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LE PLUS GRAND DEREGLEMENT DE L'ESPRIT EST DE CROIRE
LES CHOSES PARCE QU'ON VEUT QU'ELLES SOIENT.

""LOUIS PASTEUR"



Des 1927 Lange a mis ‘en évidence L£'existence de composés
oxygluones, Tens La s8ule oblenue par substitution progressive d'un
clome d'oxygéne de L'ion PO4'_— par un atome de fLuos, on obtient Les
Lons mono flucrotrioxophosphate PO,F™" et diflusrodioxophosphate PO,F, .
SC pog composls monofluonds ont falt £'objet de trés nombreux travaux
plus appliquis que fondamentaux, peu de donndes par contie existent swe
La chimie des difluorcdioxophosphates. Ceci est di vraisemblablement

a La difgiculte de Lewr prépanation.

Nous nous sommes proposés d'étudier de maniere systématique
ces difluorodioxophosphates en L{s0lant de nouveaux composés et en
précisant Leun sthucture a partin d'étude spectroscoplque et par ”
comparaison avee Les fluorosulfates, Les Lons FSO3' el POZFZ' étant
iAoeﬂecindniqueA. Apres une mise au point surn Les dipluorodioxcephos-
phates, nous présentons Les specties moléculaires des seds alealins
en pigcisant Les valewrs des ‘différentes constantes de force déten-
minées en nous appuyant sur Les données nadiocrnistallographiques défa
connues. A L'aide des nesultats spectroscopiques, nous avons comparné L£'ion
PO,F, aux autnes entides oxyfluonss P03F“ et POF 5 en mettant en

tuidence Ze nole contiactant du fluor.

Hows avons dgelement explique Les glissements de {réquence
obsewies powe L'ion P02F2~ en fonction de La natwie du cation alealin
asbocll. Dans un aulre chapitie nous avons appliqué nos résultats a
L'etude des fLuciophosphates condensts et aux difluoiodioxophosphates

monovalents non alealins.



Aprnes avoir décdt un début de systématique de fa
priparation des sels metalliques, nouws déciivons La préparation d'une
séie fnconnue de 5225 a4 caidlons oxygénés. Nous montrens ainsi que
Llon pent iscler a L'etat solide des cations inds acides et a haut
degné d'oxydation en utilisant Les proprnidils chimiques de L£'Lon
PO,F,” déduite de son Etude spectroscopique.

Engin nous paoposons une application d'un de ces
sels, Le difluorodioxophosphate de nitryle, a des réactions de nithation.

montrant ainsd £'.inlénet de La chimie des difluorodioxophosphates.



CHAPI-TRE: ]

DONNEES ACTUELLES SUR LA CHIMIE

DES DIFLUORODIOXOPHOSPHATES INORGANIOUES



I.1

Les fluorophosphates dérivent des phosphates par substitution
progressive de 1l'oxygéne par le fluor. Pour 1'ion orthophosphate, nous

avons la séquence suivante :
PO e PO s POy i POF3

Compte tenu que le trifluorure de phosphoryle est un composé
moléculaire, nous pouvons classer la chimie des flucrophosphates mono-

méres en deux familles

- Les monofluorotrioxophosphates PDBF_—

- Les difluorodioxcphosphates PDZFZ_




I.2

Par condensation, ces fluorophosphates peuvent donner :

(n+ 1)~
- Les monofluoropolyphosphates Pn O3n F

contenant un fluor & une extrémité de la chaine :

I 0 0 0 W4~
| | |

0— P— 0—P—20... P__F
;

| |

8] 0

. n-
- Les dl?luo;opolyphoajhatea[Pn Oan—1 Fz]

contenant un fluor & chaque extrémité

[~ |

Les premiers fluorophosphates ont été obtenus par W. Lange en
1929 (I.1). Si les monofluorotrioxophasphates ont été bien étudiés, trés
peu de travaux ont porté sur les difluorodioxophosphates. Ré€sumons les

principales données bibliographiques concernant ces derniers composés.

[.\A. METHODES DE PREPARATION,

Aucune méthodologie ne se dégage des diverses méthodes de syn-
thése bibliographiques. Elles font essentiellement appel 3 1’empirisme.

C'est la raison qui nous a fait retenir une présentation chronologique.



1829 W. Lange (I.1) prépare le difluorodioxophosphate d’ammonium
par fusion d'un mélange constitué d'anhydride phosphorique et de fluorure

dammonium :

(I.1) p,0 + 8 NH4F - 2 (NH4)2 POF + 2 NH4 P02F2

4710 3

Cette réaction est régit par le rapport NH4F : P4O,“J comme 1'a
montré par la suite Grunze (I.2). En effet si ce rapport est égal & 2

1, il obtient des fluorophosphates monoméres et condensés.

Dans la réaction (I.1), le monofluorotrioxophosphate est séparé
par extraction & 1'alcool éthylique, le difluorodioxophosphate d'ammonium

étant soluble, contrairement au monofluorctrioxophosphate.

Pour la synthese des difluorodioxophosphates alcalins, Lange
(I.1) utilise une réaction de double décomposition. Il fait réagir le
difluocrodioxophosphate de nitron CZO H18 N14 HPDZF2 sur du nitrate alcalin
correspondant.. Le nitrate de nitron précipite et le difluorodioxcphosphate
est séparé par filtration. Il a préparé ainsi les sels d'ammonium, ce potas-

sium, de cesium et de tetraethylammonium.

Cette méthode a été utilisée récemment par L. Cot et collabora-
teurs pour la préparation de monocristaux de guelques difluorodioxophaosphates

alcalins.

1961 Buhler et Bues (I.3) ont proposé une autre méthode de prépa-
ration du sel de potassium. Elle consiste & faire réagir en milieu fondu

1*hexafluorure de potassium sur le mé&taphosphate de potassium.

{1.2) KPF6 + 2 KPO3 - 3 KPO2F2



Le mélange KPF8 et 2 KPO3 gst mis sous agitation & une tempéra-
ture de 1l’crdre ce 400°C. Il se forme alors un "sel” fondu transparent

)

contenant 97,5 % de KPDZFZ' Celui-ci est ensuite purifié par recristalli-

sation dans le mixte iscpropancol-eau et séch& ensuite par évaporation sous

)

vide. Le rendement n'exéde pas 63 %.

1862 V.B. Tul'chinskii et coll (41.4) ont préparé le difldorophos-
phate de sodium par action de 1'anhydride phosphorigue sur le difluorure

de sodiun conformément & la réaction :

(I.3) 6 Na HF2 + P4010 - 4 NaPDZF2 + 2HF o+ ZHZO + 2NaF
Le mélange est préalablement chauffé & 110 - 130°C dans un creu-

set en platine afin d’'éliminer HF st H,0. La température est ensuite élevée

jusqu'ad 300 - 320°C pour obtenir Na PDZFZ' Le rendement est fonction du

rapport NaHF2 : PqD Si ce rapport est égal & 6,8 ou 10, le rendement

10°
passe respectivement da 58 & 67 puis 73 %, mais le difluorodioxophosphate

de sodium contenu dans le résidu n'est gue de 50, 50,5 ou 44 %.

Le phosphate et le flucrure de sodium formés sont é€liminés aprés
plusieurs extractions dans s méthancl et le rosidu final est dissout en-
suite dans 1l'eau. Aprés évaporation sous vide & 150°C, le produit sec ren-

e % de NaP .
ferme 96,54 % de haPDZFZ

1867 W. Roesky (I.5) a proposé une méthode de préparation de
composés de formule LPDF2 d partir de 1l'oxyde de difluorure de phosphoryle

P203F4, suivant :
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(I.4) P,04F, + L -~ LPOF, + POF,

avec

Il obtint ainsi le difluorodioxophosphate de silicium en faisant

réagir P203F4 sur le tétrachlorure de silicium conformément a:

(1.5) 4 P203F4 + SlCl4 - Si(P02F2)4 +.4 PDFZCI
Le tétrachlorure de silicium est ajouté sur 1'oxyde de di‘luo-

rure de phosphoryle maintenu & température ambiante et 2 mélange est en-

suite chauffé & 50°C & reflux pendant 8 heures. Il se dépage PDF2C1 et

PDF3 en plus faible quantité. le sel de silicium est récipéré par évapora-

tion sous vide.

1968 Weidlein (I.6) a préparé le difluorodioxophosphate de F. (III)
et de In (III) par action du fluor sur le dichlorophosphate du métal corres-

pondant, selon:
1 N - — f
(I.6) M(PDZCLZ]a + 3 F2 MLP02F2)3 + 3 C12
avec

M= Fe (III) ou In (III)

Le sel de fer est obtenu & la température de 175°C, et le sel

de 1'indium & 180°C.

1869 Thompson et Reed (I.7) utilisent 1l'’action de 1'acide
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difluorodioxophosphorique préalablement purifié sur le chlorure métalligue
maintenu & la température de 1'azote liquide. Quand la quantité d’acide
nécessaire est distillée, 1ls laissent le mé&lange reprendre la température
ambiante et le chlorure d'hydrogéne se dégage. Le difluorodioxophosphate
est récupéré aprés élimination des traces de HC1 et de HP02F2 par chauffage

au bec bunsen. (?)

Une recristallisation dans 1'alcool est nécessaire. Les sels obtenus

sont secs apreés un lavage a 1’éther et évaporation de ce dernier.

1971 J. Pebler et K. Dehnicke (I.8) obtiennent &galement le
sel de Fe (III) par action du dichiorodioxophosphate de fer (III) sur le
trifluorure d'’arsenic:

{1.8) Fe(P82C12]3 + 2 /‘\SFJ - 2 ASC13 + (PDZF2]3FG

La réacticn se fait & 250°C et on obtient un difluorodioxophosphate

particuliérement pur.

1875 G.L. Gard et Collaborateurs (1.9) ont obtenu le difluoro-
dioxophosphate de chrome (III) par action de 1l'oxyde de difluorure de
phosphoryle sur 1'anhydride chromique:

Y - 3

(1.9) 3P,

> . | RIS N —
Ils signalent 1l'existence de LIOZ[P02F2)2.
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1978 E. Thilo (I.10) a proposé une deuxiéme méthode de prépa-
ration du difluorodioxophosphate de silicium. Il fait réagir 1’acide difluo-
rodioxophosphorique sur le tétrachlorure de silicium.

(1.10) 4 HPDZF2 + SiCl4 — SiCP02F234 + 4 HC1

Le mélange est fait & -40°C, puis amené & la température ambiante.
Le chlorure d'hydrogene se dégage et le sel de silicium est obtenu apreés
elimination de 1'excés de l'acide. L'addition de P203F4 au mixte réactionnel

favorise 1la réaction (I.10).

18980 L.J. Schnack et Callaborateurs (I.11) ont préparé le sel

de cesium par action de 1l'acide difluorodioxophosphaorique sur ie carbonate
de cesium:
(I.11) 2 HPO

2F2 + C82803 - 2 CsPO,F, + H 0 + C02

2' 2 2

Le sel de cesium sec est obtenu par @vaporation sous vide & 40°C

pendant 12 heures.

Ils pensent & l1l'existence possible d'un sel de formule NF4P02F2,

par analogie avec NF4803F dont l'anion est iscélectronique de POZF;.

Cette étude bibliographigue nous améne aux remarques suivantes:



Bien que 1'acide difluorodioxophosphorique ait été isolé par Lange et
Livingston des 1949 (I.12 J),seuls Thomson - Reed en 1969, Thilo en 1878 et
Shack en 1980 1'ont utilisé pour préparer respectivement les sels alcalins
et le sel ferrique.Ceci peut s’expliguer par la difficulté d'cbtenir cet
acide a 1'état pur.En effet bien que HP02F2 soit actuellement commercialisé
sous forme d’hydrate,il est délicat de 1l'obtenir exempt d’eau résiduelle,de
HZPDBF,HF—PF ou P,OLF,.

5 273 4

Nous reviendrons sur ce point dans 1’exposé de nos méthodes de synthése.

1.B,1. DONNEES STRUCTURALES DE L'ION DIFLUORODICYOPHOSPHATE

Les données structurales des difluorodioxophosphates de potassium,
cesium, ammonium et rubidium ont été déterminés par radiocristallographie
respectivement par les équipes de Harrison,Thomson, Trotter et Cot (I.12) (I.13)
(I.14) (I1.15) .

Le tétraedre P02F2 a sensiblement le groupe de symétrie CZV[Zm].Le plan
de symétrie est le plan qui contient les deux atomes de fluor et 1l'atome de
phosphore.

Dans le cas de NH4P02F2,19 tétraédre semble gtre fortement distordu par
la présence de liaisons hydrogeéne.

La structure électrcnique des entités PD43_ ,POBF ,PO2F2_ et POF3
a été déterminée par la méthode CNDO/2.(I1.16].

Dans le tableau suivant,nous dopnons les parametres du tétraedre PDZFZ'



K Cs Rb NH4
P -0 1,457 1,47 1,461 1,457
P - F(1) 1,552 1,59 1,567 1,517
P - F(2) 1,552 1,53 1,557 1,514
F-P-F 87°1 97°7 85°91 98°6
0-P-0 122°4 122°6 121°87 118°7
0-P-F{1) 108°3 107°8 108°87 1098°2
0-P - F(2) 108°9 108°9 109°10 109°6

Paramitres de PO?FZ~

1,B,2 DONNEES SPECTROSCOPIQUES 1.R ET RAMAN,

Buhler et Bues (I.3) ont &té les premiers en 1961 & entreprendre
une étude par spectrométrie IR et Raman de 1°%ion P02F2~ dans KPOZFZ' Néan-
moins, comme le montre le tableau (I.B.2-1) cette étude est incompléte et

plusieurs fréquences n'ont pl Btre observées.

PO,Fy
RE IR
. Zuord
(Sohmelze, 300 °C) | (Kristall) Hordnung
N w 286 w A, 8 PF,
866 m A, 8 OPF
? 4818 |
' pt2m | | BuDidOPF
517m 636 w A, 8 PO,
8248 8348 A, v, PF,
? 867 sa By, PF,
1145 a8 11468 A, v, PO,
1290 w 1311rs B, v,, 'Oy
n | 1330w B34 + 512 |

TABLEAY (I.B. 2-1)
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| I . s
L'étude I.R. de 1'acide diflucrodioxophosphorigque a été faite

par Chackalacal en 1866 (I.17) et reprise par E. Payen en 1975 (I.18) qui

la completa par spectroscopie Raman.

~ b 5 13 t Aa+d - S <
Les attributions qui ont été proposées sont données dans les

tableaux (I.B. 2-2) et {(I.B. 2~ 3).

Suporbeated

Vapor at vapor at Approvionte
{iquid® ca. G° ca. 260y° description
3694
3678 m ~OH str (free)
1562 a’)
2500 30w 2500 3100 mb  2600-3100 ~OH str (assoc)
b, max == max ss w, b max
2750 2600 == 2850
2350 vw. b Satellite band (7)
1660w, b Combination band
. "
1393 4 55 P - Ost(free) (n’)
1335s,b 1332vs 1332m .0 st (assoc)
(@)
12i9m, b 1193 m 1193 m P-O -1 bend {asso)
iiI
1172 w P-O -11 bend {free)
1181 )
1070 m 1081 vs 1081 m P-G(H) {(assoc)
(a9
1031 vvs 1031 vvs  SiFestr
~1020 P-O(H) str (free)
(a’)
978s 083s 983 m PF;asym str
(assoc)(a’”)
956 PF,asymstr
967 ™ (free)@'")
K83 ms 881 ms 881 ms  PF;qymstr(assoc)
(a")
865 m PF;symstr
873 (free) @)
§20w SIF(?)
545m 535m 535vw  Impurity (or ~-OH
wig (assoc)
(ﬁ’,
490 ms 01 m 500 vw PE, hend (a%)
484 m 486 PF;rock
469 @)

TABLEAU {I.B. 2 - 2)
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HP02F2 ATTRIBUTION
349 (R) P= o Wagging
477 (R) Twisting
511 (R) Wagging
526 (R) Scissoring
895 (R, 1IR) v, P -~ F
965 (R, IR) vas P -~ F
1075 (IR) v P -0

o

1180 (IR) s P H
1275 (R) VP = o

1325 (R, 1IR)

TABLEAU (I.B. Z - 3)

En 1868 un travail par Recd et Thompson (I.7) sur 1'étude Infra-
Rouge des difluorodioxophosphates alcalins n’amena aucune étude complémen-
taire & celle déja proposée par Buhleret Bues (I.3). Le tableau (I.B., 2 - 4)

résume leurs résultats.
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e

b NG ' T cet NHyT Assignment

- - 1332 s 1330 s 1321 & - +
1273 s 1309 s 1310 s 131U s 1299 s 1292 s vg (B1) Asym. PO, stretch
1164 s 1152 s 1148°'s 1145s 1137 s 1138 s vi1 (A1) Sym. PO, stretch
940 s 88s 850 s 846 m 843 m,sh 860 m,sh vg(B,) Asym. PF, stretch
890 s 844 832 s 827 s 618 s 842 8 vy (A1) Sym. PF, stretch
525 s - - .- - - v3(A}) PO, bend

498 z 502 s 503s S505m S03m 00 v7(B;y) rocking

420s 458 m 495 s 492 s 489 s 200 s ve(By) rocking

350 s 360 w - - - - v, (A)) PF, bend

t assigned to 495 + 832 for ol with aralogous assignments for Rb+ aud Ca+
TABLEAU {1.B.2 ~ 4)

Enfin Chiste, Wilson et Shack ont publié en 1980 (I.11) une étude
par spectrométrie Raman et I.R. du difluorodioxophosphate de césium. Leur
proposition d'attribution est falte par comparaison avec le spectre de

SOZF2 et avec un de nos résultats déja publiés (I.499). Le tableau (I.B. 2-5)

illustrent leur étude.

Vibrational Spectra of Solid CsPO, F, and Their Assignments Compared to Those of SO,F,

obsd freq, cm™ (rel intens)

CsPO,F,% SO,F,°
Raman IR Raman IR assignt (C,,) approx descriptn of mode
1143 10y 1142 vs 1270 vs 1270 vs A, v, sym PO, str
813 (3.7 825 vs 848 vs 848 vs v, sym PF, str
512 (6) 520 sh 552 m 583 vy § scissoring PO,
370 sh 370 mw .
353 (5.7 351 mw 384 m 384 vw 'R } & gcissoring PF,
(384 + 15]¢ A, v, v
1318 (0+) 1325 va 1504 w 1507 vs B, v, asym PO, str
501 (2) 494 s 539m 540 v, & rock PF,
851 (0.7 850 sh < peed
830 (1.2) 825 va BL8 w 886 vs B, v, } asym PF, str
501 (2 508 s 544 m 544 v, 5 rock PO,

TABLEAU (1.B.2 - 5)
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Ainsi que nous pouvons le remarguer, 1'étude spectroscopigue de
1'ion PDZF; gst encore incemplete. Aucune attribution n'a été basée sur
un calcul des constantes de force et les modes décrits ne sont qulapproxi-
matifs. C’est la raison pour laquelle nous avons repris l'ensemble de cette

étude en 1'étendant & d'autres difluorodioxophosphates encore inconnus

avant ce travail.



(I.1)

(1.2)

{I.3)
(I.4)
{I.5)
(I.8)
(I.7)
(I.8)

(I.9)

(I.10)
(I.11)
(I.12)
(I.13)
(I.14)

(I.186)

(I.17)

(I.18)

(I.19)
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CHAPITRE II

»ETUBDE SPECTROSCOPIQUE ET CHAMP
BDE FORCES DES ENTIETES::
- PO, Fy

-POF3

-ROLE DU FLUOR SUR LA VARIATION
DE LA .GEORETRIE DES . TETRAEDRES

OXYFLUODRES

~EVOLUTIDN DES"SPECTRES "DE

VIBRATION DES DIFLUORODIOXOPHOSPHATES

ALCALINS
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La spectrométrie de vibrafion est souvent limitée par rapport
aux autres techniques quand on cherche & 1'utiliser comme moyen d'accés aux
structures moléculaires. La méthode 1la plus couramment employée consiste a
caractériser les différents motifs constitutifs d'un composé par des fréqguent
de groupe obtenues sur des séries homologues. Les attributions qui en résul-
tent sont souvent peu précises et entrainent de nombreuses confusions dans 1.
littéreature. D'autre part, le gros inconvénient de cette méthode est qu'ell

ne tient pas compte de 1'environnement de ces groupements.

.'analyse en coordonnées normales n'offre guere plus d'intérét
si les valeurs des constantes de force obtenues dans un cas particulier ne
sont pas utilisables pour 1'étude des molécules plus complexes comportant
des motifs communs. La notion de champ de forces de symétrie locale, introd
te par Shimancuchi(IT,1) présente 1l'avantage de posséder cette propriété de
transférabilité. De plus, on tiendra compte de 1’environnement en introdui-
sant des constantes d’'interactions entre groupements voisins. Cette techni-
gue, gui peut rendre quasi-automatique le calcul des fréquences a partir
des constantes de force, posséde pour l'instant une banque de données com-
portant uniquement des motifs organiques. Nous nous sommes proposés, & pro-
pos de ce travail, d’étendre son champ d'investigation aux composés oxy-
fluorés du phosphore V, et ceci dans un double but. D'une part constituer
une banque de données et d'autre part proposer une attribution cohérente
pour les fréguences cbservées, afin d’utiliser les données spectroscopiques

pour expliguer structure et propriétés chimiques des composés oxyfluorés

du phosphore V.
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Comme nous 1'avons montré au premier chapitre, les données biblio-
graphiques, déja peu nombreuses, présentes des disparités dans les attri-
butions. Il nous a semblé indispensable de pouvoir attribuer sans ambiguité
1'ensemble des fréquences caractéristiques de 1'ion PDZFE' Par ailleurs on
note.das variations conséquentes de ces fréquences lorsque 1l'on passe de
PUZFé a POF4 ou a PDBF_—. Labarre et Cat (II,2) ont montré pour ectte série
des variations importantes de longueurs de liaison P — O entrainant une
contraction des édifices facteuf du nombre de fluor. Ce phénoméne a été
montré également pour la chimie du soufre VI dans la série SO;‘, FSDQ et
SDZFZ (I1,3).

Nous avons donc voulu relier les structures des composés oxyfluorés

du phosphore V avec les données spectroscopiques afin de préciser le réle

du fluor.

I1,A. ETUDE DES DIFI.UORODIOXGPHOSPHATES

I1.A,1 ANALYSE DES TRAVAUX ANTERIEURS

Debuis 1961 oll Buhler et Bues (II,4) ont proposé une étude

spectroscopique I.R. et Raman de POZF; dans KPDZF deux articles (II,5)

2)
(I1,8) font état de 1'éitude vibrationnelle de cet ion dans les alcalins.

L'interprétation de ces travaux repose sur 1’hypothé@se d’'une symétrie sz

de la molécule isolée. Les neuf modes normaux de vibration de 1'ion~P02F;
sont répartis ainsi:

modes: 4 A,I + A2 + 251 + 282

activités: (R,IR) (R} (R,IR) (R,IR)



Mode A

Mode A2 :

Modes B2:
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: Deux de ces modes sont attribués aux vibrations d'élongation

symétrique P — O et P — F. L'ambiguité subsiste dans 1'attribu-
tion des modes de vibration de déformation F P F et O P O.
Buhler et Bues proposent respectivement les valeurs 277 cm-1

et 517 cm—1 comme caractéristiques de ces déformations. Reed et
Thompson (II,5) ne les observent pas dans les difluorodioxophos-
phates de K+, Rb+, Cs+ et NHZ. Dans les sels de Li+, ils les attri-
buent cette fois a 350 cmn1 et 525 cm_1. Trés récemment, Chiste

et Col. (II,6) confirment sensiblement ces valeurs (370 c:m.-1 et

512 cm—1) pour les déformations F — P —F et 0 — P — 0 qu'ils appel-

lent cisaillement pour le sel de cs.

Cette vibration considérée comme une déformation par Buhler et
Bues est attribuée a 365 cm—1. Chiste et Coll. ne l'observent pas

en Raman mais la considérent comme une torsion.

Une de ces deux vibrations est attribuée & 1'élongation antisymé-
trique de la liaison P — F. La deuxiéme B, reste indéterminée avec
une B1 d'aprés Buhler. Pour Reed et Thompson, c'est une vibration

de rotation 3 U495 cmn1 (pour KPO2F2) et pour Chiste, c'est une

vibration de rotation PO, & 501 — (pour CsP02F2).

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

firmées par ces auteurs, 3 savoir les fréquences d'élongation symétrique et

antisymétrique des liaisons P — O et P —F.

I1 nous est apparu donc nécessaire de disposer de nos propres

résultats expérimentaux avant d'entreprendre un calcul des fréquences et
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pouvoir proposer une attribution cohfrente pour les vibrations de déforma-

tion des angles O P O et F P F.

I11.A.2 SPECTRES I.R. ET RAMAN

En zccord avec le champ de forces de symétrie locale que nous

définirons plus loin, nous attendons les modes suivants:

Mode A, : valence symétrique P — 0,
valefice symétrique P - F,
déformation O PO ( cu F P T)

cisaillement (scissoring) F P T (ou O P 0)
Mode A, : torsion (twisting) FP F (ou O P 0)

Modes B,: valence antisyméirique P — O

Balancement (wagging) PP F (ouw C P O)

: valence antisymétrique P — T

Modes 32.

rotation (rocking) ¥ P F {ou O P 0)

Les spectres I. R et Raman des difluorcdioxophosphates alcalins
sont donnés dans la partie annexe sous les figures n®(II,2-1) (II,2~2)....

(1192-5)0

Le tablean (II.A.2-1) donne les valeurs des fréquences observées
avec l'attribution telle que nous 1'avions proposée dans (II,7) qui n'est .
pas plus fondée que celle des travaux antérieurs. Pour lever toute ambiguité,

nous avons entrepris un calcul des fréquences.
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I1.A.5 CHAMP DES FORCES DE SYMETRIE LOCALE DE L'I0N PozFé

(Un rappel sur la méthode de calcul a priori des fréquences que
- . ” ”
nous avons utilisée est donné en annexe).

11,A. 3. 1 ANALYSE EN COORDONNEES NORMALES

Nous avons déja signalé que 1'‘'anion PO,F, était trés proche d'une
symtrie C,,. Les coordonnées de symétrie locale sont définies de la manidre

suivante:

avec les paramétres moyens suivants:

(o]
longueurs P — F = 1,575 A

]
1,470 A

i

P—0
angles 0O PO = 121°86

FPF = 108°98

+ Arhs) —i

velence symétrique SL, = {Ar
' /2

35

!..A

valence antisymétrique SL, = (Ar._. - &r,_)
2 35 ks’

)

1
1agil7 eamant = b - - - — e
cisaillement SL3 (LAc Ay13 AY1h AY23 Aygh)

V20



II.6

1
balancement SL) = (AY13 +Ayqy TBYpg T AYzh)'§

. ‘ 1
rotation SLy = (AY13 B TR P *Ath)‘g

: 1
torsion SLg = (Ayyg = dyy, = brpg + byg) 3

Ces six coordonnées définissent le groupement PF,. Il convient

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

s 1
o) 4y = +
valence symétrique SL, (Ar15 Arzs)-——

. oy 1
valence antisymé&irique SL8 = (Ar15 - ArZS) ;%
déformation SL9 = (5AB - bo - AY13 = Ay, T Ay - AY2M) .
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 0) et qu'il
est nécessaire d'en choisir un pour définir les 5 coordonnées de déformation

(SL3, SLy, > SL SL6, SLQ). Nous avons retenu ici le plan x y et ces cing

5>
coordonnées caractérisent le groupement PF2, mais il est aussi concevable

de prendre le plan x z pour exprimer les mémes coordonnées qui se rapportent
alors au groupement P02. I1 suffit pour cela d'intervertir les angles a et B.
Nous avons vérifié que dans les deux cas, nous parvenons au méme résultat
dans le raffinement. Il y a simplement une inversion des constantes de cisail-
lement PF2 gul devient la déformation PF2 et celle de déformation PO2 qui
devient le cisaillement PO,. C'est pourquoi nous ne détaillons qu'un seul

cas. Cette remarque est trés importante car elle nous permettra, dans la

mesure ol nous aurons a utiliser la transférabilité du champ de forces, de

connaitre aussi bien les données de ces deux mobifs.

D'autre part, ces expressions sont valables si tous les angles
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sont tétraédriques et le passage du systéme des dix coordonnées internes
8 celul des neuf ccordonnées de symétrie locale nécessite d'exprimer une
relation de redondance de type:

Abdo + BAB + C(Ay13 byt Bygg + Y ) = 0

2k

Huvenne (II,8) a montré 1'importance du traitement de cette redon-
dance et les conséquences qui en résultent lorsque l'on suppose cormme la
plupart des auteurs. que lo somme des 5 coordonnées internes de déforma-—

tion est identiquement nulle. Le programme Redundancy écrit par Ogawa (II,9),

calcule la relaticon de redondance et mcdifie, pour les rendre orthogonales,

les coordonnées de déformation de symétrie locale.

Nous avons utilis@ cette méthodologie sur les différentes géomé-

. . - . . + + + +
tries connues pour l'ion P02F2 associé aux cations K , Rb , Cs et NHh'

Les résultats sont consignés dans le tableau suivant:

K" Rb” cs” NH,
A 0,3090L4 0,308616 0,309612 0,332198
B 0,Lko6lk73 0,500656 0,49h202 0,482191
C 0,405588 0,kol382 0,406173 0,405320

Les coordonnées de déformation qui en résultent sont:

19)]
ot
t

1
" = (5,249578 Ao = Ay, ~ By, - Ay,e =~ Bygy,) —
< 3 13 1h 23 24 e

w0
£
i

1
(4,911055 8B ~ da = Dy, =~ Ay,), = Ay, = By,),) —
S 13 14 23 o4 /'3—()'



II.8

(5,241237 Ao - Ay13 -

(4,899796 Ap -

SL9 =
1
= 2L Ao - A - A ~ Ay A —
Cs
1
I, = 4 2 As ~ - A PR,
8Ty = (4,939289 A8 ~ ba = Byys = by = byoq Ay ,),) =
, o :
ST, = {1 ) — M - - A —
. ,I3 (1,880457 Ac A{13 AY1h A(23 AYQh)
. 20
NH)L
[, . 1
Shy, = {1.,791338 AR - Lo - A{”S AY:% —~5723 - AYéh) —;6

T.es neuf medes normaux do vibrobion de 1'ion PO, se répartis-
. - LT | (o
suivapt les opérations du groupe CP~ so1t 4 A1\SL1, SL3, SL7, SL9),
v

p oy Pt \
Ay(sLg). 2B, (8L, Skg). 2B5(SL,. SLg).

Le champ de forces est obtenu en définissant neuf constantes

diagonales correspondant aux neuf coordonnées de symétrie locales et huit

constantes d'interaction dont six dans le premier bloc de symétrie et une
dans chacun des deux derniers blocs.

Devant 1l'absence de données numériques nous avons été contraint

dans un premier temps & conduire le raffinement uniquement sur les neuf
diagonales. Dans ce casle probldme reste déterminé

constantes de force
puisque neuf fréquences sont susceptibles d'étre observées.

Helheureusanent, comme nous 1l'avons montré précé€demment, nous
de ces modes.

n'avons jamais pu atteindre expérimentalement la totalité
rarement observé.

Le mouvement de torsion Pi? uniquement actif en Roman est
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Ceci n'est d'eilleurs guSre important pour le calcul, puisque c'est le seul

mode de type A,,et qu'une seule constante de force suffit pour le définir.

De plus, les autres fréquences caractéristiques du groupement PF, ne sont
pas toujours présentes. Pour cette raison, nous avons choisi de conduire

le raffinement dans le cas du sel de rubidium ol nous disposons de huit

fréquences expérimentales.

Le résultat du calcul est tout 3 fait remarquable puisque les
huit constantes de force diagonale sont suffisantes pour obtenir une concor-—
dance parfaite entre les fréquences calculées et observées. D'aubtre part,
ces constantes sont indépendantes et peuvent €tre raffinées en méme temps
quelles quc soient leurs voleurs iniiiales, ce gqul est trés satisfaisant
dans la mesure ol l'absence de données bibliographigues ne nous permettait

pas de choisir au départ des valeurs numériques cohérentes.
Ces résultats sont consignés dans le tableau (II.A.3-1)

La seule ambiguité qui subsiste concerne le mode de torsion PF2
qui a déja été attribué vers 350 cm‘1. La présence du mode de cisaillement
PF2 a 355 cm—~'1 peut dissimuler cette raie. Il est possible de la calculer
vers 350 cm_1 en prenant comme constante de force une valeur numérique
voisine de 1. Ceci n'a &videmment aucune signification puisqu'il n'existe

aucun couplage avec d'autres modes.

Nous avons pensé que les vibrations de balancement et de rotation
PF, calculées respectivement a Lot et U476 c:m_1 pouvaient &tre éventuellement
inversées. Toutefols nous avons pu nous rendre compte de la précision du
calcul, &tant 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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TABLEAU (T1.A.3-7)

Nombre d'onde calculé Nombre d'onde observé Attribution Distribution d'énergie
oBlA e potentielle (%)
SL, 1140 1140 valénce symétrique P — 0, mfﬂmf&duwﬁmbﬂrfmgmhw
+Aurmmbm
mH_.N 818 818 valence symétrique P —F, wwumwmhd+mAuwmmb4+wu©<mhw
+0,55SL
2 umw W
! mww 512 512 déformatien mom Aummmfiovmdmwﬂrmm“rmmh%ouommw
5Ly 355 355 cisaillement PF, 0,328L, + 1,56SL, + 0,075L4+0,05
A, SL¢ 346,7 ? torsion FF,, 100% de SL¢
SL, 1307 1307 valence antisymé- mﬂuﬂﬂmhm+mumwmbr
wg trique wom
SL), L91 491 balancement PF, 2,238L,+97,TTSL,,
SLg 830 830 valence antisymé- mwuoahm&mbome
wm Trique me
SLs 476 476 rotation PF, wm“momwm&wuoawm



IT.11

antisymétrique PF2 ~ rotation PF, dans le Léme bloc de symétrie de 1'ordre
de 0,2 millidy#ie. Dans l'autre cas, les fréquences calculées colncident exacte-

ment,alors que cette constante d'interaction reste nulle.
1

Un dernier stade de ce travail a consisté a transférer ce champ de forces
dans les différents difluorodixo. phosphates alcalins dont la structure est
connue. Il s'agit des sels de potassium, cesium et ammonium. Le tableau

(I1.A.3-2) rassemble ces résultats.

KP02F2 v oem CsP02F2 v cm—1 NHhPoeF2 v cm_1
calculé observé calculé observé calculé observé
{73573 7o 1133,8 TEN 1146, T 1140
817 8e2 816,6 506 810,6 83k
508.9 514 508,7 507 506,6 518
352,7 353 356.5 350 364,9 355
345,k 347,7 351,3 240
1308,2 1308 1308,9 1302 1298 1310
W2, h7h 1 480,9
8321 855 83L. 4 gl 84h,3 882
489,5 ' 501 490,7 Lo6 501,8 512
£(sL,) = 8,112 f(SLT) = 5,668 f(SL3) = 1,5 f(SLg) = 1,21
f(SL6) = 0,97 £(8L,) = 8,826 £(st)) = 1,82k £(sLg) = 3,57

f(SLS) = 2,212

(o}
Les unités sont la millidyne / A pour ces constantes diagonales

TABLEAY {IT.A.3-2])
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Nous constatons que les fréquences calculées sont affectées par
le changement de géométrie de 1l'anion, mais que des écarts plus ou moins
importants subsistent. Ceci permet d'envisager que les glissements de fré-
quences observées sont dus €galement & 1'influence du cation. Par ailleurs,
les résultats trouvés pour le sel d'ammonium ne sont pas trés différents,
ce qui laisse supposer que l'anion est peu perturbé par 1'interaction des
liaisons hydrogéne. Nous reviendrons plus en détail sur ce point dans le

chapitre III.

IT1.B. ETUDE DES MONOFLUGRGTRIOXOPHOSPHATES

I1.5.1 AMALYSE DES TRAVAUX ANTERIEURS

Depuis 1961 ou Buhler et Bues (II.L) ont publié une étude par
spectroméirie moléculaire de K2PO3F: un seul article fait &tat de 1'étude
vibratiornnelle de l'ion PO3F~— (I1.10}). Les deux travaux sont interprétés
dans 1'hypothése d'une symétrie C3V de la molécule isolée. I1 en résulte
donc 9 fréquences:

3 A1 + 3L

(R.IR)  (R. IR)

Le tableau ci-dessous, résumant leurs résultats montre cependant qu'il

subsiste une ambiguité dans leurs attributions

Buhler et Bues (II.h) attribubtion Durand et Cot. (II.10)
-1 -1
cm em
317 E $QPF 382 B
) .
541 A1 SSPO3 534 B
Ph h
698 A, v PF Tk A,
998 A1 USPO3 1001 A1

1120 E v, POs 1125 E
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Durand et Coll. notent 1l'absence d'une raie du type A, dans le
spectre de (NHh)2P03F en solution et attribuent la fréquence & S3L cm—1 au
mode I de déformation PO3 non observée par Buhler et Bues. Par contre, la
levée de dégénérescence due 4 1'anisotropie du champ cristallin de vibration
534 cm_1 et 1'apparition d'un mode dans le cristal a la fréquence 512 cm.1
confirme leur hypothése et attribuent la vibration & 512 cm—1 au mode A, de

déformation symétrique PO,. Nous avons alors entrepris un calcul a priori

3
des fréquences. Il nous est apparu indispensable de disposer de nos propres

résultats expérimentaux avant d'entreprendre ce calcul.

I1.B.2, SPECTRES I,R. ET RAMAN DE KQPOBF €]

Les spectres Raman et I.R. de K2P03F a 1'état solide sont
représentés par les figures (II.B.2-1) et (II.B.2-2). Les fréquences obser-
vées sont consignées dans le tableau (II.B.2-1) avec notre attribution qui

4+ LS ] - - . * R Lnb
est Taite, dans un premier temps, par analogle avec les deux travaux préceé

demment cités,

TABLEAU (71.B.2-1)

I.R. vem Raman \)cm—1 attribution
117k 1169 | v PO E
1559 as 3
1005 1001 vg PO, A,
706 715 v PF A
s 1
548 $ Po3 E
5h2
534 532 Gs Po3 A,
379 60 PF E

(%) échantillon fourni par M. le Professeur COT
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11.B.3. CHAMP DE FORCES DE SYMETRIE LOCALE

11.B.5.1., ANALYSE EN COORDONNEES NORMALES

Nous établissons les différents types de coordonnées dans 1'hypo-

thése d'une symétrie C3v'

OF,

3

lengueurs o
P—TF = 1,600 A
0P O = 114°4

angles
O PF = 103°93

Les coordonnées de symétrie locales définies par rapport aux opérations du

groupe C sont:

3v
/ _ ’] . .
SL, = (Av1 + Av, + Av3) y= valence symétrique PO,
A] § SL2 = r valence PF
LSL3 = A(Aa1 + Ao, + Aa3) - B(AB1 + BB, + AB3) déformation symétri-

que PO3



— _: \l N '\ ! 1.
Speq = BlAay T Aay + Aag) + AlAB, B, + AB4)
(8L, = (2av, - bv, - Avy) — )
L 1 2 3 Vi !
. ' valence dégénérée PO5
———l o - ‘ 1
SLg = (v, - Av3) e
SL, = (2ha, - Ao, - Aa,) -l ‘
G " 2 3
< Ydéformation dégénérée PO
1
SL. = (da, - bda,) —
7 = theg 7 beg) o )
1 ~
SLg = (208, - 8B, — 0B3) —
/6 rotation dégénérée P04
1
Sh, = (AB, — 48,) —
o = (8F2 = 885) 7

Le calcul des constantes A et B permet de corriger la coordonnée de défor-

mation SL, orthogonale d la redondance Snea soit:
) S

A = 0,352186 B = 0,k57413

Lic champ de foreoes est obbenu en définissant 6 constantes de
- . - . ¢ P
force diagonales 51 1'on suppose cue les deux composantes d'une coordonnée

) s

sont caractérisfes par la méme constante f(SLh> = f(SLS) ; f(SL6) = f(SL7
)

f£(sLg) = f(SL9
Nous définissons également 6 constantes d'interaction, soit pour
les especes A1:

f£(8L

1> SL2) R f(SL1, SL3) R f(SIé, SIB)

et pour les espéces L:

f(SLh, SL6) . f(SLh, SL8) , f(SL6, SL8)

Nous avons tenté dans un premier temps de réaliser le calcul en

initislisant ces constantes d'interaction a 0. Dans ce cas, le probléme



=1
=1
s

-
G

comTe DI seecerment wr

solution vricune puisque, aux 6 constantes de

o]
2,
[
i
1o}
-
H .

¥

force diag“vﬁtbu corvespondent 6 firéquences observées, Cependant, il n'a pas
&té possible cetle fois, de raffiner simuitanément les constantes relatives

auz modes a'espdces A1 en raison d'un"o lage trop important entre la valence

symétrique P — T et la déformation symétrique PO,. Il est donc ici nécessaire

3"
d'introduire dans le raffinement la constante d'interaction f(SLz, SL3). Par
contre, il n'y a pas de difficultés en ce qui concerne les constantes diago-
nales relatives au mode d'espéce E. Dans ce cas, nous sommes donc devant un

probléme dont la solution n'est pas unique,puisque les quatre constantes de

force sont relatives 4 3 fréquences de type A

Eiant douwné que les constantes f(SL?) et £(SL,) ne peuvent &tre
- 2

raffinées simultanément, nous avons réalisé tous les calculs possibles en
combinant 1l’une de ces constantes avec les deux autres et nous avons choisi

le jeu de constantes qui donne la plus faible dispersion. Les valeurs obtenues

BOLG CconsLsr

ile tableau (II.R.2.1-1) nécessitent

114 e T Bl s e e
v cal Lu.u.t-‘w PRSI TR N

Iz colevd nous permze tout Cocbord dfinverser 1abbribution des

>

medes de d&Tornmeiion

symétrie lozole wn'e Jamals €08 utilizfe, on peut néanmoins supposer que

le mode de deformation angulaire O P T correspond dans notre classification
8 la rotation dégénérée PC,. D'auire part, si la consbtante de force d'élon-

2
. - hol 2 \QL O . . ‘{“,' . ~ P
gation P_T raffinée & 3,458 md/A est bien inférieure 3 celles calculées pour
P02F2 et PO I, par contre celle d'élongation totalement syméirique PO3
2
o]
8,32 md/A est 1légérement supérieure a celle obtenue pour 1'ion POF5 , alors

que nous attendions une valeur plus faible. Nous donnons ci-aprés les valeurs

des constantes de force:
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f(SL1) = §,32 f(SL2) = 3,458 f(SL3) = 2,31

(8L 9SL3) = —0,h487 f(SLh) = £(SL.) = 6,762 f(SL6) = f(SL7) = 0,84

2 >’

f(SL8) = (8L

o
Les unités sont la millidyne A pour les constantes de déformation
C
. de torsi la millidyne/A pour les constentes de valence.
et de torsion , ¥

IT.C. CHAMP DE FORCESDE SYMETRIE LOCALE DE LA MOLECULE POF3

Le traitement de cette molécule est identique & celui déerit pour
1'ion POSF de mBme symétrie puisqu'il suffit d'intervertir les atomes

d'oxygene et de fluor et de tenir compte du changement de géométrie du tétra-

édre pour exprimer la redondance "arbre'. Nous obtenons les coefficients

suivants:
A = 0,364034 B = 0,4l48121
avec les paramétres moyens
(o]
longueurs P—TF = 1,524 A
[0}
P—0= 1,436 4
angles FPF = 101°3
FPO= 116°8

Nous constatons qu'il est & nouveau possible de raffiner simultanément les

6 constentes de force de symétrie locale et d'obtenir une parfaite coincidence

avec les 6 fréquences observées (II.11). Les deux tableaux ci-dessous résu-

ment nos résultabts



Attribution

fréquences calculées

a2 -
irequences observées

distribution de 1'énergie potentielle (%)

valence symétrique PF
valence P O

déformation syméitrigue PF.

k17
873
LT3

mmummmw4 + dm“gmmwm+mvrdmww

Awwﬂmmw4+mr,mmmhm+aummmww

wquMHA+wumwmﬁm+©mu©mbw

valence dégénér

99k

99k

mmuwmmwr+éummme+4UAomwm+mmw +3,208Lg+0,055L

4
d“mmmwr+mmvwmmwm+mmbm+duamqu+o"owmwm+w"momw

9
9

IT.19

dérormetion dégénérée PF

483
L83

ourmmwr+qwowmwm+mm"mmmwm+mum4mwﬂ+ouommw@

7,038L),+0,L65L +mumqmwm+mmummmbq+oqmmwm

5

rotation dégénérée FF

335

335

~+0,333L

wﬂmwdv = 7,30k

1l

wAmwov = 0,715.

Les unités sont la milli

valeurs des constantes de force suivantes:

1,385

(o]
dyne/A pour ces constantes diagonales.

mummmwr+ouoqme+ouommw@ <+mruwwmbm+nummmwm
OUOQmwrﬁmummme+o“wwmwm+OUOmmwﬂ+mummmwm+mr"mwmb@
wAmbrv = wAmwmv = 5,852 wAmev = wAmhqv = 2,237
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IT.D. ROLE DU FLUOR SUR LA GEOMETRIE DES TETRAEDRES OXYFLUORES

Cot et Labarre (II.2) ont montré récemment & partir des‘données
géométriques (tableau II.D.1) que le tétraddre oxyfluoré du phosphore V se
contractait par substitution progressive de 1'oxygeéne par le fluor. Le
calcul de la structure &lectronique au moyen de la méthode CNDO/2 montre

également la diminution des densités &lectroniques sur les &1léments P, F et

0.
P-0 P-F 0-P-0 0-P-F F-P-F

be" 1.533 109,47

PDSFZ— 1,508 1,595 114, 40 103,80

PoZFZ" 1,464 1,564 121,30 108, 89 97,33

POF, 1,436 1,524 116,76 101,30

TABLEAU (11.D.7)

Le tableau (II.D.2) montre 1l'évolution des données spectrosco-
piques lorsque l'on passe de PO_F & POF_. On voit que 1'évolution des

3 3
fréquences d'élongation symétrique P — F et P — O refldte ce phénomdne
de contraction. Par contre, la valeur anormale de la constante de force de

la lieison P — O dans POSF—‘ s'explique plus difficilement et provient sans

doute du couplage important entre certains des modes de vibration.

Ces variations de distances interatomiques s'expliquent par
1l'apparition d'une multiplicité de liaison pouvant dépasser 1l'ordre 2, le
caractére ¢ de la lizison P — T reste prédominant (II.2). Cette multiplicité
peut Stre interprétée par la théorie de Cruickshank (II.12) basée sur 1'étude

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



TABLEAU (11.D.2)

v PO cm constantes de v PI cm--1 constantes de
force pour (P-0) force pour (P-F)
POT 1013 8,32 715 3,28
-
3?021??"'~ 1140 8,11 818 3,458
POF 117 19 873 5,85
-
Pour une structure tétraédrique de type POLJ*: les orbitales p
des quaitre . ligands oxygénes peuvent se coupler en donnant des liaisons

T avec les crbitales 3 dx2~v2 et 3 dz2 du phosphore par le phénoménc de
rétrodonation., En admetiant que 1'atome central contient 12 &lectrons plutdt
gue huit, comme 1'admet la régle de 1'octet, les orbitales 3dx2_y2 et 3dz
sont pleinement utilisées dans la formation de liaisonm dans tous les cas

ol il n'y a pas de paires libres d'électrons sur 1l'atome central et ol les

ligands ont une forte &lectronégativitd (II.13).

Cette intervention d'orbitales d dans ces structures permet d'ex-
pliquer la plus grande stabilité des sulfates par rapport aux sulfites et
den perchlord£e5 par vrapport aux chlorates par un phénomdne de résonnance
(IT.14). La théorie de Cruickshank a été vérifiée par une &tude des spectres
d'émission X pour la série 8i, P, S et €1 (IT,15). Cruickshank explique la
disparité des distances S.0 dans le sulfste d'&thyle en considérant qu'une
orbitale p d'un oxygéne est utilisée dans la liaison 80, — &thyle. Le taux
de rétrodonation pour cet oxygéne diminuant, la liaison est bien entendu

plus longue. Ceci montre liimportance de la densité &lectronique sur chacun

des ligsnds entourant 1'atome central CL, S, P ou Si. 9i la densité &lectro-

nigue swr la totalité de la couche valentielle est élevée, il y a tendance
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3 délocalisation des électrons de 1'atome central vers les atomes périphé-
riques du tétraddrc augmentant ainsi le taux de rétrodonation avec les ni-

veaux 3d dont 1'énergie s'est abaissée.

Lorsque les quatre coordinats entourant 1'atome central sont de
nature différente, le phénoméne de rétrodonation sera fonction de 1'électro-

négativité de ces coordinats.

Dans le cas des composés oxyfluorés, nous avons deux éléments
trés électronégatifs. Leur présence tend & délocaliser les €lectrons du
phosphore et 3 augmenter sa charge partielle positive. Le taux de rétrodona-
tion augmente alors, faisant croitre la multiplicité des quatre liaisons.
Comme le fluor est plus électronégatif que 1'oxygéne, ce phénoméne doit
s'accentuer par substitution progressive d'oxygene par le fluor suivant la
série:

0,3 , POF , POFI, POF

Lo '3 > T2t 3

Nous vérifions donc par cette théorie le rdle "contractant” du
fluor. Mais ainsi que les données radiocristallographiques et spectrosco-
piques le montrent, la présence du fluor entraine une contraction préféren-
tielle des liaisons P — O due & la plus grande facilité pour 1'oxygene &
participer aux liaisons (p = d)w.

Ces remarques montrent 1'intérét de 1'ion POEFE—. Comme on ne
connait pas d'anions oxyfluorés stables du silicium, c'est 1l'anion tétraédri-
gue le plus riche en fluor. Ce sera donc un ion pour lequel les charges
&€lectroniques seraient les plus faibles sur la couche valentielle, puisque
elles perticipent & des liaisons (p =+ d)m. Nous aurons donc peu d'&lectrons

qui peuvent participer 4 des liaisons anion - cation.
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Les propriétés chimiques de 1'ion difluorodioxophosphate doi-
vent donc &tre proches de celles de BF;, PFg, Ang, etc... Ces anions don-
nent en général des composés i structure trés ioniques et se comportent en
solution comme des ions indifférents. Par contre, vu l'absence d'oxygene, ces
anions se décomposent en milieu acide en libérant HF, contrairement & POZF;

qui fournit HP02F2, acide trés stable.

I1.E. EVOLUTION DES SPECTRES DE VIBRATION EN FONCTION DE L'ENVIRCNNEMENT

Les spectres I.R. et Raman des difluorodioxophosphates alecalins
représentés dans les tableaux (II.A.2-1) (II.E.1) et les figures données en
annexe font apparalire des glissements de fréquence suivant le cation associé.
Ceci est en accord avec 1'étude théorique présentée précédemment, puisque
le champ de forces de symétrie locale que nous avons utilisé tient compte de
la géométrie de 1l'ion POzFé. Or celle-ci varie lorsqu'on 1l'associe a diffé-
rents ions alcalins.(II,16)(IX,17)(II,18)(II,19). Les fréquences d'élonga-
tion symétrique vSP—O et vsP—F sont les plus sensibles a cet effet. Nous re-
marquons dans le tableau (II.E.1), que plus le cation associé & POQF; est
petit, plus les fréquences correspondantes aux liaisons P-0O et P-F soni
€levées. Ce phénoméne a déji été observé et &tudié dans les fluorosulfates
(I1.3), composés isoélectroniques des difluorodioxophosphates. Il apparait
dans cette étude, que le produit de fréquences de type A1 pour une structure

_ et de groupe de symétrie C, varie linéairement en fonc-

3 3v

tion du rayon ionique (selon Pauling) du cation associé. Deporcq et Col. (II,3)

tétraédrique de FSO

ont proposé cette théorie & partir de 1l'extension de la régle de Teller-

Redlich ou régle du produit de fréquences.

11,E,1 RAPPEL DE LA REGLE DE TELLER-REDLICH

CAS GENERAL
Cette régle permet la prévision des glissements de fréquences lors

de substitution isotopique.
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Dans une molécule AXn ol un certain nombre de coordinats X sont substitués
par des isotopes Y, seuls les changements de masse interviennent, l1la fonc-

tion potentielle reste inchangée sous 1'approximation de BORN-OPPENHEIMER.

Le produit des m racines de 1'équation séculaire de WILSON (1I,20)
(GF -~ AE} = 0 est égal au produit des déterminants des matrices G et F,

c'est-a-dire

Ape Ape Ageerenennen a, = sl |Fl (I, 1 )
Dans le cas des substitutions isotopigues lFxl = IFYI, nous
pouvons écrire
X X X
Aje Ageeenannnads _ lGXl (11 27 )
Y Y Y
A1. Az... . ..Am IGYI

d Vv
A W s X M BT [T LA [ Y
1 2 mo_ X y z y | X
’ 4 Y
Ao W At "ay I I\/ I Y
1 2 m n X y z
Dans cette expression
et M représentent les masses des édifices AXn et AYn'

- M.
Axn AYn
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X X X Y Y Y . ) s .

Ix' Iy, IZ ; Ix’ I, IZ, les moments principaux d’inertie, les
exposants correspondént au nombre de composantes du vecteur translation et
du vecteur rotation de la molécule appartenant &8 la représentation irréduc-

tible y considérée.

- m le nombre de vibrations normales appartenant & cette représen-

tation vy (tous les atomes participent]).

- n, est le nombre de vibrations ol interviennent seulement les

N
”"

atomes X.

Il est possible d'étendre cette regle de TELLER et REDLICH & des
substitutions non isotopiques qui entrainent en particulier des changements

dans les distances entre 1l’atome central et les différents substituants

(I 21 ).

FX est alors différent de FY' mais l’introduction d'une constante

kX—Y caractéristique de ce genre de substitution, et fonction en particulier

des longueurs des liaisons A-X et A-Y, nous permet d'écrire 1'équation (II, 4)

dans laquelle intervient le produit des nombres d’'onde (v1- vz. ..... vml s0us

la forme :

X X X P t X y\rx X \ry s X \rz ny 172 nt
Ve Vo eV MAX I I I m X X

1 2 m n X y z Y K

e — ————) —_ — XY (II, 4))
Y Y MAY Y Y Y
Vs Voens v \ n Iy Iy IZ mX
L.

Cette constante K est indépendante (11,21 ) de la symétrie initia-

XY

le du groupement AXn et de la nature de 1'atome central.
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I, &2, CAS DES MOLECULES A STRUCTURE TETRAEDRIQUE

Soient AY4 et AXY3 des molécules correspondant respectivement a

des groupes de symétrie Td et C La regle (IT 4 ) peut s'écrire en com-

v’

parant les vibrations d'espéces A1 de 1'édifice AXY3 & celles d'espece A1

et F2 de 1'édifice AY4 pour respecter la table de corrélation entre les

deux groupes (II 21).

. [Aq)
A " /M - P o
[v1. Ve va) A}Yo ’ mY\\ 1/2(/’ AXY3 1/2 AX\3 (II 5)
3
A F? ) 1 ! y )
v, twn. v ) “y-x mx// \\ May (A, ,F.)
1 3 4 4 172
AY p
4
AY4

Naus constatons que le rapport des produits P des fréguences A1

et A1, F2 dépend de la constante kXY’ des masses de Y et de X et de celles
des édifices AXY, et AY,.

L'équation (II 5 ) permet d'expliciter facilement la constante
Kxy* :

P Ty NI/2/m \ V2
z y
AXY,
X = (II,B]
m
(A, ,F.) M x / K
2 | )
o AY X vy
AY4

Cette constante k n'est fonction que de la nature de la substi-

X-Y
tution de Y par X.
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Ces valeurs ont déja été déterminfes expérimentalement pour les

coordinats halogénes (IT1,21): Krop = 1,405 + 0,035, k

et ky o =,1’165 £ 0,030 et k = 1,28

cipe = 1,120 £ 0,020

Cette dernidre valeur a été déterminée pour les couples représen-
t€s sur la Tigure(II.E.2.1Comme Deporcq n'a pas fait figurer de composés
comportant le phosphore V comme atome central, nous avons d'abord voulu véri-
fier si cctte cqhstante rendait bien compte de la monosubstitution d'un oxy-

géne par un fluor. Pour lé couple PO“3~ / POBF——, nous trouvons la valeur

de k . = 1,28 (figure II,E.2-1).
' {’mF"i/‘Z
e | “or Eﬁ) = 1,40

vz

Par, el --

T2 504// _
E
GO0%
3._
POF
004
2004 cro’ -
4 FCra,
A o -
" 3/NU
- NOF
V/ 10
— 3 —p
0 200 400
P M—1/2
A1

FIGURE (IT.E.2 .7)
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Deporcq et Coil. (I1.3) ont montré que cette valeur n'était pas
respectée pour tous les cations, et, de maniére empirique, ont montré que
le produit des f?équences relatiyes aux entités FSO3— et SOh_— sulvalent
une loi linéaire 'en fonction du rayon ionique de 1l'alcalin correspondant,
mais ces droites ne concouraient pas au méme point pour r, = 0. Ceci ne peut
étre expliqué que par une variaticn énergétique différente de 1'é&difice SOZF
et FSOé sous l'action du pouvoir polarisant du cation. Deporcq a également
montré que cette loi linfaire se retrouvait pour les chlorosulfates et nous
mémes 1'avons vérifié pour les hydrogénosulfates (II,22) (II,23). |

11,6.2.1 APPLICATION A POoFy”

Nous avons appliqué ce méme traitement & nos résultats spectros-
copiques relatifs & 1'ion P02F;. Toutefois pour un groupe de symétrie Coy
il est nécessaire de tenir compte des quatre fréquences de type A1(II,21)
qui sont:

Vg P-0 , Vo P-F, &8 OPOCis PF2

Le tableau (II.E.1) et les figures (II.E.2-2) (II.E.2-3) (E.2-B}
donnent les variations des fréquences en fonction du rayon ionique du ca-

tion associé.

TABLEAU (T1.E.1)

Cations  r, (3) v, P-0  w P-F D&F. OPO Cis PF, P(A1).108
Li 0,6 1197 887 521 360 1997
Na' 0,98 1163 869 507 351 1885
K 1,33 1140 822 511 353 1700
Rb* 1,48 1140 818 512 355 1695

4+

Cs 1,69 113k 806 507 350 1622
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En déterminant le produit des quatre fréguences de type A, pour les

1
difluorodioxophosphates alcalins, nous trouvons également une loi linéaire. Le

proton considéré comme rayon ionique nul est aligné sur la droite. La détermi-

nation de 1l'éguation de cette droite par la méthode des moindres carrés, donne :

<
n

2186,2 - 336,7 1,

= 6,43 - 0,0028 v

]
1

avec un coefficient de corrélation de 0,99, et si 1'cn ne tient pas compte

du proton,

<
it

= 2206,4 - 351,78 ry

= 6,15 - 0,0028 v

v}
1

avec également un coefficient de corrélation de 0,99.

Nous pouvons donc, & partir de ces résultats, considérer que 1'acide
difluorodioxophosphorique est un sel de proton. Deporcqg et Coll (II,3) avaient

abouti aux mémes conclusions pour 1’acide fluorosulfurique.

Considérons maintenant les variations de fréquences v, P-0 et vy P-F
en fonction du fayon ionique du cation alcalin. Si 1'on ne tient pas compte
de l’acide difluorodioxophosphorique, les variations obtenues sont quasiment 1li-
néaires. Par contre, si 1'on tient compte du proton, la forme des courbes s’é€loi-
gne fortement d’une droite. Ceci se retrouve pour les fluorosulfates(?igures

(II.E.Z.SJ)mais le phénomene est moins accentué.
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FIGURES (I1.E.Z-5)

Ceci peut s'’expliquer par la différence du nombre de fluors pour les
entités FSOS_ et PDZFZ—' La variation de la multiplicité des liaisons P-0 et
P-F suivie par les glissements de fréquence, peut s'expliguer par une modula-
tion des taux de rétrodonation des liaisons (p#*d)w fonction du champ cristallin.
Les petits ions auraient tendance & diminuer la charge du phosphore au profit
des quatre coordinats oxygénes fluors,permettant une augmentation du caractére
m de ces liaisons. Cet effet étant prépondérant pour les liaisons P-0O.

Enfin, s'il est possible d'interpréter des spectres de HP02F2 comme

celui d’un sel de proton, nous verrons dans le chapitre suivant que cet acide

peut etre également considéré comme un compcsé comportant un oxygéne ponté.
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CHAPITRE III

~ETUDE SPECTROSCOPIQUE ETCHAMP

DE FORLCFES DES FLUDROPHOSPHATES CONDENSES:

- Ky Py 05 Fy

- P, 0, F

-ETUDE SPECTROSCOPIQUE DES DIFLUORDO-

DIOXOPHOSPHATES MONOVALENTS NON ALCALINS
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Nous avons montré dans le chapitre précédent le role contractant
du fluor sur la géométrie tétraedrique des composés oxyfluorés du Phosphore V.

Dans le cas de 1'ion PO Fz—, cette géométrie subit en plus 1'influence de 1la

2
nature du cation dans la série des alcalins. Nous nous proposons dans ce cha-

pitre, & partir des données spectroscopiques, d'étendre cette étude aux fluoro-

phosphates condensés et & d'autres sels monovalents.

ITI.A.1 ETUDE SPECTROSCOPIQUE DE FLUOROPHOSPHATES CONDENSES.,

J. Durand a montré, & partir de détermination structurale par R.X,
(III,1) que la condensation de deux tétraédres oxyfluorés du phosphore V a le
méme effel sur la densité électronique des atomes P, 0 et F et la liaison P-0-P
gue le remplacement d?un oxygeéne ponté par un atome de fluor. Selen J. Durand,

on doit avoir :

--une augmentation du caracteére 7 de la liaison P-0

~ une diminution de la charge portée par 1l'atome de phosphore

- une diminution de la charge portée par les atomes d’oxyg@nes non
pontés.

- une diminution trés faible des charges portées par les atomes de

fluors.

L'utilisation de la théorie de Cruickshank présentée au chapitre
précédent est en accord avec ces remargues. Dans le but de vérifier si 1les
résultats spectroscopiques des fluorophosphates condensés sont en accord avec

- - . - . F
ces données, nous avons €tudié les composés P203F4 et K2P205 2

I11.A.1.] OXYDE DE DIFLUORURE DE PHOSPHORYLE P203Fu}

L*oxyde de difluorure de phosphoryle P203F4 a fait 1l'objet d'une

étude spectroscopique Raman et I.R. par E. Payen (III,2) (III,3) qui a complété
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un travail plus ancien de Robinson (III,3}). Le tableau (III A.I.1} donne 1'en-
semble des fréquences observées avec leur attribution. E. Payen a montré que

certaines raies obtenues par Robinson étaient dies & la présence de traces de

HPO,F .
IR RAMAN ATTRIBUTION
298K 100K 298K 100K
90 93 SPOP
128
144
203
272 dpP
285 P 286
285 dP Wagglng
353(ep) 368 dP 367
376
391
435 (ep) 440 400 P PF
443 dP 439 } dé%ormatlon
450(ep)
480 480 474 }
500 490 492
5I5 515 P 519 PF
540 530 5419 P 534 } Scissoring
715 725 P 715
735 733 P v _POP
880 s
895 895
915
950(ep) 955(ep) 955 p 953 vSP—F
890 980 994 dP 978 } vooPF
gqa?
1075 1070
1145 (F) 1110
1170
1200
1235
1325
1365 1362
1390 1388 P 1385 vP-0

TABLEAU (111,A.1.1)
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I11.A.I.2 DIFLUORODIPHOSPHATE DE POTASSIUM (4 ) K2P205F7v.'

Nous nous sommes appuyé€s pour cette étude sur les résultats radio-
cristallographigques (II1,5) montrant que 1'entité P205F2—— a une symétrie CZV
a 1'état solide. Une étude par diffusion Raman sur une solution agueuse nous a
permis d'obtenir des taux de polarisation mais sans que 1'on puisse préjuger
que la symétrie C2v soit gardée. Le spectre I.R. a &té utilisé sur poudre jus-
qufa 600 cm_1- Ccmme pour P203F4, nous avons 21 vibratiaons fondamentales et
leurs attributions peuvent g&tre faites par analogie avec celles données pour

P 03F comme le montre le tableeau (III.A.I1.2.1) suivant.

2 4
I” (poudre) RAMAN RAMAN ATTRIBUTION
{poudre) (solution
_ aqueuse)
298K
115 sPOP
155
285 240 P-F déformation
297 270
387
400(ep)
470 455 425 PO, déformation
495 485 467
529 (ep)
538 538 PD2 Scissoring
565(ep) 559
738 740 737 736 P v_ P-0-P
838 838 814 .
885 870 848 871(B) P v P-F
1005 1012 995(F) :
1042 1040{ep) vasP-O-P
1153 1120 M11 1103
1160 1955(F} 1139 P vSP-D
4171 o
1323 1250
1295 - 1288 1265 dP v_P-0

( ) Echantillon fourni par Monsieur le Professeur COT
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Pour lever toute ambiguité et confirmer nos attributions, nous avons entrepris
un calcul & priori des fréguences en transferant les constantes de force obte-

- , ) R . D
nues pour P02F2 et PDF3 respectivement pour les especes PZOSFZ et «203F4.

HI A 1T CHA'P DE FORCES DE SY'ETRIE LOCALE PE L'TON Polcko ™

IT11,A.11.]1 COORDONNEES CARTESIENNES

Elles sont établies dans 1’'hypothése d’une symétrie CZV' Le triedre
de réTérence est choisi de telle maniére que l'origine coincide avec 1'atome
d’oxygene du pont P-0-P. Ces trois atomes, ainsi que les deux fluors définissent

le plan (x,y)

Les parametres moyens que nous avons retenus sant :

[e]

Longueurs P-F = 1,553 A
o
P-0(pont) = 1,593 A

(]
P-0 = 1,466 A
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angles a = 986°7
B = 118°8
Y = 108°77
é = 128°6

II1T.A.11,2 COORDONNEES INTERNES.

Elles se composent de :
- B8 coordonnées de valence : 2P-F, 2P-0 (pont), 4 P-0 (libre)
-13 déformations angulaires : 2a, 28, 158, 8y
- Spea 3 ¢ o
2 coordonnées de torsion d'axe P203 at P403
soit un total de 23.

I11,A.11.3 COORDONNEES DE SYMETRIE LOCALE,

Le passage dans 1'espace réduit des 3N-6 = 21 coordonnées de symétrie
nécessite 1la encore la détermination de la relation de redondance de type "arbre”

identique pour les deux tétraédres PDSF, soit dans ce cas :
0,326412 Ao + 0,4908385 AR + 0,403850 (Ay1 +Ay2 +A73 +AY4]=O

Aux 5 coordonnées de symétrie locale de déformation qui en résultent pour un

tétraédre, il convient d'y ajouter 3 coordonnées de valence :

P-F, P—02 symétrique, P02 antisymétrigue
et une torsion P-0 (pont). Ces coordonnées sont rassemblées dans le tableau

@IT.A.I1.3-1).
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déformation OPF.
S, = 1,237447 40-0,221971 AR - 0,182574 (Ay +Ay +Ay +Ay ).
1

(80PF) 2 3 4

Cisaillement
S, = 0,735679 AB - 0,223607 [Ay1 + Ayz * A73+ AY4]

(cs) z
balancement
S = - -
3 0,5 (Ay1+ Ay2 AYS AY4J
(ba)
rotation
. S4 = 0,5 { qu— AYZ- AY3+ AY4]
(ro)

torsion angulaire
85 = 0,5 ( AY1— AY2+ Ay3~ qul
(tw)
Valence PF

(v]
Valence symétrique PO

(vs)

Valence antisymétrique P02

(ves] 4 8 1 g~ B¥y %

torsion P-0

(to)

TABLEAU (I11.A.11.3-1)
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Ces neuf coordonnées sont combinées symétriquement et antisymétriquement par
rappert au plan x z. Enfin trols coordonnées définissent le pont P-0-P (valence
symétrique et antisymétrique et déformation angulaire), ce qui conduit au total

de 21 coordonnées réparties selon les opérations de symétrie du groupe C2v en :

7 A1 + 4 A2 + 6 B1 + 4 82

qui se décomposent comme.suit °

SL, = {v, + v, ] 1 SL_, = (vas, - vas_) 1
1 125 8 1 25
- SLy = (ro, = ro,} 1
SL, (vs,] + vszl‘/:lz__ 9 1 2/-2-
A SL = (tw, + tw_]) 1
SL, = (es, + cs.) 1 2 10 L 2/?
3 1 2 =
/2
SL, = (ba, + ba,) 1 Stag = (tog * toy) 1
vy
SLg = (80PF, + SOPF,) 1
/2
SL. = vA P-D-P
6
SL, = 8P-0-P
SL,12 = (v,l - VZ?/':ZL SL,IB = [vas,l + vaszJ %
Hl /
SL,]3 = [vs,I - VSZ?/% SL,lg = [1‘0,I + r‘oz?/_;_
SL14 = (c:s,] - cszll/% 82 SL20 =(tw,I - tw23/_;_
SL,‘5 = (ba,‘ - bazJ/} SL21 = (to,I - tozz/%
Slyg = (80PF, - 8OPF,) 1
/2
SL17 = vas P-0-P

111,A.11.4, CHAMP DE FORCES.,

Le champ de forces est construit dans la base de la symétrie locale.
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Une constance diagonale est définie par chacune des 9 coordonnées locales
d'un tétraedre, ainsi gue pour les 3 coordonnées caractérisant le pont P-0-P.
Toutes les interactions sont négligées, ce qui limite & 12 les constantes

de force pour le calcul, soit ?[SLq), F(SLZ].... f (SL11J et f (SL17J. En
fait, malgré cette approximation, le probléme reste indéterminé puisque les
résultats expérimentaux sont loins de mettre en évidence les 21 fréquences

attendues et que d'autre part, 1'attribution des différents modes est trés

incomplete et ne repose que sur une analogie avec des composés homologues.

Nous avons dans un premier temps effectué le calcul en transférant

7 des 9 constantes du tétraedre PO F2_ que 1'on retrouve dans le motif PO_F

2 3

soit : F [SL1), f [SLZJ f (SLB). f [SL4), F [SLgJ, f [SLSJ, et f (SL1D]'
L'attribution des mades vs et vas du pont P-0-P n'’est guere contestée dans 1la
littérature. Les constantes f [SLS) et + [SH7] ont été raffinées respectivement
sur les nombres d’onde a 736 et 985 cm-1. Par contre, le mode SPOP dépendant
principalement de la constante f [SL7J n'est pas caractérisé avec d'autant de
certitude et nous avons réalisé le calcul dans plusieurs hypotheéses d'’attribu-

. . . s -1 . RN .
tion pour retenir la raie & 115 cm gui conduit & la meilleure concordance

et qui confirme nos propres résultats (I11,6).

I1 reste la constante T (SL11] qui n'offre guére d’intéret puisqu’elle
se rapporte a4 2 modes de torsion, attendus généralement dans les basses fré-
guences, vraisemblablement non observées. Nous avons néanmoins initialisé sa

o]

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

de torsion.

Le calcul & priori des fréquences doit &tre utilisé avec discerne-
ment, lorsqu'il s’agit d'en faire une méthode d'attribution. Il n'en reste pas
moins que le transfert des constantes da tétraedre P02F2 nous a permis de loca-
liser des modes souvent attribués avec beaucoup de confusion dans la littérature

(111,7), (I11,8), (III,9). Il nous a suffit ensuite de raffiner ces constantes
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en introduisant les fréquences ocoservées se rapprochant le plus des fréquences
calculées. Pour cela, nous avons retenu les résultats expérimentaux obtenus en
diffusien Raman sur 1'ion PZDSFZ—- en solution aqueuse puisgu'il s'agit d'un
calcul sur 1'ion a l'état libre. Malheureusement dans ce cas, nous ne disposons
que de § fréquences. Le spectre Raman de K2P205F2 a 1’état polycristallin nous
fourni beaucoup plus de renseignements puisque 18 fréquences sont observées sur
les 21 attendues. Nous les avons utilisées dans la mesure ol les écarts entre
les raies voisines sont suffisamment grands pour supposer qu’il ne s'agit pas
d'une influence du champ cristallin. D’autre part le raffinement est conduit
unigquement sur les especes A1 et A2 excepté le mode d'élongation antisymétrique
du pont P-0-P d'espéce Bq. Les autres modes 81 se retrouvent en A1 avec la

méme constante de force. De la méme fagon, les modes d'espéces B? se retrouvent

en AZ.

I11.AA1.D RESULTATS.

Nous reportons dans le tableau (III.A.II.5-1) les fréquences calculées
aprés raffinement en regard de celles observées expérimentalement. Nous consta-
tons une concordance trés satisfaisante qui est diie sans aucun doute au choix
du modéle de symétrie locale aprés &limination des redondances. Ceci nous a
permis de raffiéer en meme temps le maximum de valeurs de constantes de force
indépendantes. La distribution d’énergie potentielle suivant les coordonnées
de symétrie permet de proposer une description des modes. Dans la plupart des

cas, les mouvements élémentaires sont peu couplés et il est toujours possible

de retenir un mode dont la participation est prépondérante.

I1 convient de remarguer que les nombres d'onde du méme ordre de
grandeur sont généralement des mouvements de méme type mais différenciés par

le fait que 1’un symétrigue (/\1 ou 82] et 1l'autre antisymétrique [A2 ou Bq) par
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rapport au plan x z. Ainsi les raies a 425 cm~1 et 467 cmn1 caractérisent
toutes les deux le mouvement de balancement du groupement PDZ' Il en est de
méme pour les raies & 558 cm—1 et 539 (3m~lI qui sont attribuées au mouvement
de cisaillement de ces mémes groupements. Le calcul de certaines fréguences

peu différentes peut expliquer gque certaines ne soient pas observées. Ainsi

aux frégquences calculées & 556,6 cm_1 dans le bloc A1 et & 561 cm—q dans 1le
bloc 82 ne correspond qu'une raie observée & 559 cm~1. Nous 1'avons attribuée
au mode cisaillement P02 d'espéce A1, mais il peut tout aussi biens'agir du
mode rotation d’espéce B,. Cette ambiguité n’est nullement génante dans la
mesure ol les meémes modes se retrouvent dans les espéces A2 et B1 respectivement
a 529 et 539 cm_1. Enfin une autre raie manguante correspond au mode de valence
antisymétrique P02 puisqu’une seule fréquence est observée & 1265 cm_1 alors
que 2 sont calculées a 1261,5 et 1268,6 cm .

En conclusion nous donnons les 11 valeurs numérigues significatives

du champ de forces de symétrie locale de 1'ion P205F2—~. Il convient de rappsle
ler que nous avons supposé que la constante de force caractérisant un mode

d'espece A1 ou B, et celle correspondant au méme mode d'espéce B,l ou A2 ont la

méme valeur numérique.

£ (SL,) = f (SL,,) = 5,300 £ (SL,) = 0,569

£ (SLy) = ¥ (SL;BJ = 8,177 £ (SLg) = £ (SL,g) = 8,355

- [SLBJ = f ESLﬂd) = 1,704 £ [SLg] = F (SL19] = 1,414

£ [SL4] = (SL15] = 11,3046 f tSL1U) = f (SLZD) = 0,940

£ (SLg) = £ (SL,g) = 1,159 £ (SL,,) = 4,187,
¥ (SLB] = 4,51

o o
Les unités sont la millidyne/A pour les constances de valence, la millidyne A

pour les constantes de déformation et de torsion.
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IT11,A 111 CHAMPDE FORCES DE SYMETRIE LOCALE DE LA MOLECULE P;_,OgF,;.

La démarche de ce travail est identigue dans ses grandes lignes & ce

qui a été détaillé dans le paragraphe précédent & propos de 1'ion PZOSFZ— .

En effet dans la mesure ol la symétrie C est conservée, les différents types

2y
de coordonnéessedéfinissent de la méme maniére si 1'on remplace les 2 groupements

P02 par des PF2 et les liaisons P-F du plan x,y par 2 liaisons P-0.

L*intéret du calcul dans ce cas est, d'une part de tester la tranfé-
rabilité du champ de forces de symétrie locale puisque nous disposons de toutes
les valeurs numériques des constantes de force,et d'autre part de vérifier les
hypothéses de géométrie que nous avons formulé par ailleurs sur cette molécule
dont la structure est encore inconnue (III,6).

Nous avons donc utilisé les paramétres moyens sulvants :

0
P-0-=1,44 A

o
longueurs : P -0 (pont) = 1,53 A
o
P-F =1,53A
angles o= 0P 0O+ 92° 87
B=FPF =101°
, y = 0PF = 116°
§ =P 0P = 128°6

les valeurs des angles B et y sont identiques & celles de PDFB. L'angle o a été
déterminé par la relation :

2
Cos ¢ = 4 Cos y - Cos B- 1

1 - Cos B
Enfin nous avons utilisé le méme angle & que dans PZDSFZ——' Bien que

la structure de la molécule de P203F4 s'apparente plus & POF3 qu’ a 1l'ion POZFZ_



(IT1,5) (III,6) , il n'est pas possible de transférer les valeurs des constantes
de force de PDF3 qui sont définies principalement par rapport & un groupement
PF3 de symétrie CBV alors que nous sommes ici en présence d'une molécule de sy-
métrie C2v avec des groupements PF2 de méme symétrie. Un autre avantage du champ
de force de symétrie locale est de pouvoir transférer des groupements vibrants

homologues.

-

Nous avons donc repris les 7 valeurs des constantes de 1'ion P02F2

que 1'on retrouve dans P203F4 ( f (SLZJ, f (SLSJ, f (SL4J, F (SLSJ, f [SLBJ
f [5L9] et f [SL10]].Les trois valeurs des constantes définissant le pont POP
sont celles obtenues dans PZDSFZ—_(F (SLBJ, f [SL7). f [SL17JI-La constante de
force d'élongation P-0 est celle issue de PDFB. Les résultats reportés dans

le tableau (III A'II-1) sont obtenus sans raffinement. Les fréquences calculées
ne présentent aucune anomalie par rapport aux fréquences attendues. Ainsi la
valeur élevée du nombre d’onde caractéristique de la valence symétrique PF2 a

855 c:m_1 est cenfirmée exactement alors que la constante de force correspondante
est celle de 1'ion PUZFZ— pour laquelle la fréquence est obtenue a 818 cm_1.

Les écarts avec les fréguences observées sont parfois importants mais n'entrai-
nent le plus souvent aucune ambiguité pour y faire correspondre les résultats
expérimentaux. De telles différences sont justifiées dans la mesure ol Nous awons

transféré des vaieurs de canstantes de force de groupements tels gue PF2 sans

introduire de constantes d'intéraction qui tiennent compte de 1'environnement.

ITT.A.IV DISCUSSION,

L'examen des deux tableaux de fréquences {III.A.II.5-1) et ( ITII.AIII-1 )
met en évidence des glissements de fréquences pour les vibrations d'élongation
-1
symétrique. En particulier la vibration v P-0 passe de 1388 & 1139 cm lorsque

- -1
' N _ N p _
1'on passe de P203F4 a P205F2 et v P-F de 955 & 871 cm . Ces résultats mon

trent que 1'édifice le plus fluoré est le plus "contracté”.
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Comme on connait la distance P - 0 non ponté dans K2P205F2 qui vaut
1,4666 (III,1), nous avons voulu apprécié celle dans la molécule P203F4 a par-
tir de nos résultats spectroscopiques. Pour cela, nous avons utilisé la méme
démarche pour P-0 libre que celle utilisée pour les composés oxyfluorés du
Soufre VI. Cette méthode rend compte avec une bonne appréciation de la variation
des distances interatomiques et gquelque soit 1la nature de la phase étudiée

(II1,10) (III,11).

A partir d'une compilation de données spectroscopiques et structurales,
nous avons établi, par la méthode des moindres carrés, une fonction puissance

reliant fréguence et distance. (Tableau IIT.A.IV.1).

v P-Q RE&F d P-0 Reft composés

em | A
1415 (III,12) 1,436 (I1I,17) POF ,
1417 (III,13) 1,40 (III,18) P,040
1138 (III,6) 1,466 (III,5) KP,0cF
1013 ( ¥ 1,50 ( ¥ ) PUSFZ'"
1140 (III,14) 1,464 (III,17) Pozr;2
938 (III,12) 1,533 (III,17) PO, N
1158 (III,15) 1,48 (III,18) P.0q
1020 {(111,16) 1,51 (III,18) 92074“

{ %) nos mesures.

TABLEAU (TTI.A.1V.1)
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Nous trouvons les lois suivantes :

= 5,29 y 0218

ko]
!

7988 ¢ 2702

<
1

avec un ccefficient de corrélation égal & 0,91.
Ces relations nousdonnentla valeur de la distance P - 0 libre dans P203F4
a 1,44 R. Cette valeur plus faible que celle dans P205F2-~ est cohérente avec
la valeur prévue par J. Durand (IIT,1). Nous rappelons que cette valeur a été
utilisée dans la détermination des fréquences de P203F4. Nous aurions voulu faire
la méme démarche pour la détermination de la liaison P - F dans P203F4, mais
malheureusement nous ne disposons que de trés peu de données radiocristallogra-
phiques.la variation des fréquences montre néanmoins, que la liaison P - F est
plus courte dans P203F4 gues dans PZDSFZ—_' Nous remarquons donc que, meéme poyr
les fluorophosphates condensés, la préscnce de fluor tend & contracter 1'édifice
moléculaire tout comme dans la série :
Pa,”, PoF T, POF, . POF .

Ainsi, si nous reprenons la théorie de J. Durand (III,1), nous devons
par mesure spectroscopique, mettre en évidence des distances de méme ordre pour
les liaisons P-0 libres dans les édific%s contenant un méme nombre de fluor ou

d'oxygéne ponté par phosphore. Le tableau (III.A.IV.2) montre que cette hypothése

est vérifiée par les données spectroscopiques.

TABLEAU (TIT1.A.1V.2)

3_
PO,
940
4- -
PZD7 PDSFZ
1020 1013
740
3~ - -
PBDQ PZDSF2 P02F2
1158 1139 1140
847 835
0
P4 10 P308F3 P203F4 F’DF3
1417 ? 1388 1415
? 955 873
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-0,18

la loi r = 5,29‘v montre que les différences dans les fréquences

(o]
entrainent une incertitude au plus épale & 5/1000 d'A sur les distances.

Les résultats nous permettent de prévoir la fréguence vsym P-0 et donc la dis-

tance P-0 pour des composés non encore isolés tel que PSDBFB'

Ce principe de contraction dii au fluor ou & 1'oxygéne ponté se re-
trouve dans les composés du soufre VI et peut donc &tre généralisé. Le tableau

(IIT.A.IV.3) le montre bien.

2-
504
983 (I11,12)
8207 FSOS‘
1082 (I111,12)
1091 (IT1,19) 768
5309 F28205 802F2
1270 (I11,20) 1265 (II1,21) 1269 (IIT1,12)
875 848

TABLEAU (TII1.A.TV.3)

Nous avons alors rassemblé les données spectroscopiques d'un certain
nombre de compogés oxyhalogénés du phosphore V afin d'apprécier 1’influence re-
lative des différents coordinats sur la varistion de la distance P-0 libre.

(Tableau III.A.IV.4)



IIT.16

Composés Réf vP-0 r P-0
- (o]
cm L A
POF 1415 1,433
P,0.F, 1388 1,438
HPO,F, (1I1.2) 1325 1,450
Na PO,F, (IIT,14) 1180 1,485
POF 1013 1,523
3,
PO, 940 1,543
POFCL, (III,2) 1331 1,449
P,0.C1, (I1I,2) 1309 1,50
POC1, (111,12) 1290 1,46
HPO,CL, (111,2) 1216 1,473

TABLEAU ({TTI1.A.1V.4).

Ainsi, pour les quatre composés POF P,O,F HPO.F, et PDZFZ—, nous

3" 273 4 22

voyons que la contraction de la liaison P-0 diminue suivant cet ordre.

La théorie de Cruickshank (III,22) exposée au chapitre précédent permet de 1'ex-
pliguer. Le fort pouvoir polarisant du fluor exalte la liaison (p»d)m entre oxy-
gene et phosphore, ce qui augmente la multiplicité de cette liaisan (le fluor
étant peu retrodpnant). Ceci expligue 1l'extréme contraction de P-0 dans la molé-
cule PDFS. Lorsqu’on passe au difluorodioxophosphate, le nombre de fluors dimi-

nue, 1le taux de contraction s'affaiblira et cet effet se répartira sur les deux

oxXygenes.

Dans le cas de P203F4, 1'oxygene ponté ne dispose plus que de deux
doublets libres. Ces deux derniers ne peuvent se coupler avec les orbitales d
libres du phosphore que s'ils repartissent la double liaison sur les deux phos-

phores. Cet oxygeéne ponté ne participera donc que trés faiblement & une liaison

(p~>d)r et 1e seul oxygéne libre participera au maximum & 1'’effet contractant in-
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duit uniquement par deux fluors. Ces deux atomes vont participer eux mémes au
phénoméne de rétrodonation de maniére plus importante puisque cet effet n'est
plus partagé entre trois fluors comme dans PDFB. Ce qui explique la variation

de vP-F pour ces composés (tableau III.A.IV.2).

Si nous considérons 1'acide HD-PDFZ, nous avons normalement un oxygene
1ié qui ne peut participer d une liaison (p»d)w. Mais compte tenu de la force de
cet acide (pka proche de celui de HNOB. chapitre V), et la présence d'un seul
phosphore, la deﬁsité électronique disponible sur cet oxygéne 1ié lui permet de
participer faiblement aux liasisons (p>d)w. Nous expliquons ainsi 1’augmentation
de la longueur de la liaison P-0 libre de 0,005 X environ. Enfin, dans 1'ion

PUZFZ—, les deux oxygenes participent aux liaisons (p»>d)w et les deux distances

[«]
P-0 augmentent de 5/100 d'A.

Pour les composés comportant oxygéne, fluor et chlore comme coordinats,
11 est beaucoup plus difficile d’expliquer les résultats compte tenu des orbitales

d vacantes dans le chlore.

Nous notons néanmoins, que 1le chlore joue également un rdle contrac-

tant mais moins important gue le fluor. Nous voyons apparaitre la séquence :

PDFClZ. P203C14. PDCIB, H P02C12
montrant que le pont oxygéné a un effet contractant plus fort gue le chlore et

moins que le fluor.

La réactivité chimique de ces composés dépend de 1'énergie de ces molé-
cules ou ions, elie-méme reliée aux différents ordres des liaisons. Nous voyons
1'intéreét de la spectrom@trie moléculaire gqui permet, moyennant un nombre minimal
de données structurales, d’évaluer avec une excellente appréciation les distances

interatomigues de molécules non toujours cristallisables.
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En particulier, la spectrométrie Raman permet de faire ces mesures in situ dans

le milieu réactionnel et prévoir ainsi les réactions chimiques.

I11:B INFLUENCE DES METAUX MONOVALENTS NON ALCALINS SUR LA GEOMETRIE DE L'ION
PO,F)”

Nous avons vu dans le chapitre précédent gue le taux de contraction

global de 1’entité PDZFZ_ variait en fonction du rayon ionigue des alcalins.

Comme M. Deporcqg (III,23), a propos des fluorosulfates, avait montré que 1'ammo-
nium et 1'argent jouaient un m@me rdle, nous avons repris ce travail en 1'étendant

- + +
sur l'ion P02F2 associé aux cations suivants : NH4+, Ag+, Tl et Hg

111,B.1 ETUDE DU DIFLUORODIOXOPHOSPHATE D'AMMONIUM.

ITI.B.I.1 - ION NH4+

L'étude radiocristallographigue de NH4P02F2 a été faite en 1969 par

R.W. Harrisson et Trotter (III,24). Il cristallise dans le systéme orthorhombi-

que et son groupe d'espace est Pn « Il est donc isostructural de NH4 FSDS. Pour

ma

ce dernier, Trotter (III,25) montre que la présence des liaisons hydrogénes or-
donne la structure des ions FSOB_ gui présentent habituellement un désordre sta-
tistique pour les sels alcalins. Il montre en particulier la présence d'une forte

o
liaison hydrogéne (N-H...D 2,86 A) avec un oxygéne de trois des quatre tétraédres

F803 entourant 1'ion NH4+. Deporcg (IIT,23) montre également, mais & partir d’une

étude par spectroscopie moléculaire, la présence d'une interaction anion-cation

et que NH4+ n'est pas en libre rotation.

Pour NH4P02F2, Trotter (III,24) propose une structure ordonnée pour

+

les ions PO.F, et deux liaisons hydrogénes avec 1'ion tétraédrique NH4

22
[+]
(N-H...0 2,86 A) et la possibilité de liaison hydrogéne "bifurquée”
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(N-H

A
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o o
égales & 3,18 A et 3,07 A). Les atomes de fluors ne sont pas impliqués

* +
dans 185 liaisons hydrogéne contrairement a NH4FSD3. Il en déduit que NH4 dans

NH4P02F2

NH
4

de symétrie %:d sont consignées dans le

est en libre rotation. Les données des frégquences de vibration de 1'ion

tableau ci-dessous

Fréguences (III,23) Attribution
o:m_/|
2957 A,l élongation NH
1780 E déformation angulaire HNH
3125 Fy élongation antisymétrique NH
1420

F) déformation angulaire NHN

Le mode E qui correspond & la vibration de déformation angulaire HNH

n'est actif que si 1'ion NH

4

+

n'est pas en libre rotetion (IIT,26) (III,27)(III,28)

(I11,29). Pour NH4803F, cette fréguence doit &tre active, et M. Deporecq (III,23)

la note & 1710 cm’

Nous n'*avons pas trouvé cette fréquence pour NH4P02F

le tablesu suivant :

dans le spectre I.R.

2 comme le montre

Fréquences Attribution
cm—1
3000 ep A,I élongation NH
3150 Fz elongation antisymétrique
1400 F., déformation angulaire NHN
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+

Ceci montre que NH, est certainement en libre rotation dans NH,PO_F

4 4P 05 5. Ce résul-

o]
tat ainsi que les courtes distances 0,8 A pour N-H (III,24) sont en accord avec
une faible interaction anion-cation confirmant la grande ionicité des difluorodio-
(=]

xophosphates. Cette distance vaut 1 A pour la liaison hydrogéne bien définie dans

NH4SO F (II1,25).

3

IT1,B.1.2 ION PO7F2"

Le tableau (III.B.I.2.1) donne les valeurs des fréquences observées en

Raman et en I.R. Nous remarquons la parenté de ce spectre avec ceux de RbPOZFZ'

Raman I.R. P(A1J X 108
cm—/I cm-1 1742
1298 v PO 1310
as 2
1136 v_ PO 1155
] 2
882 v PF 860
as 2
834 v_PF 840
s 2
518 déf P02 525
512 rotation PF2 510
55 i
3 cis P?z

240 tors PF2

224
’ TABLEAU (111.B.1.2.7)
Si nous considérons le produit des fréguences P(A1] tel qu'il a été dé-
+ +
fini au chapitre II, nous voyens que 1'ion Nil se comporte comme 1'ion Rb , et

4

gue s’il y a des liaiscns hydrogene, elles sont de faible énargie. La géométrie
de 1l'anion P02F2 dans NH4P02F2 est proche de celle dans RbP02F2 (I71,30). La dé-

termination des constantes de force est en accord avec ces résultats.  voir

tableau II.A.3-2,page II.11. ]
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I11.B.II ETUDE DES DIFLUORODIOXOPHOSPHATES DE METAUX "SoFT”

Nous avons voulu généralisé cette étude structurale par spectrométrie
moléculaire & d'autres cations monovalents. Deux domalnes ont donc été abordés :
celui des cations oxygénés polyatomiques que nous traiterons dans le 5&me chapitre,
et celul des cations monovalents non alcalins, pour lequel nous n'avons relevé
aucune donnée bibliographique. Nous avons synthétisé & cette fin, les sels d’argent
I, de thallium I et de mercure I. Ces composés présentent en outre 1'avantage d'’etre
des métaux "soft” dans la classification de 1la H.S.A.B. de Pearson. (III,31)
(I11,32) (II1,33) (II1,34). Ces ions fortement polarisables, mis en présence d'édi-
fices oxyfluorés du phosphore V doivent perturber leurs structures de maniére dif-
férente que les alcalins. Ceux-ci étant faiblement polarisables et classés *Hard”

selon Pearson.

Pour mener & bien cette étude, nous avons d'abord suivi 1’évolution des
spectres moléculaires de c€S difluorodioxophosphates lorsqu’on passe des alcalins
aux métaux "Soft". Nous avons ensuite comparé cette évolution & celle des fluoro-

sulfates pour pouvoir rendre compte de 1l'effet di au nombre de fluors dans le té-

traedre oxyfluoré.

M. Deporcqg (III,23) avait montré gue les fréguences d'é@longation symétrique

vS-0 et vS-F pour Ag SO.F ne vérifient pas les lois de variation monotone des fré-

3

quences en fonchticn des rayens ioniques. Par contre 1l'effet global mesuré par le

produit des fréquences d'especes Aq le vérifiaient , Fig (III.B.II.1) et (III.B.II.Z2}.
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Les tableaux (IIT.B-II-1) et (III.B-II-2) donnent les valeurs des fréguences
obtenues pour les fluorosulfates et difluorodioxophosphates. Les figures (II.B-1)
et (III.B-2) donnent les variations des fréguences S-0 et S-F et du produit P(A1]

en fonction du rayon ionique pour 1’entité FSO,3 .

I11.B.11.1 FLUOROSULFATES,

Noue avaons repris les résultats spectroscopigues de M. Deporcq (III,23)
pour le sel d'argent. Les flucrosulfates thalleux et mercureux étant inconnus,

nous les avons synthétisés par action de HSDSF sur T1Cl ou ngFZ-

Nous donnons uniquement Les 3 esplees A, observées en Raman.

- . .
Ag 503F Tl 503F ng [.803]2 Attribution
1057 1063 990 vS SO
787 736 663 Vg S-F
565 558 582 § QS0
> 4365 X 105 3820 X 105

P(A1] 4700 X 10

TABLEAU (TI11.B.I1.7)
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Nous remarquons que les fréquences d'élongation symétrique vS-0 et
vV S-F ne sont guére fonction du rayon ionique de ces métaux. Les écarts les plus
importants affectent 1le sel mercureux o0 on note les valeurs les plus basses pour
les fréquences vS-0 et vS-F pour les fluorosulfates connus. Pour ce dernier, 1la
fréguence a 220 cm_1 peut &tre attribuée & une liaison Hg-Hg conformément a la
structure des selis mercureux (ITI,13). En effet cette frégquence vaut respective-
ment 253 cm | : 180 cm | ; et 135 cm | pour Hg, Cl,, Mg, Br, et Hg,I, (IIT,35].

2
Nous avons donc le composé HgZ(FSDBJZ.

111,B,11.2 DIFLUORODIGXOPHOSPHATES.

Nous notons gque la veleur de la fréguence vSP-O dans les sels de T1 (I)
et d'Ag (I) est du méme ordre que celle des alcalins lourds, mais elle est trés
élevée pour le sel de Hg (I). Par contre la fréguence vsP-F varie fortement lors-

gque 1l’on passe du thallium & 1l'argent puis au mercure.

T1 POF, Ag PO,F, Hg,, (PO,F,), Attribution
R. T.R. 1.R. R. I.R.
1280 1250 1300 1263 1325 v_. PO,
1216 1235 v3%p-0¢(1i8)
1129 1125 1125 1142 1155 vz P-0 (1ibre)
861 gog ° 940 946 960 v:_ P-F,
925 923 cohb Farmi
840 840 870 896 840 v, P-F,
820 670 ®
740
530 570 520 567 § 0-P-0
526 500 505 510 510 Rot PF,,
480 460 Bal PF,
400 387 Cis PF
344 Tors Pg
223 vHg-Hg
B 8
P(A,) = 2000 X 10 P(A,) = 2380 X 10

TABLEAU (TT1.B.11.2)
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Les figures (III.B.II.2) et (III.B.IT.3) montrent qu'il n'existe pas de variation
monotone de ces fréguences en fonction du rayon ionigue, ce qui les apparente aux

fluorosulfates.

. FIGURE {111.B.11.2)

\ ‘ FIGURE (I171.B.11.3) 'He
' Pl/’,l 10? ‘
"
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1800

o8 || Ne 1 K 18 (s

Pour le sel de mercure,la fréguence a 233cm—1 attribuable & la liaison Hg-Hg

montre gue le composé HgZ(PDZFZ] a également une liaison métal-métal.

IIT.B.1IT DISCUSSION,

Il est difficile de préciser la structure de ces composés & partir des

seules données spectroscopiques. Le mercure semble 2tre le métal qui perturbe 1le



plus la géométrie du tétraedre PO Cette perturbation doit vraisemblablement

Fy s
gtre dle & la présence d'une liaison anion-cation & fort taux de covalence. En
effet le dénombrement montre qu'il y a deux fréquences d’é&longation symétrique
P-0 séparées de 74 t:,m—Il qui ne beuvent gtre attribués & un éclatement de site.
Cette liaison & tendance covalentz avec le mercure doit favoriser la contraction
des liaisons P-0 libres et P-F et donner des fréquences proches de celles trou-
vées pour HP02F2 {(Tableau I.B.2.3). Ceci est dfi & la diminution de la densité élec-

tronique de 1'oxygéne dans la liaison (p>d)}m avec le phosphore.

Par contre, pour le fluarosulfate mercureux, les valeurs trouvées pour
les vibrations v _S-0 et v_S-F supposent une structure également covalente mais
o

avec une tres faible perturbation pour 1l'entité FSO3 .

Nous ne sommes pas en mesure pour l'instant d'expliquer cette différence.

Seule une étude radiocristallographique permettrait de 1'’expliguer.

Les valeurs différentes obtenues pour les fréquences de déformation
80P0 et 6FPF s'expliquent par une diminution des angles OPO et FPF par rapport aux
sels alcalins, entrainant donc une modification assez conséguente dans le tétrae-

dre PDZF2 pour les trois sels.

Nous voyons donc, qu’en dehors des alcalins, la regle du produit des
fréguences ne semble pas 2tre généralisable aux autres métaux monovalents &ant

pour les fluorosulfates gue pour les difluorodioxophosphates.

ITI.C. CONCLUSION

Nous avons montré par spectrosccpie moléculaire que les oxygeénes pontés
jouaient un rdle trés proche du coordinat fluor sur la déformation des tétraédres

oxyfluorés du phosphore V. Ce travail nous a permis de déterminmer les constantes
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de force pour les édifices P203F4 et P7DSF2—-, dont les valeurs sont cohérentes

avec ces déformations.

Les résultats sont en accord avec ceux trouvés au deuxiéme chapitre et
s'expliquent pat la théorie de Cruickshank. Par contre il est beaucoup plus diffi-
cile d’interpréter en absence de données radiocristallographiques les spectres des
sels de cations T1+, Ag+, Hg+. Pour ce dernier nous avons mis en évidence une

liaison métal-métal.

Contrairement au sel d'ammonium qui se comporte comme un sel d'alcalin,
ces sels a métaux "Soft” selon Pearson donnent des spectres comportant de grands
écarts dans les fréquences. Des liaisons partiellement covalentes avec le cation
ne suffisent pas & expliquer les variations de la géométrie.de 1'ion POZFZ— de
type "Hard”. I1 se pourrait qu'en présence de cation non polarisable,les densités
electroniques sur les oxygenes présentent des couplages entre les vibrations des
groupements PF2 et PDZ' Nous retrouvons alors le méme phénoméne que pour 1'ion

PDaF-- décrit au chapitre précédent.
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CHAPITRE Iv

=S5YNTHESE DE QUELQUES

DIFLUORODIOXOPHOSPHATES METALLIQUES



V.1

Iv SYNTHESE DES DIFLUORODIOXOPHOSPHATES HETALLIQUES;

L'analyse des méthodes de préparation des difluorodioxophosphates
décrite dans le premier chapitre, montre une grande diversité dans les métho-
des de synthése. Dans 1'optique de notre travail spectroscopigque, nous avons

été amené & synthétiser au départ les sels alcalins.

La méthode qui semble 2tre la plus aisée, consiste en 1l'action de

fluorure ou bifluorure sur P4D1D (Iv,1) (1v,2).

(Iv,1) 6 NH4F + P4U1O > 2 NH4P02F2 + 2 (NH4]2 PDSF.

(1v,2) 6 MHF, + P, 0, . = 4 M POZF + 2 HF + 2H20 + 2MF.

2 4710 2

Ces réactions donnent des mélanges dont il est nécessaire d'extraire

les difluorodioxcphosphates.

Suivant la valeur des rapports des reéactifs, on peut obtenir d'au-

tres composés. Ainsi, H Falius (IV,3) prépare K2P205F2 suivant :

(IV,3) 4 KF + P4D1D - 2 K2P205F2

D.P.Ames et collaborateurs (IV,4) ont mis en évidence la formation
de HPF., H,PQ4F, HP02F2 et d'autres composés plus ou moins condensés dans le
diagramme ternaire HF - HZD— P4D1D' La connaissance des diagrammes quaternaires
MF - HF - H.O - P 010 serait donc souhaitable pour pouvoir préparer de ma-

2 2 4

niere efficace et sélective les difluorodioxophosphates.

Nous avons cependant, essay€ de reproduire et de généraliser la
méthode de Tul'’chinskii (IV,2) déecrite en page 4 du chapitre I, en 1l'appli-

quant aux sels de sodium et de potassium.
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Nos résultats ont été décevants. Méme en jouant sur les proportions
pour améliorer le rendement, nous obtenons des mélanges de compositipn chi-
mique variable d'une manipulation & 1l'autre. Lorsgue nous extrayons le sel de
sodium au méthanol, 1& encore, les analyses effectuées ne donnent guére un
produit renfermant plus de 70 % de Na PDZFZ' Les spectres I.R. ne sont pas
reproductibles d'une manipulation & 1'autre et concordent rarement avec celui

publié par Reed (IV,4). Ces résultats nous ont fait abandonnés cette méthode

qui n'est par ailleurs utilisable que pour la préparation de quelques alcalins.

La deuxieme méthode que nous avons alors essavée est celle de 1'ac-

tion de 1'acide difluorodioxophosphorique sur les chlorures métalliques (IV,5).

(Iv,4) HP02F2 + MC1 -» MPO,F, + HC1

22

L'inconvénient majeur de cette méthode nst 1es impuretés contenues

‘dans cet acide. Ce dernier commercialisé sous forme d'hydrate 2HP02F2,H20, ren-

ferme plusieurs impuretés dont essentiellement HPFS,HF et HZPDBF' L'acide

HP02F2 n'étant pasdistillable & pression atmosphérigque (IV,5), nous 1'avons

purifié par la méthode proposée par D.D. Desmarteaux (IV,7). Elle consiste

1

dans un premiér temps ,& déshydrater 1'acide par P4D maintenu a 0°C, 2t dans

10
un deuxieme temps & distiller sous vide (le mélange étant toujours maintenu

~

a 0°C). L'acide difluorodioxophosphorique est recueilli dans un piége & -78°C,

et les impuretés dans un autre piege & la température de 1'azote liquide.

Si certains auteurs se sont contentés de cet acide supposé pur,
nous nous sommes rendu compte, par des dosages systématiques des éléments
phosphore et fluor, qu’il n'étalt pas chimiguement pur. En plus de HZPDBF‘

il est trés courant d'obtenir avec HPU?F son anhydride PZO F. . En effet,

2’ 3 4
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si la température n'est pas rigoureusement contrdlée, la déshydratation se
poursuit pour HP02F2 pour donner P203F4 qui est treés réactif, ainsi que nous

le verrons plus loin.

Malgrés les précautions prises pour distiller HPDZFZ’ nous n'avons
pas obtenu des difluorodioxophosphates trés purs, et les dosages non satisfai-
sants des éléments P et F nous ont fait abandonner également cette méthode,du

moins avec cet ascide.

Par contre, & partir de l'acide commercial préalablement purifié,
1l est aisé u’cbtenir par déshydratation, 1'oxyde de difluorure de phosphoryle

P504F,+ Ce dernier est obtenu & 1'état pur par distillation & pression atmos-

3 4
phérique & 72°2 (1v,8).

IV.A, SYNTHESE DES DIFLUORODIOXOPHOSPHATES ALCALINS;

Notre objectif était d'obtenir des composés spectroscopiquement purs.
I1 était impératif de ce fait que les échantillons soient exempts d'acides oxy-
fluorés du phosphore, qui sont trés di?fici]oﬁvé extraire en général. D'autre
part, 1'eau doit 2tre prohib&e pour éviter les hydrates succeptibles de se for-

mer surtout avéc le sodium et le lithium.

Nous avons voulu également que les méthodes de préparation puissent
etre dans 1'avenir, une voire de synthése aisée et peu onéreuse. C'est la rai-

son pour lequelle, nous avons repris les résultats de Roesky (IV,9).

Celui-ci utilise 1'oxyde de difluorure de phesphoryle pour obtenir

une série de composés de formule LPOF2 avec 1 = F , Cl1 , NSC-, NCD_, DH_, selon

{(1v,5) P DBF4 + ML - LPOF2 + MPO,F

2 22
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I1 met en évidence mais de maniére annexe, la formation des difluo-

rodioxophosphates et sans pour autant préciser la pureté des sels obtenus.

Aprés divers essais, nous avons retenu pour les composé@s ML, les
fluorures alcalins. Pour tous ces derniers, sauf le césium, la réaction sui-
vante se produit :

(Iv,6) P203F4 + MFE > MP02F2 + PDF3

Les sels obtenus sont exempts de toute impureté. P203F4 et PDF3 étant
facilement €liminés sous atmosphére restreinte. (PZUBF4 bout a72,2°C et F’OF3 a
-~ 4O°C).PUF3 produit par la réaction (IV,B]) est facilement identifiable par
spectrométrie I.R. L'inconvénient est que 1’on perd la moitié des composés

oxyfluorés, mais PDF3 peut 2tre recyclé en HPDZF2 par hydrolyse menagée (IV,10).

La méthodologie de la réaction (IV,6) est la suivante :

L.'addition du fluorure alcalin est faite sur 1'anhydride P203F4
(10 % en excés) maintenu & 1'état solide [tf-O,I°C) gn évitant tout échauf-
fement di & la forbe exothermicité de la réaction (IV,B). Aprés agitation ma-

-

gnétique jusqu'a la fin du dégagement gazeux, le difluorodioxophosphate est

-+

cbtenu aprés élimination des derniéres traces de POF3 et de P203F4 par chauffa-
ge et évaporation sous vide & 100°C. Les sels synthétisés sont treés secs et
chimiquement purs. Le bulletin d'analyse est présenté dans le tableau (IV,A-1).
Nous avons ainsi préparé par cette mé&thode les difluorodioxophosphates de Li+,
Na+, K+, Rb*. Pour le sel de Césium, nous n'avons pas réussi & 1'avoir pur par
cette méthode. Nous 1'avons synthétisé par action de 1'acide difluorodioxophos-
phorique sur le chlorure de césium selon la méthode de Reed (IV,5}). Mais
comme nous vencns de le voir, 1'acide commercial contient des impuretés telle

gue HZPU F méme aprés purification.

3
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Nous avons donc €té amené a mettre au point au laboratoire une mé-
thode de préparation de 1’acide difluoradioxophosphorique trés pur, (%) d'a-
prés nos résultats analytiques (tableau IV,A-1} et spectroscopiques. C'est
d'ailleurs cet acide gui nous a servi de produit de base pour toutes les pré-

paraticns wutilisant soit directement soit indirectement cet acide.

Le sel de Cesium a donc été synthétisé ainsi

L'acide HPDZF2 est distillé en excés sur le chlorure de cesium
maintenu & la température de 1l'azote liquide. Aprés réaction, nous éliminons

les phases liquide et gaz en contrdlant la température gue nous avens maintenu

a 100°c.

Dans un travail récent (IV,11), postérieur & ce gue nous venons d'ex-
poser, Schack et collaborateurs préparent ce sel de cesium par action de 1'a-

cide HP02F2 sur Je carbonate de cesium suivant :

(Iv,6) 2 HPDZF + Cs

) ,C05 > 2Cs POF, + H,0 + CO

22 2 2

Leur résultat en spectroscopie Raman était identique au notre. La
réaction (IV,B) produit de l'eau difficilement éliminable du sel de Cesium.
Nous avons dont repris leur manipulation et nous avons eu un produit deliques-
cent dont il nous a été impossible d'extraire Cs P02F2 anhydre méme en éva

porant sous vide et en chauffant & 100°C.

Pour. expliquer cette différence, nous avons suppos€ que ces auteurs
gui avalent purifié 1'acide commercial selon la méthode de D0.0. Desmarteaux

(IV,7) utilisant P,0,_, svaient obtenu P,0.F, en plus de HPO En effet 1la

4-10 273 4 2F2'

meme manipulation avec un acide contenant suffisamment PZDBE pour éliminer

( a Z - . . -
) Méthode non décrite car elle doit &tre brevetée.
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1'eau formée, conduit & un difluorodioxophosphate de cesium treés pur.

Cette méthode, doit Btre aisément généralisée & la préparation de

différents sels & partir Jes carbonates correspondants.

Comme au laboratoire, d’autres difluorodioxophosphates métalliques
ont été préparé par action de P203F4 sur des oxydes (IV,12), tels que alcalino-
terreux et métaux de transition ; nous avons essayé cette méthode pour obtenir
des sels alcalins. Mais il est bien connu que les oxydes alcalins sont diffi-
ciles & manipuler vu leur réactivité avec l1l'eau pour donner les hydroxydes
correspondants. Notre choix a €té porté sur 1'oxyde de Lithium commercial.
Celui-ci contient évidemment de 1'hydroxyde et du carbonate. Par action de

1'anhydride, nous avons les réactions suivantes
(Iv,7) P203F4 * LiZD -+ 2 11 P02F2
(1v,8) P203F4 + Li(oH) - L1 P02F2 + HP02F2

2}1P02F + Li2 CO4 -+ 2 Li POF + H,0 + CO

2 22 2 2

(Iv,8) P203F4 + HZD -~ 2 HP02F2

C'est bien ce que nous avons obtenu. Le sel de Lithium ainsi préparé

en présence d’un excés de P203F4 est analytiquement et spectroscopiquement iden-
tique A celul obtenu por action de P203F4 sur LiF.

La réaction OV, 7)3 1’avantage de donner un difluorodioxophosphate sans perte

en phosphore et en fluor. Ces résultats montrent que dans 1'avenir, 1l sera

possible d'obtenir alsément des sels alcalins tels le sodium et le potassium

par action de P203F4 sur la soude ou la potasse méme carbonatées.

-

+ T+ +
IV, B, PREPARATION DES SELS DE Ag , T1', + Hg NH

Nous les obtenons facilement par action de 1’anhydride P203F4 sur

les fluorures correspondants. Le fluorure dfargent et de mercure sont des
P g
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produits commerciaux. Le fluorure thallsux est préparé par action d'une sclu-

tion HF sur le carbonate de thallium.

I1 est possible d’obtenir ces difluorodioxophosphates par action
d'un mélange de HP02F2 et PZOBF4 sur les carbonates suivant la méthode décri-

te pour le sel de cesium.

Ce sont des composés blancs faiblement hygroscopiques. Les sels

d'argent et de mercure doivent &tre préparés a 1'abri de la lumiére.

Enfin le sel thalleux peut étre également synthétisé par action
de HP02F2 sur le chlorure de thallium. L’acide est par contre sans réaction

sur ngEl2 et AgCl.

IV.C. DISCUSSION.

I1 est aisé d'expliquer les réactions de 1'acide difluorodioxophos=
phorique sur les chlorures et les carbonates par une réaction de déplacement d'a-
cide. A partir de la préparation du difluorodioxophosphate de nitryle, décrit
au chapitre V, nous avons montré gue HP02F2 est plus faible que HNDS' Ceci expli-
que sans doute que seul les chlorures réellement ioniques peuvent réagir avec
HPOZFZ'

I1 est par contre beaucoup plus difficile d'expliguer toutes les
réactions avec P203F4. Si nous reprenons nos résultats structurales développés
au chapitre III, ce composé subit } 'influence contractante du pont oxygeéne et
des cordinats fluors. La création de liaison a forte multiplicité ne peut gue
rendre trésréactive cette molécule. Mais bien que cette multiplicité existe a
la fois sur la liaison P-D libreet la liaisonP-F,nous n'avons jamais détecté

de réaction de fluoration & partir de P203F4.



V.8

La sensibilité & 1'eau de PO P

49407 et F’DF3 est également tres

293,
forte par rapport aux autres composés oxyfluorés du phosphore V. Ceci distin-
gue la chimie des difluorodioxophosphates de celles des fluorosulfates, compo-

sés isoélectriques, faiblement sensibles a 1'eau (F25205 pratiquement inerte},

mais agents fluorants (HSDBF par exemple]}.

La réactivité de P203F4 avec les oxydes nous semble la voie la plus
interessante pour obtenir dans 1’avenir les difluorodioxophosphates metalliques.
Cette méthode permet d'obtenir les alcalino-terreux et différents sels de mé-
taux de tramsition (IV 12). Nous nous sommes proposés gquant & nous de synthétiser

d'autres sels a cations oxygénés par action de P203F4 sur les oxydes correspon-

dants. Ce travail est développé au chapitre suivant .

IV.D. PREPARATION DE PoUzfy.

Parmi les différentes méthodes de préparation de 1'oxyde de difluorure
de phosphoryle nous relevons dans la bibliographie :

- l7action d'une décharge électrique dans un mélange d'oxygéne et de
trifluorure de Phosphoryle (IV 13).

- La synthése photolytique & partir de POFZBr et de 1'oxygeéne (IV,14).

- 1'action du pentafluorure de phosphore sur 1’oxygéne adsorbé€ sur
magnésium [IV,1§].

- la deshydratation de 1'acide difluorodioxophosphorique par P4U10 ou

Cl SDZNCD (Iv,8 ).

Nous avons retenu la méthode de préparation proposée par Robinson
(IV, B) en raison de sa simplicité et de son rendement élevé, et compte tenu

gue nous avons une méthode simple de synthése de HP02F2.

L'anhydride phosphorigue est introduit dans un ballon contenant HP02F2

maintenu & trés basse température. Le mélange est laissé pendant plusieurs heures
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3 1'abri de 1'humidité. On recueille alors P203F4 par distillation & 1'abri de
1’humidité et & pression atmosphérique. Il est trés avide d'eau pour redonner

HP02F2 et sa manipulation nécessite des précautions & prendre.

C’est un liquide incolore & température ambiante, il n'’attague pas
le verre méme apré&s plusieurs mois de contact. Sa température d'ébullition est
de 72°2 et sa température de fusion est de -0,1°C. Sa densité & 20°C est de

1,65 (Iv,18).

IV.E. METHODES D’ANALYSE.

Le phosphore est dosé aprés hydrolyse & chaud et en milieu acide par
précipitation du phosphate ammoniaco-magnésien. (IV,17). L’'hydrolyse dure au

minimum 4 heures.

Le fluor est séparé par distillation en milieu sulfurique et dosé dans
distillat par précipitation du fluorure de lanthane suivi potentiométriguement

avec une électrode spécifique au fluor.

Etant donné le grand nombre de dosages, nous avons cherché a simpli-
fier cette méthode en réduisant au maximum notre intervention. Parmi les nom-

breux distillateurs connus, nous avons choisi celui de J.C. GUIOT pour sa sim-

plicité et son autoregulation avec modification pour 1'adapter & nos besoins.(IV,18)

La capacité est de 2 litres et une ampoule anti-retour est placée
sur le barboteur (Fig IV [-1). La prise O doser est introduite dans le tube
central avec 20 ml d'HZSU4. Le bouilleur qui joue le rdle de jaguette thermos-
tatique et de générateur de vapeur d'eau contient 800 ml d'acide sulfurique
de densité 1,57 et 200 ml d’eau pour l'entrainement. La température d’'ébullition

commengante de ce mélange est de 125°C, la totalité de 1'eau introduite a dis-

tillé a 155°C, terme de la séparation.
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Dans ces conditions, le distillat est exempt d'acide sulfurique.
Dans des conditions bien déterminées de concentration des réactifs (0,5 milli-

mole en fluor), la méthode a une bonne reproductibilité.

1, chauffe-ballon 3 2, bouilleur ; 3 gaine & thermométre,

4, anti-retour ; 5, réacteur s 6, collecteur de vapeurs.

FIGURE ( IV.E.1).
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CHAPITRE V

-PREPARATION ET ETUDE

ST RUCTURALEE DE-BIFLYUDRODTOX D=

PHOSPHATES A CATION OXYGENE



V.A. PREPARATION DE DIFLUORCDIGKOPHOSPHATES A CATION OXYGENE

Le composé CrOz[Poze]z est le seul sel, & cation oxygéné, signalé
dans l'ensemble des données bibliographigques (7,9) . Nous nous sommes proposé
de synthétiser d'autres difluorodioxophosphates & cation oxygéné, métallique

ou non, pour les raisons suivantes:

Ainsi que nous l'avons montré précédemment, la structure électroni-

5 laisse espérer 1'obtention de nombreux sels a cation tres

gue de l'ion POZF
acide et a haut degré d’oxydation. Certains de ces cations oxygénés sont

déja bien connus & 1'état solide, tels que IU; , ND; R NO+ . D’autres n'ont
été isolés gqu'associés a des éléments trés électronégatifs tel que le fluor

IOSF(V,I ) ClDBF[V,Q Jou 1’oxygene pour former des oxydes & structure cova-

lente telle que VZOS'

Nous pouvions donc espérer d'une part isoler de nouveaux cations
a 1'état solide et dfautre part, pour ceux déjad connus, obtenir des sels &

ionicité plus marguée, leur conférant alors de nouvelles propriétés.

Nous avons isolé les composés comportant les entités suivantes :@

-+

no. , not . 10, ID; ,

5 VDé ; et nous leur proposons ung structure a partir

i

d’'une étude par spectrométrie moléculaire.

V.A.l, PREPARATION DES DIFLUORODIOXCPHOSPHATESDE NITRYLE ET DE NITROSYLE

Une des méthodes habituellement utilisée pour la préparation d'un
sel de nitryle consiste en 1'’action de 1'acide correspondant sur 1’anhydride
nitrique & 1'état solide ou en solution (V,3) N?D5 se comporte alors en tant

gue nitrate de nitryle.
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- + 4+
(v,1) HA + N03 N02 - N02 A+ HNO3

Cette réaction est d'autant plus aisée que l'acide HA est plus fort gue
1'acide nitrique. C'est d’ailleurs le cas pour les sels connus provenant
g'acides de Bronsted, le sel de nitryle est d'autant plus stable que 1'anion
est une base plus faible. L'utilisation d'un solvant peu polaire tel que
CH3N02 ou 0614, permet non seulement d'éviter la décomposition thermigue de
en diluant 1'effet exothermique de la réaction (v 1 ), mais de favoriser

N, O

aussi la précipitation du sel de nitryle, plus ionique gue NZOS'

~

Nous avons essayé d’appliquer le mécanisme réactionnel (V.1) & la

réaction entre 1'acide difluorodioxophosphorique et 1l'anhydride nitrique:

(v,2) HP02F2 + NZOS - N02P02F2 + HNU3

Tous ros essais se sont soldés par des échecs, montrant ainsi que HP02F2

doit 2tre un acide plus faible gue HNDB.

Comme dans le chapitre IV, naous avons décrit une méthode de prépara-
tion des difluorodioxophosphates qui consiste & faire réagir 1'oxyde de difluo-
rure de phosphoryla. PZDQF4_ sur des oxydes métalligues. Nous 1'avons alnrsappli-

guée aux coxydes d’azote.

(v.3) P203F4 + N205 =2 N02P02r2

en utilisant le méthodologie sulvante:

Aprés refroidissement & 0°C de P203F4, nous ajoutons par petites
quantités 1'anhydride nitrique en défaut. Aprés 1l'addition totale de N205,
le mélange gardé & 1l'abri de 1'humidité est mis sous agitation magnétique
& température ambiante pendant deux heures. L'exces de 1l'anhydride P203F4

est ensuite éliminé par évaporation sous vide & une température comprise

entre 40 et 50°C.



Le difluorodioxophosphatede nitryle ainsi préparé est un produit
sec, blanc et hygroscopigue. Les mesures en A.T.G. faites a la pression
atmosphérique montrent une sublimation du sel & partir de 80°C. On enregis-

tre une seule perte gui se termine a 220°C pour une programmation de tempé-

rature de 150°C/h.

Le méme mécanisme de la réaction (V,3) permet la préparation des
sels de nitryle N026104 et NDZSDBF (composés isoélectriques de NOZPDZFZJ a
partir desanhydrides 61207 at SZFZDS' En effet, S,F,0; et 61207(V;4][V,53

réagissent sur N205 suivant:

(v, 4) = - -
’ 82F205 + NZDS 2 NDZFSD3

(v,5) C1,0, + N

20 20 - 2 N02C1O4

5

Mais ces réactions sont treés lentes et nécessitent 1'utilisation d'un solvant.
Par contre, 1'action des acides HSDBF et HClD4 sur NZDS donnent immédiatement

le sel de nitryle correspondant:
(v,6) HSUBF + N205 - NDZSDSF + HNU3

v,71) HClD4 + N205 - N02C1C]4 + HN[]3

L'impossibilité d'obtenir la réaction (V,2) alors que le difluorodioxophos-
phate de nitryle existe, nous améne a considérer que cg sel est plus donneur
d'ions ND; gue NZDS’ ou gue 1'ion PDZF; est plus accepteur de protons que

. La réaction suivante doit donc &tre possible:

NO3

(v,8) NC,POF, + H

HPUF5 NOy o~ NUZNG + HPO,F

3 2 2

Nous 1'avons vérifié par 1l'expérience suivante:

Un courant d'azolte trés faiblement humidifié par barbottage dans



H2804 a4 80% traverse lentement un tube d'Alhyn contenant du sel de nitryle
a température ambiante. Les produits obtenus sont recueillis
dans plusieurs piéges en séries maintenus & -20°C. On isole un solide et
un liquide. Ce dernier s'identifie & 1'acide difluorodioxophosphorique,

exempt d'acide nitrigue, par spectroscopie et dosage. La phase solide, subli-

mable, s'identifie, guant & elle, a N205 , par analyse.

Ces résultats expérimentaux peuvent s’'expliquer par les réactions

ci-apreés:

v,9) NOPC + H,0 ~ HNO, + HPO

22 2

1'acide nitrique formé réagissant a son tour sur NDZPDZF2 pour donner N,Og

et HP02F2 selon:

(v,10) HNO5 + NO,POLF, == N,Op + HPO,F,

soit globalement
(v,11) 2 NO,PO,F, + HzD —- N205 + 2 HP02F2

Ceci montre que 1'ion PDZF; est plus accepteur de protons que 1’ion NDg.

Dans ce cas la réaction:

(v,12] P,0,F, *+ HNO5 =~ NO

4 3 ZPDZFZ + HPO,F

22

doit permettre d'obtenir le difluorodioxophosphate de nitryle. Nous 1'avons
réalisée en faisant réagir 1l'acide nitrique commercial sur 1'oxyde de difluo-

rure de phosphoryle.

L'’eau contenue dans HNO3 ne gene pas, puisqu'’il suffit de prendre

un exceés de P2DqFﬁ- Celui-ci réagit avec 17eau en donnant HP02F2 selon:



Pour diminuer 1'effet exothermique produit par cette réaction, nous travail-
lons & -10°C pendant toute la durée de 1'addition de 1'acide nitrique. Le
mélange est ensuite laissé & la température ambiante, sous agitation et bien
entendu & l’'abri de 1'humidité pendant deux heures environ. L'acide HP02F2
formé au cours de la réaction est éliminé par évaporation sous vide pendant

~

plusieurs heures & 50°C.

Nous obtenons un produit d’autent plus pur gue 1%acide nitrique
du commerce est exempt de N204. Cette méthode de préparation est industrielle-

ment intéressante, puisqu’elle permet d’éviter la préparation de NZOS'

Le difluorodioxophosphate de nitrosyle est préparé d'aprés la

réaction:

(V,14) P203F4 + NZDS - 2 NDP02F2

Le mode préparatoire est celui que nous avons utilisé pour la préparation

de NDZPOZFZ'

Enfin, dans un but de généralisation, nous avons vérifié expéri-
mentalement qu'un mélange équimoléculaire de difluorodioxophosphate de
nitryle et de nitrosyle s'obtient par action de 1'oxyde de difluorure de

phosphoryle sur le tétraoxyde d'azote:

(V,15) P203F4 + N204 - N02P02F2 + NDF’DZF2

confirmant qu'a 1'état solide N204 se comporte comme un nitrate de nitro-

syle (v,5)

V.A.2, PREPARATION DES DIFLUORODIOXOPHOSPHATES D’IODYLE ET DE PERIODYLE

Par analogie avec la préparation de NDZPDZFZ' deux méthodes s'of-

frent & nous:



1'action de P203F4 sur les oxydes iodiquss ou sur les acides

iodique et periodique pcur obtenir IOZPOZFZ et IOBPUZFZ'

Nous avons d'abord essayé de faire réagir P203F4 sur IZDS’ mais
guelles que furent les conditions expérimentales retenues, nous n'avons
jamais détecté de début de réaction. L'obtention de IDBPDZF2 par cette méthade

est impossible, 1207 n'ayant pas encore été, & notre connaissance, isolé.
Nous avons alors appliqué la deuxieme méthode, a savoir:

vV, 16 = ] =y
{v,18) P203r4 + HID3 IDZPDZFZ + HPDZFZ

(v,17) 3P20 + HSIO - 10 PD2F + 5 HPO,F

374 5 3PUsF, 2o

Aprés refroidissement & 0°C de P203F4 en exceés (environ 10%)}, nous ajoutons
lentement 1'acide iocdique ou periodique. Le mélange est ensuite mis sous
agitation magnétique & température ambiante. Apreés un temps de contact d'au
moins deux heures, 1'acide difluorodioxophosphorique formé est é€liminé par
évaporation sous vide & 60°C. Les difluorodioxophosphates d'iodyle et de
periodyle ainsi préparés sont trés secs. Ce sont des produits jaunatres,

hygroscopiques et stables en atmosphére anhydre. Ils ne présentent pas de

diffractogramme aux R.X.

En présence d’eau, ces sels régénérent les acides iodique et perio-

dique, cristallisables, suivant:

(v,18) IDZPOZF + HZO - HIO3 + HPDZF

2 2

(v,19) IDBPOZFZ + 3 HZD - HSIDG + HP02F2

Nous avons vérifié la formation de HIO3 et HSID6 par spectroscopie I.R. et

dosage des éléments apreés élimination de la solution agueuse de HPOZFZ'

Ceci confirme gue, dans les réactions (V,16) et (V,17) 1'iode



1'action de PZDBF4 sur les oxydes iodigues ou sur les acides

iodique et periodigque pcur obtenir IDZPOZFZ et IOBPDZFZ'

Nous avons d'abord essayé de faire réagir P203F4 sur 1205, mais

quelles que furent les conditions expérimentales retenues, nous n'avons

jamais détecté de début de réaction. L'obtention de IDSPOZF2 par cette méthode

est impossible. 1207 n'ayant pas encore €té, & notre connaissance, isole.

Nous avnns alors appliqué la deuxieme méthode, & savoir:

[l - y 1 e — .
(V,18) P203r4 + hIDB IDZP02r2 4 HPDZF2

0,F

(V,17)  3P,0.F,

+ H5ID — I0,PO

5 3 2F2 + 5 HPUZF

2

Aprgs refroidissement & 0°C de P,O.F, en excés {(environ 10%), nous ajoutans
2 »

34

lentement 1l'acide iodique ou pericdique. Le mé&lange est ensuite mis sous
agitation magnétique a température ambiante. Aprés un temps de contact d'au
moins deux heures, 1’acide difluorodioxophosphorique formé est &liminé par
évaporation sous vide & 60°C. Les difluorodioxophosphates d’iodyle et de
periodyle ainsi préparés sont trés secs. Ce sont des produits jaunatres,
hygroscopiques et stables en atmosphére anhydre. Ils ne présentent pas de

diffractogramme aux R.X.

En présence d'eau, ces sels régénerent les acides iodique et perio-

digue, cristallisables, suivant:
{(v,18) IOZPOZF2 + HZO - HID3 + HP02F2

(v,19) I03P02F2 + 3 HO - HSIDS + HP02F2

Nous avons vérifié la formation de HIO3 et HSIDB par spectroscopie I.R. et

dosage des éléments apreés €limination de la solution agueuse de HPOZFZ'

Ceci confirme que, dans les réactions (V,16) et (V,17) 1'iode



garde son degré d'oxydation.

V.A.3.1, PREPARATION DU DIFLUORODICOXOPHOSPHATE DE PERVANADYLE

Nous 1'obtenons par 1'action de 1l'oxyde de difluorure de phospho-

ryle sur 1l'oxyde vanadigue:

(v,20) P,OF. + V,0. -~ 2 V0

2U3F, * Vols 2P0,

1'acide vanadique HVD3 n'étant pas isclable.

A température ambiante, P203F4 ne réagit pas sur VZDS méme apreés

<

plusieurs jours de contact. Par contre, a sa température d'ébullition (72°2),

la réaction (V,20) se fait totalement en quelgues heures.

Pour la réaliser, nous faisons bouillir a reflux P203F4 en exces
d'environ 20% sur 1'anhydride vanadique. Au bout de 5 heures de contact,
nous éliminons par évaporation sous vide & 90°C 1'excés de P203F4. Nous obte-

nons alors un solide pulvérulent trés hygroscopique de couleur rougeatre.

La présence de HP02F2 sous forme d'impureté dans le milieu réac-
tionnel, réduit le vanadium V et donne des solides de couleur variable (bleu
a vert) suivaét la guantité d'acide. Compte tenu de la forte réactivité de
P203F4 vis a vis de 1'eau qui donne HPDZFZ‘ il est donc nécessaire de tra-

vailler dans des conditions rigoureusement anhydres.

Le difluorodioxophosphate de pervanadyle ne présente pas de diffrac-
togramme aux R.X. C'est une poudre amorphe, stable au cours du temps en atmos-
phere anhydre. Il ne se décompose a pression atmosphérique qu'a partir de
125°C. L'analyse par A.T.G. montre une seule perte lente gui se termine &
520°C. Nous avons montré la présence de P203F4 dans la phase gaz et de V205

dans la phase solide résiduelle. Ceci montre que la réaction (V,20) est
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réversible.

ViA 3.2, POJF)VO) AGENT OXYDANT

Comme il est bien connu que VZDS en milieu sulfurique donne des
ions VO;[V,7J nous avons voulu comparer les propriétés chimiques de V205 et

VDZPD F, dans H,SO Nous avons, pour cela, retenu l’action oxydante de ces

22 2774

solutions vanadiques. Les solutions de V205 dans H2804 oxydent lentement et
trés faiblement 1'acide formique, les acides aliphatigues de termes supérieurs

n'étant pas attaqués selon A. Morette et Coll. (Vv,8)

Nous avons comparé le pouvoir oxydant de VDZPDZFZ & celui de V205
en solution dans l'acide sulfurigue vis & vis de l'acide formique et dans

les mémes conditions que A¢ Morette et Coll. Nous avons la réaction suivante:

2 vo; + 2 H + HoOOH == Co, + 2 va't e 2 H,0

Les tableaux (V.A.3.2-1-) et (V.A.3.2-2-) donnent les pourcentages du vana-

dium V réduit en fonction du temps.

En comparant les résultats trouvés pour 1'oxydation par V02P02F2

et VZOS nous remarquons: d'une part, & la température ambiante 30% du vana-

dium V sont réduits au bout de 899h.30 dans VDZPDZFZ’ alors que dans VZDS

la quantité du vanadium V réduit n'est gue de 0,25% pour vingt jours.
d’'autre part, 1l'oxydation est beaucoup plus marquée

lorsqu'on travaille & 100°C. En effet, si avec V205,20% du vanadium V se

trouvent réduits au bout de trente heures, avec V02P02F2’ 56,5% le sont en

vingt heures.

Ces résultats montrent gue les solutions de V205 et V02P02F2 dans

1'acide sulfurique se comporte de maniére différente et ne sont certainement

- ol . + -~
pas genérateurs de cations \/U2 ayant la meme structure.



TABLEAU (V.A.3.2 - 1 =)

Température ambiante

51h.30

75h.30

98h.30

% du V réduit
21,7
26
28
30

30

% du V réduit
0
0,10
0,25

0,25

Température 100°

TABLEAU (V.A.3.2 - 2 -)

C

5h.40

9h.20

12h.35

18h.20

VDzPDZF2

% du V réduit
21
30,4
30,4
47,8

56,5

30h.

50h.

90h.

% du V réduit
10
22,9
16,4

14,3




ViB, METHODES ET RESULTATS ANALYTIQUES

Le phosphore et le fluor sont dosés par la méthode décrite dans
le chapitre IV. Dans le cas de VDZPD?FZ‘ le vanadium (+5) génant est préala-

blement réduit par le chlorure d'hydrazine.

Lfazote total est dosé par la méthode de Dewarda et 1'azote (III)

par réduction des sels cériques (V,9)

et I0] sont déterminés par

Les degrés d'oxydation des ions I02 3

oxydoréduction. L’élément iode est dosé parall@lement par potentiométrie

sous forme d'iodure, apres réduction par des sulfites (v,9)

~

Le vanadium (+5) est dosé paroxydimétrie 3 1'aide de sel de Mohr
en milieu HZSD4 - H3PD4. Nous avons remarqué que la cinétique de réduction

était lente et 1'obtention de résultats reproductibles nécessitaient plusieurs

heures de contact avec le sel de Mohr (V,9)

Les résultats ramenés a une millimole théorique pour les différents

sels sont donnés dans les tableaux (v.B-1), (v.B-2), (Vv.B-3).

TABLEAU (V.B - 1 -)

Fluor Phosphore Azote
NOZPUZFZ 1.8 0,98 8,97
NOPOF 5 2,01 1,1 1,1
TABLEAU (V.B - 2 -)
Fluor Phosphore Tode d® oxyd. I
IOSPDZF2 1,9 0,95 g,97 7,1
I02P02F2 2,05 0,95 1,01 5,1
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TABLEAU (V.B - 3 -)
Fluor Phosphore Vanadium

VO PD?F 2,06 1,02 0,98

2

V.C. ETUDE STRUCTURALE DES DIFLUORODIOXOPHOSPHATES A CATION OXYGENE

La synthése d'une nouvelle série de composés solides comportant
en particulier des cations polyatomiques encore inconnus nous a amené &
essayer de déterminer leur structure. Malheureusement nos préparations de
V02P02F2, 102P02F2 et IDBPDZF2 conduisent toujours & des échantillons
amorphes et nous n'avons pas trouvé de solvants ne réagissant pas avec ces
composés. Par ailleurs, les essais d'obtention de monocristaux de NDZPOZF2
ou NDP02F2 se sont soldés par des échecs. Tous les cristaux obtenus ont 1a
forme de plaquettes ne permettant pas une étude correcte par radiocristal-
lographie. C'est la raison pour laquelle nous avons essayé d'obtenir le

maximum de données structurales a partir d’une étude expérimentale par

spectrométrie moléculaire.

v.C.1. NopPopFy

Nos résultats sont consignés dans 1le tableau (V.C.1-1) et la

figure(y.c.1-1)représente le spectre Raman de NDZPDZFZ'

I1 est aisé d'attribuer sans ambiguité 1'ensemble des fréquences
observées par comparaison avec les résultats spectroscopiques concernant
17ion PDzFé étudié précédemment et avec les données bibliographiques con-
cernant les sels de nitryle. Il apparait que deux entités ioniques coexis-
tent. L'ion PDZFé a un spectre treés proche de celui de KPDZFZ’ ce qui permet

de connaitre avec une bonne approximation sa g€ométrie dans N02P02F2' Pour
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+ k3 - .-
1'ion NDZ’ nous retrouvons 1les trois fréguences fondamentales et nous remar-
quons la valeur particulierement élevée de la fréguence d'élongation anti-
+ ~

symétrique Vag de ND2 par rapport & celle obtenue pour d'autres sels de

nitryle (tableau V.C.1-2]).

Sels de nitryle Vg en cm_1
N205 2391
N02P02F2 2390
NDZCID4 2368
Nd28F4 2358
NDZFSD3 2315

TABLEAU (V.C.T -2)

L'ion HD; a l1l'étet isolé (en solution) est linéaire. Dans les
sels qui comportent un taux de covalence anion - NOE, 1'ion nitryle n'est
plus linéaire et le principe d'’exclusion mutuelle n'est plus respecté (v.10)

En effet, le groupe de symétrie passe de SR a CZV et les trois fréquences

fondamentales sont actives en I.R. et Raman.

H. Barbes et Coll.{v,11)ont montré que 1la valeur de 1l'angle D N D
peut 2tre reliée & la fréguence d'élongation antisymétrique de Noz. Plus
cette fréquence est élevée, plus 1'angle 0O N O se rapproche de 180°. La

L N -1 ) . ’
valeur trouvée & 2390 cm = pour vaS[ND;] dans NO,PO,F, montre gu’elle est
1'une des valeurs les plus élevées connues avec celle de N205 a 1'état

ionique.

Comme pour le composé NDZSD3F,[isoélectronique de NDZPD2F2,111
est possible d’observer en Raman cette raie interdite vas[NO;) gue  nous
avons essayé de 1'obtenir pour NOZPDZFZ' Quelles gue soient les conditions

de réalisation du spectre Raman {largeur de fentes, puissance du laser, etc..)
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+
nous n'avons jamais pu observer la fréguence caractéristigue Vv de NO,.
] as 2

Ce résultat est en accord avec la valeur élevée de vas (ND;]
pour que )'on puisse proposer une structure quasilinéaire pour 1'ion ND;.
Comme selon Barbes et Coll.(V7I) 1le pouvoir nitrant pourrait 8tre relié
a la structure de ND; dans le sel de nitryle & 1'état cristallisé, il appa-
rait gue le composé N02P02F2 possede les caractéristiques structurales d'un
excellent agent nitrant. Son application en tant que tel sera développée
dans le thapitre VI. Par ailleurs la structure linéaire proposée pour ND;

o+ -
est cohérente avec une interaction ionique N02 .o PDZF2 trés faible gui

est en accord avec nos conclusions exposées au chapitre II.

V.C.2, NOPOYF9

Nos résultats sont consignés dans le tableau (V.C.2-1-) et la
figure (V.C.2-1-) représente le spectre Raman de NDP02F2 . Tout comme pour

NO.PO_F le spectre de 1'ion PO F " est tres proche de celui de KPO_F

2 "2 o 2'2 2Fpr Les

sels de potassium sont en général isomorphes de ceux de nitrosyle (V.12}.
Néanmoins on note une valeur de la fréguence VSym P-0 nettement plus basse
pour le sel de nitrosyle ague pour le sel de potassium. Ceci peut sous enten-

dre la possibilité d'une liaison anion-cation partiellement covalente.

La fréguence mesurée pour wNo© a 2272-2278 cm_1 est anormalement
basse pour un composé fluoré (V.11). Le méme ph@énoméne se retrouve pour
NO SUBF oll la valeur de wNO est & 2296 cm_1 (V.11). Selon Sharp et Tharley
(V.12) la fréguence wNo” pour les composés a anions totalement fluoré se
trouve dans la zone 2390-2340 Crn_,I et les composés d'oxoacides dans la zone
2300-2278 cm_1 ; les valeurs plus basses correspondent aux complexes chloro-

acides. Une contradiction apparait donc puisgue l1'on pouvait s'attendre a

une fréguence beaucoup plus élevée pour wNo© {tel que 2387 Cm_1 pour NOBF4 et
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-1
2379 cm = pour NDPF8 (VII). Une étude radiocristallographique serait souhaita-
ble pour expliguer ces résultats, car il y a actuellement peu de données struc-

turales concernant les sels de nitrosyle (V.13].

K POF, (s) NO POLF, (s) Attributions.
Raman I.R Raman 1.n.
+
2272 2270 v NO
1340 1315 Combinaison
1320 :
1272 1272 Ve PO,
1140 1145 1128 1130 ve PO,
855 ap
5 0 876 880 . Vas My
822 835 833 840 v, FF,
n.o 570 n.o n.o Rack PFZ
514 525 514 n.o Def PO,
501 511 502 500 Warg PF,
ann
n.0 362 Twist PFZ
253 i 355 Sciss I’F2

TABLEAU (V.C.2-1)

ViC.3. 109POOF) = 103P0)F)

Parmi les différents sels d'iodyle actuellement connus, une pre-
miére série dérive de IDZF, qui, par réaction sur des acides de Lewis,
conduisent aux sels tels que IDZBF4, IDZASFB[V,14](V.15).L95 autres sont
2y = 1 no o tels &) 9 < o
des sels d’oxoa01dog forts tels gue (102]23207 (V,15)102“03F(V.173102CF3502[V;18)

[I02]25804 et 102H8804(V.19]-

Bien que ces composés n'aient jamais fait 1'objet d'une étude
structurale par radiocristallopraphie, 11 est admis que, dans tous ces sgls,
existe le cation ID;. Les données spectroscopiques (V,20)(V,21)(V,22) concer-
nant les sels d’oxoacides sont en accord avec une structure polymérisée de
10; ol on releve les fréquences caractéristiques des ponts I — 0 ~ I. Par
contre IDZF posséde une structure moléculaire et IOZASFB posséde une struc-
ture ionique, od ID; est sous forme de monomeére (V,23)



Pour les composés comportant 1’entité ID;, seul est connu actuel-
lement le fluorure de periodyle IOBF[V,ZS]et R.C. Paul et Coll.(V,24)pro-
posent & partir d'une étude spectroscopique la structure polymérisée repré-

sentée a la figure (V.C.3-1)

FIGURE (V.C. 3 - 1)

Les composés IDZPDZF2 et I03P02F2 étant amorphes, nous les avons
étudiés par spectroscopie Raman afin d’en proposer une structure. Les
figures (V.C.3-2) et (V.C.3-3) représentent les spectres Raman des deux sels.
Le tableau (V.C.3-1) donne l'ensemble de ces raies avec une proposition

d'attribution.

)

Nous remarcuons que dans le spectre de IUZPOZF

oL contrairement

a celui de IDBP02F2, il n'apparait aucune raie dans la zone 400 - 600 cm-1.
Or c'est dans cet intervalle e fréquences que 1'on trouve celles attribuées
aux élongations symétriques des ponts I — 0 — I, tableau (V.C.3-2). C'est

ce qui a permis & Aubke et Coll(v,22)et Siebert et Coll.fv,25)de proposer

une structure polymérisée pour 1'entité ID; dans le sulfate, le disulfate

et le fluorosulfate d'iodyle, contrairement a IDZF et IO2A5F6. On note de
méme que les valeurs des fréquences d'élongation symétrique de ces derniers

composés sont proches de celles de I0,P0,F, et que leurs valeurs sont plus
22 B 4

basses. Ceci les rapproche des valeurs données pour 1'ion iodate(V,26)et le
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918

839
799

781
737
713
637

378
329
323
295

219
191
163
130

Tableau (V.C 3 - 1)

I1I0,POF

3

1123

891

797

717
671

643

569
473

395
367
343
305
269
247

217

Attribution

A%

v

P-0C sym

P-F sym

102 assym

e wm e

- =

(r0)s0,
867

850

525
415

231

243

"o o om e

TABLEAU {v.C. 3 - 3}
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comp lexe CrDBIog(V.27J Tableau (V.C.3-3). Il en est de méme pour la fré-

quence de déformation 6 0 — I — O.

Ces résultats nous engagent & concevoir le difluorodioxophosphate
d’iodyle (tout comme le fluorure et 1'hexafluoroarséniate) comme un composé
.‘.

dans lequel 1'ion 102 garde la symétrie originelle de 1'ion iodate. C'est

le cas du chromate mixte d'iodyle et de potassium KCrO5I04 (v,27)

Les raies a 1163 et 918 cm_1 peuvent &tre attribuées aux vibrations
symétriques P — 0 et P — F. En les comparant aux fréguences des difluorodi-
oxophosphates alcalins, nous remarguons que ces fréguences ont des valeurs
trés élevées que 1'on peut expliquer par une augmentation du taux des liai-
sons (d »'plr du tétraedre PO,F, sous 1'influence d'un cation treés polari-
sant , Cet effet se portant préférentiellement sur 1le ligand>f1uor ce qui
entraine un glissement important de la fréquencev P — F vers des valeurs

plus hautes (chapitre IIIJ.

Pour le sel de periodyle, la présence de raies dans la zone 400 -
600 cm_’l indique 1l'existence d'un cation polymérisé contenant des ponts
I — 0~ I. Nous remarquons qgue les frégquences attribuables aux vibrations

I — 0 sont basses. Les vibrations d'élongation symétrique des liaisons P — O

N

~

et P — F sont attribuées sans ambiguité a 1123 et 891 cm_q, valeurs identi-
ques & celles proposées par D.D. Desmarteaux et Coll.(V,28)pour 1'ion PUZF;
dans le difluorodioxophosphate de Xénon. Comparativement aux sels alcalins,
la fréquence vs P — 0 est tres basse alors que Ve P — F est élevée. Nous
pouvons expliquer ceci en admettant un taux de covalence non négligeable
entre Iog et POZF; par l'intermédiaire des oxyg@nes, le phénoméne de rétro-

donation se porte alors essentiellement sur les liaisons P — F.

Nous pouvons, & partir de ces données, proposer des structures.
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Pour le fluorure de periodyle, R.C. Paul(V,24)propaose un enchainement linéaire
d'octaédres issus de 1'icn IDg— dans lequel une rangée d'oxygeénes axiaux est
remplacée par des fluors, voir la figure (V.C.3-1). Comme les fréquences des
raies attribuables & 1'entité polymériseée 105 sont proches de celles de 1'ion
IUg— et Iog_ (tableau V.C.3-4)(V,29) il est concevable que sa structure soit

a4 base octaédrique. A. Ferrari et Coll.(V,29)ont montré que 1'ion ID§_ est en
réalité un décaoxodiiodate VII formé par deux octaedres condensés suivant

une aréte, fig. (V.C.3-4). I1 peut &tre le modeéle nous permettant de nous

rapprocher de la structure proposés pour I0.F par R.C. Paul. La figure (V.C.3-5)
3

représente notre proposition.

P, FIGURE (V.C. 3 - 5)

m,/nll/ /II/II

décaoxodiiodate VII

) / ‘1::‘% 10 3 POZ FZ
FIGURE (V.C. 3 - 4) F

En effet, une seule fréquence d'élonpation symétrique de la liaison P — O
apparait dans le spectre Raman ce qui implique que les deux oxygenes sont
identiques et engagés dans la liaison partiellement covalente PD?Fé ‘e IU;,

Leur position de part et d'autre de 1'entité plane IZDé- permet de résoudre

ce point.

Quant au difluorodioxophosphate d’iodyle, nous pensons que 1la
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forme monomére doit 8tre retenue. Une structure proche de celle de Croglﬂg
pourrait &tre la plus probable, comme le montrent les figures (V.C.3-6) et

(v.C.3-7}.

O O

0O
/D \I/O \P /O\I /O

N\

0)

F

FIGURE {v.C. 3 - 6) FIGURE (V.C. 3 - 7)

v.c.4, v02P07_F2.

La figure (V.C. 4-1) montre le spectre I.R. de V02P02F2. Nous
avons eu beaucoup de difficultés pour réaliser le spectre Raman. Seule l'uti-
lisation d'u%e excitatrice du faisceau laser a 647,1 nm nous a permis d’obte-
nir un spectre Raman, essais de gualité moyenne. Le tableau (V.C.4-1) donne les
les valeurs des différentes fréguences observées et une proposition d'attri-
bution.

Les guelques raies cbservées en Raman sont attribuables essentiel-

+

lement aux vibrations et déformations de 1'ion V02 et nous n'avons pas ob-

servée de raies correspondant a 1’anion PDZFZ’, Nous avons déja remarqué le
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vo,c1 Vv,0. (3) Verres V,0, - P.0, VOLPOF, (1)
IR IR R R IR
1255 y as PD2
1140 vs PO
300 Vas VO, 1020 vasvo,, 1030 994 960 vas v:é
355 vs VO, 820 vs VO, 945 200 920 v VO,
v as
865 PF,
750 700 740
600 560 Cis PF,
525 505 DefOPO
455 gvo2 48g S vo, 480 479 5 vo,
3en 394 385 bal PF,
313 320

TABLEAU (V.C. 4-1)

: nos valeurs

phénom&ne pour les spectres de ID,3 PU7F7 et ID?POZF2 ol les intensités des raies

de 1'anion PﬂZFZ_ étaient faibles par rapport a celles attribuées au cation iodé.

I1 a été aussi signalé pour IUZSDBF (V.22}. L'attribution des raies correspondant

+
a VO2 a été faite par comparaison avec les spectres de V205 (v,30) (V,31) et

V02C1 (v,323.

Une premiére remarque peut étre faite. Les valeurs des fréquences trou-
vées pour 1'ion POZFZ sont trés proches de celles des alcalins et laissent présa-

ger une structure de méme ionicité.

Si nous comparons maintenant les spectres I.R et Raman de V205 a ceux

obtenus pour VDZPOZFZ' nous remarquons une assez forte différence. Par contre

v
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nous trouvons une certaine parenté avec ceux obtenus avec des verres formés

par le systéme PZOS— VZU (V,33) et dont la composition renferme 60 % de VZOS'

5
(tableau V.C.4-1-3}.

Une structure (V02+]n en chaine comme celle existant dans les struc-
tures vitreuses npus semble donc la plus probable. Les anions PDZFZ_ joueraient
le rdle d'ions formateurs désolidarisant les chaines déja préexistantes dans
VZDS orthorhombique pour suppression de ponts oxygéne entre les chaines. Il
reste donc un choix entre les structures par enchainement de tétraédres comme
les venadates (V,34) ou d’octaedres comme dans VZDS. Une étude par R.P.E (%)
concernant V4+ existant dans V02P02F2 montre un environnement du vanadium proche

de VZOS' Ce qui confirme 1'hypothése d’'un enchainement cctaédrique.

V.D. CONCLUSION

Ces nouveaux composCs que nous avons isolés montrent 1'intérét de la
chimie des difluorodioxophosphates. LL'ion PDZFZ-’ compte tenu de sa structure
¢lectronique, peut stabiliser des cations d haut degré d'oxydation, contribuer
a la formation de chaines cationiques comme [V02+]n et exalter 1'ionicité d'ions
tel que N02+. Les applications de ces résultats nous semblent prometteur dans
1'avenir. Nous en avons développé une ; 1'utilisation de N02 P02 F2 comme agent

3

nitrant.

( # ) Travail réalisé au laboratoire de Monsieur le Professeur LIVAGE

de 1'Université de Paris VI.
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CHAPITRE VI

UN NOUVEL AGENT NITRANT

NO2 PO2 F2
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VI.A: PREVISION DU POUVOIR NITRANT DE NO?P02F2.

Nous avons vu que les diflucorodioxophosphates peuvent 8tre consi-
dérés comme des composés tres ionigues et 1'acide difluorodioxophosphorigue
est un acide plus faible gue l'acide nitrique. Ces deux propriétés peuvent

contribuer a faire de NDZPDZF2 un bon agent nitrant.

En effet, il est bien connu gue des sels comme NO PFB, NOZBFA

2

sont d'exellents agents nitrants (VI.1) ; cette propriété est attribuable
& leur grande ionicité. Mais en milieu acide, 11 se libeére du fluorure d'hy-

drogene puisqgue les acides trés forts correspondant HPFB, HBF4 sont insta-

bles. Par contre HPOZFZ’ acide relativement faible est trés stable, sa tem-

pérature d'ébullition est de 1'ordre de 124°C (VI.Z2).

Les réactions de nitration en présence de ND7P02F2 résultant de
1'équation :

+ HPO,F

{(VI.1) AH + NO PDZF - AND2 >F 5

2 2

= B

sera donc facilité a le fois par le pouvoir dornneur de N024 du sel de ni-

tryle et le pouvoir accepteur de protons de 1'ion P02F2 .

Les données expérimentales précisées dans le chapltre précédent
militent également en faveur d'un bon agent nitrant. Nous savons gue
N02P02F2 est thermiquement stable. Il se sublime & partir de 330°C sans

présenter de décomposition notable. Cecl peut s'expliquer soit par une

structure moléculaire a 1'état gazeux, solt par 1’équilibre
g p q
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e o
{(VI.2) 2 ND2 PDZ F2 ~— N2 05 + P203F4

plus ou moins déplacé suivant la température. Dans ce dernier cass ceci

reviendrait & créer in situ dans le milieu réactionnel de 1‘'anhydride

4

nitrique, excellent agent nitrant mais tres fragile trarmiguement. L'a-

cide nitrique formé au cours de la réaction de nitration:

{(VI.3) N2D5 + AH - HND3 + AND2

peut régénérer NDZPDZFZ suivant la réaction :

(VI.4) HNO + PLOSF, - NO2PQ

=
3 29374 F, * HPO,F,

22

Nous rappelons aussi que l'eau agissant en défaut sur

N ) N
NDZPDZFZ libére N205 d’'apres

(vi.5) 2 N02P02F + HZD - 2HPO,F + N,O

2 2'2 275

ce qui montre que le "pouvoir nitrant” de N02P02F2 est supérieur & celul

de NZD Enfin, les données spectroscopiques sont en accord avec cette hypo-

5°

theése.

oo
La fréguence d'élongation antisymétrique Vs de 1'ion NO7 dans

N02P02F2 vibre a 2380 Cm-1. C’est 1'une des valeurs les plus élevees con-

nues & ce jour.voir tableau (VI.4.1).
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TABLEAU (VI. 4. 1.)

quelques sels de nitryle Vg (en cm—1]
N02P02F2 2380
NZOS 2391
NDZCID4 23689
NDZBF4 2358
N02F503 2315

Il est possible de rattacher la valeur de cette fréquence & la
valeur de 1l'angle ONO. Plus cette fréquence est élevée, plus 1l'angle ONGC
tend vers 180°, valeur qui correspond & la structure de NOZ+ isolé (VI.3)

{(VI.4).

VI.B, REACTIONS DE NITRATION.

Le composé qui nous a semblé le plus intéressant & utiliser
pour tester le pouvoir nitrant du difluorodioxophosphate de nitryle a été
le m.dinitrobenzene. En effet, la polynitration des aromatiques s'effectue
en méta du premier groupe NO,, et ce groupe qui présente un effet désacti-
vant important s'oppose & 1'introduction d'un deuxiéme NOZ. La synthese
du m.dinitrobenzéne est cependant réalisable par 1'acide nitrique, ou i'anhy-
dride nitrigue. Par contre il est impossible d’obtenir d'une maniere pré-

parative la benzite (trinitro 1,3,5 benzéne).

L'ion PDZFzm associé a 1'ion N02+ doit favoriser 1'introduction

du troisieme groupement. En effet, cet ion dont la basicité est non négli-
geable deit, d'une part favoriser le départ du proton benzénique dans le

+ - .
complexe ¢°et d’autre part laisser "nu” 1'ion NDZ attaguant les aromatigues.
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Par ailleurs, nous disposons d'un travail récent d’'0Olah et
Lin (VI.5) concernant la nitration du m.dinitrobenzéne par N025F4. Cette
étude ne pouvait que faciliter la comparaison des pouvoirs nitrants res-

pectifs de N02P02F2 et NDZBF4.

Les réactions de nitration se font généralement en solution
dans des milieux trés acides. 0lah ayant choisi l’acide fluorosulfurique
comme solvant pour la nitration par NDZBF4, nous avons retenu ce m@me sol-

vant.

Dans ces milieux trés acides, le sel de nitryle intervient ex-

+ Pl z
clusivement comme donneur de N02 . Mals pour utiliser la propriété d'accep-

teurs ce protons de PD7F2, nous avons envisagé la méthode originale de ni-

tration directe a8 1'état fondu-.

VI\B,1 NITRATION EN SOLUTION DU/ [%:TA.DINITROBENZENE .,

VI,B. 1.1, NITRATION PAR NO9BFY

Olah et Lin (VI.5) (VI.B) (VI.7) ont étudié la nitration du
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m.dinitrobenzeéne par NDZBF4 dans 1'acide flucrosulfurique.

N O,

NO3 PO, Fy
H'S O F

NO, NO

Ils ont montré 1'influence de la température sur ces réactions
de nitration. Plus la température est élevée, plus le rendement en trinitro,

1,3,5 benzéne est important. Ce qui les amena & faire une €tude systémati-

que de nitration a 150°C.

Leurs résultats sont donnés dans le tableau (VI.B.71.1 -1-)

TABLEAU (VI.B.1.71-1-)

Table. Nitration of m-Dinitrobenzene to 1,3,5-Trinitrobenzene with Nilrgnium .
Tetrafluoroborate (NO§ BF2) in Fluorosulfuric Acid (FSO,H) Solution at 150

1.3.5-Trinitrobenzene

. . Recovery of in Total Yield of }

ﬁsacuon Time yx:"mo Compounds® Nm‘(’) Products® (1‘:'/3),5-Trmnrobcnzcnc
) o ",

0 100 0 0

0.5 95.2 38.0 16.2

1.0 90.3 60.4 54.5

1.7 825 80.0 66.2

2.2 77.7 85.0 66.0

30 648 95.0 61.6

34 56.7 98.2 55.1

36 523 99.4 52.0

38 49.3 100 493

1.0 448 100 448

4.2 3%5.4 100 39.4

.* Buased on starting m-dinitrobenzene.
® Based on total nitro products isolated.
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Ils utilisent la méthodologie suivante :

L'acide fluorosulfurique (200ml} placé dans un ballon de 500cc
est refroidi dans un bain d'acétone-carboglace. Le tétrafluorcborate de
nitryle (0,75 mole) et 1le m.dinitrobenzéne (0,25 mole) sont successivement
additionnées. Le mélange est amené & la température ambiante puis chauffé
a4 reflux a 150°C. Une agitation est maintenue pendant la durée de la réac-

tion de nitration.

Apres le temps de réaction retenu, le mé&lange ramené & la tempé-
rature ambiante est versé lentement sur 500g de glace pilée, et les produits
nitrés précipitent. Ils sont ensuite extraits au dichloraméthane et cette
solution est lavée avec de 1'hydrogenocarbonate de sodium & 5 % puis séchée
au sulfate de magnésium. Aprés élimination du solvant, le trinitro 1,3,5

benzeéne et le m.dinitrobenzene sont séparés et dosés par chromatographie

en phase liquide a haute pression.

VI.B,1.2, NITRATION PAR NOYPOOF)
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Nous avons repris la méthodologie de Lin et Olah mais sans re-
froidir initialement 1'acide fluorosulfurique puisque l1l'addition du difluc-
rodioxophesphate de nitryle et le métadinitrcohenzéne n’entraine pas d'effet

exothermique.

Nous avons vérifié, dans un premier temps, 1'influence de la
température. A 25°C nous n'avons pas détecté de formation du trinitro 1,3,5-
benzéne, méme au bout de plusieurs jours, ce gui confirme les résultats

d’Clah.

La figure (VI.B.1.2 - 1 ~) donne nos résultats concernant la
nitration du m.dinitrobenzéne par N02P02F2 dans HSDSF maintenu & sa tempé-

rature d'ébullition.
Nous avons reporté en abcisses le temps de réaction et en ordon-

nées le taux de conversion défini par:

nbre moles (NDZJBCBH3

T= taux de conversion =

nbre moles (N02)3C8H3 + nbre moles (NOZJCBH4

L'étude de la courbe montre gue le taux de conversion est de
1'ordre de 60% pour des temps compris entre 1h.30 et 4h. de contact. Il

tend ensuite & diminuer en fonction du temps.

Cette dégradation peul s'expliquer par 1l'action oxydante a la
fois du sel de nitryle et de 1'’acide fluorosulfurique ou voire de reéactions

secondaires.
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vi.B. 1,2.3, ETUDE DE LA DEGRADATION

Cette dépradation est due & trois facteurs d'importance inégale.
En effet, une solution de m.dinitrobenzéne dans l1l'acide fluorosulfurique
traité dans les mémes conditions expérimentales que notre mode opératoire,
volt disparaitre 15% de composés aromatiques au bout de trois heures; Ceci
montre que le sel de nitryle participe également a cette dégradation. Pour

le vérifier, nous avons réalisé la manipulation suivante:

Si, pour un méme temps de contact de trois heures, on ajoute
toutes les quarante cing minutes le quart de NOZPDZFZ’ on obtient bien
le méme taux de conversion (60%), mais une perte en composés aromatigues

de l'ordre de 23% au lieu de 40 a 45%.
Une explication & ces résultats peut &tre donnée par la réaction:

{(vI.6) NO,PO,F, + HSOBF - NDZSOBF + HP02F2
qui laisse supposer gue l'agent nitrant principal pourrait &tre N02503F
et non pas NDZPOZFZ' Pour lever ce doute, nous avons testé le pouvoir

nitrant de NDZSDBF sur le m.dinitrobenzéne dans HSOBF a sa température

d’ébullition.

Nous n'avons pas obtenu le trinitro 1,3,5 benzéne pour un temps
de quatre heures de réaction, mais pour sept heures de contact on obtient
40%. Seulement, on note également une dégradation des dérivés aromatiques

puisque pour guatre heures de contact, 30% de ces composés ont disparu



et 60% au bout de sept heures.

Il apparait donc que N02803F n'est pas 1'agent nitrant principal
dans la nitration du m.dinitrobenzéne par NDZPOZFz‘ mais 11 pourrait gtre

1'un des principaux agents de la dégradation.

Les résultats que nous avons obtenus, compareés & ceux de (Olah
pour NOZBF4 , apparaissent donc en contradiction avec la chimie des difluoro-
dioxophosphates développée dans ce mémoire. C'est la raison pour laguelle

nous avcns repris une partie du travail de Olah (VI.5}.

B.1.2.1, VERIFICATION DE LA NITRATION DU M.DINITROBENZENE PAR NoZBFq

Nous avons retenu le temps de contact de trois heures. Celui-ci
correspond, selon 0lah et Lim, & un des temps optima de réaction et, de plus,

c'est 1'une des deux manipulations apparaissant dans leur publication.

Avec les mémes conditions expérimentales, nous n'avons obtenu

que des traces de benzite (moins ce 1%).

En augmentant les quantités des réactants, nous n’avons jamais

dépassé 13% en taux de‘conversion.

Il est difficile d’expliguer cette distorsion entre nos mesures
et celles de Olah et Lin. Néanmoins, 11 est possible de faire quelques hypo-
theéses, telle que la présence d'impuretés dans HSOBF. L'acide fluorosulfurigque

qu'ils .ont utilisé était commercial (VI.5). Or il est bien connu que
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1'impureté principale dans cet acide est essentiellement SOS' En présence

de NDZBF4, les réactions suivantes peuvent se produire:

(VI.7) HSOSF + NDZBF4 - NDZSUSF + HBF4
(VI.8) HBF4 - HF + BF3
(VI.S) HF + SD3 - HSOsF

Le milieu s'enrichit donc en BF3 qui tend & augmenter son aciditeé
favorisant en général les réactions de nitration. Pour vérifier cette hypo-
theése, nous avons nitré le m.dinitrobenzéne par N028F4 dans un mélange de

HSDBF - 803 maintenu & 150°C pendant trois heures de contact.

Nous avons retrouvé le méme taux de conversion (13%) et 503 ne

semble pas influer sur le rendement.

VI;B.Z. NITRATION DU M.DINITROBENZENE EN MILIEU FONDU

Vi1.B.2.1. NITRATION DU M.DINITROBENZENE EN MILIEU FONDU PAR NOpPOYF)

N<)2

NO, NO,
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Nous avons abordé cette méthodologie originale afin d’utiliser
4 la fois le pouvoir donneur de N02+. le pouvoir accepteur de protons de
PUZFZ_ et 1'effet bénéfigque des températures élevées tel qu'il apparait en

solution.

Nous avons travaillé & des températures supérieures & 130°C de

maniére & ce que les dérivés nitrés scient fondus.

L'étude de la nitration en milieu fondu a été faite en fonction

des parametres suivants:

- temps de réaction

- température

- rapport NDZPDZFZ : [NDZ]z CBH4
Toutes ces expériences ont €té réalisées dans des tubes scellés

a forte épaisseur, et les températures ont &té régulées & * 1°C.

L’utilisation de tubes scellés est indispensable afin de minimiser
les pertes en N02P02F2 gui se sublime dés B0°C ainsi que nous 1lfavons in-

digué précédemment.

Les expériences faites & pression atmosphérique, et bien entendu,
en milieu anhydre, ont montré des pertes importantes en N02P02F2 par subli-
mation. Ces pertes sont difficilement contrdlables et nous emp&chent d'obte-

nir des résultats reproductibles.
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VI B.Z.ll INFLUENCE DU TEMPS.

.. . N P N

Nous avons choisi un rapport NOZPOZFZ : (ROZ]Z CBH4 égal & deux.
La figure [8‘2‘11 ~ 1 -} donne les résultats obtenus. On obtient rapidement
le trinitro 1,3,5 benzéne et le taux de transformation atteint la valeur de

20 % et se stabilise au bout de douze heures.

30
4 o D
20 - -~ 7 *-
L d ¥"
’
10 ¢ ’4'
d
L
Te * 4 % + + ; -
2 4 6 8 10 12 heures

FIGURE (UI.B.Z.J, -1 -)
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Nous n'avons pas alors noté de dégradation de produits aromati-
ques. Elle ne commence & apparaitre qu’a partir de 20 heures et se fait
au détriment du trinitro 1,3,5 benzéne. Le taux de conversion s'abaisse

)

alors a 14,5 % pour 24 heures et & 13,5 % pour 48 heures de temps de contact.

VI B.2.12- INFLUENCE DE LA TEMPERATURE.

Nous avons restreint les temps de réaction & trois heures de
fagon a éviter une trop grande décomposition de N02P02F2 aux températures

les plus élevées., De cette maniére, nous avons pU travailler jusqu'a 170°C.

La figure [VI.B.2.12.—1~) montre que le taux de conversion évolue
de 12 & 19 % lorsque la temp@rature passe de 130°C & 170°C. Ceci montre 1'im-

portance de la température dans la réaction de nitratiaon.

10+

FIGURE (VI.B.2.1, -1-)

2

120 1&0 16() Hoc
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VI B,2,l3, INFLUENCE DU RAPPORT NOpPOHF9: (N02)2C6H4

Nous avons travaillé
ture de 150°C. Nous remarguons

faible de ce paramétre puisque

avec un temps de trois heures et une tempéra-
sur la figure [VI.B.2.13—1~] 1'influence trés

m&me pour un rapport de 10:1 nous ne dépassons

guere le taux de transformation de 28,7% alors que pour 2:1 on a déjd un taux

de transformation de 14,8%.

7% 4

o)
3 o
- - '4"
20 > . ‘¥,. -
e
10} ¥
’I
.
, POFNO
CGH4(N 02)2
FIGURE (VI.B.2.1, -1-)
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Ces reéactions de nitration en milieu fondu libére selon 1'équation (VI,1)

de 1'acide difluorodioxophosphorique que nous avons mis en évidence. Pour
déterminer son influence sur ces réactions, nous 1l'avons fait réagir en tube
scellé & 150°C sur la benzite pendant trois heures. Pour les rapports

HPO,F,, : [NOZ)SCBH3 de 1/%, 2/1 et 3/1, nous n'avons noté ni une dégradation

2
du trinitro 1,3,5 benzéne, ni détecté une formation possible du m.dinitro-

benzéne, ce qui montre que la réaction de synthése du trinitro 1,3,5 benzéne

& partir de NO,PG, o n'est pas un équilibre.

Cet acide ne semble donc pas Btre un &€lément génant pour la nitra-

tion en milieu fondu.

VI.B.2.,2, NITRATION DU M. DINITROBENZENE EN MILIEU FONDU PAR NOJBFy

Les essais paralléles de nitration en miliew fondu & 150°C du
m.dinitrobenzéne par N028F4 se sont soldés par des échecs. Nous n'avons pas
détecté la formation du trinitroc 1,3,5 benzéne mais la décomposition thermi-
que a libéré du fluorure d'hydrogene qui a attaqué les parois du verre des

tubes scellés.

VI.C.CONCLUSION

La nitration directe du m.dinitrobenzéne par N02P02F2 montre
1'intéreat que présente ce composé en tant qu'agent nitrant. Les résultats
obtenus pour ces réactions de nitration dens 1'acide fluorosuylfurique, mon-
trent également gue N02P02F2 est meilleur gue NDZBF4, gomposé habituellement

considéré comme un excellent agent nitrant.
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Enfin, le difluorcdioxophosphate de nitryle permet de réaliser
des nitrations en absence de tout solvant, par réaction en milieu fondu avec
le m.dinitrobenzéne. Cette méthodologie originale est d’autant plus intéres-
sante que 1l'acide difluorodioxophosphorique formé ne dégrade pas immédiate-
ment les dérivés nitrés. En outre, cet acide trés stable, ne dégage pas de

HF méme & haute température.

Teus ces éléments montrent que NDZPDZFZ est un agent de nitration

trés performant.



(VI.1)

(Vi,2)

(VI.3)
(VI.4)
(VI.5)
(VI.B)

(VI.7]
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RESUME ET CONCLUSTION

L'intinet actuel des applications pratiques des composés oxygluonis
du phosphone V font gque La connaissance de Leuns caracténistiques structurales
et done spectroscopiques prisente un caractire évident. La pauvreté des données
bibLiographiques qui traitent plus porticuliernement des difluorodioxophosphates
inoraaniques tradult La difgicults de Leun synthése.

Les quelques mémodnes concernant Les attrnibutions des grnéquences
caracitiristiques des composiés oxyfluonés du phosphore V font apparaitre de
nombieuses dispariits. Cect nous a amené & faire une étude complféle basée sun
Le caleul @ padlond des jrnéguences de L'ion POZFZ— . Poun cela nous avons jugé
nille de disposes de ncs propres résultats expiulmentaux avant d'entieprendre
wt Lel caleul. A cetie fin. nows avons synthetisé des diflucrodioxophosphates

alealing parn action de L'oxyde de diflucruwe de phosphonyle swt Les fluorures

corespondants.

Nows avons détemminé Les frnéquences dans Le champ de fornces de symé-
Bule Locale et proposé une attnibution powr Les differnents modes de vibration.
Cette Etude spectroscopique a fail nessontin Les memes variations dans Les fné-
quences obsenvées que pour FSO3' en fonetion du cation assocdé, mais Le phéno-
mine est plus accentud. Celui-cd est div essentiellement au nombre plus Lmpon-
Lant de fluons dans POZFZ'. Powr conginmen Le nole contractant du fluorn dans Les
composls tétnaidriiques, nous avons Etudié parn spectroméinie Les entités PO3F_-,
et POF,. Nous avons adopté La meme démanche, et Le choix de champ de fonrces de
symétrie Zocake qui permet La Uansferabilite des constantes de force, nous a
werumid d'atinibuer avee satisfaction Les frnéquences observies. Ces nombres

d'ondes qui varient en fonction du nombre de fLuons sont en accord avee La con-



Daction des Liaisons P-0 et P-F des tétnaldries des fluorophosphates monomérnes.
Ce nole contractant se retrouve aussi dans Les fluorophosphates condensés. En
effet L'etude spectrnoscopique baste sun Le caleul des §rlquences nous a pesumis
de Le confinmer el en outre, de vénifien &'hypothése de Durand et Coft, qu'un
fLluon est alors Cquivalent & un oxygéne pontl. Nous avons aussi montrné La
trans ferab{lité des constantes de force dans Le champ de fonces de symétrnie Lo-
cale puisque nows avons utilise Les constantes déteminies des fLuornophosphates

monomeites, pour Les composts P203F4 et KZPZOEFZ'

En expliquant Les glissements de 4néquence par La variation de £'ondre
de Liaison diu & une moduloation de Lialson (p - diw, nous avons montrné que £'ion
POQFZ' dolt posseder une @s failble densdté électronique disponible pour don-
nert des Llaisons porndliellement covalentes. Ceel explique Aans doute La diffi«. .~
i oque wouds cuons Epreuvl poun expligues Les varlaliions observies dans Les
speciies des diflucrodioxophosphaies de métaux "Sogt" selon La théonie de La
H.S.A.B. Pan conine, ceife propiiid de L£'ion POZFZ" nous Laissait présagen
de La possdbilite didisoles a L'etat solide des sels & cation thes oxydant et
tes aclde. Nous avons aloss £50L8 La sénie sulvante :

NOZPOZFZ’ NO PO,F,, IopoZFZ’ 10,P0,F, et VO,PO,F,
- Powr Les sels de nitwyle, de nitrosyle el de pervanadyle, nous avons

mis au poini La méthode qui consiste & faire néagin PZOBF 4 Swe Les oxydes :

P203F4’ + NZO4 > ZNOPOZFZ

P203F4 * (/205 > ZVOZPOZFZ

- Powr Les sels d'iodyle et de perniodyfe, Lewn synthése se fait

pare acticn de 77203F4 swe Les acldes covtespondants :



P,05F, + HIO, > 10,P0,F, + HPO,F,
3P203F4 + H5106 > IO3P02F2 + 5HP02F2
Powr ces composés, La plupant amonphes, (L est possible de proposen

une structurne powr Les différents cations a parntin de données spectrnoscopiques.

Nous avons montré que L'4ion PO,F, exaltait £'ionicite des sels
i/OZPOZFZ et NOZPOZFZ’ C'est ainsi que Le sel de nithyle 5'avere £'un des meil-
Lewns agents nitunt puisqu'il permet d'obtenin Le trinitrobenzéne par nitra-
Xion dinecte du m.dinitrobenzine. Ce nésulitat conpirme nos conclusions sun Les
propiiilds chimiques de £'ion P02F2~ déduites de Leun étude spectroscopique,
et montre L'inténzt que peut présenten dans L'avenin La chimie des difluoro-

dioxophosphates.
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RAPPEL SUR LE TRAITEMENT DU PROBLEME DES VIBRATIONS.,
MOUVEMENTS MOLECULAIRES.

Pour 1'interpretation des spectres I.R. et Raman des molécules poly-
atomiques, il ne faut tenir compte que des mouvements vibrationnels du modéle.
I1 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 étre animée que de translations et de rotations. La position des N ato-
mes sera définie par 3 N coordonnées cartésiennes dans un repere fixe. Les mou-
vements de cette molécule sont repérés par six paramétres décrivant les six de-

grés de liberté en translation et en rotation.

Dans le cas o0 la molécule n'est plus rigide, les atomes peuvent vi-
brer avec de faibles amplitudes autour de leur position d'équilibre. Ils seront
alors décrits par 3N-6 coordonnées de vibration. L'espace formé par ces 3N-6
coordonnées ne permet de traiter le probléme des vibrations que dans la mesure
ol 1l'énergie cinétique de la molécule, des mouvements de translation, de rotation
ou de vibration sont indépendants. En tenant compte des deux conditions d'Eckart
et en choisissant convenablement un triédre de référence, on peut alors séparer

1'étude des spectres de vibrations et de rotations.

L’expression de 1'énergie potentielle, au voisinage de 1'équilibre,
peut s'écrire, en supposant que les amplitudes des mouvements de vibration des
atomes restent faibles

N 3

N 32 v N v

] + ] : 1 3

VEISA 28 1 QR S >:< > R R S b
St ) B

¢ c=1Qq> A e i 3qi9"l} 0 1,3,M2q; 3, 2g <Oy

k o
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avec : ' Vo = constante arbitraire indépendante des coordonnées g4 et
qui peut &tre nulle puisqu'elle n'affecte pas la fréquence de

vibration.

q; représente l'écart a la position d'équilibre

(g\/‘> est nulle en un point ol 1l'énergie potentielle est

249
minimum. e

Le premier terme qui ne s'annulle pas dans 1'expression (1) est

7 i i/ 0 o qJ

L'approximation harmonique consiste & garder ce terme et ignorer les

termes d'ordre supérieur a 2.

Les constantes de force seront alors définies ainsi

Fij =<azv i>

\d gy 99j/ o

1'expression (1) devient
N
X e T BEL T G,
i,3=1 e

étant donné la définition de Fij, Eidger =S

"

L'énergie cinétique s'écrit
N
2= 35 kij 8.0,
1,3=1 et
avec di = qu
G

Kij =3 2%
3G q.
a4 8q}

Il est & rappeler que le systéme constitué par la molécule vérifie 1'équation de

Lagrange : 3V +5a<?'fi>= 0
aqi d aqi




ol q; * }Fij 9" 0
et les solutions periodiques sont de type :

qj = Aj cos ( At +e)

ANALYSE EN COORDONNEES NORMALES.

Les équations précédentes de 1'énergie potentielle et de 1'énergie

cinétique peuvent étre appliquées & des cas particuliers.

Systeme de coordonnées cartésiennes.

Les coordonnées sont présentées sous forme de vecteur X de 3N compo-

santes et 1'énergie cinétique s'écrit alors

n
2F = X MK
avec X = 23X
9t
Y
X = matrice transposée de X.

M = matrice diagonale d'ordre 3 N dont les élé-

ments sont les masses atomigues.

SYSTEME DE COORDONNEES INTERNCS.

£l

Soient R le Vvecteur de coordonnées internes et B la matrice de pas-

sage des coordonnées cartésiennes aux coordonnées internes

G Al
ZI =S RS GEER
-1 v
ol G =BM B qui est une matrice carrée et symé-

1'énergie potentielle est
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o0 F eslb une matrico carr® symGLrlque donl. les ¢léments sonl les constantes de
force .
Fij = 2%
3R1§Rj

En appliquant 1'équation de Lagrange dans cet espace :

d /3T 3V
dt<ar§>+ 3R,
. b 4

on obtient 1'équation seculaire :

GFL = LA.

ol A est une matrice diagonale dont les valeurs propresv)\i sont
, 2
A, =40 cly
& i

et L est la matrice des vecteurs propres, décrivant le mode correspondant.

SYSTEME DE COORDONNEES NORMALES.

Si Get F sont des matrices symétriques, la matrice G.F ne 1l'est pas.
Pour pouvoir déterminer L etA du produit matriciel GF, il suffit de diagonaliser

G par une transformation orthogonale

N
B oBE =

la matrice de transformation L°_. est donc définie par :

G
2 o 1 /2
LG = LG AG
Ceci permet d'écrire :
’\'O o
LG G LG = E
et dans un deuxiéme temps
,\JO o
= = L
Fc LG 5 G

F étant une matrice symétrique est diagonalisée suivant
B



et la solution du probléeme est donnée par

On peut a partir de l'espace de départ R, et la matrice des vecteurs propres L,

définir le vecteur Q dont les composantes sont les coordonnées normales :
R = LQ.

A cause de sa complicité,le systéme de coordonnées normales ne peut pas étre uti-
lisé comme espace de travail au méme titre que 1'espace des coordonnées cartésien-
nesou internesOr 1'intérét d'un choix d'un espace de coordonnées, est que les

constantes de force déterminées soient transferables a d'autres édifices molécu-

laires présentant des similitudes structurales ou chimiques.

L'espace des medes normaux ne possede pas cette qualité. Ainsi nous
avons été amené & utiliser 1'’espace de coordonnées de symétrie locale qui est

un espace intermédiaire entre celui des coordonnées internes et celui des coordon-

nées normales.

SYSTEME DES COORDONNEES DE SYMETRIE.

Il est.appréciable que ces coordonnées vérifient certaines conditions :
- Les coordonnées doivent étre indépendantes.
- La liaison entre les coordonnées de symétrie et les coordonnées car-

tésiennes doit étre simple.

- Pour que les constantes de force non diagonales Fij soient petites
par rapport aux constantes diagonales Fii, il est préférable que les coordonnées

de symétrie soient plus ou moins proches des coordonnées normales.



AB

Le vecteur S de coordonnées de symétrie est définie par combinaison
linéaire des coordonnées internes.
S = U.R.
ol U est une matrice orthonormée, U.U = E

d’od R =-1.5.

L'énergie cinétique et potentielle deviennent dans cet espace :

\ 1 " Y] 1

H=S5U6G USeSs G; 5
v
avec G =UGU
s
y ny L
2V =5 U FEUS =5 FS S
avec ‘ F5 =UF{

La matrice Gst est similaire a GF

"

G .E S=rd GEE
5 s

Les valeurs propres seront conservées
n
TP e e Ry
S S 8 8 S S

et les vecteurs propres Ls= LGLS seront

MOYENS DE CALCUL.

Nous avons utilisé le programme intitulé N.C.T.B. mis
au point & Tokyo. Ce programme actuellement opérationnel au C.I.T.I. de Lille
englobe les trois programmes qui permettent de calculer :

-les coordonnées cartésiennes.

o
-les matrices B et G et puis LG

-la matrice Z des contraintes telle que :

F=20
@ contient les valeurs numériques des constantes de force.

-les fréquences.



Le programme Redundancy permet le calcul de la relation de redondance

et modifie les coordonnées de cZfor-ation de symétrie locale pour les rendre or-

thogonales.

PROBLEME DE LA REDONDANCE

Comme nous l'avons signalé dans le chapitre II, la relation de redon-

dance joue un rdle important sur la détermination des fréguences.

CONDITIONS DE REDONDANCE.

La dimension de 1'espace des coordonhées normales est défini par 3N-6 degrés
de liberté de vibration (pour un édifice & N atomes). La molécule est décrite
par 3N coordonnées dans 1l'espace cartésien. Il y a donc surabondance de données
et i1 faut considérer qu'elles ne sont pas indépendentes. Elles sont reliées par

6 relations indépendantes entre elles et identiquement nulles

Bl

Ces relations définissent les conditions de redondnace.

Dans 1'espace des coordonnées internes, le nombre de ces coordonnées
n'est pas forcément liés au nombre d'atomes de la molécule. Le nombre des rela-
tions redondantes est donc variable. Il dépend de la forme géométrique de la mo-
lécule qui décide des coordonnées internes pour définir les mouvements possibles,

et aussi du choix du champ de forces.

EXPRESSION DE LA REDONDANCE

Les redondances "arbre" apparaissent dés qu'un atome central est 1lié

3 plus de trois autres atomes dans 1'espace.



AB

5 -> >

Les vecteurs li' lj’ 1 1. construit sur les 4 liaisons AAi' AAj,

O
AA

K’ AAl sont liés par :
> e - -
o el kel 2o~ AR LY - R PO - R e B )

Les coefficents a sont déterminés par la géométrie de la molécule.
> > > >
Multiplions (1) par 4 vecteurs unitaires différents, 1 ’1q'1r’15’ nous obtenons
P

4 équations linéaires. Les éqguations possédent une solution si la condition suivante

est remplie :

i > > > > > > > >

T AL 1. 1 ) | :
ip i P kK p 1 “p

> > > > > > > >

- ;A R ! ; e [ |

5 . iq G k 7q 1 g

pqrs ” = N = b SR e T =0

b 1j L M 1, 1.

> > > > > > > >

Byt 1j 1 i 1S 1y 1s

La relation de redondance en coordonnées internes est obtenue en dif-

férenciant le déterminant D; j t 1 « Celui-ci est égal a
1 Cos a'ij Cos L Cos o,
i -
YA Cos alJ Cos aJk Cos ajl
D 1J< - ! =D
= 5 {5
1K1 Co aik 08 ajk 1 "Ens ®q
Cos dil Cos ajl Cou akl 1
i K
dD +J & SO0l daes ot 3D do, R0 dols Faes 230 da =0
——— ] ] ——— ik — 7il e k1l
Lkl gy da ) S
ij ik 1 k1l

ol da - duik, ale dakl sont les coordonnées internes de défarmation aij' aik’ .



AS

La connaissance de la structure de 1'édifice, et les valeurs des angles

O,., Q. » «s» 0O ., permet la détermination des coefficients a_ de la relation
1] ik k1l n
redondante
L]
) an g} = 0,
n=1

avec % = coordonnée interne de déformation de 1l'angle aij



Cette étude s'inspire essentiellement des ouvrages suivants :

- J.P. HUVENNE

- S. CALIFANO

P. GANS

J.L. DUNCAN

These LILLE (1979)

Vibrational States. John wiley and Sons
Ltd (1878)

Vibrating Molécules Chapman and Hall Ltd
(18743

Vibrational Spectroscopy vol 3. The

Chemical Society London (1973).
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DISPOSITIFS EXPERIMENTAUX

SPECTROMETRIE INFRAROUGE

La réalisation expérimentale des spectres I.R. est effectuée
3 1'aide d'un spectrométre PE 457 ou PE 621. Les échantillons sont mis
en suspension dans le nujol et placés entre deux fenétres en chlorure
d'argent ou en bromure de potassium. Lorscue nos produits ne réagis-—

saient pas avec KBr, nous avions utilisé la technique du pastillage.

Le domaine spectrale couvert est de L4000 a LoO cm—1.

SPECTROMETRIE RAMAN-LASER

Nous avons réalisé les spectres Raman & 1'aide d'un spectro-
métre Laser Coderg T 800, €quipé d'un triple monochromateur. La source
lumineuse (excitatrice) utilisée est un laser a argon ionisé Spectra
Physics dont nous avons utilisés les deux principales raies d;émission
488 et 51&,5 nm. Nous n'avons en outre jamais dépassé une puissance de

LOO mW.

Le difluorodioxophosphate d'argent n'a pu étre enrégistré par spéctrometrie
Raman.Il se détruit au contact du laser et 1'utilisation d'une cellule tournante

nous a permis d'obtenir des spectres non exploitables.
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CHROMATOGRAPHIE (H.P.L.C.)

Nous avons utilisé un chromatographe a phase liquide
et & haute pression modéle VARIAN 5000 couplé a un détecteur variable

de longueur d'onde.

Les produits nitrés dissous dans le méthanol sont dosés

par chromatographie.

Pour une meilleure résolution des deux pics m. dinitro
et trinitrobenzéne, nous avons travaillé avec un mélange de composition

méthanol-eau 60 %.

L'appareil étant trés sensible, il était indispensable de

tracer une courbe d'étalonnage avant chaque série de mesures.

Nous avons utilisé une longueur d'onde de 254 nm, et une
gamme de pression de 10 4 300 atm et une colonne de type

Bondapack C18.
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