
No d'ordre : 653 

THESE 
présentée à 

L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES DE LILLE 

en vue de l'obtention du titre de 

DOCTEUR ES-SCIENCES PHYSIQUES 

Par 

Ahmed SEMMOUD 

ETUDE DE QUELQUES COMPOSES 
OXYFLUORES DU SOUFRE VI 

ET DU PHOSPHORE V 

Soutenue le 21 Juin 1985 devant la Commission d'Examen 

Membres du Jury : MM. A. POTIER, Président et Rapporteur 
P. VAST, Rapporteur 
A. ADDOU, Rapporteur 
P. PERROT Examinateur 
R. MARCHAND, Examinateur 
G. PALAVIT, Examinateur 



UNIVERSITE DES SC1 
ET TECHNlQüES DE 1 --------- 

ENCES 
. 1 LLE 

Sep tembre  1903 

MM. R. DEFRETIN, H. LEFEBVRE, M. PARREAU. 

PROFESSEURS HONORAIRES DES ANCIENNES FACULTES DE DROIT 
' ET SC l ENCES ECONOMI QUES, DES SC 1 ENCES ET DES LETTRES 

MM. ARNOULT, Mne BEAUJEU, BONTE, BRCCHARD, CHAPPELON, CHAUDRON, CORDONNIER, 
CORSIN, DECUYPER, DEHEUVELS, DEHORS, DION, FAUVEL, FLEURY, P. GERMAIN, GLACET, 
GONTIER, HEIM DE BALSAC, HOCQURTE, KAMPE DE FERIET, KOURGANOFF, LAMOmE, 
LASSERRE, LELONG, Mne LELONG, LHOMME, LIEBAERT, MARTINOT-LAGARDE, WZET,  
MICHEL, PEREZ, ROIG, ROSEAU, ROUELLE, SAVARD, SCHILTZ, WATERLOT, WIEMAN, 
ZAMANSKI . ' 

PROFESSEUR EMERITE 

M. A. LEBRUN. 

ANCIENS PRESIDENTS DE L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET 
TECHNIOUES DE L I L L E  

MM. R. DEFRETIN, M. PARREAU, J .  LOMBARD, M. MIGEON. 

PRESIDENT DE L'UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES 
DE L I L L E  

M. J .  CORTOIS. 

PROFESSEURS - CLASSE EXCEPTIONNELLE 

CONSTANT Eugène 
FOURET René 
GAB I LLARD R o b e r t  
MONTREU 1 L J ;an 
PARREAU M l c h e l  
TRIDOT G a b r l e l  
V I V I E R  E m l l e  
WERTHEIMER Raymond 

E l  e c t r o n  l q u e  
P h y s l q u e  d u  S o l l d e  
E l  e c t r o n  1 que  
B l o c h l r n l e  
Ana 1 y s e  
C h l m l e  appliquée 
B i o l o g l e  cellulaire 
P h y s i q u e  a t o m l q u e  e t  m o l é c u l a i r e  

PROFESSEURS - l è r e  CLASSE 

M. BACCHUS P i e r r e  A s t r o n o m  1 e 
M. BEAUFILS J e a n  P l e r r e  C h l m i e  p h y s l q u e  
M. BIAYS P l e r r e  G é o g r a p h i e  
M. BILLARD J e a n  P h y s l q u e  du s o l  I d e  
M. BOILLY B é n o n l  B l o l o g l e  



M. BOUGHON P i e r r e  
M. BOURIQUET Robert 
M. BREZINSKI Claude 
M. CELET Paul 
M. CHAMLEY Hervé 
M. COEURE Gérard 
M. CORDONNIER Vincent 
M. DEBOURSE Jean-Pierre 
M. DYMENT Ar thu r  
M. ESCAIG Bert rand 
M. FAURE Robert 
M. FOCT Jacques 
M.. GRANELLE Jeail-Jacques 
M. GRUSON Laurent 
M. GUILLAUME Jean 
M. HECTOR Joseph 
M. LABLACHE COMBIER A l a i n  
M. LACOSTE Lou i s 
M. LAVEINE Jean-Pierre 
M. LEHMANN Danlel  
h e  LENOBLE J acque l i ne 
M. LHOMME J ean 
M. LOMBARD Jacques 

' M. LOUCHEUX Cl aude 
M. LUCQUlN Michel 
M. MAILLET P i e r r e  
M. PAQUET Jacques 
M. POUZET P i e r r e  
M. PROUVOST Jean 
M. ROUSSEAU J ean-Pau l 
M. SALMER Georges 
M. SEGUIER Guy 
M. STANKlEWlCZ François 
M. TILLIEU Jacques 
M. VIDAL P i e r r e  
M. ZEYTOUN 1 AN Radyadour 

A i  gébre 
B i o l o g i e  végéta le 
Analyse numérique 
Géologie générale 
Géotechnique 
Ana l yse3 
lnformat lque 
Gestion des en t rep r i ses  
Mécan 1 que 
Physlque du sol ide  
Mécanique 
M é t a l l u r g i e  
Sciences Qconomiques 
A l  gèbre 
M ic rob io log ie  
Géomét r 1 e 
Chimie organique 
B i o l o g i e  végéta le 
Paléonto logie 
Géométrie 
Physlque atomique e t  molécu la i re  
Chimie organique b lo log ique 
Soc io log ie  
Chimie physique 
Chimie physique 
Sciences économiques 
GQologie génerale 
Analyse numérique 
Minéra log ie  
PhysIo logIe anlmaie 
E 1 ec t ron  1 que 
Electrotechnique 
Sciences économlques 
Physique th6or ique . 
Automatique 
Mécan i que 

PROFESSEURS - 2ème c lasse 

M. AL FAKIR Sabah 
M. ALLAMANDO Etienne 
M. ANCIAN Bernard 
M. ANTOINE Ph l 1 i ppe 
M. BART Andr6 
lcme BATTIAU Yvonne 
M. BEGUIN Paul 
M. BELLET Jean 
M. BERZIiJ Robert 
M. BKOUCHE Rudolphe 
M. BODARO Marcel . 
M. Bol V IN Jean-Cl aude 
M. BONNELLE Jean-Pierre 
M. BOSCQ Denis 
M. BOUQUELET Stéphane 
M. BRASSELET J ean-Pau l 

. .- . .  - . -. . . 

Algèbre 
E lec t ron ique e t  é lec t ro techn ique 
Spectrochimle 
Ana lyse  
B i o l o g i e  animale 
Géographie 
Mécan i que 
Physlque atomlque e t  m o l ~ c u l a i r e  
Ana l yse 
Al gQbre 
B l o l o g l e  végéta le 
Chimie minéra le  
Cata l yse  
P r o b a b i l i t é s  
Biochimie s t r u c t u r a l e  
Géométrie e t  t o p o l o g i e  



M. BRIDOUX Michel ' Chimie physlque 
M. BRUYELLE P l e r r e  Géographie 
M. CAPURON A l f r e d  B i o l o g i e  animale 
M. CARRE.Z Chr l  s t  ian Informat ique 
M. CHAPOTON A l a i n  El ec t ron  1 que 
M. CCQUERY Jean-Marie Psychophysiologie 
h e  CORSIN Paule Paléonto logle 
M. CORTOIS Jean Physique nuc léa i re  e t  corpuscu la i re  
M. COUTURIER Danlel Chimie organique 
M. CRAMPON Norbert  Hydrogéologie e t  environnement 
M. CROSNIER Yves Elect ronique 
M l l e  DACHARRY Monlque Géograph 1 e , 
M. DAUCHET Max . ln format lque 
M. DEBRABANT P i e r r e  Géologie appl iquée 
M. DEGAUQUE P i e r r e  E lec t ron ique 
M. DELORME Pierce  Phys io log ie  animale 
M. DE MASSON DtAUTUME Antoine Sciences économiques 
M. DEMUNTER Paul Soc io log ie  
M. DENEL JACQUES 1 nformatlque 
M. DE PARIS Jean-Claude Ana l yse  

, M. DEPREZ G i l b e r t  - Physi,que du s o l i d e  e t  c r i s t a l l o g r a p h i e  
M. DERIEUX Jean-Claude M ic rob io log ie  
M l l e  DESSAUX Od i l e  Spectroscopie de l a  r é a c t i v i t é  chimique 
M. DEVRAINNE p i e r r e  Chimie minéra le 
M. DHAIN4UT André B l o l o g l e  animale 
Mne DHAINAUT Nico le  B i o l o g i e  animale 
M. DORMARD Serge Sclences économiques 
M. DOUKHAN Jean-Cl aude Physique du s o l l d e  
M. DUBOIS Henri  Spectroscople her tz ienne 
M. DUBRULLE A l a i n  Spectroscopie her tz ienne 
M. DUBUS Jean-Paul Spectrométr ie des s o l i d e s  
M. DUPONT Christophe Vie de l a  f i r m e  (i.P.A.1 

, Mne EVRARD Micheline Chimie appl iquée 
M. FONTAINE Hubert Dynamique des c r i s t a u x  
M. FOUQUART Yves Optique atmosphérique 
M. FOURNET Bernard Biochimie s t r u c t u r a l e  
M. FRONT 1 ER Serge Ecologle numérique 
M. GAMELIN André Géographie urbalne, industriel l e  e t  démographie 
M. GLORIEUX P l e r r e  Physique moléculaire e t  rayonnements atmosphé- 
M. GOBLOT Rémi Algèbre r i ques 
M. GOSSELIN Gabr ie l  Soc io log ie  
M. GOUDMAND P i e r r e  Chimie Physique 
M. GREMY Jean-Paul Soc io log ie  
M. GREVET P a t r i c k  Sciences économiques 
M. GUILBAULT P i e r r e  Phys io log ie  animale 
M. HENRY Jean-Pierre Génie mécanique 
M. HERMAN Maurice Physique s p a t l a l e  
M. HOUDART René Physique atomique e t  mo lécu la l re  
M. JACOB Gérard Informat ique 
M. JACOB P i e r r e  P r o b a b i l i t é s  e t  s t a t i s t l q t i e s  
M. JACQUILLAT Bert rand Gest l on 
M. J EAN qaymond a l o l o g l e  des popu la t ions  vbgétales 
M. JOFFRE P a t r i c k  V ie  de l a  f l r m e  (I.P.A.) 
M. JOURNEL Gérard Spectroscopl e he r t z  i enne 
M. KREMBEL Jean Biochimie 
M. LANGRAND Claude P r o b a b i l i t é s  e t  statistiques 



h e  LECLERCQ G i n e t t e  
M. LEFEVRE C h r i s t i a n  
M l l e  LEGRAND Denise 
M l l e  LEGRAND Solange 
Fhie LEHMANN Joslane 
M. LEMAIRE Jean 
M. LE MAROIS Henri  
M. LEROY Jean Marie 
M. LEROY Yves 
M. LESENNE Jacques 
M. LHENAFF René 
M. LOCQUENEUX Robert 
M. LOSFELD Joseph 
M. LOUAGE Franc is  
M. MACKE Bruno 
M. MAHIEU Jean-Marie 
M. MAIZIFRES C h r i s t i a n  
M. MESMACQUE Gérard 
M. MESSELYN Jean 
M. MESSERLIN P a t r l c k  
M. MIGNOT F u l b e r t  
M. MONTEL Marc 
M. MONTUELLE Bernard 
t h e  MOUNIER Yvonne 
t+ine N GUY EN VAN CH I ~ é g  i ne 
M. NICOLE Jacques 
M. NOTELET Francis 
M. PARSY Fernand 
M. PASZKOWSKI Stéphan 
M l l e  PAUPARDIN C o l e t t e  
M. PECQUE Marcel 
M. PERROT P i e r r e  
M. PERTUZON Ern i 1 e 
M. '  PETIT Franc is  
M. PONSOLLE Louis 
M. PORCHET Maurlce 
M. POVY Luclen 
M. RACZY Lad is las  
M. RAOULT Jean-Françoi s 
M. RICHARD A l a i n  
M. RIETSCH Françols 
M. ROGALSKI Marc 
M. ROY Jean-Claude 
M. SCHAMPS Joël  
bine SCHWARZBACH Yvet te  
M. SIMON Michel 
M. SLIWA Henri  
M. SOMME Jean 
M l l e  SPlK Geneviève 
M. STERBOUL François 
M. TAILLIEZ Roger 
M. THERY P i e r r e  
M. TOULOTTE J ean-Marc 
M. TURREL Georges 
M. VANDORPE Bernard 
M. VAST P i e r r e  
M: VERBERT André 
M. VERNET P h i l i p p e  
M. VILRTE Michel 

Cata lyse 
Pé t ro log ie  
Algèbre 
Algèbre 
Ana l yse  
Spectroscopie her tz ienne 
V ie  de l a  f i rme  (I.P.A.) 
Chimie appl iquée 
Electronique, 6 lectrotechnlque,  automatique 
El ec t ro techn i que 
Géographie 
Physlque théor ique 
1 nfonnat i que 
E 1 e c t  ron  1 que 
Physique molécu la i re  e t  rayonnements atmosphé- 
Physlque atomique e t  moléculaire r l ques 
Automatlque 
Génie mécanique 
Physique atomique e t  molécu la i re  
Sciences économiques 
Analyse numérique 
Physique du s o l l d e  
B i o l o g i e  e t  biochimie appl iquées 
Phys io log ie  des s t r u c t u r e s  c o n t r a c t i l e s  
Géographle 
Chimie ana ly t ique 
Electronlque, é lectrotechnique,  automatique 
Mécan 1 que 
Ana l yse numéri que 
B i o l o g i e  phys io log ie  végétales 
Chlmle organlque 
Chimle appl iquée 
Phys io log ie  anlmale 
Chimls organique, minérale e t  ana ly t ique 
Chimie physique 
B i o l o g i e  anlmale 
Automat 1 que 
El ec t ron  i que 
Géologie s t r u c t u r a l e  
B i o l o g i e  anlmale 
Physique des polymères 
Ana l yse 
Psychophysiologie 
Spectroscopie molécu la i re  
Géom6tr 1 e 
Soc io log ie  
Chlmle organique 
Géograph l e 
Biochimie 
l nformat i que 
Génie alimentaire 
Electronlque,  Qlectrotechnique, automatique 
Automatique 
Spectrochimie In f rarouge e t  Raman 
Chimie min6ra le  
Ch l m  i e 1 norgan l que 
Biochlrnie 
Génét 1 que 
Résistance des matériaux 



M. WALLART Franc i s Spectrochimie l n f  rarouge e t  Raman 
M. WARTEL Michel Chimie Inorganique 
M. WATERLOT Michel Géologie générale 
M. WERNER Georges informatique fondamentale appliquée 
M. WOSNIAK Michel Hydrométa l 1 urg i e 
h e  ZlNN J u s t i n  N i c o l e  Algèbre 



A Monsieur l e  Professeur Pierre VAST 

Hommages Respectueux 



A mes Parents  

Témoignage d ' a f f e c t i o n  

à ASSIA 

à NADIA 

à NICOLE 



Les recherches qui ont abouti' à l 'élaboration du présent mémoire 

ont é t é  effectuées au Laboratoire de Chimie Appliquée de Monsieur l e  Pro- 

fesseur Pierre VAST. 

Monsieur l e  Professeur VAST, a q u i  je dois 1 'essentiel  de ma for- 

mation scient i f ique,  a dir igé ce t rava i l .  Ces conseils, sa so l l ic i tude  

e t  ses encouragements ont é t é  pour moi u n  réconfort. Q u ' i l  trouve i c i  

l 'expression de mon profond respect e t  l 'assurance de ma respectueuse 

reconnaissance. 

En acceptant de juger ce t r ava i l ,  Monsieur A .  POTIER, Professeur 

à 1 'Université des Sciences e t  Techniques du Languedoc, m'apporte la cau- 

tion de sa t r è s  haute au tor i té  scientifique. Je 1 'en remercie e t  lui ex- 

prime mon profond respect. 

Je suis reconnaissant à Monsieur Le Professeur P. PERROT pour 

1 'honneur qu ' i l  m'a f a i t  en acceptant d'examiner ce t ravai l  e t  de l a  sym- 

pathie q u ' i l  m'a manifestée en d 'autres  circonstances. 

Monsieur l e  Professeur A .  ADDOU a bien voulu juger ce t rava i l .  

Je 1 'en remercie t r è s  sincérement. 

Monsieur R .  MARCHAND, Chargé de Recherche au CNRS e t  Monsieur 

G .  PALAVIT, Docteur es-sciences, ont bien voulu participer au jury de 

ce t te  thèse. Je l e s  remercie vivement. 

Les résu l ta t s  présentés dans ce mémoire sont à des degrés divers 

l e  f r u i t  de l a  collaboration, tant  sur l e  plan expérimental, qu'au niveau 

de la  discussion de tous mes camarades du  groupe. Qu' i ls  trouvent i c i  

mes remerciements 1 es pl us cordi aux. 



Une a t t e n t i o n  t o u t e  p a r t i c u l i è r e  va à Monsieur B. MOUCHEL, du 

Centre Commun de Mesure, pour  l ' a i d e  q u ' i l  m'a f o u r n i e .  

Je t i e n s  à remerc ie r  mes co l l ègues  du Labo ra to i r e  de Spec t romét r ie  

I . R .  e t  Raman (LASIR) e t  en p a r t i c u l i e r  P. LEGRAND, B. SOMBRET e t  G. PETIT 

pour  l ' a m a b i l i t é  avec l a q u e l l e  i l s  m 'on t  a idé .  

Je ne sau ra i s  o u b l i e r  l e  concours de t o u t e s  l e s  équipes du b â t i -  

ment Cg, e t  du personnel technique pour  l ' a i d e  amica le  q u ' i l s  n ' o n t  cessé 

de me f o u r n i r .  

Madame C.  LAVERDISSE a  r é a l i s é  avec s o i n  e t  dynamisme l a  d a c t y l o -  

g raph ie  e t  Madame SAINLEGER s ' e s t  chargée de l ' i m p r e s s i o n  de c e t t e  thèse .  

A t o u t e s  l e s  deux mes v i f s  remerciements. 



CHAPITRE 1 : INTRODUCTION 

CHAPITRE II : GENERALITES SUR LES COMPOSES TETRAEDRIQUES DU SOUFRE 

DERIVES DE L '  ION SULFATE. 

- Nature du Ligand 

- Rôle du pouvoir  p o l a r i s a n t  du c a t i o n  associé aux i o n s  

X S O ~  - Aspect spectroscopique 

CHAPITRE III : PREPARATION ET PROPRSETES CHIMIQUES DE L'AMIDE ET Dt 

L' IMIDE FLUOROSULFURIQUE 

AI. PREPARATION l 

a) PrQparat ion des &actants 

a)Prtcparationdel'aciaefluorosulfu~'oe , 

8)  Préparat ion de 1 ' anhydrjde f l  uerosul furiqugt,, 
. . 

b) Prépara t ion  de 1 ' amide f luaroutl f u r i i ~ e  ! .  \ i  

, ' ,  7 " 

A11. PROPRIE~ES M ; L'AMIDE FLUaQSNFURIWE . : ," $ . 
* , I . , 

8. IMIDE DE L'ACIDE FLUOROSULFURIQUE 
t 5 

- , i  , 

BI. PREPARATIOM . '  
4 ) ' . l  

BII. PROPRIETES , 
# : * r J  !, 

'* 5 - f . ,. 1 ,  

t 
I 

II ' . 
"i" 

3: 

CHAPITRE I V  : ETUDE STRUCTURALE DE L'AMIDE ET DE L'IMEDE ,DE L'AÇZDE 
' 

. . ,: 3 
, . 

FLUOROSULFURIQUE 

A. DONNES THEORIQUES 

AI. LES AMIDES-SULFATES : DERIYES DE L' ION SO$- ? 



AII. LES AMIDES-SULFATES DERIVES DE L'AMMONIAC f 

B. COMPARAI SON DES SPECTRES MOLECULAI RES DES CO~VOSES DERIVES 

DE LI ION H~NSO; 

-1 - FS02NH2 e t  FS02NHg 

a - Etude du groupement S02 

b - Etude du groupement F-S-N 

c - Groupen t NH2 

BI 1. HN (S02F' CsN (S02F)z 

a - Domaine de v ib ra t ion  des l i a i sons  S-O 

b - Domaine de v ib ra t ion  de l a  l i a i s o n  S-N 

c - Domaine de v ib ra t ion  du pont SO2F S02F 

CHAPITRE V : GENFRALITES SUR LES COMPOSES OXYFLUORES DU PHOSPHORE V 3'0 

1 - DONNEES SPECTROSCOPIQUES 

II - ROLE DU FLUOR SUR LA GEOMETRIE DES TETRAEDRES OXYFLUORES 

III - SPECTROSCOPIE R.M.N. - ,  

?- 

I V  - DONNEES STRUCTURALES . . 
1 

a -  Lesdi f luorodioxophosphateset l e s m o n o f l u o r ~ t r i o x o -  ; 
I - . f  

phosphates O \  

. - .,' 
1) 1 es monof 1 uo ro t r i  oxophosphates , II (.- .I 

. I  I 

2) l e s  d i f l  uorodioxophosphates a- 

b - Fluorure de Polyphosphate~ s . *' . 
'./ 

V - METHODES DE PREPARAVIONS 
7 

, < - . "' 
l .  

f i  C 

1 ) Les mQnaf-1 ~i~r~tr iornphosph~te~  . . A - . J" . 6 

, 

a - 1 e monof 1 uoro t r f  oxophospkate d' cannt~ni um , _ 1 

b - Dionof1 uo ro t r f  axophosphate d'argent ' I 

2) Les d i f l  uorodSoxophosphates 



CHAPITRE V I  : MISE AU POINT D'UNE NOUVELLE METHODE DE SYNTHESE O 

DE HPO2F2 

b - E t u d e  R.M.N. 

c - M i s e  au p o i n t  d' u n e  I 
* '  de o r i g i n a l e  

c a n i  sme d e  l a  F l u o r a t i o n  

A p p l i c a t i o n  a l a  p r e p a r a t f o n  d e  HP02F2 

I - D 6 c o m p o s i t i o n  t h e r m i q u e  d e  HPO2F2 - P r é p a r a t i o n  de  

,:.. !! 
UDE METHODOLOGIQU~ DE Ln JYWTHESE DES DIFLUOROD IOXO- 

PHOSPHATES 

A. .PREPARATION A PARTIR DE P2O3F4 

AI. RAPPEL DE LA STRUCTURE DE P2O3F4 

B. PREPARATION A PARTIR DE HPO2Fz 

C. CONCLUSION 

CHAPITRE V I  II : L e s  D I  FLUORODIOXOPHOSPAHTES METALLIQUES 

A. LES DIFLUORODIOXOPHOSPHATES DE METAUX B 

- PREPARATION 

- DECOMPOSITION THERMIQUE 

- ETUDE THERMIQUE DE Zn 



III - DECOMPOSITION THERMIQUE 

CI 1 - LE DI FLUORODIOXOPHOSPHATE D URAN'Y LE 

1 - PREPARATION 

II - DECOMPOSITION THERMIQUE 

II 1 - ETUDE STRUCTURALE DE U02(P02F2)2 A L'ETAT SOLIDE 
++ 

a - Données s t ruc tura les  de l ' i o n  UO2 

b - Spectres infra-rouge e t  Raman de U02(P02F2)2 

c - Discussion 

I V  - ETUDE DU MONOFLUOROTRlOXOPHOSPHATE 

V - ETUDE EN SOLUTION DE U02(P02F2)2 

a - Données b i  bl iographiques 

b - Résul t a t s  e t  discussion 



II - MODES OPERATOIRES 

1 - REACTIONS TRES RAPIDES 

- REACTIONS LENTES 

ANNEXE B : TABLEAUX 

AMEXE C : FIGURES 

BIBLIOGRAPHIE 



CHAPITRE I 



Les premiers composés oxyfluorés du soufre V I  ont é t é  obtenus 

par TRAUBE en 1913 e t  LAIVGE a mis en évidence en 1927 l ' ex i s tence  des 

dérivés oxyfZuorés du phosphore V .  Depuis d ivers  travaux ont porté sur 

Zes synthèses, propriétés chimiques e t  structuraZes de ces composés. 

La présence du f luor dans ces molécuZes ou ces  ions leur donne une 

spéc i f i c i t é  t r è s  ne t t e .  

Ce t rava i l  f a i t  s u i t e  à deux études qui  ont é t é  réa l i sées  atr 

* laboratoire sur d'une part la chimie des f luorosulfates e t  d 'autre 

* * part sur c e l l e  des difluorodioxophosphates . 
La première comparait l e s  re  Zations propriétés-structures des 

fZuorosuZfates à c e l l e s  des chloro e t  hydrogénosulfates. Ce travaiZ ~ e p o - .  

s a i t  essentiel lement sur une analyse spectroscopique dé ta i l l é e  de ces 

dér ivés  soufrés. 

* These M .  DEPORCQ LILLE 1976 

* *  Thèse A. ADDOU LILLE 1981 



La deuxième a permis de préciser Zes données spectroscopiques 

des composés oxyfluorés du phosphore V .  Toutefois de nouveZZes méthodes 

de synthèse des difluorodioxophosphates e t  des monotrioxophosphates res- 

ta ien t  à développer, i l  f a l l a i t  auss i  préciser certaines de leurs  pro- 

priétés e t  applications.  

Pour 1 'ensemble de ces composés fluorés, Ze f luor provoque 

une contraction de 1 ' é d i f i c e  moléculaire ou ionique dérivés du soufre 

V I  ou du phosphore V .  Cette contraction ava i t  é t é  mise en évidence par 

des études cristallographiques e t  spectroscopiques. La diminution quasi 

générale des distances phosphore fou soufre)  ligand oxygèné ou soufré 

e s t  modulée par la  présence e t  la t a i l l e  du cation.  Cette modulation 

e s t  plus marquée pour l e s  f luorosulfates a lca l ins  que pour l es  d i f luoro-  

dioxophosphates. 

Nous nous sommes in téressés  aux conséquences de Z'introduction 

d'un ligand autre que l e  f luor dans ces éd i f i c e s  soufrés ou phosphorés. 

Plus particulièrement la subs t i tu t ion  d'atomes d 'oxygène par des grou- 
I 

pements azotés f N H 2 ,  - HN- , -N-1 ampl i f ie- t -e l le  ou compense-t-elle la 

présence du ligand f luor  ? 

Nous avons mis au point une nouvelZe méthode de synthèse de 

l 'acide difZuorodioxophosphorique, ce qui nous a permis d 'ob ten i r  a isé-  

ment de nouveaux s e l s .  Ainsi  nous avons pu montrer que l e s  difluorodioxo- 

phosphates de métaux B ont un comportement structural  proche de l 'anion 

FS03 isoé  lectronique de ~ 0 2 ~ ; .  

Ce mémoire comportera deux parties e s s e n t i e l l e s :  

- La première (chapitre I I ,  I I I ,  I V )  porte sur Z 'étude de l ' i o n  



FSO; e t  des moZécuZes NH2SOzF e t  HN fSO2FI2 en comparaison avec d 'autres  

dérivés de l ' i o n  su l f a t e .  

- La deuxième (chapitre V ,  V I ,  VII ,  VIII)  e s t  consacrée à Za 

synthèse de nouveaux difZuorodioxophosphates e t  monofZuorotrioxophosphates 

a i n s i  qu'à Zeurs propriétés s tructurales .  

Enfin Ze dernier chapitre montre Ze rô l e  comparatif du f Zuor 

e t  d 'autres  coordinats (azo tes )  sur Za géométrie des tétraèdres SO" 
4 

e t  ~ 0 ~ - p l u s  ou moins subst i tués .  4 





GENERALITES SUR LES COMPOSES TETRAEDRIQUES 

DU SOUFRE DERIVES DE L'ION SULFATE 

Jusqu'en 1960, on considérait que 1 ' ion sulfate  e t  ses dérivés 

avaient une structure dans laquelle l e  soufre e s t  hybridé en sp3. Pour 

l ' i o n  S O 4 - ,  l e  calcul de P A U L I N G  donne comme distance théorique de l a  
O 

l ia ison S-O une valeur de 1,69 A 139al. Or, par étude radiocris ta l lo-  

graphique, i l  a  é t é  montré que ce t t e  distance avai t  une valeur moyenne 
O 

de 1,50 A 158dl. Dans l e  cas du su l fa te  d 'é thyle ,  l a  distance S-O corres- 
O 

pondant à l'oxygène l i é  au groupement éthyle a  une valeur de 1,60 A 
O 

alors  que 1 es autres di stances S-O s '  abaissent à 1,46 A (58d 1 . 
Dans une étude s t ructurale  des dérivés à degré d 'oxydat io~ maximum 

d u  soufre, d u  phosphore e t  d u  si l icium, CRUICKSHANK 161bl interprète  

ces résu l ta t s  en faisant  intervenir les  orbi ta les  d vacantes d u  soufre. 

Pour une structure tétraédrique, les  orbi ta les  p des quatre ligands 

oxygènes peuvent se coupler en donnant des 1 iaisons avec les  orbi t a l e s  

d z 2  e t  dx2-y2 d u  soufre par l e  phénomène de rétrodonation. 

Partant de ce t te  hypothèse, i l  calcule même l e  taux de double 

l iaison ~ T T - P T T  pour divers composés à structure connue. Cette intervention 

d 'orb i ta les  d a  permis d'expliquer plus récemment l a  plus grande s t a b i l i t é  
(les su l fa tes  par rapport aux s u l f i t e s  e t  des perchlorates par rapport aux 

chlorates par u n  phénomène de résonance 163bl. Cette théorie a  été vér if iée  



récemment pour  l a  s é r i e  S i ,  P, S, C l  p a r  une étude des spec t res  d ' ém iss i on  

X 169a 1 . CRUICKSHANK 161bj e x p l i q u e  l a  d i s p a r i t é  des d i s t ances  S-O dans 

l e  s u l f a t e  d ' é t h y l e  en cons idé ran t  qu 'une o r b i t a l e  p  d ' u n  oxygène e s t  

u t i l i s é e  dans l a  l i a i s o n  S04 - E thy l e .  Le t aux  de r é t r o d o n a t i o n  pou r  

c e t  oxygène d iminuant ,  l a  l i a i s o n  e s t ,  b i e n  entendu, p l u s  longue.  

Ceci montre l ' i m p o r t a n c e  de l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  su r  chacun 

des coo rd i na t s .  S i  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  su r  l a  t o t a l i t é  de l a  couche 

v a l e n t i e l l e  e s t  é levée,  1  y a  une tendance de l a  d é l o c a l i s a t i o n  des 

é l e c t r o n s  du sou f re  ve r s  l e s  atomes pé r i phé r i ques .  Dans ce  cas, l e s  

n iveaux  énergé t iques  du s o u f r e  devenu p o s i t i f  s '  aba issen t ,  e n t r a î n a n t  

avec eux l e  n i veau  3 d  non occupé. Le phénomène de r é t r o d o n a t i o n  e s t  

donc f a c i l i t é  e t  en conséquence, l e s  d i s t ances  S - coo rd i na t s  d o i v e n t  

d im inue r .  

Nous voyons à p a r t i r  de ces c o n s i d é r a t i o n s  c l a s s i q u e s  q u ' i l  

e s t  nécessa i re  pour  é t u d i e r  l e s  s t r u c t u r e s  des té t raoxocomplexes du 

s o u f r e  monosubst i tué ou p o l y s u b s t i t u é  de d i s s o c i e r  dans l e s  v a r i a t i o n s  

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

, n a t u r e  du ou des c o o r d i n a t s  non oxygénés de c e l l e  de t ous  l e s  a u t r e s  

i o n s  en tou ran t  l e s  é d i f i c e s  XSO;, e t  XYS02. 

Voyons t o u t  d ' a b o r d  l e  cas d 'une  monosubs t i t u t i on  

Comme une v a r i a t i o n  de c e t t e  dens i  t é  é l e c t r o n i q u e  e n t r a î n e  un 

changement du t a u x  de r é t r o d o n a t i o n ,  1  es f a i b l e s  v a r i a t i o n s  des d i  s tances 

i n t e ra tom iques  dans l ' i o n  XSOj dépendront non seulement de l a  n a t u r e  

du c o o r d i n a t ,  mais également des i o n s  assoc iés  aux i o n s  XSO; q u i  a g i r o n t  

s u r  XS03 s o i t  g lobalement,  s o i t  p a r  un atome p a r t i c u l i e r .  En e f f e t ,  

s i  nous reprenons l ' e xemp le  du s u l f a t e  d ' é t h y l e ,  nous cons ta tons  que 

l o r s q u e  1  ' on  a r r i v e  à une s t r u c t u r e  t r è s  cova len te ,  1  ' i n t e r a c t i o n  e n t r e  

l e s  i o n s  se f a i t  s u i v a n t  un atome p r é f é r e n t i e l  don t  l a  d i s t a n c e  au s o u f r e  

augmente. La moyenne des q u a t r e  d i s t ances  S-O de ce composé a  une v a l e u r  

proche de ce1 l e  de 1  ' i o n  SO4- i s o l é .  Il y a  phénomène de compensation. 

Ceci e s t  en accord  avec l e  f a i t  que l ' i o n  So i -  a  une énerg ie  p ra t iquement  

cons tan te .  Ce même e f f e t  peu t  e x p l i q u e r  l e  comportement en spec t roscop ie  

m o l é c u l a i r e  de 1  ' a c i d e  f l  u o r o S u l f u r i q u e  177a 1 .  En e f f e t  en phase gazeuse 



ce t  acide peut exis ter  à l ' é t a t  monomère ou dimère cyclique par formation 

de 1 iaisons hydrogène, i l  apparai t que les  atomes d'oxygène participant 

aux 1 ia i  sons hydrogène s ' e l  oignent d u  soufre contrairement au 1 igand 

f luor  e t  oxygène non l i é s .  La distance S-F e s t  d'autant plus courte 

que l e  nombre de l iaison hydrogène augmente. C 'est  ce que nous appelerons 

l e  "principe de compensation". 

Trois c r i tè res  doivent donc ê t r e  pr i s  en considération dans 

une étude précise de l a  géométrie des édifices XSOj e t  XYSû2 suivant 

l e s  partenaires associés : 

1" - l a  nature des ligands X e t  Y 

2" - l e  pouvoir polarisant des cations associés qui peuvent 

f a i r e  varier l a  densi t é  électronique de la  couche valentiel l e  

3" - l e  choix préférentiel d'un ou de plusieurs atomes de XSO; 

dans la l ia ison anion-cation. 

Nous avons étudié plus particulièrement l e s  rôles r e l a t i f s  des 

1 igands F e t  N H 2  ou - N H - .  

1 - Nature du ligand 

Pour étudier l ' inf luence de la nature de ces ligands sur  la 

structure du  composé soufré, on e s t  amené à considérer leur pouvoir 

a t t rac teur  d 'électrons e t  leur  rôle dans l e  champ de coordinats 

général isé .  E n  e f f e t ,  l a  "di la tat ion d u  nuage électronique" du soufre 

e s t  plus ou moins grande suivant l 'é lectronégat ivi té  des ligands (ou 

leur  position sur l ' é che l l e  néphélauxétique de JORGENSEN 162a 1 pour 

l e  groupement d'atomes). Pour les  coordinats t r è s  électronégatifs,  t e l s  

que l e  f luor ,  cet e f f e t  sera maximum. L'édifice moléculaire ou ionique 

subi t  alors une contraction, contraction d 'autant  plus grande que l e  

nombre de ligands f luor  e s t  élevé. Les données structurales l e  confirment. 

La distance S-O v a u t  : 

- pour 1 ' ion su l fa te  

- pour les  fluorosulfates 1,43 A 
O 

- pour l e  difluorure de sulfuryle 1,41 A 175aJ 
O O 

La di stance S-F passe quant à el l e  de 1,58 A pour S03F' à 1,53 A pour 



Cet e f f e t  se retrouve avec l e s  ligands azotés. Pour 1 'ion amide 
O 

sulfate  NH2SOj l a  distance S-0 e s t  de 1,46 A e t  pour la sulfamide S02 
O O 

( N H 2 ) 2  de 1,39 A .  La distance S-N passant de 1,66 a 1,60 A 167al 156dI. 

I L  e s t  remarquable de constater que s i  1 'on protone l ' i on  amide 

su l fa te ,  pour obtenir l ' a c ide  NH3-S03, l e  proton se l i e  à l ' a z o t e ,  

empêchant ainsi  une de ses orbi ta les  de part ic iper  aux liaisons de 
O 

rétrodonation. La longueur de la  l ia ison S-N passe a lors  à 1,76 A ,  c e l l e  
O 

des t r o i s  1 iaisons S-O valant 1,44 A 160aI ce qui e s t  une valeur t r è s  

fa ib le .  Nous voyons donc une autre application de notre "principe de 

compensation". 

Si nous comparons les  e f f e t s  des ligands N H 2  e t  F sur l a  s t ructure 

tétraédrique du  soufre, nous voyons q u ' i l s  sont comparables. 

L'influence des ligands t e l s  que Cl' e t  OH' a é t é  étudié par 

D E P O R C Q  17bù 1 Rappelons que pour 1 ' ion ClSOj, ds-0=1,45 169bl e t  pour 
O 

S02C12 ds-0=1,43 A 175al tandis que pour l e  ligand 3H nous avons 

ds-0=1,44 pour HS0; e t  ds-0-1,43 pour H2SO4 175al. Ces deux ligands 

o n t  également u n  e f f e t  contractant mais moins important que pour l e s  

deux premiers. 

2 - Rôle du pouvoir polarisant du cation associé aux ions 

XSO - Aspect spectroscopique - 
Avant les  travaux de DEPORCQ 175b 1 177a 1 , aucune donnée bi bl io- 

graphique ne permet d'expliquer correctement l e  comportement 

spectroscopique de l ' i o n  XS0; suivant l e  cation associé. A l ' é t a t  so l ide ,  

la  fréquence d'élongation symétrique de 1 a 1 iaison S-X, varie sui vant 

la  nature du  cation, de 150 cm-1, s i  l e  coordinat e s t  l e  f luor ,  a lo r s  

que pour d 'au t res  ligands, t e l s  que OH, Cl, CH3 e t c . .  . ce t t e  variation 

e s t  beaucoup pl us fa ib le  (tableau 111). Afin d'expliquer 1 'original3 t é  

du f luor ,  i l  e s t  possible de f a i r e  intervenir l'ensemble des l ia i sons  

du tétraèdre XSO e t  d 'é tudier  les  variations de la  mult ipl ic i té  de ce l les -  

c i .  Pour accéder à l'ensemble des l iaisons soufre-ligands, DEPORCQ consi- 

dère l'ensemble des fréquences symétriques pour une structure tétraédrique 

correspondant à u n  groupe de symétrie C3v af in de l e s  comparer aux vibra- 

tionsdégénérées correspondantes de 1 ' ion su1 f a t e .  tii titi 1 i sant uneextension 



de l a  règle de TELLER e t  REDLICH , ou règle du produit des 

fréquences, à une substi tution non isotopique i l  apparai t que : 

avec Ks, O ,  x é tant  une constante dépendante de l a  masse des atomes 

e t  KOX é tant  une constante caractéristique de la  substi tution d'un oxygène 
par l e  ligand X .  Cette constante peut ê t r e  déterminée pour d i f fé rents  
X.  Elle e s t  indépendante en par t icu l ie r  de la  symétrie de l ' é d i f i c e  

moléculaire e t  de l a  nautre de 1 'atome central 175bl I8lal .  

Lorsque 1 'on appl ique ce t te  equatjon aux va ieurs e x p 4 ~ i ~ ~ ë r ,  bales 

des spectres moléculaires des su1 fa tes  e t  fluorosul fa tes  a lca l ins ,  on 

obtient des valeurs de la  constante KOF peu différentes de ce l l e s  carac- 
té r i sant  les  d i f fé rents  dérivés oxofl uorés. Ceci montre que l e  
comportement global de 1 ' ion sulfate  e t  1 ' ion fluorosulfate,  en présence 

de différents  cations,  e s t  similaire.  En re l ian t  a lors  l e s  glissements 
des fréquences des vibrations symétriques à des variations des distances 
soufre-ligands, on f a i t  intervenir des taux de mult ipl ic i té  variables. 

Sous 1 ' influence du  pouvoir polarisant du  cation, l a  densité électronique 

des orbi ta les  t 2  des quatre ligands, n'intervenant pas dans l e s  l ia isons 

avec l e  soufre, e s t  plus ou moins élevée e t  entraine un taux variable 
de rétrodonation par 1 i a i  son ( p  +- d ) a  , Ceci donne un premier r é su l t a t :  
u n  ion fortement polarisant favori se 1 e phénomène de rétrodonati on 
qui se marque par une contraction globale de l ' é d i f i c e  ionique. Cette 
l iaison concerne plus ou moins l e s  l ia isons soufre-oxygène ou soufre- 

ligand X ,  selon la  nature de ce dernier. 

Le produit des fréquences  PA^ ou P A ~ F ~  peut ê t r e  une méthode 

d'approche à l ' é tude  énergétique des structures ioniques des ions 
FSO; e t  Soi- . Si 1 'on trace l a  variation de ces produits de fréquences 
en fonction du rayon ionique des cations selon PAULING, on obtient l e s  ré- 
su1 t a t s  représentés par 1 a figure 112. I l  e s t  remarquable que l e s  valeurs 
des produits de fréquences suivent un loi  l inéa i re  fonction des rayons io- 
niques bien que l e s  se l s  comparés ne c r i s t a l l i s e n t  pas tous suivant l e  mê- 



me système c r i s t a l l i n .  

Le même raisonnement e s t  a p p l i c a b l e  à d ' a u t r e s  l i g a n d s  X t e l s  

que OH- e t  C l -  ( F i g u r e  112) .  Nous voyons que tous ces i ons  XSOj sub i ssen t  

l ' i n f l u e n c e  du p o u v o i r  p o l a r i s a n t  du c a t i o n  ; e t  que s u i v a n t  l a  n a t u r e  

du l i g a n d  X c e t  e f f e t ,  r e l i a b l e  à l a  pente de ces d r o i t e s ,  e s t  p1u.s 

ou moins conséquent. La p o s i t i o n  du l i g a n d  X dans l a  s é r i e  néphé lauxé t ique  

de JDRGESEN p o u r r a i t  r end re  compte de l ' i m p o r t a n c e  de c e t  e f f e t .  Nous 

avons vou lu  a p p l i q u e r  ces r é s u l t a t s  aux i o n s  NH2SOj. En p l a ç a n t  s u r  

l a  f i g u r e  I I 2  l a  v a r i a t i o n  du p r o d u i t  des f réquences d 'espèce A l ,  c e c i  

en supposant une symé t r i e  C3v pour  ces i ons ,  nous voyons que pour  l e s  

c a t i o n s  l e s  p l u s  l ou rds ,  l e s  p r o d u i t s   PA^ sont  p ra t iquement  cons tan ts ,  

e t  que pour  l e  l i t h i u m  l a  v a l e u r  s ' aba i sse ,  ce q u i  se lon  l ' h y p o t h è s e  

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

l ' ensemble  des l i a i s o n s  SO e t  SN. 

Comment e x p l i q u e r  c e t t e  d i s p a r i t é  dans ces r é s u l t a t s  ? A p a r t i r  

d ' une  étude en R.M.N. s u r  poudre, BJORN PEDERSEN (bt3bl propose une s t r u c -  

t u r e  du groupement NH2 pour  d i v e r s  c a t i o n s  (Tableau I I 2  ) . conna i ssan t  

l a  d i s t a n c e  H-H il détermine,  avec l ' h y p o t h è s e  d(N-H) cons tan t  e t  éga l  
O 

à 1,03 A,  l a  v a r i a t i o n  des angles H-N-H, e t  avec c e t  ang le  cons tan t  

e t  éga l  à 109,5", l a  v a r i a t i o n  de l a  longueur  N-H. Nous avons éva lué  

quant  à nous l a  v a l e u r  de l a  cons tan te  de f o r c e  de l a  l i a i s o n  N-H à 

p a r t i r  des va leu rs  des f réquences des v i b r a t i o n s  symétr iques i nd i quées  

au t a b l e a u  112. E l l e s  mont ren t  que l a  longueur  de l a  l i a i s o n  N-H dépend 

du c a t i o n  assoc ié  à 1  ' i o n  S03NHi. Comme nous av i ons  i n t r o d u i t  pour  ce 

c a l  c u l  1  es va l eu rs  hypo thé t i ques  de PEDERSEN concernant  1  ' ang le  H-N-H, 

nous pouvons conc lu re  qu ' à  1  a  f o i s ,  d i  stance i n t e ra tom ique  e t  1  ' a n g l e  

H-N-H v a r i e n t  s u i v a n t  l e  c a t i o n  assoc ié .  Nous en déduisons que l ' i o n  

amide-su l fa te ,  dans ces i n t e r a c t i o n s  ion iques ,  se comporte davantage 

comme un composé monosubst i tué de l 'ammoniac que d ' u n  d é r i v é  de 1 ' i o n  

su1 f a t e .  



PREPRRATION ET 

PROPRIETES CHIHIQUES DE L U A H I D E  

ET L U I H I D E  FLUOROSULFURIQUES 



A - AMIDE FLUOROSULFURIQUE 

AI PREPARATION 

Deux méthodes pr incipales  se  dégagent des données bi bl iographi- 

ques concernant l a  préparation de 1 'amide f luorosulfur ique ( f i g .  1111- 

La première consiste à fluorer des dérivés du soufre YI comportant 

déjà une liaison S-N. 

APPEL e t  a l  158al fon t  a g i r  u n  f luorure  a l c a l i n  sur  l e  chlorure de su l f a -  

moyle dans u n  solvant  t e l  que 1 ' a c e t o n i t r i l e .  Pour préparer  l e  chlorure  

de sulfamoyle, G R A F  e t  al  156al a ins i  que BERGER e t  al  158bl hydrolyse 

1 ' i  socyanate de ch1 orosul furyl  e ,  obtenu par act ion de 1 ' anhydride 

sul fur ique sur  l e  chlorure de cyanogène. 

I I I 1  ClCN + S03 .-+ OCN S02C1 

D'un au t r e  côté ,  HUBERT e t  al 165a( u t i l i s e n t  comme composé de dépa r t ,  

u n  au t r e  dérivé azoté ,  l e  chlorure de t r i  ch1 orophosphoni t r idosul  fu ry l  e .  

Ce composé t r a i t é  par HF l iqu ide ,  en présence de BF3 comme ca ta lyseur ,  

conduit à 1 'amide f luorosulfur ique a ins i  qu'a d ' au t r e s  produits  mal 

déf in i  S .  Le t r i c h l  orophosphoni t r idosu l fu ry le  e s t  obtenu par ac t ion du 

pentachl orure sur  1 ' acide amidosul furique.  

La seconde méthode consiste à faire réagir de 1 'amoniac sur 

1 'anhydride f l  uorosul furique. 

APPEL e t  al  (61aI ont  i s o l é  de c e t t e  manière 1 'amide f luorosulfur ique 

I l  e s t  nécessaire de t r a v a i l l e r  dans u n  solvant pour augmenter 

l 'homogénéité d u  milieu réactionnel .  

Nous avons retenu c e t t e  dernière  méthode de préparation de 1 'amide f luoro- 

su1 f u r i  que pour ce t r ava i  1 . 



a )  Préparation des réactants 

L '  anhydride f l  uorosul furique ne peut ê t r e  obtenu par deshydrata- 

tion de l ' a c ide  correspondant, comme l a  plupart des anhydrides des 

oxacides bien que ce t t e  méthode a i t  é t é  proposée (69aI. I l  se forme 

en r é a l i t é  des dérivés fluorés de 1 'acide phosphorique 155aI (vo i r  

chapitre VJ). 

La méthode de préparation de F2S2O5 que nous avons retenue e s t  

ce1 l e  de A P P E L  e t  al 158c 1 . El l e  consiste à f a i r e  réagir l e  chlorure 

de cyanogène sur 1 ' acide f l  uorosul furique. (Les autres méthodes 

nécessi tent des réactions à haute temperature e t  sous pression 158e 1 ) .  

1115 6HS03F + 3ClCN -9 3HCl + 3F2S205 + 3 (HCNO) 

Toutefois, ce t t e  méthode présente l'inconvénient d ' u t i l i s e r  l e  chlorure 

de cyanogène qui es t  u n  produit t r è s  toxique. I l  e s t  préférable d ' u t i l i s e r  

l e  trimère (ClCN)3 commercial 168al. 

a )  Préparation de 1 ' acide f l  uorosul furique 

L'acide fluorosulfurique e s t  préparé selon les indications de 

MEYER e t  al 132a 1 .  

I I  16 2KHF2 + 4 S03, H2S04 -b 4HS03F + K2S04 

Les conditions opératoi res préconisées par BERNARD 171a 1 permettent 

1 a préparation de quanti t é s  importantes en une seule mani pu1 ation. Habi- 

tuel 1 ement, t r o i s  di s t i  11 ations sont nécessaires pour obtenir 1 ' acide 

pur à par t i r  du  mélange réactionnel correspondant à 1 'équation I I Iu  . 
L'impureté principale à éliminer e s t  1 'anhydride sulfurique. Ce dernier  

e s t  volontairement mis en excès au début de l a  manipulation, pour diminuer 

1 'attaque d u  verre par HF. 

B )  Préparation de 1 'anhydride f l  uorosul furique 

Nous avons suivi essentiel lement l e s  indications données dans 

"INORGANIC SYNTHESE" 168al. E n  e f f e t ,  ce t te  réaction e s t  t r è s  dé1 i ca t e .  

Non seulement 1 'acide f l  uorosul furique e t  l e  chlorure de cyanogène sont 

d i f f i c i l e s  à manipuler, mais l e  composé F2S2O5 e s t  lui-même fortement 

toxique. Sa fo r t e  tension de vapeur même aux basses températures ainsi  

que son agressivité v i s  à vis des graisses mêmes fluorées nécessi t e  

sa conservation en tube scel lé .  



Nous avons u t i l i s é  l e  montage représenté à l a  figure I I I3  pour 

ce t t e  préparation. A une quantité tarée du trimère (ClCN)3 nous ajoutons, 

1 entement 1 ' acide fluorosul furique, préal ablement refroi s i  vers O°C, 

jusqu'à 1 a quanti t é  stoéchiométrique correspondant à la réaction I I  15. 

I l  e s t  nécessaire d ' év i t e r  tout échauffement 1 ocal. Nous élevons ensui t e  

t r è s  1 entement 1 a température (20°C/heure) du mi 1 ieu réactionnel jusqu'à 

158" - 160°C ( l ' a c ide  fluorosulfurique bout à 162°C. La réaction I I I 5  

commence a lors  ; l a  colonne à reflux évi te  l a  perte d 'acide fluorosulfu- 

rique. L'anhydride fluorosulfurique e s t  recuei l l i  dans deux pièges dont 

1 'un,  compte tenu de l a  fo r t e  tension de vapeur de F2S205, e s t  maintenu 

à une température inférieure à -15°C. Le montage (Fig.1113) comporte 

l e  minimum de raccords rodés. I l  e s t  nécessaire de suivre fidèlement 

ce t t e  procédure. En  e f f e t ,  s i  l e s  températures ainsi  que leur mode de 

variations,  diffèrent  des données fournies par INORGANIC SYNTHESE" 168a1, 

des réactions parasi t e s  se produisent e t  donnent des composés d i f f i c i l e s  

à éliminer. I l  se forme en part icul ier  des composés fluorochlorés qui 

abaissent l e  rendement. 

Pour ê t r e  purif ié  1 'anhydride fluorosulfurique e s t  lavé à 1 'eau 

puis à 1 'acide su1 furique concentré. Une dernière d i s t i l l a t i o n ,  sous 

pression réduite permet d 'obtenir  u n  produit spectroscopiquement pur. 

b )  Préparation de 1 'amide f l  uorosul furique 

Nous reprenons la  méthode de APPEL e t  al 158~1.  I l s  font réagir  

1 'ammoniac 1 iquide sur 1 'anhydride fluorosul furique dans 1 ' acé ton i t r i l e .  

Le rendement e s t  de l ' o rd re  de 20%. Pour améliorer celui-ci ,  les  auteurs 

préconisent d ' u t i l i s e r  l'oxyde d'éthyle au l ieu de l ' a c é t o n i t r i l e .  Le 

rendement passe à 40%. 

Une quantité de 1 'ordre de 50 à lOOg d'anhydride fluorosulfurique 

e s t  dissoute dans 200ml d 'é ther .  Le mélange e s t  maintenu sous agi ta t ion 

permanente à une température inférieure à -30°C (Fig.1114). La réaction 

é tan t  extrêmement exothermique, nous introduisons lentement l'ammoniac 

liquide en quantité légèrement inférieure à la stoéchiométrie. I l  e s t  

absolument nécessaire de t r ava i l l e r  avec u n  défaut d'ammoniac pour é v i t e r  

toute perte en amide par su i te  de réactions parasi t e s  . Pour réal i se r  

ce t t e  condition, nous partons d'ammoniac préalablement condensé dans 

u n  piège ta ré  e t  nous ajustons l a  quantité de F2S2O5 à ce l l e  nécessaire 

pour la réaction. L'ammoniac e s t  en sui te  d i s t i l l é  à travers des colonnes 



désséchantes puis recondensé dans un réfrigérant maintenu à -60°C. Un 

courant d 'azote  u t i l i s é  comme gaz vecteur permet de contrôler 

1 'évaporation de 1 'ammoniac e t ,  de ce f a i t ,  son arrivée dans l e  milieu 

réactionnel . L'addition de 1 'ammoniac terminée, nous laissons réchauffer 

l e  mixte jusqu'à température ambiante. D'après l a  réaction I I I 4  l e  mélange 

contient 1 'amide fluorosulfurique dissoute dans 1 ' é ther  e t  l e  

f l  uorosulfate d'ammonium. Ce dernier,  sol ide,  e s t  él iminé par f i l t r a t i o n  

à l ' a b r i  de l 'humidité. Apres évaporation de l a  plus grande part ie  d u  

solvant é ther ,  l e  liquide résiduel e s t  d i s t i l l é  sous vide pour éliminer 

l e s  dernières traces de NH4S03F. Le d i s t i l l a t  contient u n  peu d ' é the r  

résiduel e t  une c r i s t a l  1 i  sation fractionnée e s t  nécessaire pour obtenir 

u n  produit pur. (Point de fusion de 1 'amide : 8°C). Le rendement e s t  

de 1 'ordre de 40%. La d i f f i cu l t é  à éliminer 1 ' é ther  solvant ainsi que 

l 'obtention de faibles  rendements nous a inci tés  à étudier plus en dé ta i l  

l e  rôle du solvant. Celui-ci joue un  rôle important dans la  réac t iv i té  

de F2S2O5 (70c). Une étude R . M . N .  montre que dans u n  premier temps 1 'oxyde 

d 'é thyle  réagi t  avec 1 'anhydride sulfurique. Ceci nous e s t  d 'a i  1 leurs  

confirmé par la  réaction t r è s  violente de F2S2O5 avec l e  T.H.F.  En 

suivant, également par R . M . N .  du proton, l e  comportement de la  solution 

étherée d'amide après l a  réaction 1115, nous constatons que 1 'amide 

n'apparait  qu'après départ de la  presque t o t a l i t é  de 1 ' é ther  (Fig. 1115). 

Le tableau I I I 1  donne u n  bilan analytique (voir  méthodes analytiques 

en annexe). 

A11 PROPRIETES DE L'AMIDE FLUOROSULFURIQUE 

L'amide fluorosulfurique e s t  u n  l iquide,  son point de fusion 

e s t  de 8°C. I l  se décompose avant ébul l i t ion sous pression atmosphérique. 

I l  s'hydrolyse t r è s  lentement selon la  réaction suivante 158a 1 .  

Dans une solution aqueuse d'amide de concentration 3M apparait au bout 

de plusieurs jours, à température ambiante, des cristaux d 'acide 

amidesul furique. 

Les sol utions aqueuses d '  amides récemment préparées sont acides. Lorsque 

nous dosons 1 ' ac id i té  de solutions dilués par potentiométrie, nous 

obtenons des courbes de neutralisation reproductibles. I l  n'apparai t 

qu'une seule acidi té  par mole d'amide correspondant à une ac id i té  f a ib l e .  



P H  

- 

- IL 2 

- 

. 
EUTRALISATI ON 

DE H2 N S 0 2 F  

v 
4 1 I I I I I I 1 : 

2 4 6 8 1 0  12 14 16 18 2% 

à par t i r  des courbes de dosa- 

ge nous pouvons évaluer la va- 

leur du   KA (PK~=4 ,310 ,3 ) .  

I l  ne semble pas que ce t te  

acidi té  puisse ê t r e  imputa- 

ble à une hydrolyse. L'acide 

amide su1 furique obtenu par 

hydrolyse, e s t  u n  acide fo r t .  

La présence en f a ib l e  quanti- 

t é  de c e t  acide e t  de l ' ac ide  

fluorhydrique  KA =3,2) ex- 

plique 1 ' a l lure  d u  début de 

la  courbe de neutralisation 
l 

e t  nous empêche d '  apprécier 

avec une grande précision la  

valeur d u   KA de 1 'amide. I 
1 

Compte tenu de l a  valeur d u  , 
l 

point d'équivalence, 1 'amide 1 
se comporte comme u n  monoa- 

cide f a ib l e .  

I l  e s t  intéressant de noter que l a  substitution d'un oxygène 

par u n  f luor dans l e s  amides sulfates  provoque 1 'augmentation de la  

mobilité d ' u n  des atomes d'hydrogène du groupement N H 2 .  L'ion amide 

su l fa te  ne voit apparai t r e  ce t te  mobilité que dans u n  milieu t r è s  basique 

te l  que les  solutions d'amidure dans 1 'ammoniac 1 iquide. 170a 1 . 
Nous avons également rapproché l a  valeur de c e t t e  ac id i t é  

(pK~=4,3)  de ce l l e  de 1 'amide de l 'acide perchlorique ( P K A ~  = 5.5, P K A ~  

= 12) 159al. I l  es t  bien connu que l e s  perchlorates e t  f luorosulfates 

sont isomorphes. Nous retrouvons i c i  l a  même parenté pour les  amides 

correspondantes. 

Partant de ce résu l ta t ,  nous avons essayé d ' i so le r  des s e l s  

métal 1 iques de 1 'amide f l  uorosulfurique. En e f f e t ,  toute une sér ie  de 

sel s MHNC103 e t  M2NC103 ont déjà é t é '  i so lés ,  pour 1 'amide de 1 ' acide 

perchlorique 168e 1 .  



Tous nos essa is ,  concernant  l a  p r é p a r a t i o n  de s e l s  a l c a l i n s  

de l ' a m i d e  f l u o r o s u l f u r i q u e  se s o n t  so ldés  p a r  des échecs ; il semble 

que l e s  i o n s  FS02N'- e t  FS02NH- s o i e n t  i n s t a b l e s  à l ' é t a t  i s o l é .  Le 

mode de décomposi t ion e s t  v a r i a b l e  s u i v a n t  l a  n a t u r e  du  ca t i on .  Par 

exemple, l ' a c t i o n  de l a  potasse en m i l i e u  aqueux ou a l c o o l i q u e  sur l ' a m i d e  

c o n d u i t  à l a  f o rma t i on  de l ' i o n  FSOj mont ran t  a i n s i  l a  p l u s  grande 

l a b i l i t é  de l ' a z o t e  v i s  à v i s  du l i g a n d  f l u o r .  Par con t re ,  l ' a c t i o n  

de 1  'hydroxyde de l i t h i u m  en s o l u t i o n  aqueuse donne un p r é c i p i t é  de 

L iF .  Nous pouvons rapprocher  ce r é s u l t a t  du comportement v a r i a b l e  de 

l a  1  i a i s o n  S-F dans 1  ' h yd ro l yse  des f l u o r s u l f a t e s  pa r  exemple, s u i v a n t  

l a  n a t u r e  des c a t i o n s  p résen t s  177al 177bl .  La présence d ' i o n  de f a i b l e  

t a i l l e  rend l e  l i g a n d  f l u o r  p l u s  l a b i l e .  

Le seu l  se l  que nous avons i s o l é  e s t  l e  se l  mercur ique.  Il 

p r é c i p i t e  pa r  a c t i o n  du  n i t r a t e  mercur ique en s o l u t i o n  aqueuse s u r  

1  'amide. 

II I g  H2NS02F + Hg (NO3)2 4 HgNS02F + 2HN03 

Le spec t re  i n f r a - r o u g e  du s o i i d e  obtenu montre l ' absence  des 

r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  des l i a i s o n s  NH e t  l e  b i l a n  a n a l y t i q u e  e s t  en 

accord avec l a  fo rmu le  Hg NS02F (Tableau 1112).  Ce composé n ' a v a i t  j ama is  

é t é  ment ionné avan t  ce t r a v a i l .  Hg NS02F e s t  un s o l  i d e  b lanc ,  p u l v é r u l a n t  

e t  non hygroscopique. Pour  mon t re r  que 1  ' é d i f i c e  (FS02N) r e s t e  inchangé,  

nous avons t r a i t é  ce s e l  de mercure p a r  l e  s u l f u r e  d 'hydrogène en 

a t t e n d a n t  l a  r é a c t i o n  

I I I 1 0  Hg NS02F + H2S HgS + H2 NS02F ' 

Après l e  d é p a r t  de l ' e x c è s  de H2S nous d i s t i l l o n s  un l i q u i d e  q u i  

d ' i d e n t i f i e  à H2 NS02F. 

Ce s e l  e s t  s t a b l e  à température ambiante e t  p e u t  s e r v i r  à 

" s t o c k e r "  l ' am ide .  En e f f e t ,  c e t t e  d e r n i è r e  se dégrade rapidement au 

cours  du temps même en t ube  s c e l l é .  Le s e l  de mercure ne se décompose 

q u ' à  p a r t i r  de 320°C, 1  a  courbe d ' en reg i s t r emen t  the rmograv imét r ique  

montre  une seu le  p e r t e ,  c e l l e - c i  é t a n t  t o t a l e .  C ' e s t  un composé 

c r i s t a l l i s é ,  l e  spec t re  de d i f f r a c t i o n  X en Debye Sche r re r  e s t  donne 

au t a b l e a u  1113. 



B : IMIDE DE L'ACIDE FLUOROSULFURIQUE. 

Bi PREPARATION 

Les données bi bl iographiques (Fi g. II  16) mentionnent diverses 

méthodes de préparation. Disposant d'une méthode f iab le  de préparation 

de 1 'acide fluorosulfurique nous avons retenu la  réaction sur 1 'urée 

produit commercial . 

Selon les  précédentes données 162bJ l e  rendement de ce t te  réaction 

e s t  fa ib le  e t  1 'imide produit e s t  toujours mélangé à de grandes quantités 

d 'acide fluorosul furique n'ayant pas réagi. Comme l e s  points d'ébull i t ion  

de l ' ac ide  fluorosulfurique e t  de l ' imide différent  de 8°C) i l  e s t  

d i f f i c i l e  de séparer ces deux produits par d i s t i l l a t i o n  162bl. La seule 

méthode de purification proposée consiste en u n  traitement du mélange 

par NaCl dans l e  chlorure de méthylène 164aI. Seul HS03F se comporte 

comme u n  acide f o r t  e t  réagi t .  Une d i s t i l l a t i o n  fractionnée permet alors  

de séparer 1 'imide d u  solvant e t  d u  f luorosulfate de sodium formé. Nos 

premiers essais ,  effectués selon ces données, ayant produit des rendements 

fa ib les ,  nous avons repris ce travail  en s 'efforçant  de les  améliorer. 

APPEL e t  Col 1 164bl proposant comme mécanisme de l a  réaction III11 

11112 OC(NH2) + HS03F + HNCO + NH4FS03 

III13 2HS03F + HNCO + FS02NCO + HF + H2S04 

Nous avons essayé d ' u t i l i s e r  directement l e s  réactions III13 e t  11114, 

en faisant  réagir 1 'acide fluorosulfurique sur 1 ' acide cyanurique. Nous 

n'avons jamais pu obtenir ainsi de l ' imide. Nous nous sommes alors  

attachês à améliorer l e  rendement de l a  réaction 11111. Après de nombreux 

essa is ,  nous proposons 1 e mode opératoi re sui vant : 

La réaction étant  t r è s  exothermique, nous versons lentement 

de 1 'acide f l  uorosulfurique sur 1 'urée,  tout en refroidissant l e  mélange 

obtenu. Celui-ci e s t  ensuite d i s t i l l é  sous vide de façon à éliminer 



l e  maximum de la phase volat i le  avant d i s t i l l a t i o n  de l ' imide e t  de 

1 'acide résiduel détectables par 1  'apparition de gout telet tes  dans la  

colonne. Dès 1 'apparition de ce t te  phase 1 iquide, nous éliminons tous 

1 es gaz condensés. La di s t i  11 a t i  on proprement di t e  e s t  ensui t e  recondui t e  

sous pression réduite. Pendant ce t te  opération, 1 a  température es t  élevée 

progressivement e s t  maintenue à la valeur la plus basse permettant 

néanmoins l a  d i s t i l l  ation. Le liquide d i s t i l l é  contient a lors  peu d 'acide 

fluorosulfurique. I l  e s t  possible de l 'é l iminer  par c r i s t a l l i s a t i o n  

fractionnée, l ' imide se so l id i f ian t  à 17OC. Nous avons obtenu ainsi  

des rendements dépassant 80% par rapport à 1 ' acide f l  uorosul fu r i  que 

i n i t i a l  . Pour obtenir de t e l s  rendements, i  1 e s t  indispensable d ' é v i t e r  

une condensation commune des gaz e t  du liquide obtenus par la réaction 

III11 e t  de t r ava i l l e r  à des températures élevées. Nous verrons plus 

loin d ' a i l l eu r s  que l ' imide se décompose au-dessus de 150°C en donnant 

de 1 'acide fluorosul furique. Ceci montre q u '  i l  e s t  impossible de séparer 

par d i s t i l l a t ion  l ' imide de l ' ac ide .  

L'imide e s t  analysé suivant la méthodologie décri te  en annexe. 

Le tableau 1114 donne 1 'exemple du  dosage d ' u n  échantil I o n .  

BII PROPRIETES DE L '  IMIDE DE L'ACIDE FLUOROSULFURIQUE 

L'imide e s t  u n  liquide c r i s t a l l i s a n t  à 17OC, stable lorsqu ' i l  

e s t  conservé à basse température. Dissout avec précaution dans 1  'eau 

glacée, i l  se comporte comme u n  acide f o r t  )65c/  (pK~=1,28).  

I l  e s t  intéressant de remarquer que ce composé fluoré e s t  s table  

dans 1 'eau contrairement à son homologue chloré qui e s t  dé t ru i t  par 

l'humidité de l ' a i r .  I l  e s t  donc possible de préparer des sels de l ' i -  

mide HN(SOZF)~ en solution aqueuse. Nous avons i so lé  ainsi  l e  sel de 

césium. 

Nous faisons réagir en quantités stoéchiométriques une solution 

aqueuse d'imide sur une solution de carbonate de césium. Après évapora- 



ration à sec, l e  solide obtenu e s t  repris  par une solution chaude d'é- 

t h a n o l .  Après f i  1 t ra t ion  e t  refroidi ssement 1 ' imidofl uorosulfate de 

césium précipi te .  Le tableau I I I5  donne 1 'analyse d'un échantillon. 

Bien que RUFF décrive l a  synthèse d 'autres  se l s  a lcal ins  e t  

de métaux de transit ion 165~1,  nous n'avons pas réussi à obtenir d 'au t res  

sels  que celui de césium. Nos principaux essais  ont porté sur l e  potas- 

sium. Nous avons toujours obtenu l e  fluorosulfate de potassium comme 

produit f inal que l e  solvant s o i t  1 'eau ou de 1 'éthanol. Nous pouvons 

rapproché l e  résul ta t  de celui trouvé pour l'amide H2NS02F. E n  e f f e t ,  

1 'action de l a  potasse a  toujours conduit à l a  formation de 1 ' ion F S O ~  

montrant ainsi la plus grande l a b i l i t é  de 1 'azote vis-à-vis d u  f luor .  

Enfin, nous avons étudié la  décomposition de l ' imide. En  chauf- 

fant  de l ' imide à des températures supérieures à 150°C, nous voyons 

apparaitre,  peu à peu, u n  solide pateux blanc e t  l e  liquide résiduel 

s ' e n r i c h i t  en acide fluorosulfurique. Au bout de plusieurs jours,  i l  

ne reste  plus dans l a  phase liquide que 1 'acide HS03F. En  tenant compte 

de ce t te  dernière remarque nous tentons d ' éc r i  re : 

mais les  dosages élémentaires du  solide ne confirment pas cet te  décompo- 

s i t ion .  E n  e f f e t  ce t t e  analyse montre la  quasi absence de fluor e t  la 

présence d'hydrogène. 

La formule du  solide s e r a i t  proche de (S02NH). La texture du 

sol ide nous induit à proposer une structure polymérisée (S02NH)n. La 

disparit ion d u  f luor  pourrait s 'expliquer par une attaque d u  verre avec 

formation de SiF4 qui s 'élimine. L'explosion de tubes scel lés  u t i l i s é s  

pour 1 'étude de ce t te  décomposition thermique mil i te  en faveur de ce t te  

formation de SiF4. 



ETUOE ÇTRUCTEEILE DE L'Al ET 



Les premières ébauches de 1 ' é tude spec t roscop i  que *Se 1 ' amide 

f l u o r o s u l f u r i q u e  H2NS02F e t  de son d é r i v é  f l u o r é  F2NS02F son t  dûes à 

LUDWIC 165aI e t  RUFF 1 6 4 ~ 1 .  

LUDWIC donne pour  l ' am ide ,  une s é r i e  de f réquences sans a t t r i b u t i o n .  

Ce t t e  s é r i e  e s t  pa r  a i l l e u r s  incomplète .  RUFF, quant  à l u i ,  p u b l i e  l a  

r e p r o d u c t i o n  de 4000 à 600 cm-1 du spec t re  i n f r a r o u g e  du d é r i v é  f l u o r é .  

Pour l ' i m i d e  HN(S02F)2, RUFF 1 6 5 ~ 1  donne sans aucune a t t r i b u t i o n  de 

r a i e s ,  des s é r i e s  de f réquences r e l a t i v e s  aux spec t res  I . R .  de ce composé 

e t  de quelques uns de ses s e l s .  Il r e c t i f i e  a i n s i  d ' a u t r e s  v a l e u r s  

pub1 i ées 1 ' année précédente (64c  1 . 
Nous avons r e p r i s  l ' ensemble  de c e t t e  é tude spect roscopique en nous 

i n t é r e s s a n t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  à : 

- L'amide f l u o r o s u l f u r i q u e  e t  son s e l  de mercure HgNS02F 

- L ' i m i d e  e t  son s e l  de Césium C S N ( S O ~ F ) ~ .  

Les d i f f é r e n t s  spec t res  i n f r a rouqes  son t  e n r e g i s t r é s  su r  un 
spect rophotomètre  Perk in-Elmer  457. Des f e n ê t r e s  en AgCl son t  u t i l i s é e s  
pour  l ' é t u d e  de l ' a m i d e  e t  de l ' i m i d e  a l o r s  que nous prenons des f e n ê t r e s  
en KBr pour  l ' é t u d e  de l e u r s  se l s .  La zone 250-500 e s t  prospectée avec 
des f e n ê t r e s  en po l yé thy l ène .  
Les spec t res  Raman son t  e n r e g i s t r é s  s u r  des spect romètres Coderg PH 
11 e t  T 800. L 'amide e t  son se l  de mercure se décompose presque 
immédiatement sous l e  rayon l a s e r  e x c i t a t e u r ,  il n ' e s t  donc p o s s i b l e  
d ' e n  o b t e n i r  l e s  spec t res .  Par  c o n t r e  nous disposons de ceux de l ' i m i d e  
e t  de son se l  de césium. 



A - DONNEES THEORIQUES 

L'acide amide sulfurique NH3S03, ainsi  que ses dérivés, sont 

habi tue1 lement considérés comme résultant de l a  substitution d '  u n  

hydrogène de l ' i o n  ammonium par u n  groupement S03 ou d'un oxygène de 

1 ' ion su1 fa te  par NH3. 

Dans l e  premier cas, l ' a zo te  e s t  considéré comme l'atome central d'un 

" compl exe" d o n t  1 es 1 i gands hydrogènes sont pl us ou moins substi tués 

par des groupements SO3. Nous avons ainsi deux f i l i a t i o n s  : 

- 1 'une issue de 1 a structure de 1 ' ion N H ~  

N H ~  ; NH3S03 

- l ' a u t r e  de ce l l e  de NH3 

NH3 ; N H 2  - SOj  ; HN ( S 0 j ) ~  ; N ( S O ~ ) ~  

Dans l e  second cas, ces composés sont considérés comme des dérivés de 

1 ' ion su1 fa te  par substi tution d '  u n  oxygène doublement chargé par NH3 

ou NH2. Les imides HN(SOj)2 e t  l es  ni t r idotr isulfonates  N ( S O j ) 3  d o n t  

a lors  des composés de condensation. 

1 - LES AMIDE-SULFATES : DERIVES DE L '  ION 504- ? 

Si ,  ainsi  que nous verrons plus lo in ,  i l  nous apparait préférable 

de considérer nos composés en tant  que dérivés de l'ammoniac, la  

substi tution d ' u n  oxygène par u n  f luor  sur l e  ligand SO; entraine une 

variation de 1 a d i s t r i  bution électronique du 1 igand soufré, variation 

qui doit  se répercuter sur l a  1 iaison S-N (voir  chapitre I I ) .  Cette 

l ia ison S-N doi t  présenter u n  taux de mult ipl ic i té  variable suivant 

l e  nombre d 'orb i ta les  P vacantes de 1 'azote. La distance théorique d'une 
O 

1 iaison S-N simple e s t  de 1 , 7 4  A d'après l a  règle de SCHOMOKER e t  

STEVENSON 141a 1 .  Pour 1 'acide amide sulfurique, cet te  di stance e s t  de 
O 

1,76 A 160a / , ce qui montre que l e  taux de mu1 t i p l  ici  t é  de 1 a 1 i  a i  son 

S-N y e s t  négligeable. Par contre, pour l'amide sulfate ,  nous avons 
O O 

des distances S-N de 1,6OA à 1,66 A pour l e  sel de potassium selon 1 es 
O 

auteurs 151a( 167al e t  de 1,63 A pour l e  sel d'ammonium 172aI. Pour 

l a  sulfamide, ion su1 rate doublement substi tué par des ligands N H a ,  

1 es données c r i s t a l  lographiques donnent une longueur S-N de 1,60 A 156d 1 .  
Nous constatotis que pour 1 ' ion amide su l fa te  e t  1 a 

su1 famide l e  taux de mu1 t i p l i c i  t é ,  d û  à 1 ' exi stence 



de couplage ( p +  d )n  e s t  impo r tan t .  A t i t r e  d ' i n d i c a t i o n ,  nous rappe lons  

que pour  une t r i p l e  l i a i s o n  S-N (dans des composés t e l s  que NSF3 e t  
O 

NSF) nous avons une d i s t a n c e  i n t e r a t o m i q u e  S-N de 1 ' o r d r e  de 1,41 A 
O 

à 1,45 A 163al.  Ceci permet d y v a l u e r ,  pou r  l ' i o n  amide s u l f a t e  un t a u x  

de m u l t i p l i c i t é  proche de 2. 

Avant d ' é t u d i e r  l ' i n f l u e n c e  de l a  présence d ' u n  l i g a n d  f l u o r  

s u r  l e  comportement des amides s u l f a t e s ,  rappe lons  l e u r s  s t r u c t u r e s  

a i n s i  que c e l l e  de l ' a c i d e  cor respondant .  

Ces deux composés o n t  l e s  s t r u c t u r e s  su i van tes  161bl : 

L ' a c i d e  e s t  un z w i t t e r i o n .  Ce t t e  forme se r e t r o u v e  dans d ' a u t r e s  p r o d u i t s  

con tenan t  l e  l i g a n d  NH3  t e l  que l'hydrogénoamidophosphate monosodique 

164a1, l a  l i a i s o n  P-N e s t  également s imp le  dans c e t t e  s t r u c t u r e .  Pour  

1  ' a c i d e ,  amide s u l f u r i q u e ,  1  ' e x i s t e n c e  d ' u n  zwi t t e r i o n ,  avec un a z o t e  

p o s i t i f  e t  des oxygènes f o r t emen t  chargés, e s t  en accord avec l ' a b s e n c e  

de r e t r o d o n a t i o n  pour  l a  l i a i s o n  S-N. Ce phénomène se f a i s a n t  

e s s e n t i e l l e m e n t  au p r o f i t  des l i a i s o n s  S-O (Tableau IV1 ) .  S i  ma in tenan t  

on s a l i f i e  1  ' a c i d e  amide s u l f u r i q u e  pour fo rmer  1  ' i o n  NH2S03, on l i b è r e  

une o r b i t a l e  P de 1  ' azo te .  Une l i a i s o n  ( p  -t d ) ~  e n t r e  N e t  S d e v i e n t  

a l  o r s  p o s s i b l e .  

Appl iquons maintenant  l e  " p r i n c i p e "  de compensation exposé au c h a p i t r e  

I I .  En supposant p ra t iquement  cons tan te  l ' é n e r g i e  du groupement H 2 N S O j  

dans l ' i o n  amide s u l f a t e  e t  dans l ' a c i d e  amidosu l fu r ique ,  l e  t a u x  de 

r é t r o d o n a t i o n  pour  l a  l i a i s o n  S-N augmentant l o r sque  nous passons de 

1  ' a c i d e  à ses se l s ,  c e l u i  des t r o i s  l i a i s o n s  S-O d o i t  d im inue r  

g lobalement .  C ' e s t  ce que l e s  données c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  i n d i q u e n t :  

O 

- l e s  longueurs  des l i a i s o n s  S-O s ' a l l o n g e n t  e t  passent  de 1,44A 
O 

à 1,46 A - Tableau IV1. 

I l  e s t  l o g i q u e  de concevo i r  une augmentat ion de l a  m u l t i p l i c i t é  

de l a  l i a i s o n  S-N aux dépens des l i a i s o n s  S-O dans l a  séquence : 

H3NS03  H2NSO j N H S O g  N S O g -  

où l e  nombre d ' o r b i t a l e s  p  d i s p o n i b l e s  de 1 ' a z o t e  augmente au f u r  e t  

à mesure que 1  ' o n  sa1 i f i e  1  ' a c i d e  amidosul f u r i q u e .  



Considérons maintenant 1 ' influence simultanée des 1 igands F 

e t  NH2 dans l ' i o n  sulfate  disubsti tué.  Ces deux coordinats sont t r è s  

électronégatifs.  Ainsi l e  taux de contraction globale de l a  molécule 

FS02 N H 2  doi t  ê t r e  élevé e t  l e  taux de mult ipl ic i té  de la  l iaison S-N 

doi t  augmenter par rapport à celui exis tant  dans l ' i o n  NH2SOj. De 

même l e  taux ( p +  d )  n de la  1 iaison S-F do i t  ê t r e  pl us élevé dans H2NS02F 

que dans 1 ' ion f luorsulfate  isolé.  Ces taux doivent croi t r e  lorsque 

nous sal i f ions ce t t e  amide pour obtenir l e s  ions HNS02F- e t  NS02F: 

Comme nous l e  verrons plus loin,  nos résu l ta t s  expérimentaux sont 

en accord avec ces conclusions. 

I I  - LES AMIDE-SULFATES : DERIVES DE L'AMMONIAC ? 

11 e s t  bien connu que 1 'ammoniac a  une structure pyramidale. 

Les angles HNH ont une valeur de 106°C. La fa ib le  énergie (5,9 Kcal) 

166bl mise en jeu lors  de 1 'inversion de la  pyramide NH3 explique sa 

re la t ive  f a c i l i t é  d '  inversion 166bl. Bien que 1 'azote s o i t  hybridé en 

sp3, les  angles H N H  sont inférieurs à l a  valeur théorique. La théorie 

de répulsion de GILLESPIE e t  N Y H O L M  166bl permet de l 'expl iquer  en fa i sant  

intervenir des répulsions suivant l a  présence de doublets l i an t s  ou 

l ibres .  L 'effet  de répulsion s u i t  l a  séquence : 

- doublet l ib re  - doublet l i b re  > doublet l ibre- l ia ison > l ia ison-l ia ison.  

Suivant l e  nombre de substi tuants des hydrogène par des 

groupements sulfonés nous avons la  famille : 

Considérons t o u t  d'abord l ' i o n  amide sulfate .  Une étude en diffract ion 

neutronique permet de connaître la  géométrie d u  groupement N H 2  167al. 

L '  azote possède une structure correspondant à une hybridation sp3. 

Les angles H N H  e t  HNS valent 110". Les quatre atomes S,N e t  les  deux 

hydrogène de 1  ' ion ne sont pas coplanaires. Bien qu ' i l  ex is te  u n  taux 

de mult ipl ic i té  pour la  l ia ison entre l e s  atomes d'azote e t  de soufre, 

entraînant une diminution de l a  densité électronique du groupement N H 2 ,  

i l  e s t  probable qu'un doublet électronique continue à exis te r  sur la  

quatrième di rection non  occupée de 1  'envi ronnement tétraédrique de 

l ' a zo te .  Une t e l l e  s t ructure de l ' i o n  amide sulfate  e s t  compatible avec 

ce l l e  de 1 'acide correspondant. I l  e s t  propable 166bl d ' a i l l eu r s  que 

l e s  amides sulfates  en solution aqueuse acide ont l a  structure de NH3S03. 



Il e s t  i n t é r e s s a n t  de comparer l a  s t r u c t u r e  pyramida le  de 1 ' a z o t e  

(sp3)  pour l e s  amides m iné ra l es  à c e l l e  des amides organiques souvent  

p l  anes. Ce t t e  s t r u c t u r e  à h y b r i d a t i o n  sp2 e s t  nécessa i re  pour  1 i b é r e r  

une o r b i t a l e  p qu i  se coup le  ou recouvre  des o r b i t a l e s  du groupement 

CO, p e r p e n d i c u l a i r e s  au p l  an (OCN) . 
En app l i quan t  ce même raisonnement à 1 ' i o n  amide s u l f a t e  e t  

en t e n a n t  compte du t aux  de r e t r o d o n a t i o n  p a r  l i a i s o n  ( p  + d ) ~  , nous 

s e r i o n s  t en tés  de r e t e n i r  pour  c e t  i o n  une même s t r u c t u r e  que pour  l e s  

amides organiques e t  c ' e s t  une s t r u c t u r e  py ramida le  qu i  e x i s t e  167al .  

S i  nous prenons l e  cas de l a  su l famide,  1 ' a z o t e  e s t  également h y b r i d é  

en s p3 168b1, pou r t an t ,  l a  présence du f l u o r  f a v o r i s e  une l i a i s o n  

(psd),nous pouvons admet t re  que n o t r e  composé FS02NH2 présen te  b i e n  

une h y b r i d a t i o n  sp3 de 1 ' azo te .  Seule  une étude en d i f f r a c t i o n  

neu t ron ique  p o u r r a i t  l e  con f i rme r .  Considérons maintenant  l a  s t r u c t u r e  

de 1 ' im ide .  Les données c r i s t a l  1 ographiques donnent une symé t r i e  C2,, 

pour  c e t  é d i f i c e ,  c e c i  d e v r a i t  i m p l i q u e r  que 1 ' a z o t e  e s t  h y b r i d é  en 

sp2, h y b r i d a t i o n  que nous re t r ouvons  pour  N(SO2)g. Mais 179al il a p p a r a i t  

que 1 ' a z o t e  e s t  hyb r i de  en sp3  dans l e  cas de 1 ' i m i d e ,  1 'hydrogène é t a n t  

d i s t r i b u é  par  m o i t i é  dans l e s  s i t e s  t é t r a é d r i q u e s  non occupés pa r  l e s  

groupements SO3. Selon CRUICKSHANK 161b1, c e t t e  s t r u c t u r e  permet une 

l i a i s o n  ( p d ) ~  pour  l e s  deux l i a i s o n s  S-N du pon t .  La s u b s t i t u t i o n  d ' u n  

oxygène pa r  un f l u o r  s u r  l e s  deux groupements d o i t  normalement f a v o r i s e r  

l ' a u g m e n t a t i o n  de c e t t e  m u l t i p l i c i t é .  La v a r i a t i o n  des a c i d i t é s  l e  

con f i rme  : l e  composé (FS02)2 NH se comporte comme un ac ide  f o r t  (pKA=1,28 

165c 1 ) c o n t r a i  rement au composé (S03)2 NH (pK~=8,5  149a 1 ) . 

Les données c r i s t a l l o g r a p h i q u e s  e t  spect roscopiques i n f i r m e n t  

ce raisonnement.  L ' é t ude  s t r u c t u r a l e  des i o n s  HN(SOj)2 e t  IN(SOj)21- 
O 

donne respec t i vement  comme longueur  de l a  1 i a i  son S-N 1,52 e t  1,60 A 
a 

e t  pou r  l a  l i a i s o n  S-O l e s  va l eu rs  moyennes de 1,40 e t  1,46 A 182dl,, 179a 1 .  

Les g l i ssements  des  fréquences correspondantes dans l e s  spec t res  

i n f r a r o u g e  v é r i f i e n t  ces r é s u l t a t s  182di . 
De même 1 ' é tude spec t roscop i  que comparat i  ve , des é d i  f i  ces 

(S02Cl)zNH e t  (S02C1)2N-, montre une augmentat ion des longueurs  des 

l i a i s o n s  SN e t  S-O l o r sque  l ' o n  s a l i f i e  l ' i m i d e  18241 . 



B - COMPARAISON DE SPECTRES MOLECULAIRES 

DES COMPOSES DERIVES DE L'ION H2NSOj 

Pour ce t te  étude nous considérons les  groupements N H 2  ou N H  

comme des masses ponctuel 1 es ,  sauf, bien entendu, 1 ors de 1 ' at t r ibut ion 

des fréquences relat ives  aux vibrations fondamental es de ces groupements. 

Deux types d 'éd i f ices  sont à considérer pour 1 'étude spectroscopique 

des composés dérivés de l ' i o n  H2NSOj ; X S03 e t  X SO2Y. X e t  Y pouvant 

ê t r e  identiques. Pour ces édif ices ,  l a  dégénérescence es t  maximale pour 

une symétrie C3, pour l e  premier e t  C z V  pour l e  second. Selon l ' é t a t  

de dégénérescence, 6 ou 9 fréquences fondamentales sont à a t t r ibuer .  

Les spectres des composés NHzS02F e t  HgNS02F sont représentés 

sur les  figures IV1 e t  IV2. Le tableau IV2 donne l e s  différentes valeurs 

des fréquences de vibrations. 

Nous nous proposons non seul ement d '  a t t r ibuer  1 es différentes 

fréquences fondamentales de ces composés, mais d'expliquer, à p a r t i r  

des données s t ructurales  développées précédemment, les  importants 

glissements de fréquences que nous constatons dans les  composés dérivant 

de 1 ' ion sulfate-tableau IV3. En e f f e t ,  compte tenu d u  grand nombre 

de raies présentes dans u n  pe t i t  domaine de fréquences, des glissements 

de fréquences importants peuvent conduire à des at t r ibut ions erronées. 
1 
l L'amide de 1 'acide f l  uorosul furique e s t  u n  1 iquide. Nous pouvons 

~ supposer que ce composé ne présente pas d'association intermoléculaire 

élevée même par l iaison hydrogène, e t  peut ê t r e  étudié en t an t  qu 'en t i té  

1 i bre. Les deux atomes d'oxygène doivent normalement ê t r e  identiques 

e t  l ' é d i f i c e  possède une structure correspondant au groupe de symétrie 

C s .  Neuf fréquences fondamentales sont attendues. Trois correspondent 

aux vibrations du groupement S02. 

Les fréquences correspondant aux vibrations symétriques e t  

antisymétriques dérivés de l ' i o n  Soi-  ont des valeurs se trouvant en 

général dans la  zone 900 à 1500 cm-1. La variation de déformation se 

trouve dans l e  domaine 500 à 600 cm-1. Pour l a  vibration d'élongation 

S-F l a  fréquence varie, suivant l e  taux de mult ipl ic i té  177aI entre  

700 e t  850 cm-l. 



La vibration correspondant au balancement de S-F se s i tue ,  quant à e l l e  

dans u n  domaine proche de 400 cm-l. 

La vibration d'élongation symétrique de la  l iaison S-N varie 

t rès  fortement suivant l e  taux de mult ipl ic i té  de ce1 le -c i .  A une 1 iaison 

de t r è s  fa ib le  taux de mult ipl ic i té  correspond une fréquence de 1 'ordre 

de 700 cm-1 157al. Lorsque l a  mult ipl ic i té  augmente, e l l e  a t t e i n t  des 

valeurs de 1 ' ordre de 1400 cm-l 168f 1 .  

a )  Etude d u  groupement S02 

Sel on 1 es données s t ructurales  vues précédemment, 1 a  présence 

des ligands F e t  NH2 doi t  favoriser l a  contraction de 1 ' éd i f ice  

moléculaire, cet  e f f e t  é tant  prépondérant pour les  l ia isons S-O. 

Les fréquences d'élongation symétrique sont fonction de 1 a  cons- 

tante de force de la  l iaison considérée. Lorsque l a  distance interatomi- 

que varie,  ce t te  constante varie également, e t  l a  fréquence d'élogation 

symétrique e s t  alors plus élevée que la distance interatomique e s t  courte. 

Nous devons avoir dans ce cas,  une fréquence élevée pour l a  vibration 

symétrique S-O. C 'est  pour ce t t e  raison que nous lui  attribuons la valeur 

de 1  220 cm-1. Quant à l a  bande d'absorption à 1  415 cm-1, e l l e  correspond 

à la vibration antisymétrique S-O. Des valeurs aussi élevées pour des 

groupements S02 se retrouvent pour d 'au t res  composés comportant deux 

1 igands à for te  électronégati vi t é  (ou e f f e t  néphél auxétique) tel  s  que 

FSOzF, OHS02F e t  à moindre degré pour H2NS02NH2 - Tableau IV3. 

Faisons varier maintenant l'environnement électronique de l ' a z o t e ,  

tout en gardant l e  ligand f luor .  Le taux de mult ipl ic i té  de la  l ia ison 

S-O doi t  varier en fonction inverse de celui de l a  liaison S-N. C 'es t  

bien ce que nous observons pour l e  sel de mercure FS02N--. La disponi- 

bi 1 i  t é  des électrons sur 1 'azote permet 1 'augmentation d u  taux de 1 i  ai son 

( p - t  d ) n  entre S e t  N, l a  mult ipl ic i té  de la  l ia ison S-O doi t  a lors  

diminuer. La fréquence v sym S-O doit  a lors  g l i s se r  vers les  basses 

fréquences entraînant avec e l l e  l a  fréquence de l a  vibration 

antisymétrique, c ' e s t  ce qui apparaît dans l e  tableau IV3. 



Nous avons v é r i f i é  que c e t  e f f e t  de compensation s e  retrouve 

lorsque l ' o n  passe de l 'amide su l f a t e  de sodium à son sel  mercurique 
* NaS03NHg . La fréquence v S-0 varie de 1 046 cm-l à 1 015 cm-l lorsque 

nous retnplaçons l e s  hydrogène par un mercure. 

Ces r é su l t a t s  peuvent ê t r e  général isés  à d 'au t res  s e l s  que l e s  

s e l s  mercuriques. Pour l e s  s e l s  d 'argent  (mono e t  t r i )  de 1  ' ac ide  amide 

sul fur ique,  l e s  fréquences symétriques correspondant à S-O ont pour 

valeur respectives 1  038 cm-1 182di e t  988 cm-1 166bl. Pour l e s  s e l s  

a l c a l i n s ,  l a  même fréquence passe de l a  valeur 1 046 cme1 à 950 cm 1 

pour l e s  s e l s  NaS03NH2 e t  NazS03NH **. De fason générale l a  mu1  t i p l  i c i  t é  

des l i a i sons  S-O e s t  d ' au t an t  plus f a i b l e  que l ' a z o t e  perd ses atomes 

d'hydrogène par s a l i f i c a t i o n .  La distance 5-0 é t a n t  l a  plus courte pour 

1 ' ac ide  amide sul fur iqurv so = 1 260 cm-l / 57al. 

b )  Etude d u  groupement F - S - N 

Le tableau IV3 montre que lorsque l e  nombre des hydrogène 1 i é s  

à l ' a z o t e  diminue, l a  fréquence de vibrat ion symétrique de l a  l i a i son  

S-N augmente pour l a  s é r i e  acide amide sulfurique e t  ses s e l s  success i f s .  

Ceci e s t  en accord avec l'augmentation de l a  mu l t i p l i c i t é  de c e t t e  

l i a i s o n ,  t e l  que nous 1  'avons précisé précédemment dans 1 'é tude d u  

groupement S02. Ceci nous amène à a t t r i b u e r  l e s  ra ies  à 960 cm-l e t  

1  035 cm-1 à l a  vibrat ion symétrique S-N respectivement pour H2NS02F 

e t  Hg NSOzF. 

La vibrat ion symétriquev SF peut ê t r e  a t t r ibuée  dans l e s  deux composés 

à 785 cm-l pour 1  'amide e t  760 cm-1 pour son sel  de mercure. La f a i b l e  

var ia t ion de c e t t e  fréquence a ins i  que sa valeur basse indiquent q u ' i l  

s ' a g i t  d'une l i a i son  comportant u n  f a i b l e  taux de l i a i son  ( p +  d ) ~  177aI. Ce- 

ci e s t  en accord avec l a  f o r t e  é lec t ron&gat iv i t é  d u  f l uo r .  

Pour confirmer ces a t t r i bu t i ons  de fréquences fondamentales, 

reprenons 1 ' é tude spectroscopique de LEHMAN e t  COLL.  168cl de 1  'amide 

de 1  ' acide ch1 orosul f u r i  que NH2S02C1 (tableau IV3). Compte tenu de l e u r s  

* sel  préparé selon l a  méthode décri t e  par B.  PICAUD 173a 1 
** Sel disodique de 1  ' ac ide  amide sulfurique synthét isé  suivant l e s  

indicat ions  de CAPESTAN 159bl. 



électronégativi tés  respectives, l e  remplacement du  f luor par u n  chlore 

doi t  normalement diminuer l e  taux de contraction globale de 1 ' éd i f i ce .  

De ce f a i t ,  l es  distances S-O e t  S-N doivent voir leur  taux de 

mu1 t i p l  ic i  t é  diminuer. Les fréquences des vibrations symétriques 

correspondantes doivent g l i sser  vers l e s  basses fréquences : 

nous avons 

FS02NH2 Cl S02NH2 

v s - O 1 220 cm-l 1 198 cm-l 
SYm 

v S - N  960 cm-l 
sym 

la  fréquence symétrique S-Cl e s t  a t t r ibuée par LEHMAN à l a  bande à 606cm 

Cette valeur e s t  t r è s  élevée pour ces l iaisons en comparaison de ce l l e  

trouvée pour les  chlorosulfates 170bl. Ceci e s t  en accord avec l a  t r è s  

for te  mult ipl ic i té  de l a  l iaison S-Cl attendue, é tant  donné les valeurs 

relat ives  des électronégativi tés  d u  chlore e t  de 1 'oxygène. l 

Détermination de l a  longueur S-N 

A pa r t i r  des valeurs comparatives des fréquences de vibration 

des 1 iaisons S-N C68f-J (figure.  1V21 ) , nous pouvons apprécier en e f f e t  
O 

l a  longueur de la  l iaison S-N dans l e  composé HzNSOzF, e l l e  e s t  de 1,58 A .  

c )  Groupement NH2 

Nous attribuons pour 1 'amide f l  uorosul furique, 1 e s  valeurs de 

3 300 cm-1, 3 395 cm-1 e t  1 550 cm-1 respectivement aux vibrations symé- 

trique N-H, antisymétrique N - H  e t  de déformation HNH.  Ces valeurs sont 

en accord avec cel les  trouvées pour d 'autres  amides minérales - 
Tableau 114. 

11 - HN(S02F)z e t  CsN(S02F)2 

Les tableaux IV5 e t  IV6 donnent 1 'essent iel  de nos mesures e t  

l a  figure IV3 représente 1 'enregistrement du spectre Raman d u  se l  de 

césium CsN(FS02)2. 11 e s t  dé l ica t ,  en 1 'absence d'étude radiocris ta l  10- 

graphique d' a t t r ibuer  de manière sûre 1 'ensemble des fréquences 

fondamentales. Cependant plusieurs remarques peuvent ê t r e  f a i t e s  en 

concordance avec l ' é tude  théorique exposée précédemment. 



a )  Domaine de v i b r a t i o n  des l i a i s o n s  S-O 

Nous pouvons a t t r i b u e r  avec c e r t i t u d e ,  l e s  fréquences 1 230cm 1 

e t  1 206 cm-1 à l a  v i b r a t i o n  d ' é l o n g a t i o n  symétr ique de l a  l i a i s o n  S-0 

respect ivement  pour l ' i m i d e  e t  son se l  de césium. 

Nous remarquons, comme pour 1 'amide, que l a  s a l i f i c a t i o n  de 

l ' i m i d e  e n t r a î n e  une augmentat ion des longueurs des l i a i s o n s  S-O. Ce 

phénomène se re t rouve  pour  l e s  é d i f i c e s  HN(SOj)2 e t  N(SOj)z e t  e s t  v é r i f i é  

en d i f f r a c t i o n  X e t  en spec t roscop ie  182dl . De même pour  l e s  

composés HN(S02C1)2 e t  KN(S02C1)2 une étude spect roscopique con f i rme  

auss i  c e t t e  v a r i a t i o n  de longueur  177cl. 

Les fréquences s i t u é e s  dans l a  zone 1 340 - 1 480 cm-l  peuvent 

ê t r e  a t t r i b u é e s  aux v i b r a t i o n s  an t i s ymé t r i ques  de l a  l i a i s o n  S-O. 

b )  Domaine de v i b r a t i o n  de l a  l i a i s o n  S-N 

Pour 1 es composés HN(S03)2K2 e t  KN(S03)2K2, H20, l e s  f réquences 

de v i b r a t i o n  de l a  l i a i s o n  S-N o n t  l e s  v a l e u r s  865 cm-l  e t  780 cm- l l  8261 

pour  l e s  dé r i vés  c h l o r é s  HN(S02C1 ) Z  e t  KN(S02C1 ) ?  830 cm-l e t  

(765-775) cm-1 177cl .  Pour nos composés, nous avons b ien  des r a i e s  dans 

c e t t e  zone. Nous a t t r i b u o n s  a l o r s  l a  v a l e u r  835 cm-1 à l a  v i b r a t i o n  

symétr ique S-N pour  HN(SOZF)~ e t  l a  v a l e u r  (732-748) cm-l à ce1 l e  de 

son se l  de césium. Tou te fo i s ,  dans l a  zone 700-800 cm-1, nous devons 

t r o u v e r  l a  v i b r a t i o n  symétr ique de l a  l i a i s o n  S-F. Ceci nous amène à 

proposer  comme a t t r i b u t i o n  pour  c e t t e  v i b r a t i o n  l a  va leu r  826 cm-l  pour  

l e  se l  de césium e t  à supposer que l e s  f réquences des v i b r a t i o n s  S-N 

e t  S-F on t  des va leu rs  t r è s  proches pour  HN(S02F)2. L ' é tude  d ' a u t r e s  
composés f l  uoroazotés e s t  souha i t ab le  pour  l e v e r  t o u t e  ambigüi t é .  

N 
c )  Domaine de v i b r a t i o n  du pont  1 ( S O ~ F ) /  \ ( s o ~ F )  I 

Aucune donnée b i  b l  iographique,  t r a i t a n t  de ce p rob l  &me, n ' e x i  s t e  

à n o t r e  connaissance. Les seu les  études connues concernent l e s  pon ts  

d 'oxygène ( d i s u l f a t e  e t  d é r i v é s ) .  E l l e s  abou t i ssen t  en général  à des 

conc lus ions  c o n t r a d i c t o i r e s  l 6 2 c l  162dl 170eI 170f 1 l 71b l .  

La comparaison de nos r é s u l t a t s  aux spec t res  Raman des s u l f a t e s  

fondus [7Oe( e t  de 1 'anhydr ide  f l u o r o s u l f u r i q u e  (70 f1 ,  nous amène à 
N proposer  1 ' a t t r i b u t i o n  su i van te  pour  l e  p o n t  S' 'S : 



vsym : 635 cm-l ; vasym : 328 cme1 ; 6 (déformation) : 168 cm-l. 

Ces valeurs concordent avec ce l les  attribuées dans l e  cas de 

HN(S03)2K2 e t  de KN(S03)2K2 177cl  e t  de leurs dérivés chlorés 182d 1 
Nous remarquons que pour les  dérivés chlorés la  vibration de déformation 

d u  pont S /  \ S  e s t  dépol a r i  sée. 





GENERALITES SUR LES COMPOSES 

OXYFLUORES DU PHOSPHORE V ,  

Les f luorophosphates d é r i v e n t  des phosphates p a r  s u b s t i t u t i o n  

p rog ress i ve  de 1 'oxygène p a r  l e  f l u o r .  Pour 1  ' i o n  orthophosphate, nous 

avons l a  séquence su i van te  : 

Compte tenu que l e  t r i f l u o r u r e  de phosphoryle e s t  un composé 

m o l é c u l a i r e  on peut  l e s  c l a s s e r  a i n s i  : 

- l e s  monofl uoro t r ioxophosphates  ~ 0 ~ ~ 2 -  

- 1 es d i  f l  uorod i  oxophosphates PO2F2 

- l e s  f luorophosphates obtenus p a r  condensat ion 

Pour ces d é r i  vés on d i  s t i n g u e  deux types : l e s  monofl uoropolyphosphates 

1 P ~ O ~ F  1 contenant  un f l u o r  en bout  de chaine,  l e s  d i f l  uorodioxo-  

phosphates avec deux f l u o r s  à 1  ' e x t r é m i t é  de l a  chaine et, p a r  augmentat ion 

du t aux  de f l u o r ,  des chaines moins chargées p a r  s u b s t i t u t i o n  r é g u l i è r e  

ou a l é a t o i r e  dans l a  cha ine  ou l e  c y c l e  phosphoré. 

Comme l a  p l u p a r t  des composés o x y f l u o r é s  que nous é tud ions  é t a n t  

mal c r i s t a l l i s é s ,  amorphes, v o i r e  v i t r e u x ,  nous avons f a i t  appel aux 

méthodes spect roscopiques (1 .  R. Raman R.M.N. ) pour  c a r a c t é r i s e r  l e s  

s t r u c t u r e s  de ces composés. 

1 - DONNEES SPECTROSCOPIQUES 

Très peu d ' é tudes  spectroscopiques, avan t  ces de rn iè res  années, 

a v a i e n t  é t é  e n t r e p r i  ses concernant  l e s  f l  uorophosphates. Ce n ' e s t  q u '  en 

1961 que BUHLER e t  a l  161cI o n t  e n t r e p r i s  une étude p a r  spec t romé t r i e  

i n f r a - r o u g e  e t  Raman de 1 ' i o n  P02F;? dans KP02F2. Néanmoins c e t t e  é tude  

e s t  incomplète.  L ' é tude  i n f r a - r o u g e  de l ' a c i d e  HP02F2 a é t é  f a i t e  p a r  

CHACKALACAL en 1966 166e 1 e t  r e p r i s e  p l u s  t a r d  p a r  PAYEN ( 7 5 ~ 1  q u i  l a  

compléta pa r  spec t roscop ie  Kanari. CHISTE e t  a l  180bl o n t  p u b l i é  une étude 

p a r  spec t roscop ie  i n f r a - r o u g e  e t  Raman du d i f l uo rod ioxophospha te  de césium. 

Leur  p r o p o s i t i o n  d ' a t t r i b u t i o n  e s t  f a i t e  p a r  comparaison avec l e  spec t re  de 



SO2F2. Ce n ' e s t  qu'en 1982 que ADDOU e t  al 182a1, grâce à une étude du 

champ de force de symétrie locale pour l e s  d i f l  uorodioxophosphates e t  

1 es monofl uorotrioxophosphates, ont p u  a t t r ibuer  sans ambiguïté les  

différentes fréquences caractéristiques des ions P02Ff e t  ~ 0 ~ ~ 2 :  La notion 

de champ de force de symétrie locale, introduite par SHIMNOUCHI 17091 

présente 1 ' avantage de posséder 1 a propriété de transférabi 1 i  t é .  Les valeurs 

des constantes de forces obtenues dans u n  cas par t icul ier  sont u t i l i sab les  

pour 1 ' étude des mol écu1 es pl us complexes comportants des moti f s  communs. 

Cette technique rend quasi automatique l e  calcul des fréquences à part-ir 

des constantes de force e t  permet une at t r ibut ion cohérente des fréquences 

observées. Aussi l e s  données spectroscopiques peuvent ê t r e  u t i l i s ées  pour 

expl iquer structure e t  propriétés chimiques des composés oxyfl uorés du 

phosphore. Les tableaux V I  ,2 résument 1 'essent iel  de leurs résu l ta t s  pour 
l e s  en t i tés  P O ~ F - - ,  Pu2F2-, P205F2-- e t  P2O3F4. Nous y voyons que les  

fréquences caractéristiques des l iaisons P-F e t  PO sont a t t r ibuées sans 

ambiguïté. Ces fréquences varient en fonction d u  nombre de substi tution 

d'oxygène par l e  f luor .  Pour la  sér ie   PO^^-, P O ~ F ~ - ,  P02F2-, POF3 nous 

avons en e f f e t  les valeurs suivantes : 

Examinons plus en dé ta i l  ce phénomène. 

II - ROLE DU FLUOR SUR IA GEOMETRIE DES TETRAEDRES OXYFLUORES. 

LABARRE e t  al 176al ont montré à par t i r  des données géométriques 

(Tableau V 3  Fig ) que l e  tétraèdre du phosphore V se contractant par 

substi tution progressive de 1 'oxygène par l e  fluor.  Ayant ainsi rationna- 

1 i  sé l e s  modifications géométriques subies par l e  tétraèdre ~ 0 ~ ~ -  lors  

de la substi tution progressive de ses atomes d'oxygène par des atomes 

de f luor ,  i l s  montrent que l e s  variations observées pour d(P-O) e t  d ( P - F )  



au s e i n  de l a  s é r i e  p a r a i s s e n t  t r o p  impo r tan te  pou r  ê t r e  dû uniquement 

à des e f f e t s  de réseau e t  d o i v e n t  donc r e f l é t e r  des m o d i f i c a t i o n s  n o t a b l e s  

du contenu é l e c t r o n i q u e  des 1 i a i  sons correspondantes.  Le c a l  c u l  de 1  a  

s t r u c t u r e  é l e c t r o n i q u e  au moyen de l a  méthode CND0/2 montre l a  d i m i n u t i o n  

des d e n s i t é s  é l e c t r o n i q u e s  s u r  l e s  éléments P, F  e t  O. Après ce c a l c u l ,  

il s ' a v è r e  qu 'en  d é p i t  de l a  p o l a r i t é  impo r tan te  e t  v a r i a b l e  q u i  c a r a c t é r i s e  

l e s  l i a i s o n s  P-O e t  P-F au s e i n  de l a  s é r i e  é tud iée ,  il e x i s t e  une r e l a t i o n  

d i r e c t e  e t  d ' a i l  l e u r s  1  i n é a i r e  e n t r e  l e u r  mu1 t i p l  i c i t é  e t  l e u r  longueur .  

ADDOU 181a 1 a  montré  auss i  que pour  1  ' i o n  P02F2' l e s  spec t res  

i n f r a - r o u g e  e t  Raman f o n t  a p p a r a i t r e  des g l i ssements  de f réquences en 

f o n c t i o n  du c a t i o n  assoc ié  (Tableau Vq ) Les f réquences d ' e l  onga t i on  

symétr ique v sPO e t  v ,PF son t  l e s  p l u s  s e n s i b l e s  à c e t  e f f e t .  Il a  remar- 

qué que p l u s  l e  c a t i o n  assoc ié  e s t  p e t i t ,  p l u s  l e s  f réquences cor respon-  

dantes aux l i a i s o n s  P-O e t  P-F son t  é levées,  phénomène également obser-  

vab l  e  dans 1  es f 1  uorosu l  f a t e s  composés i soé l  e c t r o n i  ques des d i  f l  u o r o d i  0x0- 

phosphates ( v o i r  c h a p i t r e  II ). 

Ces v a r i a t i o n s  des d i s t a n c e s  i n t e ra tom iques ,  i n d u i s a n t  des g l  i sse- 

ments de fréquences des v i b r a t i o n s  PO e t  PF, s ' e x p l i q u e n t  donc p a r  1  'appa- 

r i  t i  on d  ' une mu1 t i  p l  i c i  t é  v a r i  ab1 e  de 1  i a i  son pouvant dépasser 1  ' o r d r e  

2. C e t t e  v a r i a t i o n  de mu1 t i p l  i c i  t é  pouvant ê t r e  également i n t e r p r é t é e  

à p a r t i r  de l a  t h é o r i e  de CRUICKSHANK 161bl basée s u r  l ' é t u d e  s t r u c t u r a l e  

des d é r i v é s  du s o u f r e  V I ,  phosphore V e t  s i l i c i u m  I V  t e l l e  que nous l ' a v o n s  

d é c r i t e  au c h a p i t r e  II. 

Pour une s t r u c t u r e  t é t r a é d r i q u e  du t y p e   PO^‘, l e s  o r b i t a l e s  P 

des q u a t r e  l i g a n d s  oxygènes peuvent donc se c o u p l e r  en donnant des l i a i -  

sons n avec des o r b i t a l e s  3d 2  2 e t  3dZ2 du phosphore p a r  phénomène de 
x  -Y 

r é t r o d o n a t i o n .  Tout  comme pour  l e s  composés t é t r a é d r i q u e s  du s o u f r e  V I ,  

l o r s q u e  l e s  qua t re  c o o r d i n a t s  en tou ran t  l ' a t o m e  c e n t r a l  son t  de n a t u r e  

d i f f é r e n t e ,  l e  phénomène de r é t r o d o n a t i o n  sera f o n c t i o n  de l ' é l e c t r o n é -  

g a t i v i t é  de ces c o o r d i n a t s  : comme l e  f l u o r  e s t  p l u s  é l e c t r o n é g a t i f  que 

l ' o xygène ,  ce phénomène d o i t  s ' accen tue r  p a r  s u b s t i t u t i o n  p r o g r e s s i v e  

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



Ceci permet d'expliquer l e  rôle "contractant" du fluor jouant préféren- 

tiellement sur les  l ia isons P-O l ib res .  

Comme pour les  fluorosulfates (voir  chapitre I I ) ,  ADDOU a démon- 

t r é  que l e  produit des fréquences relat ives  à 1 ' ion P02F2- e s t  une fonction 

'linéaire en fonction d u  rayon ionique pour les  a lcal ins  montrant que ce t  

"ef fe t  contractant" peut ê t r e  modulé par les  e f f e t s  d u  champ c r i s t a l l i n .  

III - SPECTROSCOPIE R.M.N. 

Les études R.M.N. donnent des renseignements intéressants e t  

complémentaires de la  spectroscopie de vibration. L'indication des dépla- 

cements chimiques d u  ~ I P ,  d u  1 9 ~  , des constantes de couplage J ~ _ F  con- 

cernant les  espèces fluorophosphates permettent de déterminer 

l'environnement de l'atome de phosphore. C'est  une excellente méthode 

de contrôle de pureté des produits. Elle permet aussi de mettre en évidence l 

I 

des composés intermédiaires qui se forment 1 ors d '  une réaction. Cette 

propriété a é té  exploitée lors  de la  préparation de 1 'acide 

difluorodioxophosphate, son hydro:yse e t  sa décomposition thermique 

(chapitre VI ) .  I 

Le tableau Vg résume l e s  déplacements chimiques e t  les constantes de cou- 1 

l 

pl age de quelques d i f l  uorodioxophosphates e t  monofl uorotrioxophosphates. l I 

I V  - DONNEES STRUCTURALES 1 
1 

a )  Les dif Zuorodioxophosphates et Zes monof Zuorotrioxophosphates 

E n  général, lorsque que 1 'on a des se l s  c r i s t a l l i s é s  a lca l ins  

ou mixtes, on peut résumer l e s  structures obtenues par l e s  remarques sui- 

vantes : 

1 - Les monofluorotrioxophosphates sont 
2 - - isostructuraux des composés dérivés des anions S04 , BeF4 2- 

e t  ~ 0 ~ ' -  chaque fo is  que 1 ' in téract ion "+-. action métallique" e s t  for te  

ou moyenne. 

- i  sostructuraux des composés su1 f i  t es  uniquement lorsque 1 ' inté- 

raction "F--- cation métallique" e s t  fa ib le .  



2 - Les di fl uorodioxophosphates 

Les difluorodioxophosphates a lca l ins  sont isostructuraux e t  l ' i o n  

P 0 2 ~ f  e s t  de symétrie Czv, de même que pour l e  sel d'ammonium, bien que 

1 'on y relève des 1 iaisons hydrogène avec les  oxygènes de 1 ' ion P02Ff 

qui amène une distorsion. Leurs structures sont proches de ce l les  des 

sulfates  des métaux divalents. 

Les résu l ta t s  concernant les  métaux de t ransi t ion ( ou de pré- 

transit ion ) ainsi que les  métaux B sont moins net tes .  En e f f e t ,  l e s  se ls  

c r i s t a l l i s e n t  souvent sous forme de solvates. Dans l e  cas des difluoro- 

dioxophosphates, q u i  nous intéressent pour ce travai 1 ,  on note 1 ' appari- 

tion de structure en chaine. Ainsi, connait-on à côté de 1 ' ion P02F2(I), 

l e  groupe monofonctionnel OP(0)F2(I 1)  ( c ' e s t  l e  cas de 7 'anhydre P2O3F4 

157bl) e t  l e  groupe 02PF2 ( I I I )  qui ag i t  comme u n  pont entre les  atomes 

métalliques 

Le type de l iaison ( I I I )  peut conduire à l a  formation de polymères, 

c ' e s t  1 'exemple de Si ( P O ~ F Z ) ~  167dJ e t  Fe(P02F2)3 16891 171ci. Les spectres 

vibrationnels e t  MOSSBAUER montrent, dans l e  cas de R2Sn (P02F2)2 1 7 2 ~ 1  , 
que les  atomes d 'é ta in  sont coordinés de manière octaédrique avec l e s  

groupes 02PF2, ceux-ci agissant comme des ponts formant aussi une s t ructure 
d u  type I I I .  



Bien qu ' i l  y a i t  différents  facteurs qui déterminent l e  choix 

d'un des t r o i s  types de structure,  une classif icat ion grossière e s t  

néanmoins possible. 

- Les cations dont l e  potentiel ionique e s t  relativement f a ib l e  

( l e s  a lcal ins  par exemple) conduisent à l a  structure du type (1)  

- La présence de groupe te l  que R3Si 166f 1 e t  F-Xe ) 7 Z g )  provoquant 

une for te  anisotropie sur  l e  s i t e  d u  cation conduit à l a  structure du  

type ( I I ) .  

- enfin pour l a  formation de la  s t ructure d u  type I I I ,  i l  e s t  

nécessaire que des coordinats, autre que 1 ' e n t i t é  P O ~ F ~ - ,  soient 1 i és  

au métal. 

A pa r t i r  des mesures spectroscopiques, ADDOU 181a 1 é t a i t  égal ement 

a r r ivé  aux conc7usions que 1 es di f l  uorodioxophosphates des cations non 

métal 1 iques possèdent des structures,  s o i t  en chaines (V02P02F2), s o i t  

sous forme de dimère (102P02F2). 

Les travaux concernant ces composés sont essentiellement ceux 

portant sur l e s  verres fluorophosphates. Ceux-ci sont en général obtenus 

par action de f l  uorure sur des polyphosphates 178cl. Plusieurs modèles 

sont proposés selon l e s  cations formateurs (figure V2 ) (82bl. Nous avons 

l e s  verres uniquement sodés, les  verres sodés e t  aluminés, e t  les  verres 

comportant d u  calcium e t  de l'aluminium. Par chauffage, la composition 

des verres tenderait vers l a  formulation 1 imite P02Ff 178aJ avec départ 

du  gaz POF3. 

V - METHODES DE PREPARATIONS 

1 - Les MonofZuorotrioxophosphates 

Les premiers monofl uorophosphates ont é t é  préparés par LANGE 129a 1 . 
La méthode générale consiste à ajouter en proportions stoéchiométriques d u  

monofluorophosphate d 'argent  Ag2P03F à une solution du chlorure d u  métal 

correspondant suivant l 'équation de réaction : 



Ag2P03F + 2 ~ 1 ~ 1  -+ 2AgC1 + MzP03F 

Le monofl uorotrioxophosphate d'argent é tant  préparé à par t i r  du monofl uoro- 

trioxophosphate d'ammonium. 

a - Le monofluorotrioxophospahte d'amonium 

La synthèse de ce sel a  é té  décri te  par LANGE puis reprise par 

HILL e t  A N D R I E T H  160bI. Cette préparation e s t  résumée par la réaction 

L'anhydride phosphorique e t  l e  f l  uorure d'ammonium sont intimement broyés 

à l ' a b r i  de l 'humidité. Placé dans u n  creuset de plat ine,  l e  mélange e s t  

mis en fusion. Il se produit u n  abondant dégagement de fluorure d'hydrogène 

e t  d'ammoniac. Après refroidissement l e  solide obtenu e s t  finement broyé 

puis porté à reflux pendant deux heures dans 1 'alcool éthylique, t o u t  

en agitant fortement. Afin d'éliminer l e s  phosphates e t  polyphosphates 

insolubles qui se sont formés, l a  solution demandée e s t  f i l t r é e  puis re- 

f ro id ie .  E n  ajoutant une sol ution a l  cool ique contenant 50% d '  ammoniac, 

on observe 1 a formation d ' u n  abondant préci pi t é  blanc de monofl uorotrio- 

xophosphate d '  ammoni um.  Le d i f l  uorodioxophosphate qui se forme en même 

temps e s t  soluble dans l ' a lcool .  Les deux se l s  sont donc séparés par f i l -  

t ra t ion  e t  l e  monof luorodioxophosphate e s t  séché sous vide à la température 

ambi ante. 

b - Monofluorotrioxophosphate d'argent 

C'est la  méthode de LANGE qui e s t  u t i l i s ée  pour la  préparation 

de ce s e l .  A une solution de NH4P03F e s t  ajoutée une solution de n i t r a t e  

d'argent en quantité stoéchiométrique : 

I l  faut  opérer à 1 ' abr i  de l a  lumière pour év i te r  toute décomposition 

du sel d 'argent qui noirci t  t r è s  rapidement. Le précipité de Ag2P03F e s t  

f i l t r é  e t  lavé abondamment à 1 'eau froide pour éliminer toute t race rési-  

duelle de sel d'ammonium. Bien que la so lubi l i té  de Ag2P03F s o i t  fa ib le  

(5,9 10-2mol e/l  ) 1 e  rendement de cet te  préparation e s t  médiocre (de 1 ' ordre 



de 50%) à cause des lavages successifs. 

Nous remarquons que Ag2P03F e s t  u t i l i s é  comme base pour l a  pré- 

paration de la  majorité des monofluorotr ioxophosphates, e t  sa préparation 

n ' e s t  pas aisée.  Cette méthode n'a é t é  u t i l i s ée ,  l a  plupart d u  temps que 

pour obtenir des pe t i tes  quantités de sel en vue d'étude radiocris ta l lo-  

graphique 177d 1 . 

2 - Les difZuorodioxophosphates 

E n  1929 LANGE 129a 1 prépare l e  difluorodioxophosphate d'ammonium 

par fusion d '  u n  mélange d '  anhydride phosphorique e t  de f l  uorure d' ammoni um 

ce t t e  réaction e s t  rég i t  par l e  rapport NHqF/Pq010 comme l ' a  montré G R U N Z E  

168hJ. E n  e f f e t  s i  ce rapport e s t  égal à 2/1 i l  obtient des fluorophosphates 

monomères e t  condensés. 

Le rnonof luorot r ioxophosphate e s t  séparé par extraction à l ' a lcool  éthylique, 

l e  difluorodioxophosphate d'ammonium é tant  soluble contrairement au mono- 

f l  uorotri oxophosphate. 

Pour 1 a  synthèse des di f l  uorophosphates al cal i  ns, LANGE 129a 1 
u t i l i s e  une réaction de double décomposition. I l  f a i t  réagir l e  difluoro- 

dioxophosphate de ni tron C2oH16N1qï HP02F2 sur du  n i t ra te  al cal in corres- 

pondant. Le n i t r a t e  de ni tron précipi t e  e t  1 e  di f l  uorodioxophosphate e s t  
+ 

séparé par f i l t r a t i o n .  11 a  préparé ainsi  les  se ls  de N H q  , K+,  CS+ e t  

tétraéthylamrnonium. 

En 1961 BUHLER e t  BUES (61f ( ont proposé une autre  méthode de 

préparation du  sel de potassium. Elle consiste à fa i re  réagir  en milieu 

fondu l 'hexafluorure de potassium sur l e  métaphosphate de potassium 

KPF6 + 2KPO3 mg 3KP02F2 

La purification de KPOzF2 se f a i t  par recr i s ta l l i sa t ion  dans l e  mixte 

isopropanol-eau, e t  i l  e s t  séché ensuite par évaporation sous vide, l e  

rendement n ' excede pas 63%. 

En 1962 V . B .  TUL'CHINSKI e t  col 16291 ont préparé l e  difluoro- 

dioxophosphate de sodium par action de l'anhydride phosphorique sur l e  

d i f l  uorure de sodium conformément à l a  réaction 



Le mélange e s t  préa lab lement  c h a u f f é  à 110-130°C dans un c r e u s e t  en p l a t i n e  

a f i n  d ' é l i m i n e r  HF e t  H20. La température e s t  e n s u i t e  é levée j usqu 'à  300- 

320°C pour  o b t e n i r  NaP02F2. Le rendement e s t  f o n c t i o n  du r a p p o r t  NaHF2/ 

P4O10 mais n 'excède  pas 50%. 

Le phosphate e t  l e  f l u o r u r e  de sodium formés s o n t  é l i m i n é s  après  p l u s i e u r s  

e x t r a c t i o n s  dans l e  méthanol .  

En 1967 W. ROESKY 167dl a  proposé une méthode de p r é p a r a t i o n  

de composés de fo rmu le  LP02F2 à p a r t i r  de l ' o x y d e  de d i f l u o r u r e  de phos- 

p h o r y l  P2O3F4 s u i v a n t  : 

P203Fq + L' lg LP02F2 + P02F2' 

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

Il o b t i e n t  a i n s i  l e  d i f l uo rod ioxophospha te  de s i 1  i c i u m  en f a i s a n t  r é a g i r  

P2O3F4 sur  l e  t é t r a c h l o r u r e  de s i 1  i c i u m  

Le t é t r a c h l o r u r e  de s i l i c i u m  e s t  a j o u t é  su r  1 'oxyde de d i f l u o r u r e  de phos- 

p h o r y l  maintenu à l a  température ambiante e t  l e  mélange e s t  e n s u i t e  chau f f é  

50°C à r e f l u x  pendant 8 heures. 11 se dégage POF2C1 e t  POF3 en p l u s  

f a i b l e  quan t i  t é .  Le s e l  de s i l i c i u m  e s t  récupéré p a r  évapo ra t i on  sous 

v i de .  

En 1968 WEILDEN 1689) a  préparé l e  d i f l uo rod ioxophospha te  de 

F e ( I I 1 )  e t  de I n ( I I 1 )  p a r  a c t i o n  du f l u o r  s u r  l e  d ich lo rophospha te  du 

méta l  cor respondant  s e l o n  

M(P02C12)3 + 3F2 M(POzF2)3 + 3C12 

M =  F e ( I I 1 )  ou I n ( I I 1 ) .  

En 1969 THOMPSON e t  RUD 169el u t i l i s e  1  ' a c t i o n  de 1 ' ac i de  d i f l u o -  

rod ioxophosphor ique,  p réa lab lement  p u r i f i é ,  s u r  l e  c h l o r u r e  métal  1  i q u e  

maintenu à l a  température de 1 ' a z o t e  l i q u i d e .  Quand l a  q u a n t i t é  d ' a c i d e  

nécessa i re  e s t  d i  s t i  11 ée, i 1 s 1  a i  ssen t  l e  mélange reprendre  1  a  température 

ambiante e t  l e  c h l o r u r e  d 'hydrogène se dégage. Le d i f l uo rod ioxophospha te  

e s t  récupéré après é l i m i n a t i o n  des t r a c e s  de HG1 e t  HP02F2. Une r e c r i s -  

t a l l i s a t i o n  dans 1 ' a l c o o l  e s t  nécessa i re .  Les s e l s  obtenus s o n t  secs après 

un lavage  à l ' é t h e r  e t  évapo ra t i on  de ce d e r n i e r .  



En 1971. J PEBLER e t  K. DEHNICK 171el ob t i ennen t  également l e  

se l  de F e ( I I 1 )  p a r  a c t i o n  du d ich lo rod ioxophospha te  de f e r  ( I I I )  s u r  l e  

tri f l  uo ru re  d ' a r s e n i c .  

Fe(P02C1 2 ) 3  + 2AsF3 ~p 2AsC13 + Fe(P02F2)3 

La r é a c t i o n  se f a i t  à 250°C. 

En 1975 GARD e t  Col 175dI o n t  obtenu l e  d i f l uo rod ioxophospha te  

de chrome ( I I I )  p a r  a c t i o n  d ' u n  excès d 'oxyde de d i f l u o r u r e  de phosphory l  

su r  1  ' anhyd r i de  chromique 

3P203F4 + 2CrO3 3 2Cr(P02F2)3 + 2 0 2  

En 1978 E. THILO 178d ( a  proposé une deuxième méthode de 

p r é p a r a t i o n  du d i f l uo rod ioxophospha te  de s i 1  i c ium.  11 f a i t  r é a g i r  1  ' a c i d e  

HP02F2 su r  l e  t é t r a c h l o r u r e  de s i l i c i u m  

4HP02F2 + S ic14  lg. Si(P02F2)2 + 4HC1 

L '  a d d i t i o n  de 1  ' anhydr ide  P2O3F4 f a v o r i  se c e t t e  r é a c t i o n .  

En 1979 ADDOU a  proposé une n o u v e l l e  méthode de p r é p a r a t i o n  des 

d i f l uo rod ioxophospha tes  a l c a l i n s  

P2O3F4 + MF -p. POF3 + MP02F2 

en se basant  s u r  l e  mécanisme donné p a r  ROESKY 167dl. 

P2O3F4 + A' B+ -P- APOF2 + BP02F2 

11 a  s y n t h é t i s é  pa r  a i l l e u r s  l e s  d i f l uo rod ioxophospha tes  de n i t r y l e  e t  

de n i t r o s y l e  ( 7 9 ~ 1  se lon  : 

P203Fq + N2O5 + 2N02P02F2 

P2O3F4 + N2O3 + 2NOP02F2 

P2O3F4 + N2O4 -9. N02P02F2 + NOP02F2 

En 1980 A I F I  SHIHADA e t  Col 180dl u t i l i s e  HP02F2 pour p r é p a r e r  

l e  se l  d ' a l um in i um e t  de g a l l i u m  e t  ment ionne l e  se l  de z i n c  s o l v a t é  avec 

deux mol écu1 es d ' a c i d e .  

E n f i n  ADDOU 1 8 0 ~ 1  I 8 1 a  1 a  s y n t h é t i s é  102P02F2, IO3PO2F2 e t  V02 

P02F2 p a r  a c t i o n  de P2O3F4 successivement s u r  HIO3, HI05 e t  V2O5. 

Nous remarquons que peu d ' a u t e u r s  o n t  u t i l i s é  l ' a c i d e  d i f l u o r o -  

d ioxophosphor ique ou son anhydr ide  pour  p r é p a r e r  l e u r s  composés ; b i e n  

que c e t  ac i de  s o i t  commerc ia l isé sous forme d ' h y d r a t e .  En e f f e t  il e s t  

t r è s  d i f f i c i l e  d ' o b t e n i r  ce d e r n i e r  a l ' é t a t  p u r  exempt d ' eau  r é s i d u e l l e ,  

HzPO-jF, HF-PF5 e t  P2O3F4 171cl .  



CHAPITRE UI  

I i lSE  HU POINT D'UNE HOUUELLE 

HETHODE DE SYNTHESE DE HP0 2F2 



MISE AU POINT D'UNE NOUVELLE METHODE 

DE PRFPARATI 014 DE HP02F2. 

a )  Données b i  b l  iog raph iques  

C ' e s t  en 1929 que LANGE 129aI suppose pour  l a  première f o i s  

l a  f o rma t i on  de 1 ' a c i d e  dif luorodioxophosphorique l o r s  de 1  ' h y d r o l y s e  

de POF3 se lon  l a  s u i t e  r é a c t i o n n e l l e .  

MF '470 H70 Hz0 O-P-F ,p HP02F2 HzP03F .-b H3P04. 
NF 

TARBUTTON 141bJ en p répa ran t  POF3 se lon  : 

mentionne 1  a  présence de HPO2F2 e x p l i c a b l e  p a r  une hyd ro l yse  p a r t i e l  1  e  

de POF3 se lon  : 

POF3 + Hz0 + HP02F2 + HF. 

Ce n ' e s t  q u ' e n  1950 que LANGE 150al a  préparé HPOzF2 avec un bon rendement 

se l on  l a  r é a c t i o n  

H2P03F + POF3 -+ 2HP02F2 

mais c e c i  n é c e s s i t e  au dépa r t  l a  synthèse de l ' a c i d e  monof luo ro t r ioxophos-  

phor ique  q u i  peut  ê t r e  obtenu pa r  a c t i o n  de HF su r  HP03 

Pour l a  p r é p a r a t i o n  ,de POF3, il reprend en l ' a m é l i o r a n t ,  l a  méthode 

de TARBUTTON 141b 1 . J. R. VAN-WAZER e t  a l  159c 1 o n t  préparé HP02F2 s e l  on 

Pz05 + 4HF lg 2HP02F2 + Hz0 

C ' e s t  c e t t e  d e r n i è r e  méthode q u i  e s t  u t i l i s é e  i n d u s t r i e l l e m e n t .  L ' a c i d e  

commercial e s t  un hyd ra te  d i f f i c i l e  à p u r i f i e r .  

- Ind iquons  pour  mémoire l a  méthode de p u r i f i c a t i o n  proposé pa r  D.D. 

DESMARTEAU e t  a l  1 7 1 ~ 1 .  E l l e  c o n s i s t e  dans un p remie r  temps à deshyd ra te r  

1  ' a c i d e  p a r  P4O10 p u i s  à i s o l e r  1  ' a c i d e  pu r  p a r  d i s t i l l a t i o n  sous p r e s s i o n  



r é d u i t e  ( l e  mélange é t a n t  t o u j o u r s  maintenu à 0°C). L ' a c i d e  d i f l u o r o d i o -  

xophosphorique e s t  r e c u e i l l i  dans un p i ège  à -78°C e t  l e s  impuretés 

p l u s  v o l a t i l e s  dans un a u t r e  p iège  à l a  température de l ' a z o t e  l i q u i d e .  

S i  l a  température n ' e s t  pas r igoureusement con t rô l ée ,  HP02F2 

formé e s t  à son t o u r  deshydraté  pour  donner P2O3F4 q u i ,  t r è s  r é a c t i f ,  

r é a g i t  su r  P4O10. Nous avons a i n s i  cons ta té  que malgré t o u t e s  l e s  

p récau t i ons  expér imenta les  p r i s e s  il e s t  impossi  b l e  d ' o b t e n i r  des 

rendements c o r r e c t s .  Grâce à une étude comparat ive en R.M.N. e n t r e  1  ' a c i d e  

commercial e t  l e  p r o d u i t  p u r i f i é ,  nous pouvons e x p l i q u e r  q u ' i l  e s t  

imposs ib l e  d ' u t i l  i s e r  d i rec tement  1  ' a c i d e  commercial pour l a  synthèse 

des d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e s .  

b )  Etude R . M . N .  

Le spec t re  R.M.N. du 1 9 ~  de HP02F2 p u r  (fig.VIl) montre en e f f e t  

un doub le t  avec 6 19F = - 88~3ppm (CC13F comme r é f é r e n c e ) e t  un couplage 

JF-p = 979 Hz - (OLAH e t  a l  (72c 1 donne ô 1 9 ~  = -87,2ppm e t  un  couplage 

JF-p = 983 Hz). Par c o n t r e  l e  spec t re  de 1 ' a c i d e  commercial ( F ~ ~ . v I ~ )  

montre 1  'absence t o t a l e  de c e t  ac i de  à l ' é t a t  l i b r e ,  ces r é s u l t a t s  s o n t  

con f i rmés  pa r  l a  R.M.N. du 3 1 ~  ( F i g .  V I $ .  La d i s p a r i  t é  des spec t res  R.M.N. 

s ' e x p l  i que  d i f f i c i l e m e n t  p a r  l a  présence d ' u n  hyd ra te  pou r  1 ' a c i d e  

commercial. Pour l e  v é r i f i e r ,  nous avons t e n t é  d ' i s o l e r  c e t  h y d r a t e  

à 1 ' é t a t  p u r  ( m e t t r e  en évidence l a  f o rma t i on  d '  i o n  hydrox in ium) .  

Mal heureusement 1  ' ac ide  HP02F2 s i  hyd ro l yse  p a r t i e l  1 ement en  1 i b é r a n t  

HF. Pour savo i  r s i  une combinai son eau-HP02F2 pouvant néanmoins e x i s t e r ,  

nous avons r é a l i s é  1  'expér ience  su i van te  Après a v o i r  r e f r o i d i  HP02F2 

p u r  j u s q u ' à  son p o i n t  de s o l i d i f i c a t i o n  nous avons a j o u t é  l a  q u a n t i t é  

d ' eau  nécessa i re ,  préa lab lement  r e f r o i d i  à O°C, pour  a b o u t i r  à l a  f o rmu le  

2HP02F2, H20. Le mélange e s t  ramené en s u i t e  à température ambiante 

e t  nous avons r é a l i s é  l e  spec t re  R.M.N. du 3 l ~  e t  1 9 ~  ( F i g .  V L ) .  Nous 

cons ta tons  que nous avons b i e n  une hyd ro l yse  p a r t i e l l e .  La f o r m a t i o n  

de HzP03F e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  un d o u b l e t  avec un 6 31p = - 7,6ppm ( c e  

déplacement ch imique e s t  p a r  r a p p o r t  à une s o l u t i o n  de H3PO4 à 85% comme 

ré fé rence  e x t e r n e )  e t  un couplage J?-F = 952 Hz. Le t r i p l e t  avec 6 31p 

= - 20,6ppm e t  un couplage J~,F = 980 Hz e s t  c a r a c t é r i s t i q u e  de HP02F2. 



Ce r é su l t a t  e s t  confirmé par R . M . N .  du 1 9 ~  (Fig.VI2 ou nous avons pour 

H2P03F u n  déplacement chimique 6 1 9 ~  = - 77,Zppm e t  u n  couplage 

JF-p = 950 Hz e t  pour HP02F2 u n  déplacement chimique 6 1 g ~ =  - 86,9ppm 

e t  un  couplage J F , ~  = 976 Hz. Ces r é s u l t a t s  montrent bien que l e  produit  

cominercial correspond à u n  mélange plus ou moins stoéchiométrique 

P205-4HF e t  que l ' a c i d e  HP02F2 n ' y  ex i s t e  pas. (Nous pouvons rapprocher 

ces r é s u l t a t s  de ceux de ,la synthèse de NH2S02F déc r i t e  au chap i t re  

I I I . )  

c) Mise au point d'une méthode originale. 

Parmi l e s  méthodes possibles de préparation de HP02F2 nous pouvons 

r e t en i r  : 

- Coupure des l i a i sons  P-O-P par des f luorures  159cI (P4010, 

pol yphosphates) 

P4O10 + 4 HF -+- 4HP02F2 + 2H20 

- Hydrolyse de composés phosphorés davantages f luorés  (POF3) 

129a 1 . 
POF3 + Hz0 + HP02F2 + HF 

- 3 - Fluoration d i r ec t e  d '  ion orthophosphatés (PO4 ) 147a 1 

Les deux premières semblant peu a isées  s i  l ' o n  t i e n t  compte des données 

bi b l  iographiques, nous nous sommes proposés d ' exp lo i t e r  c e t t e  dernière  

méthode. 
3 - 

Pour f l  uorer 1 e s  dérivés de PO4 , nous avons retenu 1 ' acide 

f luorosulfurique connu pour son pouvoir f luorant  en milieu acide.  E n  

e f f e t ,  dans u n  t r ava i l  concernant 1 'étude de l a  protonation de phosphate 

dans l e  solvant HS03F, OLAH ava i t  montré l a  formation de H2PO3F e t  POF3 

]72c 1 montrant a ins i  l e  rô le  f luoran t  prépondérant de 1 'ac ide  f luorosul-  

furique vis-à-vis  des phosphates protonés. Cette réaction se produit  

même en présence de P4010, excel lent  deshydratant, e t  conduit à des 

composés oxyfluorés du phosphore e t  non à l 'anhydride F2S2O5 155al. 

HS03F e s t  aussi connu comme agent f luoran t  pour beaucoup de subs t r a t s  

à température ambiante (65d 1 . 



Nous avons r e p r i s  l e s  t r a v a u x  dlOLAH ) 7 2 c /  171dl s u r  l a  f l u o r a t i o n  des 

phosphates e t  nous avons con f i rmé  l e u r s  r é s u l t a t s  p a r  R.M.N.. Après 

passage p a r  1  ' i o n  P(OH)% c a r a c t é r i s é  p a r  un déplacement ch imique 

631p=2,3ppm l a  f l u o r a t i o n  c o n d u i t  à température i n f é r i e u r e  à 0°C à l a  

f o rma t i on  de HzP03F c a r a c t é r i s é  p a r  un doub le t  (RMN 3 1 ~ )  avec un 

déplacement chimique 6 31P= - 7ppm e t  un coup1 age J p-F = 986 Hz ( f i g .  

V I j  Nous avons auss i  un p i c  ( 6 j l p  = -13,8ppm) que nous a t t r i b u o n s  à 
+ 

H4P3O9 - OLAH l e  ment ionne avec 6 3 1 ~  = - 14ppm - . A température p l u s  

é levée,  une r é a c t i o n  f o r t emen t  exothermique e n t r a î n e  l a  f o r m a t i o n  de 

POF3 mise en évidence, p a r  spe'ctroscopie i n f r a r o u g e  e t  ana lyse ch imique 

de l a  phase gazeuse. Nous n 'avons pas observé, t o u t  comme OLAH e t  ses 

c o l l a b o r a t e u r s ,  l a  f o r m a t i o n  de HP02F2 dans ce so l van t .  Il semble donc 

que l ' e x c è s  de HS03F s o l v a n t  e n t r a î n e  aux températures supér ieu res  à 

O°C, une f l u o r a t i o n  maximale de 1  ' i o n   PO^^-. I L  e s t  p o u r t a n t  l o g i q u e  

que l a  passage de . l  'espèce f l u o r é  H2P03F à 1  'espèce POF3 a i t  comme 

i n t e r m é d i a i r e ,  dans ces m i l i e u x  ac ides,  l ' e s p è c e  HP02F2 pour  r e s p e c t e r  

l a  séquence su i van te  au cours  des r é a c t i o n s  de f l u o r a t i o n  : 

Pour t e n t e r  d ' i s o l e r  HP02F2, nous avons é t é  amené à j o u e r  su r  l a  s t oéch io -  

m é t r i e  phosphore - f l  uo r  pou r  o b t e n i r  c e t  ac i de  se lon  l a  r é a c t i o n  : 

Campte t enu  de l a  n é c e s s i t é  d ' o p é r e r  en m i l i e u  a c i d e  pour  passer  p a r  

1  ' i n t e r m é d i a i  r e  P ( O H ) ~  nous sommes p a r t i  s  d '  hydrogénophosphate de 

potassium. Aussi nous avons obtenu l a  r é a c t i o n  : 

v12 KHz PO4 + 2HS03F lg HP02F2 + KHS04 + H2SO4 

Une man ipu la t i on  e s t  r é a l i s é e  comme s u i t  : on p a r t  de quan t i  t é s  s t oéch io -  

mét r iques  se lon  l a  r é a c t i o n  V I 2 .  L ' a c i d e  f l u o r o s u l  f u r i q u e  e s t  r e f r o i d i  

à l a  température proche de sa s o l i a i f i c a t i o n  e t  on y a j o u t e  p a r  p e t i t e s  

quan t i  t é s  1  ' hydrogénophosphate de potassium, avec une a g i t a t i o n  i n t e r -  

m i t a n t e .  Dès que l e  mélange e s t  te rm iné  on 1  'amène à l a  tempéra tu re  

ambiante p u i s  on d i s t i l l e  HP02F2 sous p r e s s i o n  r é d u i t e  ; on o b t i e n t  

un rendement de l ' o r d r e  de 80-90%. L ' a n a l y s e  chimique, l e  s p e c t r e  

i n f r a r o u g e  (Fig.V14) e t  R.M.N. (F ig .V I3  mont ren t  que nous avons un p r o d u i t  

pu r .  

Ce r é s u l t a t ,  en dehors de 1  'avantage p r é p a r a t i v e  év i den t ,  montre  que 

l a  f l u o r a t i o n  des phosphates passe b i e n  p a r  1  ' é t ape  P02F2-. 



Nous avons v é r i f i é  par  d ' a u t r e s  expér iences l e  passage s u c c e s s i f  p a r  

t r o i  s  f l  u o r a t i  ons e t  ce1 a  en f o n c t i o n  du r a p p o r t  f l  uor-phosphore. Dans 

une s é r i e  de man ipu la t ion ,  nous avons remarqué que t a n t  que l e  r a p p o r t  

H S O ~ F / P O ~ ~ -  n ' e s t  pas s u p é r i e u r  à 1, nous ne pouvons i s o l e r  HPOzF2 p a r  

d i s t i l l a t i o n  (nous rappe lons  que H2P03F ne d i s t i l l e  n i  à p r e s s i o n  

atmosphérique n i  à p ress i on  r é d u i t e  158aJ ) .  Pour ce même r a p p o r t  supé r i eu r  

à 2  nous obtenons un mélange de HP02F2 e t  POF3. Ce d e r n i e r  devenant 

de p l u s  en p l u s  prépondérant  l o r s q u e  l e  r a p p o r t  t end  vers  3. Cec i  montre  

l a  nécess i t é  du respec t  de l a  s t oéch iomé t r i e  pour  l a  r é a c t i o n  V2. 

Lorsqu 'on  d é s i r e  un bon rendement pour  l a  synthèse de HP02F2. (Nous 

s i gna lons  auss i  que c ' e s t  une e x c e l l e n t e  méthode de p r é p a r a t i o n  de POF3, 

méthode beaucoup p l u s  s imp le  que ceux d é c r i t e s  dans l a  b i b l i o g r a p h i e  , 
b i e n  que con tenan t  néanmoins un peu de S iF4  provenant  d 'une  l é g è r e  a t t aque  

de r é a c t e u r  en v e r r e ) .  
3 - La success ion PO4 + P O ~ F ~ -  -+ P 0 2 ~ 2 -  l o r s  des r é a c t i o n s  

de f l u o r a t i o n  e s t  b i en  con f i rmé  p a r  l a  m a n i p u l a t i o n  su i van te  : un mélange 

équimol écu1 a i  r e  de 1  ' ac i de  commerc-i a l  H2P03F ( A l  f a -P roduc t )  e t  de HS03F 

c o n d u i t  avec un bon rendement à l a  f o rma t i on  de HP02F2 récupérab le  p a r  

d i s t i l l a t i o n .  

d )  Mécanisme de l a  fluoration 

Pour e x p l i q u e r  l a  f l u o r a t i o n  des espèces protonées nous proposons 

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

Dissous dans 1  ' ac i de  f l  uo rosu l  f u r i q u e ,  1  ' ac ide  monof l  uo ro t r ioxophospha te  

e s t  f o r t emen t  p ro ton6  ( ( o H ) ~ P F ) + ,  1  ' ac i de  d i  f l  uorodioxophosphate beaucoup 

moins ( ( O H ) 2 ~ ~ 2 ) +  e t  l e  t r i f l u o r u r e  de phosphoryl  pas du t o u t  172al .  

S i  nous cons idérons l e s  é tudes s t r u c t u r a l e s  concernant  l e s  f l u o r o s u l f a t e s  

177al e t  f l uo rophospha tes  180a1, ces p r o t o n a t i o n s  ne peuvent que d im inue r  

l e  t a u x  de 1  i a i s o n  ( p  -+ d )  .rr e x i s t a n t  e n t r e  1  'atome c e n t r a l  e t  l e s  

c o o r d i n a t s  oxygénés ou f l u o r é s  161bl ( 7 6 b l .  En cons idé ran t  que l e s  

r é a c t i o n s  de f l u o r a t i o n  171dl des espèces phosphorées se f o n t  p a r  un 

mécanisme SN2 grâce à l a  présence 3d d i s p o n i b l e s  du phosphore, c e t t e  

f l u o r a t i o n  se f e r a  donc d ' a u t a n t  mieux que l e  t a u x  de r é t r o d o n a t i o n  

e n t r e  l e  phosphore e t  l e s  c o o r d i n a t s  sera f a i b l e ,  ce q u i  e s t  l e  cas 

des espèces protonées.  Cec i  e x p l i q u e  qu 'en  m i l i e u  ac i de  l a  f l u o r a t i o n  

se p o u r s u i t  j u s q u ' à  l a  f o r m a t i o n  de POF3. Pour s y n t h é t i s e r  HP02F2 il 

e s t  donc nécessa i r e  de ne pas p r o t o n e r  c e t  ac ide .  Ceci e s t  conf i rmé 



p a r  l e  f a i t  que s i  nous par tons ,  a i n s i  que nous l ' a v o n s  v é r i f i é ,  de 

l ' a c i d e  or thophosphor ique anhydre, nous obtenons essen t i e l l emen t  POF3, 

ce q u i  ne peu t  ê t r e  e x p l i q u é  que p a r  l a  p r o t o n a t i o n  de HP02F2 dans ce 

I m i l i e u  ac i de  176bl. A l o r s  que l a  synthèse à p a r t i r  de KH2P04 c o n d u i t  

à un mélange H2S04-KHS04 donnant une a c i d i t é  p l u s  f a i b l e  du  m i l i e u  ou 

HP02F2 n ' e s t  pas protoné.  

e )  Application a l a  préparation de HP02F2. 

Une première poss i  b i  1  i t é  e s t  de p rendre  d i r ec temen t  1  a  procédure 

d é c r i  t e  précédemment pour  o b t e n i r  des q u a n t i  t é s  d ' a c i d e  d i  f l  uorod ioxo-  

phosphor ique conséquentes (100 à 200 ml ) .  Ceci  nécess i  t e  néanmoins 1  ' u t i -  

1  i s a t i o n  d ' a c i d e  f l  u o r o s u l f u r i q u e  en quan t i  t é  n o t a b l e  ce q u i  n ' e s t  pas 

a i s é  à o b t e n i r  b i e n  que c e t  ac ide  s o i t  commercial i sé. Avant chaque u t i  1  i- 

s a t i o n  il e s t  nécessa i re  de l e  d i s t i l l e r  deux f o i s  é t a n t  donné que c e t  

ac i de  s ' h y d r o l y s e  assez f ac i l emen t .  

L ' a u t r e  p o s s i b i l i t é  c ' e s t  que p a r t a n t  du p r i n c i p e  que l ' a c i d e  

f l u o r o s u l f u r i q u e  peu t  ê t r e  obtenu se lon  l a  r é a c t i o n  de MEYER e t  

SCHRAMM 132a 1 

V I3  KHF2 + 2  S03(HzS04) + 2HS03F + K2SO4 + H2SO4 

Il e s t  p o s s i b l e  de r é a l i s e r  d i r ec temen t  l a  synthèse de HP02F2 dans ce 

m i  1  i e u  r é a c t i o n n e l .  En e f f e t ,  l e  mélange K2S04-H2S04 n '  i n t e r f è r e  pas 

avec l e s  espèces phosphorés a i n s i  que nous 1  'avons v é r i f i é .  En a j o u t a n t  

1  e  d i  hydrogénophosphate de potass ium au mélange r é s u l t a n t  de l a  r é a c t i o n  

V I3nous  obtenons, p a r  d i s t i l l a t i o n  sous p ress i on  r é d u i t e ,  HP02F2 avec 

un rendement de 90% v i s - à - v i s  du phosphore s i  l e  r a p p r t  P O ~ ~ - / K H F ~  e s t  

proche de 1. Une p r é p a r a t i o n  de c e t  ac i de  peu t  donc ê t r e  mené a i n s i  

à l a  q u a n t i t é  r equ i se  d 'o léum s u l f u r i q u e  (équa t i on  V13) r e f r o i d i  à l a  

l i m i t e  de l a  s o l i d i f i c a t i o n  on a j o u t e  lentement  l e  b i f l u o r u r e  ac ide  de po- 

tass ium.  La r é a c t i o n  de synthèse de HS03F te rminé ,  on a d d i t i o n n e  pa r  p e t i -  

t e s p o r t i o n s  l e  dihydrogénophosphate de potassium. Une d i s t i l l a t i o n  s u f f i t  

a l o r s  pour  o b t e n i r  HP02F2 avec un e x c e l l e n t  rendement. 



f )  Décomposition thermique de HP02F2 : 

Préparation de H2P03F 

L ' a c i d e  dif luorodioxophosphorique e s t  t r è s  s t a b l e  à 1 ' a b r i  de 1 ' hu- 

m i d i  t é .  11 ne se décompose qu 'à  p a r t i r  de 100°C 168bl pour  donner : 

C e t t e  r é a c t i o n  pouvant ê t r e  une bonne méthode de p r é p a r a t i o n  de l ' a c i d e  

monof 1 uoro t r ioxophosphor ique  puisque POF3 gazeux formé e s t  f a c i  1 ement é l  i- 

minable.  Nous avons é t u d i é  p l u s  en d é t a i l  c e t t e  décomposit ion thermique. 

Nous avons c h o i s i  de s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  de c e t t e  r é a c t i o n  p a r  R.M.N. 

En e f f e t ,  1 ' a c i d e  d i f l  uorodioxophosphorique e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  un t r i p l e t  

(R.M.N. 3 1 ~ )  avec un déplacement  chimique 6;- 22,3ppm e t  un couplage J ~ F  

de 980 Hz p a r  con t re  H2P03F e s t  c a r a c t é r i s é  p a r  un d o u b l e t  avec 6 =-7ppm 

e t  un couplage JP-F = 937 Hz 168i 1 , c e c i  nous permet donc de 1 es d i s t i n g u e r .  

Nous avons b i e n  entendu c a r a c t é r i s é  l a  f o rma t i on  de POF3 après 

analyse chimique, après 1 ' a v o i r  p iégé  e t  hydro lysé .  Le spec t re  i n f r a - r o u g e  

é t a n t  en accord avec l a  f o rma t i on  de POF3 seu l .  

La f i g u r e  VI6 montre l ' é v o l u t i o n  de l a  r é a c t i o n  de décomposi t ion 

de HP02F2 en tube  s c e l l é .  POF3 é t a n t  p i égé  à basse température.  Le spec t re  

no 1 montre 1 ' a c i d e  HP02F2 pu r  avant  chauf fage.  Nous avons b i e n  l e  t r i p l e t  

c a r a c t é r i s t i q u e  de c e t  a c i d e  ( 6  =-21,9ppm, J ~ - F =  978 Hz). Nous avons chauf- 

f é  c e t  ac ide  graduel lement  sans dépasser 130°C pour é v i t e r  un début  de 

dégrada t ion  de H2P03F q u i  se décomposerait à p a r t i r  de 180°C d ' ap rès  LANGE 

e t  a l  147al. 

Le spec t re  no 2 montre 1 ' a p p a r i t i o n  de H2P03F ( 6 =- 8ppm J~,F de 

962 Hz) dès 3 heures de chauffage, Le spec t re  no  3 conf i rme,  qu ' ap rès  un 

chauf fage p l u s  long, H2P03F d e v i e n t  l e  composé prépondérant.  Par con t re ,  

nous avons remarqué 1 ' a p p a r i t i o n  d ' un  s i n g u l e t  à 6 =1,1 ppm a t t r i b u a b l e  

à l a  f o rma t i on  de H3PO4 pouvant cer ta inement  p r o v e n i r  d ' une  l égè re  décom- 

p o s i t i o n  de H2P03F se lon  



Nous avons remarqué que nous n'avons jamais  pu a v o i r  H2P03F pu r  p a r  chauf-  

fage seu l .  11 e s t  d i f f i c i l e  de dépasser l e  stade d 'un  mélange con tenant  

au mieux 95% H2P03F e t  5% HP02F2 r é s i d u e l  ( c e t t e  p r o p o r t i o n  se s t a b i l i s e  

à p a r t i r  de 48 heures de chauf fage.  Pour é v i t e r  de c h a u f f e r  t r o p  longtemps, 

ce q u i  ne peut  qu'augmenter l a  q u a n t i t é  de H3PO4 provenant de l a  décompo- 

s i t i o n  de HzPO~F, nous avons donc p r é f é r é  é l i m i n e r  HP02F2 r e s t a n t  p a r  d i s -  

t i l l a t i o n  sous p ress ion  r é d u i t e  (nous rappelons que HzP03F à une t e n s i o n  

de vapeur extrêmement f a i b l e ) .  

Le rendement p r a t i q u e  e s t  de l ' o r d r e  de 70-80% pa r  r a p p o r t  à l ' a c i d e  

du dépa r t .  Le seul i nconvén ien t  de c e t t e  méthode e s t  l a  p e r t e  conséquente 

en p r o d u i t  o x y f l u o r é  du phosphore, pa r  c o n t r e  nous obtenons un a c i d e  p u r  

à mieux que 95%. 

Remarque 

Lors  de 'Ta p r é p a r a t i o n  de HP02F2, nous avons i n s i s t é  s u r  l e  f a i t  

q u ' i l  e s t  nécessai re  de c o n t r ô l e r  l a  température l o r s  de l ' a d d i t i o n  de 

KHzP04 su r  HS03F e t  pendant l a  d i s t i l l a t i o n  de HP02F2 pour  a v o i r  un bon 

rendement de ce d e r n i e r .  Nous avons vu que l 1 6 l é v a t i o n  de c e t t e  tempéra- 

t u r e  abaisse l e  rendement, c e c i  peut  ê t r e  donc e x p l i q u e r  pa r  une décompo- 

s i t i o n  p a r t i e l l e  de HP02F2 en POF3 e t  H2P03F. B ien  entendu 1  ' a c i d e  H2P03F 

e s t  commercial isé p a r  A l fa -Produc t .  Cet ac i de  obtenu p a r  a c t i o n  de HF s u r  

Pz05 e s t  un l i q u i d e  visqueux malheureusement t r è s  impur ( v o i r  s p e c t r e  RMN 

f i g u r e  V I ~  ) .  Comme on ne conna î t  pas de méthode permet tan t  de l e  p u r i f i e r ,  

n o t r e  p r é p a r a t i o n  e s t  donc une é légan te  méthode d ' o b t e n t i o n  de l ' a c i d e  

HzP03F pur .  

Quelques propriétés de HzP03F 

Lorsque nous dosons l e s  a c i d i t é s  d 'une s o l u t i o n  aqueuse de H2P03F 

p a r  p o t e n t i  ométr ie ,  nous obtenons des courbes r e p r o d u c t i b l e s .  11 appara i  t 

deux a c i d i t é s  p a r  mole d ' a c i d e  correspondant à une a c i d i t é  f o r t e  e t  une 

f a i b l e .  Nous rappelons que se lon  )77c11 1  ' i o n  F P O ~  e s t  t r è s  s t a b l e  dans 

l ' e a u  ; donc ces deux a c i d i t é s  son t  a t t r i b u a b l e s  au seul  ac i de  HP03F. 
3- Le t ab leau  des  KA des composés de l ' i o n  Pûq peu t  ê t r e  représen té  a i n s i :  



Nous voyons que l a  présence du f l u o r  f a v o r i s e  l ' augmen ta t i on  de l ' a c i d i t é  

de ces composés. Ceci e s t  l o g i q u e  s i  1  ' o n  cons idère  que l e  f l u o r  augmente 

l e  t aux  de r é t r o d o n a t i o n  p a r  l i a i s o n  (P- d )  IT e t  c e c i  e s s e n t i e l l e m e n t  

au dépend des oxygènes. La d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  de ces d e r n i e r s  d iminue 

e t  nous avons un amenuisement de l a  f o r c e  des l i a i s o n s  dans l e  groupement 

O-H, ce qu i  r e n f o r c e  l ' a c i d i t é .  

Nous avons r é a l i s é  l ' é t u d e  spect roscopique de c e t  ac i de  en Raman. 

Nous avons n o t é  une t r è s  f o r t e  f l uo rescence  b i e n  que l ' a c i d e  H2P03F a i t  

é t é  préparé dans des a p p a r e i l s  s c e l l é s  sans présence de g r a i s s e .  Le t a b l e a u  

VI,, donne quelques v a l  eu rs  que nous avons néanmoins r e l evé ,  en comparai son 

avec c e l l e  obtenu pour  HP02F2. 

Ces données spect roscopiques son t  b i e n  en accord avec l a  v a r i a t i o n  

s t r u c t u r a l e  1 orsque 1  ' o n  passe de P O ~ F - -  à P02Ff , s o i t  une c o n t r a c t i o n ,  

c e c i  e s t  c a r a c t é r i s é  pa r  une augmentat ion des f réquences d ' é l o n g a t i o n  symé- 

t r i q u e  PO e t  PF correspondantes.  

Le spec t re  i n f r a - r o u g e  e s t  également d i f f i c i l e m e n t  e x p l o i t a b l e .  

On y  no te  une bande t r è s  l a r g e  3600 à 2000 cm-1 mont ran t  que c e t  ac i de  

p résen te  des l i a i s o n s  hydrogènes impor tan tes .  Cec i  e s t  donc à rapprocher  

du spec t re  R.M.N. ( f i g u r e  VI6 ) pour  l e q u e l  nous avons n o t é  l a  présence 

de bande t r è s  l a r g e  pour  H2P03F. 

L 'ensemble de ces remarques nous l a i s s e  conc lu re  à 1  ' e x i s t e n c e  

de chaines (HP03F)n ce q u i  a v a i t  d é j à  é t é  proposé p a r  CHACKALACKAL l66e 1 .  



~)PREPARATION DU FLUORURE DE PYROPHOSPHORYLE P203Fq 

Nous avons u t i l i s é  l a  préparation proposé par ROBINSON 162e 1 
qui consis te  en une deshydratation de HPOZFZ sur P4O10 é tan t  donné que 

nous venons de présenter une méthode de préparation aisé  de ce t  acide.  

L'acide difluorodioxophosphorique e s t  r e f ro id i  avant que l ' o n  y a joute  

Za quanti t é  nécessaire de Pd010 pour é v i t e r  Z 'échauffement, é tant  donné 

que la  réaetion de deshydratation e s t  t r2 s  exothermique. Le mélange 

e s t  maintenu à température ambiante pendant au moins 12  heures, avant 

de r ecue i z l i r  Ps03Fq par d i s t i l l a t i o n  à pression atmosphérique e t  à 

l ' a b r i  de l 'humidité.  En raison de sa dégradation rapide par hydrolyse 

à l ' a i r ,  sa manipulation e s t  t r è s  dé l i ca t e .  Son hydrolyse provoque Za 

rupture du pont F-O-P e t  conduit à l a  formation de l 'ac ide  dif luorodioxo- 

phosphorique. IZ s ' ag i t  donc de l a  réaction inverse  de sa préparation, 

ce qui nous permet d ' écr i re  : 

Cette propriété e s t  t r è s  in téressante  dans la  mesure ou PAYEN 1 7 5 ~ 1  

a pu préparer a i n s i  l 'ac ide  difluorodioxophosphorique deutéré. 
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ETUDE METHODOLOGIQUE DE LA 

SYNTHESE DES DIFLUORODIOXOPHOSPHATES 

Nous avons vu dans l e  c h a p i t r e  précédent  l a  d i s p a r i t é  qu i  carac-  

t é r i  se 1 a  p répa ra t i on  des d i  f l  uorodioxophosphates. Ceux-ci , 1  orsqu '  i 1  s  

sont  obtenus p a r  r é a c t i o n  de double décomposit ion, c r i s t a l  1  i sent  avec 

l e  s o l v a n t  souvent d i f f i c i l e ,  v o i r e  imposs ib le ,  à é l i m i n e r  sans dégrada t ion  

de 1  ' an ion P02Ff. Par a i  1  l e u r s ,  en dehors des t r avaux  d '  ADDOU 181a 1 f a i t s  

dans n o t r e  l a b o r a t o i r e ,  r a r e s  son t  l e s  synthèses f a i s a n t  appel à l ' a c i d e  

HP02F2 ou son anhydr ide. 

Comme nous av ions mis  au p o i n t  un nouveau procédé s imple permet tan t  

d ' o b t e n i r  en q u a n t i t é  s u f f i s a n t e  c e t  ac ide  dans des c o n d i t i o n s  peu 

onéreuses, nous nous sommes proposés d ' é t u d i e r  de façon systémat ique 

t o u t e s  1 es synthèses des d i f l  uorodioxophosphates à p a r t i r  de c e t  a c i d e  

ou de son anhydr ide.  La f i n a l i t é  de c e t t e  étude e s t  de pouvo i r  o b t e n i r  

à vo lon té  n ' i m p o r t e  quel s e l  m é t a l l i q u e  ou non, s o l v a t é  ou non, en é v i t a n t  

de pe rd re  s i  p o s s i b l e  du f l u o r  e t  du phosphore dans des sous p r o d u i t s  

non recyc lab les .  Nous ver rons  d ' a i l l e u r s  dans l a  s u i t e  de ce c h a p i t r e  

que l e  c h o i x  de l a  méthode de l a  synthèse dépend de l a  na tu re  du c a t i o n .  

Rappelons que l ' a c i d e  HP02F2 n ' e s t  pas un ac ide  t r è s  f o r t  ; son  KA é t a n t  

proche de c e l u i  de 1  ' a c i d e  n i t r i q u e  181a 1 e t  que 1  'anhydr ide  P2O3F4 e s t  

un agent  deshydratant  énergique. Les données b i  b l  i og raph iques  rappe l  ées 

précédemment montrent  que l ' a n h y d r i d e  P2O3F4 e s t  un composé t r è s  r é a c t i f .  

Il e s t  p o s s i b l e  d ' e x p l i q u e r  sa r é a c t i v i t é  à p a r t i r  de sa s t r u c t u r e .  

A Prépa ra t i on  à p a r t i r  de P2O3F4 

1 - Rappel d e  Za structure de P2O3F4 

J. DURAND a  montré, à p a r t i r  de dé te rm ina t i on  s t r u c t u r a l e  p a r  

R. X.  1' 77cl que l a  condensat ion de deux t é t r a è d r e s  o x y f l u o r é s  du phosphore 

V à l e  même e f f e t  su r  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  des atomes P, O, F  e t  l a  

l i a i s o n  P-O-P que l e  remplacement d ' u n  oxygène ponté pa r  un atome de 

f l u o r .  A i n s i ,  pour  l e s  qua t re  composés POF3, P203F4, HP02F2 e t  P02F2, 

nous voyons que l a  c o n t r a c t i o n  de l a  l i a i s o n  P-O diminue su i van t  c e t  

o r d r e .  La t h é o r i e  de CRUICKSHANK k 1 b  1 exposé précédemment permet de 



1 ' expl i  quer. Le f o r t  pouvoir polarisant exal t e  l  a  1  i  ai son (p - d )n  entre  

oxygène e t  phosphore, ce qui augmente l a  mult ipl ic i té  de ce t te  l ia ison 

( l e  f luor  étant peu rétrodonant). Ceci explique l'extrême contraction 
des l ia isons P-O l ib re  dans l a  molécule POF3. Lorsqu'on passe au difluoro- 

dioxophosphate, l e  nombre de f luor  diminue, l e  t a u x  de contraction s ' a f f a i -  

blira e t  cet  e f f e t  se répart i ra  sur l e s  deux oxygène. Dans l e  cas de 

P203F4, 1 'oxygène ponté ne dispose plus que de deux doublets l ib res .  

Ces deux derniers ne peuvent se coupler avec les orbi ta les  d l ib res  d u  

phosphore que s ' i l s  répartissent la  double l iaison sur l e s  deux phosphores. 

Cet oxygène ponté ne participera donc que t r è s  faiblement à une l ia ison 

( p  -+ d )  TT e t  l e  seul oxygène 1 i  bre participera au maximum à l  ' e f f e t  

contractant induit  uniquement par deux f luors .  Ces deux atomes vont 

parti ci per eux-mêmes au phénomène de rétrodonation de manière pl us 

importante puisque cet  e f f e t  n ' e s t  plus partagé entre  t r o i s  atomes de 

fluor comme dans POF3. 

La réac t iv i té  chimique de ces composés dépend de 1 'énergie de ces 

molécules ou ions, elle-même re l iée  aux différents  ordres des l ia isons.  

1.a l iaison P-O-P va ê t r e  l e  foyer de l ' a t taque ,  é tant  donné que l a  rup- 

ture de ce p o n t  va ê t r e  a i sé ,  d'où une t r è s  grande réac t iv i té .  Nous rap- 

prochons ce résul ta t  de l a  grande réac t iv i té  de P4010 ou nous retrouvons 

des ponts P-O-P e t  des fréquences des vibrations symétriques des l ia isons 

P-O 1 i  bre pratiquement identiques 18la 1 .  Compte- tenu de ce t te  faci 1 i  t é  de 

rupture de p o n t  P-O-P dans P2O3F4, nous proposons des méthodes de synthè- 

se pour les  d i f luo rod ioxophosphates .  

2 - Méthodes de Préparation 

Peu de références bibliographiques 167b 1 I81a 1 mentionnent l  ' u t i l  i -  

sation de P2O3F4 comme réactant. ROESKY 167b l l e  f a i t  réagir sur des compo- 

sés ML pour la synthèse des composés de formule LP02F2 selon 

(1)  P2O3F4 + ML -)-LPOF? + MP02F2 

avec L=F', Cl-, NCO-, OH'. 

I l  obtient comme sous produits des d i f luo rod ioxophosphates .  En prenant L=F-  

ADDOU 1 81al a  synthétisé les  d i f l  uorodioxophosphates al cal ins avec formation 

de POF3 comme sous produits. L'avantage de ce t te  méthode e s t  l 'obtention de 



sel pur é tan t  donné que 1 'él imination de POF3 e s t  a i sée  ( s a  température 

d ' ébu l l i t i on  e s t  égale à 72°C). 

S i  nous examirions l e  mécanisme r6actionnel de 1 'équation (1) 

nous pouvons l e  représenter  schématiquement a ins i  

L' ion L' va certainement a t t aquer  l a  l i a i son  P-O-P en donnant u n  phosphore 

pentavalent à durée de vie  t r è s  courte. La res t ruc tu ra t ion  moléculaire 

se fera au dépend de l a  1 ia ison de plus f a i b l e  énergie e t  conduira a l o r s  

à l a  rupture d u  pont P-O-P r é tab l i s san t  l 'atome de phosphore dans son 

envi ronnement té t raédr ique o r ig ine l .  Nous avons formation des composés 

LPOF2 e t  MP02F2. Les di  f l  uorodioxophosphates de ni t ry l  e  e t  n i t r o sy l e  

181a 1 ont é t é  synthét isés ,  selon ce schéma réactionnel ,  respectivement 

par act ion de N2O5 e t  N2O3 sur  P203F4, confirmant par l a  même occasion 

la  coupure a i sée  d u  pont P-O-P par l e s  ions N O j  e t  NO? 

Dans l e  cas ou L=F-,  nous avons une per te  de 50% en composés 

oxyfluorés d u  phosphore sous l a  forme de POF3, t r è s  d i f f i c i l ement  

recycl able ,  bien que LANGE ( 47a 1 propose l a  réaction d'hydrolyse sui vante 

Par contre l ' a c t i o n  de N2O5 e t  N2O3 sur  P2O3F4 donne l e s  difluorodioxophos- 

phates, quantitativement, sans perte de phosphore e t  de f luor .  

Pour notre pa r t ,  e t  dans un  but de général isa t ion,  nous avons 

r ep r i s  la  méthode de ROESKY avec L="O"", ce de rn ie r  provenant d'oxydes 

ou d 'anions oxygénés. Nous considérons ces composés comme des donneurs 

de "O - - "  bien que dans l e  domaine de température exploré 1 ' e n t i t é  O= 

n ' e x i s t e  pas réellement à l ' é t a t  l i b r e .  Nous décrivons ci-après l e s  d i f f é -  

rentes  méthodes de préparation permettant 1 'obtent ion d'une grande major i té  

de dif1uorodioxophosphates à p a r t i r  de réaction f a i s an t  in te rven i r  des 

oxobases. 



a )  Les oxydes 

Pour l e s  oxydes, nous avons l 'équation 

( 2 )  P2O3F4 + MO-+ M(POzF2)2 

Une préparation peut ê t r e  menée, pour les  oxydes dont l a  cinétique 

de réaction e s t  lente (HgO, Cd0 e t c . . . ) ,  de la  manière suivante : 

Sur la  quantité requise en MO, nous d i s t i l l ons  l e  volume en P2O3F4 

nécessaire à 1 a  réaction. Une agitation mécanique e s t  obl igatoire pour 

év i te r  les  e f f e t s  d'enrobement. Le temps de contact e s t  bien entendu, 

plus ou moins long selon l a  nature d u  cation, e t  i l  e s t  parfois nécessaire 

de chauffer jusque 60-70°C l e  mélange réactionnel pour accélérer la vi tesse 

de réaction. Le tableau VI11 résume nos résu l ta t s  d'analyse pour l e s  

différents  se ls  que nous avons obtenu par ce t te  méthode. 

Pour l e s  réactions plus rapides e t  dans ce cas t r è s  exothermiques, 

tel  que l ' a c t ion  de P2O3F4 sur Mg0 e t  Zn0 par exemple, nous avons retenu 

l e  mode opératoire suivant : après avoir refroidi 1 'anhydride à la l imite  de 

la sol idif icat ion so i t  O°C, i l  e s t  nécessaire d 'a jouter  par pe t i tes  quanti- 

tés  1 'oxyde sous agitation. (Le mode opératoire e s t  précisé en annexe) .Pour 

ces deux modes opératoires, i l  faut  t r ava i l l e r  avec u n  excès de P203Fqpour 

deux raisons. Premièrement, l 'anhydrideservantde deshydratant, élimine l e s  

traces d'humidité pouvant ê t r e  présentes dans l e  réacteur, deuxièmement,cet 

excès en phase liquide permet une meilleure homogénéisation du milieu réac- 

t ionnel.  Bien entendu, nous avons vér i f ié  que HP02F2 susceptible de se for -  

mer n ' in te r fère  pas avec l e s  se ls  obtenus. 

Tous les  oxydes ne réagissent malheureusement pas avec P203F4. Citons par 

exemple les  cas de NiO, Cu0 e t  1205, inertes vis-à-vis de 1 'anhydride mê- 

me avec des conditions opératoires extrêmes en temps de contact e t  en tem- 

pérature. 

Il e s t  t rès  d i f f i c i l e  d'avancer une explication de 1 ' i n e r t i e  de ces derniers 

oxydes. Mais, en considérant l e s  études d'oxoacidi t é  de ces oxydes donneurs 

de O-- dans différents  milieux fondus, nous retrouvons une certaine analogie 

163~1.  Ceci e s t  f lagrant avec l a  so lubi l i té  des oxydes dans l a  cryol i te  fon- 

d u  163~1.  Nous constatons que l e s  oxydes réagissant avec P203F4, y  sont plus 

solubles que l e s  autres. Mais, i l  e s t  néanmoins t r è s  d i f f i c i l e  de f a i r e  une 



c o r r é l a t i o n  a i sée  é t a n t  donné que nous sommes en présence de deux m i l i e u x  

t r è s  d i f f é r e n t s .  Par  c o n t r e  nous pouvons p roposer  une é c h e l l e  de r é a c t i v i t é  

de ces oxydes dans l e  s o l v a n t  P2O3F4, basée s u r  l a  v i t e s s e  de l e u r  r é a c t i o n  

avec 1 ' anhyd r i de  P2O3F4 (Fig.VII1). 

C e t t e  méthode de p r é p a r a t i o n  e s t  i n t é r e s s a n t e  dans l a  mesure ou 

nous n 'avons  p l u s  de p e r t e  de phosphore e t  de f l u o r .  Malheureusement 

e l  1  e  ne nous permet pas d i  o b t e n i r  tous  1 es d i  f l  uorodioxophosphates.  Pour 

p a l i e r  à c e t  i n convén ien t  nous avons f a i t  r é a g i r  l ' o x o a c i d e  P2O3F4 s u r  

des oxobases t e l  l e s  que l e s  i o n s  NO; e t  CO;-, p l u s  f o r t e s  que l e s  oxydes. 

b) Les n i t r a t e s  

Pour 1 es n i t r a t e s  nous avons 1  a p o s s i  b i  1  i t é  d '  une d i s s o c i a t i o n  

s u i v a n t  : 

NOj -9 NO; + O-- 

Ceci  peu t  e x p l i q u e r  l a  f o rma t i on  de NOzP02F2 s i  nous cons idérons que 

N205 se comporte comme un n i t r a t e  de n i t r y l e .  

N2O5 -, NO; + NO; 

NO; + NO; + O-- 

Ce qu i  permet d ' a v o i r  une r é a c t i o n  q u a n t i t a t i v e  e n t r e  P203F4 e t  N205. 

Pour g é n é r a l i s e r  c e t t e  méthode nous avons f a i t  r é a g i r  s u r  P2O3F4 d i f f é r e n t s  

n i t r a t e s  se lon  : 

( 3 )  P2O3F4 + MN03 -+ MP02F2 + N O ~ P O ~ F ~  

Le t a b l e a u  VI12 résume l e s  analyses chimiques concernant  l e s  p r o d u i t s  

obtenus se lon  c e t t e  r é a c t i o n .  

Remarques 

1- La r é a c t i o n  avec l e s  n i t r a t e s  f o u r n i t  l e  d i f l uo rod ioxophospha te  

de n i t r y l e  comme sous p r o d u i t .  Ce d e r n i e r  e s t  f a c i l e m e n t  é l i m i n a b l e  du 

m i l  i e u  r é a c t i o n n e l  pu isque se sub l imant  à p a r t i r  de 80°C. Ce se l  s '  hydro-  

l y s e  f a c i  1  enent 



l ' a c i d e  n i t r ique  formé réagissant  à son tour  su r  N02P02F2  pour donner 

N205  e t  HP02F2 l81al. 

HNO3 + N02P02F2 +, N205  + HP02F2 

s o i t  globalement 

2N02P02F2 + Hz0  N205  + 2HP02F2 

d '  où une récupération de 1 'ac ide  d i f l  uorodioxophosphate après él imination 

des 01 éums n i  t r iques .  

2- Une des méthodes habi tue1 1 ement u t i  1 i sée  pour 1 a préparation 

d ' u n  sel de n i t r y l e  cons i s te  en 1 'ac t ion de 1 ' ac ide  correspondant sur  

1 'anhydride ni t r ique  à 1 ' é t a t  sol ide  ou en solution 175a 1 .  N2O5 se comporte 

a l o r s  en t an t  que n i t r a t e  de n i t r y l e  

HA + NO; NO; AN02 + HNO3 

Cette réaction e s t  d ' au t an t  plus a i sée  que 1 ' ac ide  HA e s t  plus f o r t  que 

1 ' a c ide  ni t r ique .  

L'act ion de HP02F2 sur N2O5 n ' a  pas donné l i eu  à l a  formation de N 0 2 P 0 2 F 2  

f81a  1 montrant a ins i  que HP02F2 e s t  u n  acide plus f a i b l e  que HNO3. La 
présence de HP02F2 dans l e  milieu réactionnel ne do i t  donc pas gêné 

l e  déroulement de l a  réaction ( 3 ) .  Ceci nous permet 1 ' u t i l i s a t i o n  d i r e c t e  

des n i t r a t e s  commerciaux, ces derniers  é t an t  en majorité hydratés. I l  

s u f f i t  donc de t r a v a i l l e r  avec u n  excès de P2O3F4 pour deshydrater l e s  

n i t r a t e s  avant de réagir  avec eux. 

3- L ' u t i l i s a t i o n  des n i t r a t e s  au l i eu  des oxydes permet d ' ob t en i r  

u n  nombre plus grand de difluorodioxophosphates dont ce r ta ins  sont so lva tés  

par 1 'acide d i f l  uorodioxophosphorique. 

E n  résumé, c e t t e  méthode permet d 'ob ten i r  u n  bon nombre de di f luoro-  

dioxophosphates avec u n  minimum de per te  en composés oxyfluorés d u  

phosphore compte tenu de l a  méthode de récupération de ces produits sous 

forme d ' acide HP02F2. 

c )  Les carbonates 

CO$- e s t  u n  donneur f o r t  de O-' en milieu fondu 

~ 0 3 -  -, co2 + O= 



Une seu le  r é fé rence  b i b l i o g r a p h i q u e  s i g n a l e  l e s  carbonates comme source 

de d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e s .  En e f f e t  SCHACK e t  a l  180b 1 p répare  l e  s e l  

de césium par  a c t i o n  de l ' a c i d e  HP02F2 su r  l e  carbonate de cesium. 

2HP02F2 + Cs2C03 -9 2CsP02F?+ CO2 + Hz0 

Il s  ment ionnent  un p r o d u i t  spectroscopiquement pu r .  O r  l a  r é a c t i o n  p r o d u i t  

de 1  'eau d i f f i c i l e m e n t  é l i m i n a b l e  du se l  de cesium. Nous avons r e p r i s  

l e u r  man ipu la t i on  avec un ac i de  pur  e t  nous avons eu un p r o d u i t  

dé1 iquescen t  don t  il nous a  é t é  imposs ib le  d ' e x t r a i r e  CsP02F2 anhydre 

même en évaporant  l ' e a u  sous p ress i on  r é d u i t e  à 100°C. Pour e x p l i q u e r  

c e t t e  d i f f é r e n c e ,  nous avons supposé que ces au teurs  q u i  a v a i e n t  p u r i f i é  

1  ' a c i d e  commercial se l on  l a  méthode de D.D. DESMARTEAU 171b 1 u t i l i s a n t  

P4010, a v a i e n t  obtenu suf f isamment  de P2O3F4 en p l u s  de HP02F2 pou r  

é l i m i n e r  c e t t e  eau. En e f f e t ,  l a  même m a n i p u l a t i o n  f a i t e  avec un a c i d e  

con tenan t  l a  quan t i  t é  r e q u i s e  de P2O3F4 pour  é l i m i n e r  1  'eau formée c o n d u i t  

à un d i f l uo rod ioxophospha te  de césium p u r  e t  anhydre. 11 e s t  nécessa i r e  

donc de t r a v a i l l e r  avec un mélange HP02F2 - P2O3F4. L ' anhyd r i de  j o u e  

l e  r ô l e  de deshydra tan t  e t  de générateur  d ' a c i d e  d i f l uo rophospho r i que .  

L ' a c t i o n  du mélange ac ide-anhydr ide su r  l e s  carbonates nous a  permis  

non seulement de s y n t h é t i  s e r  t ous  1  es d i  f l  uo rod i  oxophosphates déjà  préparés  

à p a r t i r  des oxydes ou  des n i t r a t e s ,  mais également d ' a u t r e s  s e l s  

imposs ib les  à o b t e n i r  à p a r t i r  de ces deux composés, t e l  que l e  

d i f l uo rod ioxophospha te  de manganèse. 

Remarque 

Cet te  méthode nous a  permis  d ' o b t e n i r  de nombreux 

d i f l uo rod ioxophospha tes  sans p e r t e  de phosphore e t  de f l u o r  é t a n t  donné 

que nous avons l e  f o r m a t i o n  de HP02F2 comme sous p r o d u i t .  Ce d e r n i e r  

e s t  en  e f f e t  f a c i l e m e n t  récupérab le  pa r  d i s t i l l a t i o n  sous p ress i on  r é d u i t e .  

Comme nous pa r t ons  des carbonates du commerce pour  nos synthèses,  

nous avons remarqué que ces d e r n i e r s  con t i ennen t  des q u a n t i t é s  non 

n é g l i g e a b l e s  d 'oxyde e t  s u r t o u t  d 'hydroxyde.  Ceci  nous a  amené à é t u d i e r  

p l u s  en d é t a i l  1  ' a c t i o n  de P2O3F4 su r  ces hydroxydes 



d) Les hydroxydes 

Nous reprenons  1 'exemple d e  1 a p r é p a r a t i o n  du d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e  

de  l i t h i u m  s e l o n  : 

P2O3F4 + Li20 4 2 LiP02F2 

Nous ob tenons  un p r o d u i t  pur  b ien  que l ' o x y d e  du commerce c o n t i e n t  de  1 ' hy -  

droxyde e t  du c a r b o n a t e .  Nous venons de  v o i r  que l e s  c a r b o n a t e s  r é a g i s s e n t  

pour  donner  l e s  d i f l u o r o d i o x o p h o s p h a t e s  c o r r e s p o n d a n t s .  Nous ne pouvons 

e x p l i q u e r  l ' o b t e n t i o n  d ' u n  p r o d u i t  pur que p a r  l e  f a i t  que P203Fq d o i t  

r é a g i  r s u r  1 e s  hydroxydes pour donner  1 e d i  f l  uorodi oxophosphate c o r r e s p o n -  

d a n t .  

Nous pouvons é c r i r e  l a  s u i t e  d e s  r é a c t i o n s  d a n s  l e  c a s  du l i t h i u m  : 

P203F4 + Li20 + 2LiPO2F2 

P2U3F4 + LiOH 4 L i  P02F2 + HP02F2 

2HP02F2 + Li2C03 a 2LiP02F2 + H20 + CO2 

P203F4 f Hz0 3 2HP02F2 

Pour c o n f i r m e r  1 ' a c t i o n  de  P2O3F4 s u r  l e s  hydroxydes,  nous 1 ' avons  f a i t  

r é a g i r  sur l a  soude e t  l a  p o t a s s e  commerciaux e t  nous avons ob tenu  l e s  

s e l s  c o r r e s p o n d a n t s  s a n s  i m p u r e t é s .  
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B Préparation à p a r t i r  de  HP02F2 

L'action de HP02F2 sur l e s  chlorures où les  carbonates doi t  aboutir 

à la formation des difluorodioxophosphates correspondants par réaction 

de déplacement d 'acide.  

Dans l e  cas des carbonates, nous avons v u  que la formation d'eau, 

comptetenu de l ' i n s t a b i l i t é  de l ' a c ide  carbonique, rend d i f f i c i l e  l 'obtention 

de produits non  hydratés. I l  e s t  possible de parer à ce problème en u t i l i -  

sant u n  mélange d'acide e t  d'anhydride ainsi que nous l 'avons v u  
précédemment. 

Pour les  chlorures, REEDS e t  al 169el u t i l i s en t  l ' ac t ion  de HP02F2 

préal ablement purifié sur les  sels  métal 1 iques (Alcalins) maintenus à la 

température de l ' a zo te  liquide. Quand la  quantité d'acide en excès e s t  

transférée sur ces se l s  par d i s t i l l a t i o n ,  i l s  la issent  l e  mélange se réchauf- 

f e r  jusqu'à l a  température ambiante, puis i l s  chauffent l e  réacteur a u  

bec bunsen pour éliminer HC1 ( !  ) .  Cette méthode conduit, selon notre expé- 

rimentation, à des s e l s  impurs, solvatés en partie par HP02F2 d i f f i c i l e s  

à éliminer totalement. 

Pour les a l ca l ins ,  nous avons v u  précédemment qu ' i l  e s t  plus avan- 

tageux de préparer leurs  se ls  à par t i r  des carbonates ou des hydi-oxydes. 

Nous avons étudié l ' ac t ion  de HP02F2 sur l e  chlorure ferreux e t  

ferrique afin de préparer 1 es di f l  uorodioxophosphate's correspondants. Pour 

Fe ( + I I )  nous avons obtenu u n  sel solvaté par t r o i s  molécules d 'acide ; 

par contre, l e  sel ferrique e s t  non solvaté. Nous avons vu que l e s  difluoro- 

dioxophosphates de nickel ( I I )  e t  de cobalt ( I I ) ,  sol vatés respectivement 

par deux e t  t ro i s  molécules d 'acide,  sont obtenus par action de P2O3F4 

sur 1 es n i t ra tes .  Nous avons voulu voir s i  1 ' action de HP02F2 sur 1 es ch1 o- 

rures aboutie aux d i f l  uorodioxophosphates non sol vatés. Les analyses 

chimiques montrent que nous obtenons l e s  mêmes composés que dans l e  cas 

des n i t ra tes .  

L'action de HP02F2 sur Z n C 1 2  donne l e  sel de zinc sol vaté par deux molécules 

de HP02F2. Ce résu l ta t  a é t é  mentionné par SHIHADA e t  al (80dl. Par contre 

l ' a c t ion  de HP02F2 sur AlCl3 conduit à l a  formation d u  difluorodioxophosphate 

d'aluminium non solvaté. 

C - CONCLUSION 

Nous voyons que par u n  choix judicieux de méthode de préparation, 

nous pouvons accèder facilement à de nombreux difluorodioxophosphates mé- 



ta l l iques ou non. C'est  ainsi que nous avons isolé de nombreux se ls  inconnus 

avant ce travail  

Au  point de vue réac t iv i té  de HP02F2 e t  P2O3F4 nous pouvons d i re :  

- 11 e s t  a isé  d'expliquer les  réactions de l ' ac ide  difluorodioxo- 

phosphorique sur les  chlorures e t  les  carbonates par une réaction de dépla- 

cement d 'acide.  Mais nous avons constaté que cet acide e s t  sans e f f e t  sur 

HgzC12 e t  AgC1. Ceci peut s'expliquer par l e  f a i t  que HP02F2 étant  u n  acide 

rel a t i  veinent fa ib le ,  ne réagi t  que sur 1 es chlorures réel lement ioniques. 

- I l  e s t  par contre beaucoup plus d i f f i c i l e  d'expliquer toutes 

1 es réactions avec P203F4, en considérant l e s  données structural es re la t ives  

à cet anhydride ; nous rappelons à cet e f f e t  que ce composé subi t  l ' inf luence 

contractante d u  pont oxygène e t  des coordinats fluorés créant ainsi des 

l iaisons P-O à for te  mult ipl ic i té ,  ceci ne peut que rendre t r è s  réactive 

cet te  mol écu1 e sel on probablement u n  mécanisme SN2. La fo r t e  réac t iv i té  

de P2O3F4 vis-à-vis de l ' eau  permet en outre d ' u t i l i s e r  des composés non 

deshydratés comme réactants. 
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Lanthanides et  aclinidcs 

Ainsi que nous l 'avons v u  au chapitre V ,  peu d'études ont porté 

sur les  d i f l  uorodioxophosphates métal 1 iques. ADDOU 181a 1 a étudié 

essentiel lement les  métaux alcal ins e t  quelques métaux "mous" selon la  

c lassif icat ion de l a  H . S . A . B .  de PEARSON 16391. soient Ag '-, TI'-, ~g;? 

Nous nous sommes proposés de f a i r e  une étude systématique des autres 

sel S .  Nous avons donc synthétisé e t  détermi né quelques données structural es 

des se l s  des autres métaux de transit ion e t  des métaux B. En e f f e t  i l  ex i s t e  

des parentés entre  ces deux classes métalliques puisque l'ensemble d e  la  

chimie des métaux B permet de considérer comme remplies l a  sous couche 

d l 0  peuplée par traversée des précédentes séries de t ransi t ion.  Nous avons 

donc entrepris une étude comparative de différents  se l s  selon leur position 

dans l e  tableau de MENDELEIEV en essayant de montrer à l a  f o i s  les  ressem- 

blances e t  les  dissemblances existant pour chacune des familles. 

Nous avons également dégagé de chacune de ces études u n  sel pouvant 

présenter quelques propriét6s intéressantes en parti cul i e r  dans d'éventuel l e s  

applications. 

Nous présentons nos résul ta ts  concernant l e s  métaux B dans la  

première partie.  La deuxième e s t  consacrée à 1 'étude des métaux de pré- 

t ransi t ion.  La troisième t r a i t e ra  des métaux de  t ransi t ion e t  de l'uranium. 
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Lanthanides et actinides 

1 - PREPARATION 

Nous avons résumé précédemment l e s  méthodes de synthèse des difluorodioxo- 

phosphates. Pour la préparation des sels  de Zinc, Cadmium, Mercure, Plomb, 

nous avons retenu 1 'action de P2O3F4 sur l e s  oxydes correspondants. Le 

se1 de cuivre I I  a é t é  obtenu par action de 1 'anhydride P2O3F4 sur l e  

n i t r a t e .  L'action d u  mélange HP02F2 - P2O3F4 sur l e  carbonate d'argent 

donne 1 e di f l  uorodioxophosphate d'argent 

Nous avons remarqué que la  réaction avec l'oxyde de Zinc e s t  t r è s  rapide 

e t  fortement exothermique. Par contre pour l e s  oxydes de Cadmium, de Plomb 

e t  de Mercure I I ,  l a  réaction n ' e s t  complète que pour des temps de contact 



de 24 heures pour l e s  deux premiers e t  48 heures pour l e  dernier. Ainsi 

pour la  préparation du sel de zinc, l 'addition de l'oxyde métallique se 

f a i t  sur l'anhydride maintenu à l ' é t a t  sol ide,  tandis que pour l e  Cadmium, 

l e  Plomb e t  l e  Mercure, la  quanti t é  nécessaire de P2O3F4 (20% en excès) 

e s t  d i s t i l  l é  sur les  oxydes correspondants. Une agitation mécanique e s t  

en outre indispensable pour 21 iminer les phénomènes d'enrobement. 

A l a  f in  de la réaction, l 'él imination, s o i t  de l 'excès de P2O3F4, 

s o i t  de 1 'acide HP02F2 ou N02P02F2 formés e s t  f a i t e  par d i s t i l l a t i o n  sous 

pression réduite à 80°C. 

Le sel de Zinc à 1 ' é t a t  pur e s t  u n  liquide visqueux à température 

ambiante. Les autres se ls  quant à eux des solides. 

Le tableau VI111 résume les  résu l ta t s  des analyses chimiques. 

II - DECOMPOSITION THERMIQUE 

Lorsque que l 'on  chauffe lentement ces différents  se ls ,  on observe 

u n  dégagement gazeux POF3 qui e s t  mis en évidence par spectroscopie infra- 

rouge. L'analyse thermogravimétrique réal isée à 1 'aide d'une thermobalance 

A . D . A .  M.E.  L .  programmée à 150°C/h montre une perte de masse débutant respec- 

tivement à 170°C, 190°C, 120°C, 160°C, 240°C, 240°C pour les se l s  de Zinc, 

Cadmium, Mercure, Plomb, Cuivre e t  Argent (Fig. VIII1). Pour 1 'ensemble 

des se l s  la  perte de masse e s t  en accord avec la réaction 

Les composés résiduels sont des solides e t  leur  analyse (Tableau V I I I ~ )  

e s t  en accord avec la  formule MP03F. 

La décomposition thermique de ces di f l  uorodioxophosphates s '  avère 

donc une méthode pratique de préparation des monof luorot r ioxophosphates 

anhydres correspondants bien que l 'on perd une partie du phosphore e t  du  

f luor .  Mais nous avons v u  précédemment que la  majorité des monofluorotrioxo- 

phosphates sont préparés à p a r t i r  du sel d 'argent,  seulement l a  synthèse 

de ce dernier,  t e l l e  qu 'e l le  e s t  décri te  dans la  l i t t é r a t u r e ,  nécessite 

plusieurs étapes avec u n  rendement moyen de l 'o rdre  de 50%. Notre méthode 



de p r é p a r a t i o n  de ce se l  e s t  donc i n t é r e s s a n t e  dans l a  mesure ou e l l e  e s t  

beaucoup p l u s  r a p i d e  e t  a b o u t i t  à un p r o d u i t  pu r  e t  s u r t o u t  nous n 'avons  

pas de p e r t e  d ' a r g e n t .  

111  - ETUDE THERMIQUE DE Zn(P02F2)2 

Le f a i t  que ce se l  s o i t  l i q u i d e  à température ambiante nous a  i n c i t é  

à l ' é t u d i e r  p l u s  en d é t a i l  du p o i n t  de vue thermique. Une étude p a r  ana lyse  

thermique d i f f é r e n t i e l  l e  e n t r e  -70°C e t  +50°C a  é t é  r é a l i s é e  sur  "D.S.C. 

111 Setaram". La courbe e s t  s i m i l a i r e  aux courbes obtenues l o r s  de 1  ' é t ude  

thermique d '  un v e r r e  f l uo rophospha té  (78e 1 . Sur c e t t e  courbe nous pouvons 

dé te rminer ,  s i  nous cons idérons n o t r e  composé comme un ver re ,  sa tempéra- 

t u r e  de t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  Tg = - 50°C, sa température de c r i s t a l  1  i s a t i o n  

Tc = - 10°C e t  sa température de f u s i o n  T f  = 12°C. Le thermogramme rep résen té  

à l a  f i g u r e  VI112 i n d i q u e  l e  comportement thermique de Zn (P02F2). A basse 

température l e  se l  de Z inc p résen te  un aspec t  v i t r e u x  ( v e r r e  t r a n s p a r e n t ) .  

L '  ana lyse chimique a  montré que nous avons un composé s toéch iomé t r i  que 

pa r  c o n t r e  ces ve r res  sont  connus comme des composés non s toech iomét r iques  

à d i s t r i b u t i o n  s t a t i s t i q u e  d 'é léments  ou groupes d 'é léments .  

Nous avons u t i l i s é  l e  f a i t  que l e  se l  de Z inc s o i t  un l i q u i d e  à 

des températures assez basses pour  r é a l i s e r  une étude R.M.N. du phosphore 

e t  c e l a  en f o n c t i o n  de l a  température.  La f i g u r e  V I I I 3  montre l a  superpos i -  

t i o n  des spec t res  obtenus. Nous remarquons qu 'aux basses températures nous 

avons des p i c s  l a r g e s  q u i  s ' a f f i n e n t  au f u r  e t  à mesure que l a  tempéra tu re  

augmente. Des p i c s  auss i  l a r g e s  son t  c a r a c t é r i s t i q u e s  de s t r u c t u r e  en cha ine .  

Nous pensons que l ' é l é v a t i o n  de l a  température,  dans l e  cas du Z inc,  permet 

1  a  r u p t u r e  des chaines pour  a b o u t i r  au d i f l uo rod ioxophospha te  de Z inc  

monomère. 

I V  - ETUDE SPECTROSCOPIQUE DES MONOFLUOROTRIOXOPHOSPHATE ET DIFLUORODIOXO- 

PHOSPHATES DE METAUX B. 

a )  Données e x p é r i m e n t a l  e s  

Les t ab leaux  V I I I 3  e t  V I I I 4  donnent nos r é s u l t a t s  expér imentaux 



ainsi que notre proposition d 'a t t r ibut ion  des fréquences. Les spectres 

sont représentés par les  figures VIII4 e t  VIII5. 

b )  Discussion 

Nous remarquons que les  spectres obtenus sont globalement assez 

proches de ceux des a lca l ins  182aI 182cI. Considérons tout d'abord les  

di f l uorodioxophcsphates. Nous remarquons une for te  variation des fréquences 

d'élongation symétriques v sPF  e t  v s P O .  Or, ces deux fréquences correspon- 

dent à mieux que 90% aux forces de l ia isons P-O e t  P-F 182al e t  peuvent 

donc rendre compte de l a  multiplicité de ces l ia isons.  Pour la sé r i e  des 

alcal ins  182al l e s  fréquences vsPO e t  v sPF gl issent  respectivement de 1170 

à 1145 cm-1 e t  de 895 à 830 cm-1 lorsque 1 'on passe d u  lithium au césium. 

Cette variation étant  également quasi l inéa i re  en fonction du  rayon ionique 

selon PAULING, de l ' i o n  alcal in  181al. 

La figure VIII6 montre bien que l 'on  obtient une relation l inéa i re  

entre rayon ionique e t  v ,PF e t  v sPO, sauf pour. l'Argent, avec u n  e f f e t  

beaucoup plus marqué que pour l e s  a lcal ins .  Nous expliquons ces résu l ta t s  

par une diminution sensible des ordres des l iaisons P-O e t  P-F. en fonction 

d u  rayon du cation bivalent associé montrant u n  accroissement concomittant 

de la t a i l l e  de l ' i on  P O ~ F ~  avec celui du  cation. Ce même phénomène a é t é  

observé pour 1 ' ion isoélectronique FSO- comme nous 1 'avons montré a u  chapi- 
3 

t r e  I I .  Si maintenent nous étudions l ' ion PO-JF~- associé a u x  cations 

bivalents, nous remarquons une variation beaucoup moins nette des fréquences 

vsPO e t  v S P F  e t  surtout pour ce t te  dernière. Ceci peut sans doute s 'expliquer 

par 1 e f a i t  que l a  fréquence V ,PF dépend pour au moins 30% de la vibration 

de déformation symétrique des groupements PO3 182c 1 .  L'influence d u  cation 

se porte donc préférentiellement sur l a  déformation angulaire de ce 

groupement, e f f e t  que nous remarquons par les  variations de la  levée de 

dégénérescence pour la  relation v asPo.  

I l  semble donc que si  l a  valeur du  rayon ionique du  cation associé 

influe sur 1 a t a i  1 l e  de 1 ' ion P O ~ F -  , el l e  i n f l u e  davantage sur 1 a déforma- 
2 

tion du groupement PO3 de 1 ' ion FPO;-. 

I l  e s t  à noter que les  se l s  d'Argent e t  de Thallium 1 ont des valeurs 



aber ran tes  v i s - à - v i s ,  des s e l s  a l c a l i n s  e t  des métaux B ( F i g  V I I I 6 ) .  Nous 

ne sommes pas en mesure d ' e x p l i q u e r  avec r i g u e u r  c e t t e  d i s p a r i t é  que 1  'on  

r e t r o u v e  d ' a i l l e u r s  dans l a  ch im ie  des f l u o r o s u l f a t e s  181aI. Il p e u t  ê t r e  

f a i t  appel au f a i t  que dans l a  c l a s s i f i c a t i o n  de l a  H.S.A.B. de PEARSON 

1639 1 ,  ces deux métaux s o n t  f o r t emen t  " s o f t " .  Mais il e s t  à n o t e r  que c e t t e  

c l  a s s i  f i c a t i o n  rend davantage compte de phénomène des mécani smes . réac- 

t i o n n e l s  que de phénomènes s t r u c t u r a u x .  
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1 - PREPARATION ET SPECTRES INFRA-ROUGE 

Les se ls  de magnésium, calcium e t  de baryum sont obtenus par action 

de P2O3F4 sur les  oxydes correspondants. Par contre l e  sel d'aluminium 

es t  préparé par action de HP02F2 sur AlCl3. Le Tableau V I I I 5  donne l e s  

résul ta ts  analytiques. 

Nous avons réal isé  l e s  spectres infra-rouge afin de déterminer 

les  fréquences relat ives  aux vibrations symétriques des l iaisons P-O e t  

P-F e t  de voir, s i  comme l e s  alcal ins  e t  les  métaux B, e l l e s  suivent une 

loi l inéa i re  en fonction des rayons ioniques. 

La figure VIII7 donne l e s  résul ta ts  obtenus comparés à ceux trouvés 

pour l e s  se ls  des métaux B. L'obtention de variations l inéaires  e s t  beau- 

coup moins marquée s i  1 'on considère l'ensemble de ces sels .  Néanmoins 

nous remarquons toujours l a  même tendance, so i t  une augmentation des f ré -  

quences caractéristiques des 1 iaisons P-O e t  P-F lorsque l e  rayon ionique 

d u  métal diminue. I l  s e ra i t  i l luso i re  de rechercher une variation parfai- 

tement 1 inéaire,  mais 1  'ensemble des points varie de manière cohérente 



Si on compare cette variation avec ce l le  obtenue avec les  a lcal ins  181al 

on note pour ces derniers,  une influence nettement plus importante de 

la  t a i l l e  d u  rayon ionique sur l a  variation de la  mult ipl ic i té  des l ia isons 

P-O e t  P-F  pour les  d i f luo rod ioxophosphates .  Ceci montre l a  parenté entre 

les  métaux B e t  l e s  métaux de pré-transition hormis les  a lcal ins  q u a n d  

aux propriétés spectroscopiques. 

Le tableau V I 1 1 6  donne l e s  valeurs des fréquences a in s i  que notre 

proposition d ' a t t r i bu t i on  pour l e s  s e l s  de pré-transit ion.  Les a t t r i bu t i ons  

sont f a i t e s  par comparaison avec KPOzF2 e t  l e s  métaux B.  

Nous allons voir maintenant une autre propriété ref lé tant  l a  dis- 

par i té  entre les  a lca l ins ,  alcalino-terreux e t  les  métaux B.  

I I  - DECOMPOSITION THERMIQUE 

La décomposition thermique des sel s de pré-transi tion (a l  cal ins 

e t  alcalino-terreux) ne su i t  pas l e  même schéma que pour les métaux B.  

D'une part nous n'avons jamais pu  mettre en évidence POF3 dans l a  phase 

gaz, ce qui implique que la décomposition thermique ne s u i t  pas l e  schéma 

retenu jusqu' ic i  (acide compris) . 

Par a i l l eu r s  l e  spectre infra-rouge de ce t t e  phase gaz présente quelques 

bandes qui pourraient ê t r e  attribuées tan t  à des composés comme PFg, PFg 

qu'à SiF4 ou s ~ F G - .  I I  faut  en e f fe t  signaler que les  creusets sont for- 

tement attaqués e t  que la  perte de masse détectée à l a  thermobalance peut 

s 'expliquer autant par une attaque de l a  céramique d u  creuset que par la  

décomposition d u  sel étudié.  

Si 1 'on examine les  sol ides obtenus, i l s  se présentent pour les  

a lcal ins  comme des verres. Leur analyse montre que l e  rapport P/F passe 

de 0,5 à 0,6-0,8 montrant ainsi une perte assez importante de f l u o r  par 

rapport au phosphore. I l  e s t  d i f f i c i l e  dans l ' é t a t  actuel de c e t t e  étude 

de donner davantage de conclusions sûres. Néanmoins u n  équilibre t e l  que 



peut expliquer nos résu'ltats. En e f f e t  BULHER e t  BUES 161f 1 synthétisent 

KP02F2 par la  réaction 

La réaction pourrait ê t r e  reversible. La formation de verre étant  d û  à 

l 'obtention de polyphosphate. La présence systématique d'un peu de sodium 

dans ces verres pouvant s 'expliquer par l e  f a i t  que PF< se décompose en 

~ PFtj  e t  f luor qui attaque la  s i l i c e  d u  creuset ou des réacteurs en verre. 

La décomposition thermique d u  di f l  uorodioxophosphate d'aluminium s u i t  quand 

à e l l e  l e  même schéma que les métaux B.  La courbe thermogravimétrique montre 

une perte à par t i r  de 120°C e t  qui se prolonge jusque 400°C. La phase gazeuse 

es t  bien d u  POF3 e t  1 'analyse chimique d u  solide résiduel confirme la  

formation de A 1  2(P03F)3. 

I Nous avons donc : 

Comme V I D E A U  e t  al 178e1, qui ont proposé la formation de verre 

al umino-fluorophosphaté à par t i r  de f l  uorure d'aluminium e t  de 

polyphosphates, nous avons réa l i sé  des mélanges de difluorodioxophosphate 

d'aluminium e t  de polyphosphate afin de voir s i  nous obtenons des verres 

e t  si  nos résu l ta t s  sont en accord avec l e s  leurs.  

I I I  - L E S  VERRES ALUMINOFLUOROPHOSPHATES 

Grâce à leurs  propriétés optiques, les  verres fluorophosphates 

a t t i r e n t  1 'a t tent ion depuis quelques années. En  e f f e t ,  1 'élaboration de 

1 asers de haute puissance a favorisé 1 eur développement e t  1 ' extension 

d u  domaine de leurs applications. La réalisation de ces lasers  exige des 

pièces optiques de t r è s  grande dimension. Les matériaux monocri s t a l  1 ins 
) 

ne peuvent plus ê t r e  u t i l i s e  e t  i l  e s t  nécessaire de mettre en oeuvre 

des matériaux vitreux. 

La comparaison des propriétés optiques des verres fluorés a montré 

l ' i n t é r ê t  de ces derniers qui possédent des performances nettement 

supérieures à cel les  des verres à base d'oxyde l76el 163hl 175el. 



C'est  dans cetteoptique que nous nous proposons de contribuer à 1 'explication 

du mode de formation des verres à base de f luor ,  phosphate, aluminium e t  

sodium. Nous avons choisi de considérer des mélanges dans l e  diagramme 

ternaire  Na3P04-A1-F susceptibles de donner des verres. 

Différents mélanges de difluorodioxophosphate d'aluminium e t  de 

phosphate de sodium sont broyés intimement e t  porté à 800°C donnent ou 

non des structures vitreuses e t  cela suivant l e  rapport Al/Na3P04. Le tableau 

VIII7 donne l e s  différents  mélanges e t  la  nature des composés obtenus. 

Seul l e s  mélanges d o n t  l e  rapport A ~ / P o ~ -  e s t  égal à 1 e t  0,5 o n t  é t é  re- 
4 

tenu pour les  analyses élémentaires étant  donné q u ' i l s  présentent u n  aspect 

vitreux transparent. Les résu l ta t s  (Tableau VII18) montrent bien que ce 

sont des composés non stoéchiométriques. 

b)  Mécanisme 

Contrairement aux travaux de VIDEAU 178e1, l'aluminium e t  l e  f luor  

proviennent d u  difluorodioxophosphate d'aluminium, 1 e sodium e t  1 e phosphate 

de polyphosphate. 

Lors de l 'é laborat ion des verres, nous avons constaté que l e  mélange 

chauffé de manière continue jusqu'à 500°C, montre une perte de masse sous 

forme de gaz. Ce dernier piègd e t  analysé s ' i d e n t i f i e  à POF3. Si nous 

comparons l e s  courbes d l A . T , G .  de A I  ( P O ~ F Z ) ~  seul ou des mélanges 

A 1  (P02F2)3, Na3P04 ( f ig .  VII18), nous constatons leur ressemblance e t  l a  

perte correspond dans l e s  deux cas a u  départ de POF3. Ceci nous permet 

d 'affirmer que c ' e s t  A12(P03F)3 qui e s t  l e  précurseur d u  verre e t  non l e  

difluorodioxophosphate d'aluminium. Pour vér i f ie r  cela,  nous avons réal i  sé 

des mélanges de A12(P03F)3 e t  Na3P04 en respectant les  conditions (rapport ,  

température de chauffe) e t  nous avons obtenu l e s  mêmes composés qu'aupa- 

ravant montrant ainsi  que c ' e s t  bien l e  monofl uorotrioxophosphate d 'a l  u- 
minium q u i  e s t  à l a  base de la formation d u  verre, e t  que la formule des 

verres tend vers une composition du type PO3F e t  non de P02F2 comme l e  

préconisent VIDEAU e t  al )78el lors  de la  préparation de verres fluorés 

à p a r t i r  de NaP03, AlF3, HFNH4F. 



C - LES DI FLUORODI OXOPHOSPHATES DES METAUX 
DE T R A N S I T I O N  E T  D 'URANYLE 

Metaux de pré-transition Mttaux de transition Métaux B 

i 
Lanthanides et actinides 

Compte tenu des résu l ta t s  intéressants obtenus dans l ' é tude  des 

se ls  de métaux El,  i l  e s t  normal que l ' on  s ' in té resse  à la chimie des métaux 
- 

de t ransi t ion.  L'ion POzF2- e s t  en e f f e t  u n  ion associable à des cations + + 
à h a u t d e g r é d ' o x y d a t i ~ n ,  t e l ~ q u e I O ~ , V 0 ~  / 8 l a l ,  qu ' i l  s t ab i l i s e  à 

1 ' é t a t  solide.  Ceci ne peut que lui  conférer des propriétés intéressantes 

dans la chimie des métaux de t ransi t ion,  lanthanides e t  uranides e t  de 

1 eurs compl exes. 

I l  e s t  impossible dans l e  cadre de ce travail  d'explorer l'ensemble 

de ces éléments. Notre t ravai l  a donc consisté à aborder l ' é tude  des métaux 

de transit ion de la première période proche des métaux B e t  à effectuer  

u n  travail  plus complet sur l e  sel d'uranyle. Nous avons donc i so lé  les  

se ls  des cations suivants : ~ n z ' ,  ~ e z + ,  ~ e 3 + ,  co2+,  CO^+, ~ i ~ +  e t  U O ~ '  

C I  LES DIFLUORODIOXOPHOSPHATES DES METAUX DE TRANSITION 

1 PREPARATION 

Les sels  de cobalt ( I I I )  résultent de la  réaction entre P2O5F4 e t  

CoF3. Les autres sels  sont obtenus par action de P2O3F4 sur les  chlorures 



hydratés. L'anhydride servira tout d'abord comme deshydratant e t  ensuite 

comme générateur d'acide HP02F2 qui agirat  sur les  chlorures par déplace- 

ment d 'acide.  

Les analyses chimiques montrent que nous obtenons des sels de manganèse, 

cobalt ( I I I )  e t  Fer ( I I I )  non solvaté. Par contre les  sels de CoII, Fe11 

e t  Ni I I  sont solvatés par t r o i s  molécules de HP02F2 pour l e s  deux pre- 

miers e t  par deux molécules pour l e  dernier. 

Ces synthèses nous permettent déjà de f a i r e  les  remarques suivantes. 

Il e s t  t r è s  d i f f i c i l e  de s 'affranchir  de l ' a c ide  HP02F2 ligand lorsque 

ce dernier e s t  présent dans la  solution préparative. 

Nous voyons bien que l ' i o n  P02F2 peut coexister avec des cations à haut 

degré d'oxydation puisque nous avons isolé  l e  sel de Cobalt I I I .  

Des essais ont été réa l i sé  pour obtenir d 'autres  composés à haut degré 

d'oxydation ; nous avons obtenu l e  sel de permanganyl par action de P2O3F4 

sur KMn04. La réaction se produit mais se termine, lors  de 1 'élimination 

de P2O3F4 résiduel, par une déflagration. De même nous avons réal isé  la  

réaction : 

On obtient u n  mélange ou l e  f e r  es t  toujours au degré d'oxydation VI comme 

l e  prouve l e  dosage. Mais compte tenu de la réact ivi té  de ce mélange, 

nous n'avons pas encore trouvé de méthodes permettent de séparer les  deux 

coqstituants afin de f a i r e  une étude plus précise. 

Ayant essentiellement porté notre attention sur l e  sel d'uranyle, 

nous nous sommes contenté, pour les se ls  de métaux de t ransi t ion,  d'aborder 

leurs  propriétés spectroscopiques e t  de comparer leur dégradation thermique 

à ce1 l e  des métaux 0,  alcal ins  e t  alcalino-terreux. 

II ETUDE SPECTROSCOPIQUE 

Les tableaux VI119 e t  VIIIl0 donnent les  valeurs des fréquences 

observées en infra-rouge ainsi  que leurs a t t r ibut ions.  Ces a t t r ibut ions ,  

pour les  se l s  solvatés sont f a i t e s  par comparaison aux résu l ta t s  publiés 

par S H I H A D A  e t  al 1 80d 1 concernant l e  sel de Zinc Zn(P02F2, 2HP02F2. 

Par contre les  sels  non solvatés sont étudiés par rapport aux s e l s  de 



inétaux B.  

E n  examinant les  deux tableaux (VI119 e t  VIII10) nous pouvons formuler 

les  remarques suivantes : l es  fréquences v sPO sont plus fa ib les  que ce l les  

relevées pour l e s  a lcal ins .  L'inverse se produit pour les  fréquences symé- 

triques P - F .  Or ces deux fréquences, commme nous 1 'avons v u  précédemment, 

correspondent à mieux que 90% aux forces de l ia isons PO e t  PF 182al e t  

peuvent donc rendre compte de la  mu1 t i p l i c i  t é  de ces 1 iaisons. 

Ces déplacements de fréquences par rapport à ce1 1 es obtenues pour 1 es 

a lcal ins  se retrouvent dans les  sels  solvatés ou n,on pour HP02F2. 

Ceci, dé jà  signalé par SHIHADA 180dl pour l e  sel de Gallium e t  dlAlumi- 

ni um, confi rme que 1 ' ion ~ 0 2 ~ 2  présente des 1 i ai sons Oxygène-métal rel a t i  ve- 

ment for tes .  La formation de chaines polymérisées par pontage par P02F2 

permettrait d'expliquer la  structure de ces composés amorphes, ainsi que 

nous 1 'avons vérif ié  par radiocri s ta l  lographie. Nous retrouvons i c i  l e  

type de 1 i a i  son ( I I I )  que nous avons v u  au chapitre V .  

Cette diminution de la  densité électronique de 1 'oxygène peut ê t r e  

aussi a t t r ibuée à l a  participation de cet  oxygène à la l ia ison hydrogène 

entre l ' i o n  P o ~ F ~  e t  HP02F2 pour les  sels  solvatés. 

III DECOMPOSITION THERMIQUE 

Nous avons vérif ié  sur les  se ls  de ~ e 3 '  e t  ~ n 2 +  que l e  mécanisme 

de décomposition e s t  l e  même que celui trouvé pour l e s  métaux B.  

Les analyses chimiques confirment 1 a formation des sels  monofl uorotrioxo- 

phosphates de Fe(II1) e t  ~ n + + .  Ces deux dérivés peuvent ê t re  préparés 

par ce t te  méthode. 



1 - PREPARATION 

L'action de P2O3F4 sur  l 'oxyde d'uraniurii U03 nous donne l e  d i f luoro-  

dioxophosphate d 'uranyle .  La réaction 

t r è s  exothermique e s t  r é a l i s ée ,  compte tenu de l a  t r è s  haute hygroscopi- 

c i t é  de P2O3F4 dans u n  réacteur protégé de 1  'humidi t é  de 1 ' a i r .  Une ag i t a -  

t ion mécanique e t  un excès de P2O3F4 sont indispensables pour é l iminer  

l e s  phénomènes d'enrobement de l 'oxyde d'uranium par l e  sel formé empêchant 

la  réaction d ' ê t r e  t o t a l e .  L'excès de P2O3F4 e s t  eliminé par d i s t i l l a t i o n  

sous pression réduite à 80°C. Le sel d 'uranyle  obtenu e s t  u n  s o l i d e ,  

amorphe, t r è s  hygroscopique mais s t ab le  à 1 ' ab r i  de 1  'humidité. Les 

r é s u l t a t s  des analyses chimiques (Tableau VI 1 Ill)sont conformes à 1 a  formule 

U02(P02F2) 2 .  
Le difluorodioxophosphate d 'uranyle peut ê t r e  également obtenu 

par act ion de P2O3F4 sur  l e  n i t r a t e  d 'uranyle  U02(N03)2, 6H2O. Ainsi que 

nous 1 'avons déjà s ignalé  au chapitreVI1.  Nous avons montré la  formation 

prél iminaire de HP02F2 dûe à l a  deshydratation d u  se l  d 'uranyle puis l a  

réaction 

II - DECOMPOSITION THERMIQUE 

Le d i f l  uorodioxophosphate d '  cranyl e  chauffé lentement commence 

à se décomposer dès 180°C. Cette décomposition e s t  t o t a l e  à 500°C. L'analyse 

tliernogravinlétr ique r éa l i s ée  à 1 ' a ide  d '  une thermobalance A . D . A . M . E .  L. 

programmée à 150°C/h montre une seule per te  (Fi g V I  1 $)correspondant au dé- 

part  d u  gaz POF3 mis en évidence par spectroscopie infra-rouge. La per te  

de masse e s t  en accord avec l a  réaction suivante 

U02(P02F2)2 -+ POT? + U O 2 ( P O 3 F )  

L'analyse de l a  phase sol ide  obtenue confirme bien l a  formation d u  mono- 

f l  uorodioxophosphate d '  uranyl e  ; composé nouveau. Nous retrouvons 1 e  même 



mécanisme de décomposition thermique que pour l e s  s e l s  de Zinc, Cadmium e t  

Mercure. Cette décomposition thermique e s t  donc une bonne méthode de 

préparation d u  monof luorodioxophosphate d 'uranyle  anhydre. E n  e f f e t ,  nos 

essa i s  d 'obtention de ce s e l ,  par réaction de double décomposition en 

phase acqueuse à p a r t i r  de K2P03F e t  l e  n i t r a t e  d 'uranyle ,  conduit à 

U02P03F, 2H20. Le tablëalc VI11 donne l e s  r é su l t a t s  d i  analyses chimiques. 

III - ETUDE STRUCTURALE DE U02(P02F2)2 A L'ETAT SOLIDE 

a )  Données StructuraZes de l ' i on  UO~++ 

On a déduit  133al des données acquises en d i f f rac t ion  X ,  que 1 ' acé-  

t a t e  d 'uranyle  de sodium c r i s t a l l i n  e s t  cubique de groupe de symétrie 
St 

Pz13, ce qui impose, par symétrie, l a  l i n é a r i t é  de 1 ' i on  U02 . Les t r a -  

vaux de ZACHARIASEN I48a 1 e t  de SAMSON e t  al  147b l  conduisent également 

à c e t t e  conclusion. Malheureusement l e s  données de d i f f r ac t i on  X ne posi- 

t ionnent pas l e s  atomes d'oxygènes légers de manière suffisarnrnent ce r ta ine  

e t  l a  1 inéari  t é  de U O ~ +  pouvait ê t r e  encore mi se en question. La spectros- 

copie infra-rouge e t  Raman devraient  permettre de conclure. S i  1 ' i on  uranyle 

e s t  l i néa i r e  (groupe de symétrie D , h ) ,  une seule fréquence, r e l a t i v e  

à l a  vibrat ion symétrique, d o i t  apparai t re  en Raman a lo rs  que deux f r é -  

quences correspondant à l a  vi b r a t i o : ~  antisymétrique e t  de l a  déformation, 

doivent ê t r e  ac t ives  en infra-rouge. 

Les r é s u l t a t s  obtenus à p a r t i r  de ces deux méthodes (rayon X e t  

spect res  de v ib ra t ions )  conduisent à des conclusions souvent 

con t rad ic to i res .  Ainsi l e s  revues c r i  t iques  de l a  l  i  t t é r a t u r e  en t repr i ses  

par SUTTON 149bl e t  par DIEKE e t  DUCAN 149~1  conduisent l e  premier à 

conclure que 1 ' ion uranyl e e s t  angulaire al ors  que 1 es  deux au t r e s  auteurs  

1 'envi sagent 1 inéai  re .  Les travaux p l  us récents moins équivoques, grâce 

en pa r t i cu l i e r  aux progrès de l a  d i f f rac t ion  X ,  qui a permis maintenant 

de s i t u e r  avec une meilleure précision I54dI l e s  atomes d'oxygène par 
++ 

rapport à l 'uranium. Désormais, i l  e s t  acquis que l ' i o n  U02 e s t  l i n é a i r e  

dans 1 e s  s e l s  non hydratés (72d 1 177dj 177eI 165e 1 /73b 1 1 7 9 b l .  



b )  Spectre infra-rouge et  Raman de U02(P02F~)2. 

Le spect re  I .R.  de UO2(P02F2)2 (Fi9.  v ~ J I ~ ~ ~  a é t é  obtenu à 1 ' a i de  

d'un spectromètre I.R.T.F. IFS 113V. Seule 1 ' u t i l i s a t i o n  de l ' e x c i t â t r i c e  

à 647 , l  n m  nous a permis d 'ob ten i r  son spect re  Raman compte tenu de sa 

f o r t e  f l u o r e s c e n c e ( ~ i ~ .  V I I I ~  1 ) .  Le tableau ~ 1 1 1 1 2  resume ces r é su l t a t s .  

Les quelques r a i e s  observées en 1. R .  sont a t t r i  buabl es essen t ie l  - 
+ + 

lement aux vibra t ions  e t  déformations de 1 ' i on  UO2 . Nous n'avons pas 

pu  observer de ra ies  correspondantes à 1 ' ion  P O ~ F ~ ,  ra ies  masquées par 
++ 

c e l l e s  de U02 . Ce phénomène a déjà é t é  reniarqug pour l e s  spect res  de 

V02P02F2 ; IO3PO2F2 e t  102P02F2 ou l e s  i n t ens i t e s  des r a i e s  de 1 ' anion 

P O ~ F ~  é t a i en t  t r è s  f a i b l e s  vis-à-vis  de ce1 l e s  a t t r ibuab les  aux ca t ions  

oxygénés 180c l (81b / . Comme i 1 e s t  acquit  que 1 ' ion UO;' e s t  l i n é a i r e ,  

deux pos s ib i l i t é s  s ' o f f r e n t  à nous pour i n t e rp r é t e r  nos spect res  : 

- s o i t  considérer que l e s  in teract ions  en t r e  ~ 0 ~ "  e t  P02F2- sont 

suffisamment f a i b l e s  pour que l ' o n  étudie indépendamment l eu r s  v ibra t ions  

- s o i t  considérer une cage r ig ide  oxygénée autour de 1 'uranium 

formé par l a  pa r t i c ipa t ion  des oxygènes des deux ions P02Ff comme l igands  

ce qui conduit a l o r s  à u n  environnement octaédi-ique ae 1 'uranium. 
++ 

Dans l e  premier cas ,  t r o i  s fréquences ca rac te r i  sent  1 ' ion U02 

de groupe de symétrie D,h , unevl , act ive  en Raman e t  deux v 2 e t  v 3 

en infra-rouge. La fréquence v 1 e s t  habituellement a t t r ibuée  à une valeur 

comprise en t re  800 e t  875 cm-1 /73bI selon 1 'anion associé.  Pour l e  

di f l  uorodioxophosphate d '  uranyl e ,  nous pouvons a t t r i b u e r  1 a valeur 852 

cm-l à c e t t e  vibrat ion ; à l a  vibrat ion antisyinétrique v 3, v i s i b l e  

uniquement en infra-rouge,  nous a t t r ibuons  l a  valeur 923 cm-l. La fréquence 

v2 à 260 cm-1 en infra-rouge s e r a i t  donc a t t r ibuab le  à l a  déformation 
+ f 

de l ' i o n  U02 . Mais selon l a  règle d 'exclusion applicable au groupe 

D m h y  nous ne devrions pay l a  r e t r o ~ i v î r  en Raman, r;r nous y en observons 

une ra ie  t r è s  intense à 210 cm-1, frequencc non at tr t ibuable à l ' i o n  PO2F? 



La différence entre les  deux fréquences obtenue en infra-rouge (260 cme1) 

e t  Raman (210cm-1) sont également peu compatibles avec 1 'existence d '  une 

vibration unique v 2 d i  u n  groupement U02 légèrement a n g u l  a i r e  de groupe 

de symétrie C2" .  Par analogie avec l e s  spectres de Cs2 U02 C l  4 176d 1 , 
nous pensons que ces deux fréquences peuvent ê t r e  attribuées en infra-  

rouge a une déformation (bend) e t  en Raman à u n  balancement (rock) des 

deux oxygènes axiaux de 1 ' ion uranyle dans une cage octaédrique comportant 

en outre les quatre oxygènes des deux ligands P O ~ F ~  ce qui nous f a i t  re- 

teni r  p l  u t ô t  1 ' hypothèse d '  u n  uranium à environnement octaédrique. Les 
++ 

4 vibrations de U02 a lors  possibles sont : 

*l(vibration symétrique) v 3 ( ~ i b r a t i o n  antisymétrique) 

t 
O+ 

4 r u - O  1 v déformation (bend) U 
I 

+O 

bal ancement (rock) 

Ceci suppose bien entendu une i n t e r a c t i ~ n  anion-cation suff isante  

pour obtenir u n  tel  environnement. Donc deux possibi l i tés  nous sont of fer tes  

pour décri re 1 a s t ructure,  1 ' une correspondant à 1 ' e n t i t é  U02(P02F2 1 2 ,  

ou, s i  l 'on f a i t  appel à quatre ligands P02F2 par uranium à des chaines 

d u  motif 



Cette s t ruc tu re  a é t é  déjà proposée par AUBKE e t  Col 172ei pour ~ ~ S n ( 0 2 P F 2 ) 2 .  

R R R 

O. j"/ 0 N P \ o  's"' 1 0 'Sn 1 ' 
/ \ 
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La caractère  amorphe de U02(P02F2)2 nous f e r a i t  r e t e n i r  p lu tô t  l a  dernière  

s t r uc tu r e  qui e s t  une s t r uc tu r e  en chaine. Nous retrouvons donc une s t r uc -  

tu re  du "type I I I "  (chap. v ) ,  

IV - ETUDE DU MONOFLUOROTRIOXOPHOSPHATE 

Nous avons montré que l a  décomposition thermique d u  di f l  uorodioxo- 

phosphate d '  uranyle donne 1 e monofl uorotrioxophosphate d '  uranyle anhydre. 

Les spectres infra-rouge ont  é t é  obtenus à 1 ' a i de  d'un spectromètre 1.R.T.F 

IFS 113 V .  Le tableau VIII 13 résume nos r é s u l t a t s  expérimentaux a ins i  que 

notre proposition d ' a t t r i b u t i o n  des fréquences. Les f igures  VI I I  lzreprésenten i 

l e s  spect res .  

Nos a t t r i bu t i ons  ont é t é  f a i t e s  par comparaison avec l e s  mono- 

f l  uorotrioxophosphates de z inc ,  cadmium e t  mercure (vo i r  chap. VI1 1 4 ) .  E n  

ce qui concerne l ' i o n  P O ~ F ~ - ,  nous avons pu a t t r i b u e r  l a  vibrat ion a n t i -  

symétrique v asP03 à 1400 e t  1255 cm-1 pour l e  composé anhydre e t  à 1385 

e t  1126 cm-1 pour l ' hyd ra t e .  La vibrat ion symétrique vsP02 e s t  a t t r i buée  

respectivement à 1146 cm-1 e t  1063 cm-l, de même que pour l a  v ibra t ion 

symétrique V S P F  nous a t t r ibuons  l a  valeur 735 cm-l pour U02P03F e t  à 736 

cm-l pour U O Z P O ~ F ,  2H20. La déformation 6 PO3 e s t  a t t r ibuée  à 481~m-'~our 

l e  premier e t  514 cm-l pour l e  deuxième. 



Pour 1 ' ion uranyle, nous avons précisé que pour l e s  compos6s anhydres 

~ 0 ~ "  e s t  1 inéaire,  nous remarquons que nous ne retrouvons pas l a  vibration 

symétrique de uoZtt mais seulement 1 a vibration anti symétrique à 933cm-1 

e t  la déformation à 258cm-1. Par contre pour l e  composé hydraté nous retrou- 

vons les  t r o i s  vibrations : l 'antisymétrie à 910 cm-l, la symétrique à 

824 cm-1 e t  la déformation à 264 cm-1 ce qui se ra i t  en accord avec l e s  
++ 

données bibliographiques montrant que dans tes  hydrates 1 ' ion U O 2  n ' e s t  

pas l inéa i re .  I l  e s t  néanmoins d i f f i c i l e  de proposer une structure pour 

ces sels  tant  anhydre qu'hydraté. 

V - ETUDE EN SOLUTION DE U02(P02F2)2 

L'étude à l ' é t a t  solide de U02(P02F2)2 a montré la fo r t e  probabi- 

l i t é  d'une structure en chaine, ce qui entraine que les  interactions entre 

u0Ct e t  l ' i o n  P02F2- sont for tes .  Nous abordons l ' é tude  de ce composé 

en solution afin de s i tuer  l a  position de 1 ' ion P02F2- dans la  sér ie  

spectrochimique e t  déterminer ainsi son pouvoir complexant. 

a )  Données bibZiographi&es 

Mc G L Y N N  161dl a donné une base théorique pour 1 ' in te rpré ta t ion  

d u  spectre ul t raviolet  e t  visible de l ' i o n  uranyl e t  notamment i l  entreprend 

u n  calcul des niveaux d'énergie de 1 ' o rb i t a l e  moléculaire à u n  électron 

de ~ 0 ~ "  pour montrer que l 'o rdre  de la l ia ison U-O e s t  de 3.  I l  montre 

aussi que la  variation de l a  longueur de la  l iaison U-O e t  des fréquences 

d'élongation vi brationnel l e  symétrique e t  antisymétrique conditionnent 

une sér ie  spectrochimique pour les  1 igands associés. D '  autres travaux 

162dl (65f / sont venus compléter ce t te  étude notamment les  travaux de 

C .  GORLLER-WALRAND e t  S .  DEJAEGER 169~1 ( 7 2 1  ( 7 3 ~ 1  qui précisent e t  

complétent la  sér ie  spectrochimique. 

F-<CO3 <Cl-  <soi- <Br- < HCOO- < CH3COOm < c204-- <  NO^-. En  

ce qui nous concerne, nous cherchons à s i tue r  1 ' ion P02F2- dans ce t te  

sér ie  e t  de pouvoir déterminer la longueur de la  l iaison U - O .  



b )  Résultats  e t  Discussion 

On désigne en général sous 1 e nom d i  uranyl e non complexé, 1 ' ion 

obtenu à par t i r  d ' u n  sel fortement, dissocié en solution, comme par exemple * 

l e  perchlorate d '  uranyle 

uo2(c1 uo2++ + 2~104- 

Le spectre de cet  ion se s i tue  entre 19500 e t  29500 cm-1 169~1.  Le tableau 

~ 1 1 1  présente nos résu l ta t s  comparés à ceux de 1 6 9 ~ 1 .  Dans ce tableau figure 
14 pour chaque t ransi t ion électronique la  valeur des interval les  de vibrations 

symétriques v s  . Ceux-ci correspondent à l a  différence en énergie entre 

deux maxima successifs. L'examen des spectres de l ' i o n  uranyle associés 

aux anions de la sér ie  spectrochimique mentionnée précédemment 173bl montre 

des variations de v en fonction de l a  nature chimique des ligands 

(on  appelle v moy la  valeur moyenne des interval les  vibrationnels).  Dans 

l e  tab.VIII1? sont reprises l e s  valeurs de v moy ainsi que les  valeurs 

re (di stance interatornique) calculées 172f 1 . 
E n  considérant en première approximation 1 ' ion uranyl comme u n  

vibrateur harmonique (61e ( , i l  e s t  possible de calculer les  constantes 

de forces associées à ces valeurs d e v s  suivant 

(ou Mo e s t  la masse atomique de l'oxygène, Ke l a  constante de force e t  

c la vitesse de la lumière). 

E n  u t i l i s an t  ensuite la  relation de BADGER adaptée a u  cas de 

1 ' uranyl par JONES 158h 1 159e 1 on obtient 1 es di stances i  nteratomi ques 

sui vant 

I l  e s t  intéressant de noter que l 'o rdre  de croissance dev smoy re jo in t  

celui de la  sér ie  spectrochimique proposé par Mc G L Y N N  161el sur base 

de données infrarouges. Pour notre par t ,  en calculantv smoy nous avons 

pu s i  tuer 1 ' ion P02F2- dans l a  sér ie  spectrochimique, e t  nous avons aussi 

remarqué que la variation de v moy en fonction du  rayon interatomique 

e s t  quasi 1 inéai re (Fig VI I I ï3 )  ce qui va nous permettre d 'en apprécier l e  
++ O 

rayon interatomi que de U02 dans U 0 2 ( ~ 0 2 ~ 2 ) 2  e t  nous trouvons ru-, = 1,796 A .  



C )  Extension à d'autres solvants en particulier P203Fq 

Nous avons remarqué que P203F4, qu i  e s t  l ' a g e n t  de synthèse de 

U02(P02F2)2 e s t  un bon s o l v a n t  pour ce d e r n i e r .  Nous avons voulu v o i r  

1  ' i n f l u e n c e  de ce so l van t  s u r  l a  longueur de l a  l i a i s o n  U-O. B. JEZOWSKA 

e t  c o l  162f l  o n t  montré l ' i n f l u e n c e  de d i f f é r e n t s  so l van t s  s u r t o u t  

organiques sur  l a  l i a i s o n  U-O en é t u d i a n t  U02(NO3)3, 6H2O. O r  nous avons 

montré que U02(N03)3 6H2O r é a g i t  avec P2O3F4 pour  donner U02(P02F2)2. 

Nous avons t r a c é  l e  spec t re  U.V v i s i b l e  donc de UO2(NO3)2 6H20 dans P203F4. 

Nous re t rouvons  b i e n  l e  s p e c t r e  c a r a c t é r i s t i q u e  de l ' i o n  u r a n y l  e t  nous 

avons déterminé v 1 l a  v i b r a t i o n  symétr ique q u i  nous permet t ra  d 'accéder  

à l a  cons tan te  de f o r c e  en a p p l i c a n t  l a  fo rmu le  

'(1 4  TI 2 v 12 ~2  = - 162f 1 e t  p a r  conséquent à dé te rminer  l a  longueur  Mo 
de 1  a  1  i a i  son U-O dans ce s o l  van t  e t  nous t rouvons  pour  K i  = 4,816 1 0 - ~  

dynes/cm, une d i  s tance i n te ra tom ique  = 1,810 1 dans l e  mélange P2O3F4 

- HP02F2. Ce d e r n i e r  provenant  de 1  ' hyd ro l yse  de PzO3F4 p a r  1  ' h y d r a t e  

u t i l i s é .  

V I  - APPLICATION : EXTRACTION DE L'URANIUM 

Un t r è s  grand nombre d ' é tudes  169dJ a  permis  de c l a s s e r  l e s  molé- 

c u l  es à pouvo i r  donneur en f o n c t i o n  de 1  eurs  p r o p r i é t é s  e x t r a c t a n t e s ,  

e t  on s a i t  que l e s  che la tan t s ,  pa r  exemple l e s  6 d icé tones  son t  des ex- 

t r a c t a n t s  remarquables. Les d é r i v é s  oxygénés du phosphore son t  également 

1 des e x t r a c t a n t s  pu issan ts  souvent p l u s  s é l e c t i f s .  Ces p r o p r i é t é s  s o n t  

1 conservées e t  même amél iorées avec des composés d i f o n c t i o n n e l s  du type 

L ' a s s o c i a t i o n  d ' u n  groupe CO e t  d ' u n  groupe PO p a r a i t  à p r i o r i  i n t é r e s s a n t e  

c a r  l a  d i ssymé t r i e  du p o u v o i r  donneur des deux groupements dans l a  molé- 

c u l e  peu t  éventuel lement  condu i re  à une grande s é l e c t i v i t é .  Les 6 cé to -  

phosphates correspondent à c e t t e  d é f i n i t i o n  



L ' a c t i o n  de l ' e a u  régénère l ' a c i d e  benzoïque e t  l ' a c i d e  d i f l uo rod ioxophos -  

phate s u i v a n t  l a  r é a c t i o n  

Pour é t u d i e r  l a  s o l u b i l i t é  de 1  'u ran ium V I  dans (QC02POF2, nous 

avons préparé p l u s i e u r s  s o l u t i o n s  saturées à 20°C e t  sous a g i t a t i o n  c o n t i -  

nue pendant 24 e t  48 heures. Après de nombreux essais ,  nous avons déterminé 

l a  quan t i  t é  maximale q u i  peut  ê t r e  so lva tée .  Nous avons s o l u b i l i s é  0,03 

mole d ' i o n  u rany l  p a r  mole de 4 C02POF2. Pour dé te rminer  l a  q u a n t i t é  

d '  uranium s o l  u b i  1  i sé, i 1  s u f f i t  d '  hyd ro l yse r  l e  complexe formé pour o b t e n i r  

deux phases. Une phase s o l i d e  q u i  e s t  c o n s t i t u é e  uniquement d ' a c i d e  

benzoîque e t  l a  phase acqueuse contenant  HP02F2 e t  l ' i o n  u r a n y l .  Ce d e r n i e r  

e s t  p r é c i p i t é  sous forme d ' u rana te  avec NH40H p u i s  c a l c i n é  à 900-950°C 

pour  a b o u t i r  à U308. 

b )  Discussion 

Nous avons s i g n a l é  que l ' a s s o c i a t i o n  d ' u n  groupement C O  s u b s t i -  

t u é  pa r  un phényl e t  d ' u n  groupement PO s u b s t i t u é  p a r  des f l u o r s  e s t  i n -  

t é ressan te  dans l a  mesure où e l l e  condu i t  à une grande s é l e c t i v i t é .  Nous 

l ' a v o n s  v é r i f i é  en essayant de s o l u b i l i s e r  d ' a u t r e s  métaux, l e s  e s s a i s  

se sont  r é v é l é s  n é g a t i f s .  Donc pour  n o t r e  composé, t o u t e s  l e s  c o n d i t i o n s  

(groupement CO s u b s t i t u é  pa r  un phényl ,  groupement PO f l u o r é )  sont  r é u n i s  

pour  r e m p l i r  l e u r  r ô l e  d ' e x t r a c t a n t  pu i ssan t  e t  s é l e c t i f  v i s - à - v i s  de 

1  ' i o n  u r a n y l  . Pour mont re r  c e t t e  s é l e c t i v i t é  v i s - à - v i s  de 1  ' i o n  u r a n y l  , 
nous avons préparé des s o l u t i o n s  dans + C02POF2 de mélange d ' u r a n y l  e t  

d ' a u t r e s  métaux. Après a g i t a t i o n ,  nous avons f i l t r é  pour  r écupé re r  l e  

s o l i d e  r e s t a n t .  Après hydro lyse  de l a  phase l i q u i d e ,  nous avons pu récu-  

p é r e r  de 1  'uranium, p a r  con t re  nous n'avons pu décelé p a r  analyse l e  mé- 

t a l  assoc ié .  



D'autres auteurs 167~1 163el ont montré que s i  R2=phényl e t  R i =  

u n  groupement fluoré,  la  sé l ec t iv i t é  de ces composés augmente. Nous, nous 

proposons justement u n  composé avec u n  groupement phényl sur l e  grou- 

pement CO e t  des fluorés sur l e  groupementPo. 

a l  Synthèse e t  puri f icat ion de l ' e s t e r  

Notre composé e s t  obtenu par action de P2O3F4 sur l ' ac ide  ben- 

zoïque selon 

(1) C02H + P203F4 7 Y C O 2 P O F 2  + HP02F2 

Ce même type de réaction a é té  signalé par 178al selon l e  schéma 

réactionnel sui vant 

"R2C02POX2 ROCOCOR + P2O3X4 .-- 

~ avec X = Cl, F e t  R =  C6H5 

La réaction (1) e s t  instantanée e t  complète. L'acide dif 1 uorodi o- 

xophosphorique formé e s t  é l  iminé par di s t i  11  ation sous pression réduite 

5 80°C. Nous obtenons u n  liquide jaune fumant à l ' a i r  e t  t r è s  s tab le  à 

l ' a b r i  de l 'humidité. 



Les mélanges suivants ont é t é  réa l i sés  

Les données spectroscopiques infra-rouge, Raman e t  R . M . N .  ( I H ,  31p) l78b 1 
montrent que lorsque l e s  6 cétophosphates agissent comme des 1 igands 

neutres, seule la  l ia ison P-O joue u n  rôle dans l a  coordination a lors  

que lorsqu 'e l les  agissent comme chelatant,  e l l e s  forment l ' i o n  énolatc- 

sel on : 

Dans notre cas nous ne pouvons obtenir d ' ion énolate, e t  l a  RMN d u  proton 

( I H )  montre qu ' i l  n 'y  a pas de changement pour l e  groupement C O .  Donc 

notre solvant ne peut ag i r  que d'une manière neutre. 

La so lubi l i té  maximum de U03 dans cet  e s t e r  e s t  de 1 'ordre de 

0,03 mole/mol e d ' e s t e r  à 20°C. Pour l e  d i f l  uorodioxophosphate 1 a sol ubi 1 i  t é  

e s t  moindre s o i t  0,018 mole/mole d ' e s t e r .  Compte tenu du groupement aryl 

de cet e s t e r ,  nous avons essayé d'opérer des extractions en solvant aro- 

matique te l  que l e  toluène. Une solution molaire d ' e s t e r  e s t  capable d'ex- 

t r a i r e  au bout de 24 heures de contact la moitié de l a  quanti t é  d'uranium 

ex t ra i t  par l ' e s t e r  seul.  Malheureusement une réaction parasite que nous 

n'avons pas étudié tend à dégrader l e  milieu organique. Ce qui a pour 

conséquence l e  f a i t  qu'au bout de 4 jours on n ' ex t r a i t  plus que 45% de 

1 a valeur théorique. Le tab. V I  I I l o  donne l e s  pourcentages d' uranium e x t r a i t  

en fonction du  temps de contact pour l e  mélange ester-U02(P02F2)2 4CH3. 

Le même phénomène e s t  retrouvé pour l e  trioxyde d'uranium ce qui 

e s t  regrettable puisque 1 ' e s t e r  à 1 ' é t a t  pur e s t  capable de dissoudre 

0,03 mole de UO3. 

En résumé, nous pouvons d i re  que~C02POF2 réunit  les  conditions 

nécessaires pour ê t r e  u n  extractant sé lec t i f  de 1 'uranium puisque nous 



avons en présence u n  groupement CO substi tué par u n  phényl e t  u n  groupe- 

ment PO substitué par des f l  uors. Contrairement au 6 cétones, q> C02POF2 

ne peut ê t r e  u t i l i s é  ~ u e  dans l e s  milieux nori aqpeux. Ce composé pourrait 

ê t r e  intéressant pour l 'extract ion de l'uranium dans les  produits pétro- 

l i e r s  puisqu'il peut ê t r e  éliminé t r è s  facilement par hydrolyse. 



ROLE DU FLUOR DANS 

l FS tflHPoSEs OXYFLUORES 



ROLE DU FLUOR DANS LES COMPOSES OXYFLUORES DU 
SOUFRE V I  E T  DU PHOSPHORE V ,  

Nous venons de présenter u n  ensemble de résu l ta t s  concernant quelques 

propriétés de molécules ou se l s  fluorés,  contenant s o i t  u n  soufre de degré 

d'oxydation VI so i t  un  phosphore au degré d'oxydation V .  A par t i r  de ces 

résu l ta t s ,  i l  nous a paru intéressant de voir 1 'importance d u  rôle de 

f luor  dans la  spéc i f ic i té  de ce t t e  chimie comparativement à d'autres  sub- 

s t i t u a n t ~  de l'oxygène des ions sulfate  e t  orthophosphate or iginels .  

1 DERIVES SOUFRES 

Rappelons que pour ces dérivés soufrés, en considérant les  résu l ta t s  

donnés par l'ensemble des auteurs pour l e s  spectres infra-rouge e t  Raman 

des dérivés monosubstitués de 1 ' ion XSO;, i l  spparait ,  s i  X e s t  l e  f luor ,  

que l a  fréquence caractéristique de la  l iaison S-F peut varier de plus 

de 150 cm-1 suivant l e  cation associé. Par contre pour d 'autres  substi tu- 

a n t ~  X t e l s  que C l ,  NH2, O H  l e s  glissements de fréquence correspondants 
sont beaucoup plus faibles  (Tableau 111). Nous avons exposé au Chapitre 

I I  l e  "principe de compensation" qui permet de prendre globalement les  

déformations de l a  géométrie des ions XSO; suivant l e  partenaire associé. 

D'après l e s  données du Tableau 1x1, l e s  cations jouent pratique- 

ment l e  même rôle pour l e s  ions 504-, F S O ~ ,  Cl SOj  e t  HOSO~.  Ceci a é té  

expliqué par une contraction globale qui se produit lorsque l e  rayon ioni- 

que des cations diminue. En e f f e t ,  suivant l e  pouvoir polarisant du cation, 

la  densité électronique de la  couche valent iel le  de l ' i o n  XSO- augmente 

aux dépens de l'atome central .  Dans l e  ciis où l 'on  aura i t  une l ia ison 

XSO--cation à caractère partiellement covalent u n  t ransfer t  électronique 
3 

de XSO- vers l e  cation a l e  même e f fe t .  Dans les  deux cas, l a  charge 
3 

partiel  l e  du soufre augmente, entrainant u n  abaissement de ses niveaux 

électroniques. L 'effet  de rétrodonation tend alors  à augmenter. Nous avons 



v u  (Chapitre I I )  que ce t  e f f e t  global ne se répercute pas forcément sur 

l'ensemble des quatre coordinats du soufre VI .  Or l e  phénomène de 

rétrodonation revient à reprendre aux coordinats une fraction de leur  

charge, i l  e s t  logique que l e  f luor ,  plus électronégatif a i t  u n  f a ib l e  

pouvoir rétrodonant vis-à-vis de celui de 1 'oxygène. Ce qui explique l a  

par t icu lar i té  de 1 ' ion FSO( par rapport aux autres ions XSOj. La variation 

des fréquences d'élongation v s  S-O en fonction v s  S-X pour X=F,  Cl, O 

donne la  figure 1x1 qui montre bien ce t te  par t icu lar i té  de 1 ' ion FSO; 

En e f f e t ,  l a  forme des courbes obtenues montre, lorsque l ' on  passe du  
Cs+ au Kf, que la  valeur de v S-O reste  pratiquement constante pour F S O ~  

contrairement aux deux autres.  

Voyons maintenant comment appliquer ce raisonnement aux composés 

ayant u n  ligand azoté. Le même raisonnement spectroscopique montre que 

1 ' ion N H ~ S O ~  a  sa géométrie qui ne varie pratiquement pas lorsque 1 'on 

change de cation alcal in  ( ~ i g u r e  II1),  ce qui nous avai t  permis de conclure 

que 1 'azote e s t  1 'atome central .  

Etudions les  e f f e t s  de la  présence simultanée de deux ligands : 

Fluore e t  azote 

1) AMIDE 

Si 1 'on se réfère aux données s t ructurales  rappelées dans le  Tableau 

IV1, nous voyons que, tout  comme l e  f luor ,  l a  présence d ' u n  coordinat 

NH2 tend à contracter 1  ' éd i f ice  mol écu1 a i re .  La présence simul tanée des 

ligands NH2 e t  F dans la  molécule FS02NH2, doi t  l'amener à prendre une 

configuration proche des édif ices  S02F2 ou S02(NH2)2. 

Le remplacement d'un oxygène par un f luor  dans 1 ' ion H ~ N S O ;  pour 

avoir HZNSO~F,  doi t  impliquer une contraction de ce t  édifice.  Cette con- 

t ract ion se f a i t  aux dépens de la  l iaison S-O puisque l e  f luor ,  t r è s  

électronégatif ,  donnera une faible  l iaison (P + d ) ~  . La variation de 

1 'environnement électronique de 1 'azote,  tout en gardant l e  1  igand f luo r ,  

entraine une variation des taux de mult ipl ic i té  de la  l iaison S-O inverse 

à celui de la  l iaison S-N (Chapitre IV). Ceci e s t  vér if ié  pour d i f fé rents  

se l s  (Tableau IV3). 



Par c o n t r e  l a  s u b s t i t u t i o n  des deux hydrogènes p a r  des f l u o r s  d i m i -  

nuera l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  de l ' a z o t e  u t i l i s a b l e  pou r  une l i a i s o n  

( P  + d)"  avec l e  sou f re  e t ,  p a r  compensation, l e s  l i a i s o n s  S-O e t  S-F 

a o i v e l l î  davantage c o n t r i b u e r  à ces l i a i s o n s .  B ien  que l e  f l u o r  s o i t  

t r è s  é l e c t r o n é g a t i f ,  c ' e s t  l a  l i a i s o n  S-F q u i  v a r i e r a  l e  p l u s ,  à p a r t i r  

des données spect roscopiques,  il a p p a r a i t  que l a  l i a i s o n  S-O a  une m u l t i p l i -  

c i t é  proche de deux,va leur  maximale s e m b l e - t - i l  pour  c e t t e  l i a i s o n .  

Nous avons r e p r i s  1  es d i f f é r e n t e s  données concernant  1  ' im ide-oxod i -  

f 1  uo ro ru re  du s o u f r e  HNSOF2 a f i n  d  ' é t u d i e r  1  ' i n f  1  uence de 1  a  présence 

de deux f l u o r s .  C e t t e  présence va f a v o r i s e r  l a  c o n t r a c t i o n  de 1  'ensemble 

des 1  i a i  sons (Tableau 1x1) .  La connaissance des d i  stances i n t e ra tom iques  

nous a  d ' a i l l e u r s  permis  de proposer  une a u t r e  a t t r i b u t i o n  que c e l l e  de 

Spee l t  171 f l  (Tableau IX2 ) .  Les s e l s  a l c a l i n s  o n t  é t é  i s o l é s  e t  é t u d i é s  

pa r  spec t roscop ie  ( 7 4 b l .  I c i  également, l a  s a l i f i c a t i o n  e n t r a i n e  une con- 

t r a c t i o n  de l a  l i a i s o n  S-N aux dépens des l i a i s o n s  S-O e t  s u r t o u t  S-F. 

Nous pouvons a i n s i  remarquer que, t o u t  comme 1  ' i o n  f l  uorosu l  f a t e ,  1  'ensemble 

des fréquences d ' é l o n g a t i o n  symétr ique s ' aba i sse  l o r sque  l ' o n  passe d ' u n  

p e t i t  à un gros c a t i o n .  

2)  IMIDES 

Examinons maintenant  1  e  comportement spec t roscop i  que des d é r i  vés 

i m i d o d i s u l f a t e s  HN(SO~) ' '  a f i n  d ' é t u d i e r  l e  r ô l e  des pon ts  azotés I * I .  
C e t t e  é tude concerne l e s  i m i d o d i  su1 f a t e s ,  1  es i m i d o d i c h l  o rosu l  f a t e s  e t  

l e s  i m i d o d i f l  uo rosu l  f a t e s .  Les t ab leaux  1x3 e t  1x4 donnent l e s  v a l e u r s  

des f réquences de v i b r a t i o n  pour  ces composés. 

Influence de la salification des ponts azotés 

Nous avons vu que l o r s q u e  l e s  t r o i s  hydrogènes de 1  ' a c i d e  amide 

su1 f u r i q u e  H3NS03 son t  successivement sa1 i f i é s ,  l a  f réquence v s(S-O) g l  i s s e  

ve r s  l e s  v a l e u r s  de p l u s  en p l u s  basses mont ran t  a i n s i  que l a  mu1 t i p l  i c i t é  

de c e t t e  l i a i s o n  diminue. L ' a p p a r i t i o n  de doub le t  l i b r e  s u r  l ' a z o t e  s u i t e  

à l a  s a l i f i c a t i o n  augmente l e  t aux  de l i a i s o n s  ( p  -t d ) ~  e n t r e  l e  s o u f r e  

e t  1  ' a zo te .  En a p p l i q u a n t  ce raisonnement aux i m i d o d i s u l  fa tes ,  l a  sa1 ifi- 

c a t i o n  d o i t  provoquer  l e  même phénomène, mais de manière p l u s  d i s c r è t e  

* 
t r a v a i l  en c o l l a b o r a t i o n  avec Yves PARENT 



puisqu'il e s t  réparti  sur l e s  deux groupements SO3 (Tableau 1x3). De même 

la  nature du cation joue u n  rôle important sur la  valeur de fréquence 

vS(SO), celle-ci  étant d 'autant plus élevée que l e  rayon ionique d u  cation - 
e s t  p e t i t .  Ceci différencie l e s  imidodi su1 fa tes  des amidosulfates S03NH2 

où la valeur de ce t te  fréquence reste  pratiquement inchangée quelque s o i t  

l e  cation (Figure 111). Rappelons qu'une étude en R . M . N .  168bl montre 

que la  géométrie de la  structure électronique 'de 1 'azote évolue en fonction 

de la nature d u  cation associé. La géométrie proche d u  tétraèdre pour 

les  gros cations ou cations peu polarisants t e l  que ~ g +  devient pratiquement 

trigonale pour les  pe t i t s  cations t e l s  que ~ i + .  

Pour 1 es imidodi su1 f a t e s ,  1  ' interaction anion-cation joue par contre 

sur l e s  longueurs de l ia ison S-O, ce qui les  rapproche du comportement 

des f 1 uorosul fa tes  (77a 1 . 
Pour les  imidodifl uorosul f a t e s ,  l e  même phénomène de g l  i  ssement 

de fréquence vs(S-O) e s t  observé lorsque l e  p o n t  azoté e s t  s a l i f i é  par 

l e  césium. Seul ce sel a  pu ê t r e  isolé ce qui nous empêche de savoir s i  

la nature d u  cation module ce glissement. Par contre, la  substi tution 

de 1 'hydrogène d u  p o n t  par u n  f luor  se caractérise par u n  déplacement 

de 1 a valeur de 1 a  fréquence v s(S-O) à 1250 cm-l 164c 1 ceci e s t  en accord 

avec nos remarques précédentes, 1 e  f l  uor t r è s  él ectronégati f  dimi nue 1 a  

densi t é  61 ectronique de 1 'azote qui voit decroi t r e  al ors son taux de rétro-  

donation avec l e  soufre au p ro f i t  des l ia isons S-O dont les  longueurs 

se raccourcissent. Que l e  pont azoté so i t  s a l i f i é  ou non, e t  ceci quelque 

so i t  l e  cation, pour l e  composé chloré, l a  position de l a  raie correspon- 

dant à l a  fréquence d'élongation symétrique vs(SO) varie peu. 

2- 
Influence des substituants de l'oxygène dans HN(SOg)2 

2- Le remplacement d'un oxygène du  groupement SO3 de l ' i o n  NH(S03)2 

s a l i f i é  ou non, par u n  chlore ou u n  f luorsent ra ine  u n  glissement de la  

valeur de la  r a i ev  s(SO) vers l e  domaine des hautes fréquences, ce qui 

correspond à une diminution des longueurs des l ia isons S-O. Ceci e s t  en 

accord avec 1 es données bi bl i  ographi ques 177a 1 )80a 1 montrant 1 e  rôle 

contractant du coordinat f luor .  De 1086 cm-1 pour H N  (S03)2 la  vibration 

v S(S-O) g l i sse  à 1238 cm-1 pour HN (S02F)2, valeur proche de ce l l e  que 



nous avons t r ouvé  pour FS02NH2 à 1220 cm-l, (FS02)20 à 1265 cm-1, S02F2 

à 1269 cm-l 170dl e t  à 1270 cm-l  pour  (S03)3 ; montrant  que t o u t  comme 
H 

l e s  pon ts  oxygènes (80a1, e t  l e  c o o r d i n a t  NH2, l e  pon t  - N -  i n d u i t  un r ô l e  

c o n t r a c t a n t  de même impor tance que c e l u i  du f l u o r  pour  l e  groupement S02. 

Ce t t e  remarque e s t  généra l  i sable.  S i  1  ' on  compare d i v e r s  composés oxygènés 

t é t r a é d r i q u e s  du sou f re  V I  comportant un pon t  azoté,  l i é  p a r  a i l l e u r s  

à un hydrogène ou à un élément a t t r a c t e u r  d ' é l e c t r o n s ,  à d ' a u t r e s  composés 

où ce pont azo té  e s t  remplacé pa r  un c o o r d i n a t  f l u o r  ou NH2, on remarque 

l a  quas i  i d e n t i t é  pour  l a  f réquence v  s(S-O). Ceci e s t  v é r i f i a b l e  su r  l a  

f i g u r e  1x2 où son t  po r t ées  en absc isse 1  a  v a l e u r  v  s(S-O) pour  l e s  composés 

à coo rd ina t s  F  ou NH2, e t  en ordonnée vs(S-O) pour l e s  composés comportant 

à l e u r  p lace un pont N  . L'ensemble des 8  p o i n t s  r e p r é s e n t a t i f s  de ces 

couples se s i t u e  à p r o x i m i t é  de l a  b i s s e c t r i c e .  

De même l a  v a l e u r  de l a  f réquence v  ,(S-O) pour  N(S03)2K3 à 1069 cm-l e s t  

t r è s  proche de ce1 l e  mesurée pour  KSO3C1 à 1055 cm-l  a l o r s  que pour 1  ' i o n  '- e l l e  se s i t u e  à 983 cm-1 170dl. Ceci montre que 1  ' e f f e t  c o n t r a c t a n t  so4 
i n d u i t  pour l e  pont  azo té ,  avec deux doub le t s  l i b r e s ,  e s t  proche de c e l u i  

causé par  l e  coo rd ina t  ch lo re .  Ce t t e  même f i g u r e  montre que c e t t e  remarque 

peu t -ê t re  étendue à deux a u t r e s  couples obtenus p a r  l a  s u b s t i t u t i o n  d ' u n  

pont  azoté s imp le  pa r  un ch lo re .  

I I  DERIVES PHOSPHORES 

- - 
Tout comme pour l e s  dé r i vés  de l ' i o n  S04 , l a  s u b s t i t u t i o n  d ' u n  

3 - oxygène par  un f l u o r  dans l ' é d i f i c e  PO4 e n t r a i n e  une c o n t r a c t i o n  de c e t  

é d i f i c e .  En e f f e t  LABARRE 176al a  montré, à p a r t i r  des données géométriques, 

que l e  t é t r a é d r e  de phosphore V se c o n t r a c t e  p a r  s u b s t i t u t i o n  p rog ress i ve  

de 1  'oxygène p a r  l e  f l u o r .  Cet e f f e t  e s t  accentué se lon  l a  f réquence ~ 0 3 -  - 4 
+ PO3 F-- -+ PO2F2 + POF3. 

Pour 1  ' i o n  P O ~ F ~ ,  i soél  ec t ron ique  de ~ ~ 0 3 ,  ADDOU a  montré, p a r  

spec t roscop ie  i n f r a - r o u g e  e t  Raman, des g l i ssements  de fréquences s u r t o u t  

vsPO e t  vsPF, en f o n c t i o n  du c a t i o n  assoc ié .  Ces g l issements de fréquences, 

donc l a  v a r i a t i o n  de d i s tances  in te ra tomiques ,  s ' e x p l i q u e n t ,  comme pour  

F S O ~  , par  1  ' a p p a r i t i o n  d '  une mu1 ti p l  i c i  t é  v a r i  a b l e  de 1  i a i  sons pouvant 

dépasser 1  ' o r d r e  2. 



Notre étude spectroscopique des difluorodioxophosphates de métaux 

B montre également une relation l inéa i re  entre l e  rayon ionique e t  l e s  

fréquences v sPF e t  v sPO avec u n  e f f e t  beaucoup pl us marqué que pour 1 es 

alcal ins .  Nous expl iquons ces résu l ta t s  par une diminution sensible des 

ordres des l ia isons P-O e t  P-F  en fonction d u  rayon du cation bivalent 

associé montrant u n  accroi ssement concomi t t an t  de 1 a t a i l  l e  de 1 ' ion P02F2 

avec celui d u  cation. Par contre nous avons constaté que s i  l a  valeur 

d u  rayon ionique d u  cation associé influe sur la  t a i l l e  de l ' i o n  P02F2, 

e l l e  influe davantage sur l a  déformation d u  groupement PO3 de 1 ' ion FPO3. 

Ceci peut s 'expliquer par l e  f a i t  que la  fréquence v sPF dépend pour moins 

de 30% de la  vibration de déformation symétrique d u  groupement PO3. 

1 - APPLICATION 

Les études structural es concernant à 1 a foi s les f 1 uorosul f a t e s  

e t  f l  uorophosphates nous ont permis de synthétiser 1 'acide HP02F2. E n  

e f f e t ,  lorsque OLAH e t  al 172cl ont étudié l e  comportement de l ' i on  ortho- 

phosphate en milieu acide fluorosu'lfurique, i l s  n 'ont  jamais signalé la  

formation de HP02F2, mais seulement H2P03F e t  POF3. Ceci peut s 'expliquer 

par l e  f a i t  qu'en milieu t r è s  acide (HS03F) 1 ' e n t i t é  HP02F2 n 'exis te  pas; 

nous avons plutôt ( H ~ P O ~ F ~ ) ' ,  e t  en présence d ' u n  excès d'acide fluorosul- 

furique, la  fluoration continue pour aboutir à POF3. En e f f e t ,  ces proto- 

nations ne peuvent que diminuer l e  taux de l ia ison ( p " d ) n  existant entre  

1 'atome central e t  les ligands oxygènés ou f luorés.  Ce qui explique, s i  

on considère que les  réactions de fluoration se font par u n  mécanisme 

SN2, que la  fluoration puisse se poursuivre jusqu'à POF3. E n  e f f e t ,  l a  

formation d'espèces où tous les  oxygènes sont protonés, entraine,  sel  on 

notre théorie,  une diminution globale d u  taux de l iaison ( p - +  d ) ~  . Ainsi 

l e s  orbi ta les  d seront davantage accessibles e t  permettront au f luor  de 

se l i e r  au phosphore, donnant u n  phosphore pentavalent durée de vie 

t r è s  courte e t  se restructurant en phosphore tétravalent par perte d'un 

1 igand OH.  

Pour préparer HP02F2, i l  e s t  donc nécessaire d ' év i t e r  de protoner ce 

dernier.  L 'u t i l i sa t ion  de KH2P04, au l ieu de H3PO4, comme réactant, va 

conduire à u n  mélange H2S04-KHS04 donnant une ac id i té  plus f a ib l e  d u  milieu 

ou HP02F2 n 'es t  plus protonable. 



Par comparaison avec nos résu l ta t s  concernant les  dérivés d u  soufre VI 

exposés précédemment, nous avons étudié l e  rôle de ligands autre que l e  

fluor dans 1 ' ion PO!- substi tué.  

2 - AUTRES LIGANDS 

t e  tableau 1x5 nous donne différentes  valeurs de v,PO des composés 
3 - dérivés de P O 4  par substi tution des oxygènes pour F ,  Cl, ou N H 2 .  

Ainsi, pour les quatre composés POF3, P203F4, HP02F2, PO2F;, nous 

voyons que la  longueur de la  l iaison P-O diminue suivant c e t  ordre, ce 

qui e s t  en accord avec l e  rôle contractant joué à l a  fo is  par le  ligand 

f luor  ou u n  oxygène ponté. 

Pour l e s  composés oxychlorés, ce phénomène se retrouve, mais i l  

e s t  beaucoup plus d i f f i c i l e  d ' in te rpré ter  ces valeurs compte tenu de la 

présence également des orbi ta les  d vacantes dans l e  1 igand chlore. Le 

chlore joue également u n  rôle contractant, mais celui-ci  e s t  moins important 

que ce1 ui créé par l e  f luor .  

Pour les  composés POFC12 e t  P203Cl4, nous retrouvons l e  rô le  comparable 

des 1 igands F e t  -O- déjà signalé 180aI. 

Comparons maintenant les  e f f e t s  r e l a t i f s  des ligands Fluor, Chlore 

e t  N H 2 .  Pour cela,  considérons l e s  3 composés POF3, POCl3 e t  P O ( N H 2 ) 3 .  

V s P - O  

POF3 1415 

Nous remarquons que l e  groupement N H 2  joue également u n  rôle contrac- 

tant  intermédiaire entre celui d u  f luor  e t  d u  chlore, ce qui différencie 

ces composés de ceux du soufre ou N H 2  e t  F avaient u n  rôle semblable. 

Ceci nous a donc amené à étudier des dérivés du phosphore V ayant 

à l a  fo is  un  ligand F e t  u n  ligand N H 2 .  Nous avons donc synthétisé l e  

composé mol écu1 a i re  NH2POF2. 



3 - AMIDE DIFLUOROPHOSPHORIQUE 

a )  P répa ra t i on  e t  P u r i f i c a t i o n  

L ' a c t i o n  de P2O3F4 su r  NH3 c o n d u i t  à l a  f o rma t i on  de H2NPOF2 e t  

l e  d i f l uo rod ioxophospha te  d'ammonium Iii7ei. 

Une q u a n t i t é  de 1  ' o r d r e  de 90-110g d ' anhyd r i de  P2O3F4 e s t  d i s s o u t e  

dans 400 m l  d ' é t n e r .  Le mélange e s t  maintenu sous a g i t a t i o n  permanente 

à une température i n f é r i e u r e  à -78°C. Nous f a i s o n s  b a r b o t e r  len tement  

1  'aminoniac en quan t i  t é  légèrement i n f é r i e u r e  à l a  s t oéch iomé t r i e .  L ' a d d i -  

t i o n  de l 'ammoniac termjnée,  nous l a i s s o n s  r é c h a u f f e r  l e  m i x t e  j u s q u ' à  

température ambiante. Le mélange c o n t i e n t  de 1  'amide d i f l  uorophosphor ique 

d i s s o u t e  dans 1  ' é t h e r  e t  l e  d i f l uo rod ioxophospha te  d'ammonium. Ce d e r n i e r  

q u i  e s t  un s o l i d e  e s t  é l i m i n é  pa r  f i l t r a t i o n  à l ' a b r i  de l ' h u m i d i t é .  

Le l i q u i d e  r é s i d u e l ,  obtenu après évapo ra t i on  de l a  majeure p a r t i e  

d ' é t h e r  e t  P2O3F4 en excès, e s t  p u r i f i é  p a r  d i s t i l l a t i o n  f r a c t i o n n é e  sous 

p r e s s i o n  r é d u i t e  ( p o i n t  d ' é b u l l i t i o n  69°C ; 0,18 mm ) 167el. 

Nous avons v é r i f i é  l a  p u r e t é  de n o t r e  p r o d u i t  p a r  dosage des 

éléments (F ,  P, N) e t  p a r  R.M.N. du p ro ton .  

b)  P r o p r i é t é s  

Les s o l u t i o n s  aqueuses de c e t  amide son t  ac ides,  l o r sque  nous 

I dosons 1  ' a c i d i t é  de ces s o l  u t i o n s  p a r  p o t e n t i o m é t r i e ,  nous obtenons des 

I courbes de n e u t r a l  i s a t i  on r e p r o d u c t i b l e s .  Il n  ' appara i  t qu '  une seu le  

1 a c i d i t é  p a r  mole d 'amide correspondant  à une a c i d i t é  f o r t e  

l 

l 
C e t t e  p r o p r i é t é  nous a  permis  d ' i s o l e r  p a r  sa1 i f i c a t i o n  1  ' i o n  HNPOF;. 

! Le se l  de potass ium p r é c i p i t e  en e f f e t  p a r  a c t i o n  de l a  po tasse  a l c o o l i q u e  

su r  l ' a m i d e  d i s s o u t e  dans l ' é t h a n o l .  Le b i l a n  a n a l y t i q u e  du s o l i d e  obtenu 



e s t  en accord avec l a  formule KHNPOF2. 

Remarque 

I l  es t  intéressant de constater que la  substitution des oxygènes 

par des fluors dans les  amides phosphates provoque l a  mobilité d'un des 

atomes d'hydrogène du groupement N H 2 .  En e f f e t ,  les  hydrogènes des groupe- 

ments N H 2  dans ( N H z ) ~ P O  ne sont pas acides 169 1 .  En e f f e t  1 'action d'une 

base sur PO ( N H 2 ) 3  donne : 

'420 MOH ---+ 

c )  Etude spectroscopique 

Le tableau 1x6 donne l e s  bandes d'absorption infra-rouge. Nos 

essais en spectroscopie Raman se sont soldés par des échecs compte tenu 

de la for te  fluorescence de ce composé. 

Nous avons v u  que l ' e f f e t  contractant sur la  l iaison P-O d u  groupe- 

ment N H 2  e s t  moindre que celui occasionné par l a  présence de f luor .  E n  

comparant aux valeurs des fréquences v sPO dans POF3 e t  PO (NH2)3, nous 

pouvons at t r ibuer  à l a  vibration symétrique de la  l iaison P-O, dans H2NPOF2, 

à 1300 cm-l. Dans les  composés PO ( N H ~ ) ~  e t  PO2 ( N H ~ ) ~ ,  la v s  P-N e s t  

a t t r ibuée respectivement à 832 e t  700 cm-1 161gl 169f 1 .  Si nous partons 

d u  principe que l e  taux de contraction globale de l a  molécule NH2POF2 

doit  ê t r e  élevé, ceci é tant  du à la présence de deux atomes de f luor  e t  

u n  groupement N H 2 ,  l e  taux de mult ipl ic i té  de la  l ia ison P-N doi t  augmenter 

par rapport à celui existant dans 1 'ion PO2 ( N H ~ ) ~ .  De même l e  taux 

( p  + d ) T  de la  liaison P-F do i t  ê t re  plus élevé dans H2NPOF2 que dans 

1 ' ion PO2F; isolé.  Ceci va nous permettre d ' a t t r ibue r  pour l a  vibration 

symétrique de l a  l iaison P-N l a  valeur 905 cm-1, e t  pour u s  P-F  la valeur 

840 cm-l. La vibration antisymétrique de l a  l iaison P-F aura i t  a lors  la  

valeur de 1030 cm-1. I l  ne nous a pas é t é  possible dans ce t te  proposi tien 

d 'a t t r ibut ion  de caractériser l a  bande à 1130 cm-l. 

Le tableau XI6 donne aussi les  bandes d'absorption en infra-rouge 

de KHNPOF2. La sa1 i f ication de H2NPOF2 f a i t  varier 1 'environnement électro-  



nique de 1 'azote t o u t  en gardant l e s  ligands f luor .  Selon nos hypothèses, 

l e  taux de multiplicité de la l iaison P-O do i t  varier en fonction inverse 

de celui de la  liaison P-N s i  l 'on  se réfère aux propriétés des amides 

sulfates .  La fréquence v P-O e t ,  dans un degré moindre u s  P-F, doit  a lors  

g l  i sser vers 1 es basses fréquences. Notre at t r ibut ion proposée au tableau 

XI6 a é té  f a i t e  selon ces hypothèses. Elle ne nous semble pas entièrement 

sat isfaisante .  Si l e  rôle d u  f luor se manifeste bien par la  présence d'une 

ac id i té  sur l ' a zo te ,  l e s  données spectroscopiques nous semblent beaucoup 

moins probantes. 

I l  nous apparait donc que la  chimie des composés à l iaisons P-N, qui par 

a i l  leurs e s t  en cours de développement au laboratoire,  possède une spéci- 

f i c i  t é  qui e s t  encore plus marquée que ce l le  que nous avons montré pour 

les  composés azote-soufre. 



En co?zclusion, nous avons contribué, par ce t rava i l  à mieux conna$- 

t r e  la chimie des composés oxyfZuorés du soufre V I  e t  phosphore V en 

montrant leur ressemblance e t  leur  dissemblance. En e f f e t ,  nous r e  trou- 

vons l e  même comportement des ions F S O ~  e t  P O ~ F ~ ,  ions  isoélectroniques,  

vis-à-vis  des cations a lca l ins .  Par contre, lorsque nous substituons un 

autre oxygène par l e  groupement NH2, nous voyons apparaitre quelques d i f -  

férences surtout après s a l i f i c a t i o n  des hydrogènes du groupement 1VHg. 

En dehors de la mise au point de l a  synthèse de nouveaux composés, 

nous avons voulu montrer que l 'é tude spectroscopique de ces composés, 

la plupart non c r i s  t a /  l i s é s ,  permet de mieux comprendre des problèmes 

typiquement inorganiques. En e f f e t ,  s i  l ' on  se ré fère  qu'à l 'aspect  syn- 

thèse, i Z  e s t  intéressant de noter,  que c ' e s t  à part ir  d'hypothèses struc- 

turales  f ines ,  elles-mêmes obtenues à part ir  de données théoriques, que 

nous avons pu mettre au point La préparation de HPO2F2 alors  que l e s  ré-  

su l t a t s  D 'OLAH e t  a l  ) 72c 1 sur la f Zuoration des espèces phosphorées, 

auraient dû nous en dissuader. 

Ce t rava i l  aura donc, entre autres ,  pour but de montrer, qu'à 

partir  de considérations parfois pragmatiques sur des glissements de fré- 

quences, i l  e s t  possible d 'en déduire des tendances de variations struc- 

turales  qui, e l les-memes, permettent de proposer de nouve Z l e s  propriétés 

chimiques de composés minéraux. 





1 - METHODES D'ANALYSES 

1 - Fluor 

Le f l uo r  e s t  séparé par d i s t i l l a t i o n  en milieu sulfurique e t  dosé 

dans l e  d i s t i l l a t  par précipi ta t ion d u  f luorure  de lanthane suivi  poten- 

tioiiiétriqueinent avec une électrode spécif ique au f luor .  

Etant donné l e  grand nombre de dosages, nous avons cherché à sim- 

pl i  f i e r  c e t t e  méthode. Parmi l e s  méthodes bibliographiques, nous avons 

retenu ce l l e  de J.C. GUIOT pour sa s impl ic i t é  e t  son autorégulation avec 

modification pour 1 ' adapter à nos besoins 167bl. 

La capacité e s t  de 2 l i t r e s  e t  une ampoule an t i  re tour  e s t  placée 

sur l e  barboteur. La p r i se  à doser e s t  in t rodu i te  dans l e  tube centra l  

avec 20 ml de H2SO4. Le boui l leur ,  qui joue l e  rô le  de jaquet te  thermos- 

t a t ique  e t  de générateur de vapeur d 'eau,  cont ient  800 ml d ' ac ide  sul fur ique 

de densi té  1 , 5 7  e t  200 ml d 'eau pour 1 'entrainement à la  vapeur. Le début 

de l a  température d ' kbu l l i t i on  de ce mélange e s t  de 125OC, l a  t o t a l i t é  

de 1 'eau in t rodui te  à d i s t i l l é  à 155°C terme de l a  séparation.  Dans ces 

condit ions,  l e  d i s t i l l a t  e s t  excempt d ' ac ide  sulfurique 

2 - Les métaux 

Les métaux sont dosés selon l e s  méthodes déc r i t e s  par CHARLOT 166al. 

3 - Soufre-Phosphore-Azote 

Nous l e s  dosons, après hydrolyse t o t a l e ,  de l a  manière suivante:  

a )  Le soufre VI par précipi ta t ion au su l f a t e  de baryum 

b )  Le phosphore e s t  donc sous forme de diphosphate de magnésium 

c )  L'azote sous forme de N H ~  par l a  méthode de KJELDAHL 

Le problème essen t ie l  qui se pose, pour l e s  dosages de tous nos 

produits ,  e s t  d ' ob t en i r  une hydrolyse t o t a l e .  Pour ces t r o i s  éléments nous 



effectuons des hydrolyses acides à l ' é b u l l i t i o n  

- Les composés soufrés 

Pour H2NS02F nous avons : 

H70 H3NS03 + HF HzNSOZF -+ 

H + H ~ N S O ~ F  + s o i  + NH; 

( t r è s  l e n t e )  

L '  hydrolyse pourtant catalysée par des H" n ' e s t  t o t a l e  qu ' après 

4 jours d ' ébu l l  i t ion  en ce q u i  concerne 1 'amide. Par contre quelques heures 

su f f i sen t  pour hydrolyser 1 'imide. 

- Pour' Zes cotnposés phosphorGs 

L'hydrolyse de  l ' i o n  P02F2 en milieu acide à l ' é b u l l i t i o n ,  pour 
3- about i r  2 PO4 nécess i te  au minimum 4 heures. 

I I  - MODES O P E R A T O I R E S  

Nous distinguerons deux modes opératoi res  e t  ce la  selon que l a  

réaction e s t  rapide (exothermique) ou non. 

1 - Réactions t r è s  rapides 

A p r è s  refroidissement à O°C de P2O3F4, nous ajoutons par p e t i t e s  

quant i tés  l e  réac t i f  nécessaire à l a  synthèse (oxyde, sel ) .  Après addit ion 

t o t a l e  d u  r éac tan t ,  l e  mélange e s t  gardé à 1 ' a b r i  de 1 'humidité e s t  mis 

sous ag i t a t ion  magnétique à température ambiante pendant une heure. L'excès 

de l 'anhydride P2O3F4 e s t  ensui te  éliminé par évaporation sous vide à une 

température comprise en t r e  60-80°C. 

2 - RÉactians lentes 

Plusieurs di f l  uorodioxophosphates métal 1 iques sont obtenus qu 'après  



chauffage à température d 'ébul l i t ion de P2O3F4 (74°C) e t  pendant plusieurs 

heures. L '  inconvénient majeur, pour ces préparations, c ' e s t  la perte de 

P2O3F4 dans u n  système ouvert. Pour remédier à cet  inconvénient e t  év i te r  

l'humidité de l ' a i r  lo rs  de la  récupération du sel formé, nous t ravai l lons 

dans système fermé. La quanti t é  d '  anhydride P2O3F4 nécessaire à 1 a réaction 

e s t  t o u t  d'abord stockée dans l e  compartiment B (Figure ). Nous intro- 

duisons l e  réactant (oxyde, s e l )  dans l e  compartiment A .  Le système es t  

ensuite sce l lé .  P2O3F4 e s t  transféré de B vers A par d i s t i l l a t i o n .  L'en- 

semble e s t  mis dans une étuve à 80°C. Lorsque la  réaction es t  terminée, 

l e  systènie e s t  mis sous pression réduite af in  d'éliminer so i t  uniquement 

P203Fq en excès, soi t 1 'ensemble P2O3F, HP02F2 formé. 





Tableau I I1  

Tableau I I 2  



1 moles 
t héo r i ques  I--- 

mol es  
t h é o r i q u e s  

Tableau I I I 1  

Tableau I I I 2  

Tableau I I I 4  

S/N 

2 ,O2 

2,03 

mol es 
t h é o r i q u e s  

1 

1 

-- 

------ 
S 

1,95 

1,99 

N 

0,98 

U ,Y8 

F 

1,96 

1,97 



Tableau I I I 3  

l l 

6 ~ ? n  ut?r,ri,  d en i\, 1/10 

---------------- 

!i, 55 4,6426 1 40 

IrJ,Y5 4,0549 6 0 

Tableau I I I 5  

15,751 

i 
2,8376 

16,25 

17 ,O5 

21,45 

21 ,';5 

'24 ,DS 

2f1.65 

26 ,Cs 

27,411 

29,45 

2'1,85 

:il , 75 

3:1,25 

J3,35 

3Z ,  55 

34 ,O5 

35,251 

42,Ql j  

44 , 7 ! ~  

- 

10" 

40 

60 

60 

40 

6 11 

40 

3 0  

3 (3 

30 

50 

2 O 

2 Cl 

2 O 

F 

1,97 

1,96 

S/N 

1,98 

2,03 

mol es  
théoriques 

----- 

1 

1 

2,7525 

2,6270 

2,1252. 

2,11163 

1 ,BYCJC 

1,8468 

1,7172 

1 ,G'IOY 

1,56CEi 

1,5475 

1,4637 

1,4434 

1,4010 

1,3937 

1 , 3479 

1,3345 

1,1500 

1 ,0940 

1 

20 

30 

3 0 

3 0 

4 O 

i 

J 

S 

1,98 

1,99 

N 

1 

0,98 



nos mesures 

TJ notre a t t r i b u t i o n  

TABLEAU I V )  





1 
1 TABLEAU IV5 - SPECTRES I R  ET RAMAN DE r lN(S02F)~ 

i f : f a i b l e  ; m  : moyeone ; F : f o r t e  ; TF : t r e s  for te  ; b : bande ; 

p  : p o l a r i s e e  ; dp : dé?olar isée  . 
I 

1. 100 F 

i 840 F 
760 TF 

1 162 i 

1 126 i 

1 114 
i 

I 

f 130 TF i 038 

l 
I l 962 

580 f 

498 m 

470 m 

826 

7.48 

445 m 7 32 
+ 

1 644 
i cp 

1 560 

5 18 
i 
t 480 

l 
457 

354 

32 4 

288 

164 I 
TABLEAU IV6 - SPECTRE I R  ET RAMAN DE Cs N(SO2F)z 

f : f a i b l e  ; m  : moyenne ; F : f o r t e  ; TF : t r & s  f o r t e .  



AttriLution longueurs é'onde ( cm-') distribution de l'Énergie poLcnt.ielle 

calculées observées -- en 5 - - ----- -- ------ 

SL2 valence TF 715 715 10,18 SLl + 57,05 SL2 + 32,75 SL3 1 
1 

l :;Lq 1159 1169 5 6 , 9 2 ~ ~ ~ + 3 3 , 6 3 ~ ~ ~ - ~  , U S S L ~ + ~  .9?sL7+; ,07SL8+2 ,4SL9 1 
valence aéetri6rée PO 3 QL, 1159 1159 > 3 , 6 3 ~ ~ ~ + ~ 6 , 9 2 ~ ~ , ~ ~ 2 , 9 3 ~ 1 , ~ + r ,  , 0 5 s ~ ~ + 2 ,  I < U S L ~ + ~  , O ~ S L ~  ~ 

Nombre d'onde calculé Nombre d'onde observg Attribution Distribution d'énergie - 1 -1 cm cm potentielle (%)  -- 
SL1 1140 1140 valence symétrique P - O2 64 ,77SL1+26,347S%+7,, 5 lSLJ 

+1 .45SL9 

SL7 818 810 valence symétrique P - Fp 33 ,G3sL1+6i ,95.%.,+3,97SL3 

sL9 355 355 cisaillement PF2 0,32SL1 + 1 ,56SL7 + 0,07sL3+o,05' 

A2 sL6 346 ,'T ? torsion PF2 100% de sL6 

-- - 
SL2 1307 1707 valence antisymé- 97 ,77SL2+2 ,23SL4 

B1 trique PO2 

SL4 49 1 49 1 balancement PF2 2 ,23SL2+97 ,77sLq 

sL8 830 830 valence ant isymé- 63 ,o1SL8+36 ,99sL5 
tri.iiir PP2 

rotation PF2 

Tableau V 1  



COOHDONNEES 

OE SYMETRIE 

COURDONNEES 
DE SYWTRIE 

NOMBRE O'ONDE 

CALCULE 

p2°3 F4 

NOMBRE D'ONDE 

OBSERVE . (cm-') 

ATTRIBUTION DISTRIBUTION D'ENERGIE 

POTENTIELLE ( a l  

l 
Valence P-O 87,17SL1 6,18SL2 2,85SL4 

Valence sym6t r ique  PF 45,25SL2 28,11SL6 + 13,94SL5 

Valence eymétr ique POP 42,99SL2 25,66SL6 + 21,61SL5 

Balancement PF2 78.82SL4 + 8,73SL7 + S,S5SL1 

C i s a i l l e m e n t  PF2 92,14SL3 2,65SL2 + 2,19SL4 

O é f o m i a t i o n  PO2 54,11SL5 t 38,98SL6 + 3,4SL2 

DQformat ion  POP 80,75SL7 + 9,14SL4 5,95SL5 

Valence a n t i s y m B t r i q  PF2 56,62SL8 43,26SLg 0.06 SLIO 

R o t a t i o n  PF2 56,33 SLg 43,28SL8 0,38SLq0 

T o r s i o n  a n g u l a i r e  PF2 99,56SLI0 + 0,4SLg 0,05SL8 

T o r s i o n  P-O 99,94SLI1 

Valence P-O 89,57SLI2 5,77SLI7 + 2,66SLI5 

Valence a n t i s y n 6 ~ i q  POP 71 ,OSLI7 17.SOSLI3 8. 89SLI5 

Valence symét r ique  P-F 68,12SLI3 + 18,08SLI7 + 6,89SLI2 

Balancement PF2 63,95SLI5 + 27,38SLI6 + 4,57SLI7 

C i s a i l l e m e n t  PF2 73,39SLI4 15,87SLI6 + 5,31SLI3 

DAformat ion  PO2 49,49SLI6 + 22,81SLlg + 18,60ÇLl5 

Valence a n t i s y m é t  PF2 47,78SL18 42,58SLl9 + 9.54SLz0 

R o t a t i o n  PF2 50,53SLI8 47,29SLI9 +1,71SL20 

T o r s i o n  a n g u l a i r e  PF 87,48SL20 + 8,61SLIg 1,92SLZ1 
2 

T o r s i o n  P-O 97,51SL21 1,27SL20 1,22SLlg 

P205 5- ' L l  LLE 

NOMBRES O'ONOq NOMBRES D'ONDE, 
CALCULEES(cm 1 OBSERVEES [cm 1 ATTRIBUTION 

(11  
OISTRIBUTION O'ENERGIE POTENTIELLE 

1139 Valence symét r ique  PO2 70.2 SL2 14,07SL1 + 5.82 SLg 

871 Va lence  P-F 70,55SL1 11,40SL2 9.14 SL4 

736 Va lence  s y d t r i q u e  P-O-P 50,99SL6 19,14SL5 17.12 SL2 

559 C i s a i l l e m e n t  PO2 78,04SL3 8,73SL4 5,91SL7 

467 Balancement PO2 63,27SL4 + 13.96SL1 + 11,59SL3 

D é f o r m a t i o n  O-P-F 59,34SL5 + 30,14SL6 + 8,34SL4 

O é f o n n a t i o n  P-O-P 76,26SL7 + 11,44SL5 + 9,53SL4 

Va lence  a n t i s y m é t r i q  PO2 98,00SL8 1.95 SLIO 

R o t a t i o n  PO2 95,26SLg + 2.82SLl0 1,91SL8 

T o r s i o n  a n g u l a i r e  PO, 97,18SLI0 + 2,78SL9 

T o r s i o n  P-O 99.95SLI1 

Va lence  symét r iquo  l'O2 . 65,07SLI3 16,93SLI7 + 9,19SLI2 

Va lence  a n t i s y m 4 t r i q  POP 61,66SLI7 * 24,27SLI2 8,37SL 
' 5  

Valence  P-F 5S,29SLl2 + 26,87SLI3 13,36SLI7 

C i s a i l l e m e n t  PO2 83,58SLI4 + 5,44SLI2 * S,30ÇL16 

Balancement PO2 74,64SLI5 + 17,14SLI6 + 3,93SLI2 

OBformat ion  O-q-F 75,10SLI6 + 15,48SLI5 + 4,32SLI4 

Velenco a n t i s y m u t r i q  PO2 96,60SL,,8 + 2.11SLlg + 1,29SL21 

R o t a t i o n  PO2 77,C8ÇLlg + 18,55SL21 3,24SLI8 

T o r s i o n  a n g u l a i r e  l'O2 9 3 . 4 7 ~ ~ ~ ~  3,59SLZ1 + 2,94SLI9 

T o r s i o n  P-O 76.57SLz1 17,27SLI9 6,01SL20 

Tableau V2 



Tableau : V4 

Cation 

~i + 

~ a +  

K+ 

~ b +  

c s+ 

-- 

Ri (a )  

o y 6  

0,98 

1,33 

1,48 

1,69 

v sPO 

1197 

1163 

1140 

1140 

1134 

v ,PF 

887 

809 

822 

8 18 

806 



Tableau : Vg 

c.-, 

r 

composés 

(H2P03F)n 

Na2P03F 

Na2P03F 

-- 

K2P03F 

HP02F2 

P203F4 
--- 

NH4P02F2 
W . - - -  - 

NaP02F2 

- 

KP02F2 

(CH3)zAl ( P O Z F Z ) ~  

(C4Hg)3Sn (P02F2) 

(CH3)3Si (P02F2) 

J 

----- 

sol van t 

"2O 

"2O 
- 

H2° 

"20 

"20 

1 i q u i d e  

H20 

H20 

"20 

CC1 4 

1 i q u i d e  

1 i qui  de 

---.--- .-- 

ré fé rence 

168i 1 

170h 1 

168i 1 

168i l 
- 

172hl ,,?y 

- 
170h 1 

170hl 

l70h 1 

l70h 1 

1 7 4 ~ 1  

1 67d 1 

167d 1 

6 3 1 ~  ( ppm) 

7 

-1,7 

O 

- 2 

22,3 

22,l 

--- 

14,7 
- -. - - - ---- 

14,7 

- 

14,8 

33,6 

- 

25,5 

28,7 

6 19~ppm 

-11 

73 

- 7 

- 9 

8,8 

85 $7 

82, l  

8 2 

82,2 

8,6 

82,3 

82,8 

JpF hz 

9 37 

863 

841 

88 3 

980 

980 

960 

959 

960 

960 

1000 





* Ces deux composés s o n t  s o l v a t é s  r e s p e c t i v e m e n t  pa r  deux e t  t r o i s  

m o l é c u l e s  de HP02F2. 

-110- 

~ Tableau :VI I2 

m é t a l  

0,98 

O $99 

O ,98 

O ,98 

O ,97 

O $99 

0,99 

0,98 

O ,98 

O $98 

O ,96 

l Tabl eau1 :V I I  

f 1  u o r  

1,97 

1,96 

3,95 

3,96 

3,95 

3,96 

3,97 

7 ,95  

9,94 

3,96 

3,95 

l 

K+ 

~ a +  

~ g + +  

~ a + +  

caf  + 

* 

* 

phosphore 

0,99 

0,99 

1,98 

1,98 

1,98 

1,98 

1 ,98  

3,97 

4,98 

1,98 

1,98 

* 

mé ta l  

- - 

O ,98 

0,98 

O ,98 

O ,98 

0,98 

0,96 

0,98 

O ,96 

f 1  u o r  

1 ,9  

3,94 

3,95 

3,96 

3,96 

3,96 

3,96 

3,97 

3,95 

* 

phosphore 

0,99 

1 ,98  

1 ,98  

1,98 

1,98 

1 ,98  

1,98 

1,98 

1,98 

F 

~i + 

M ~ + +  

Ba++ 

Ca++ 

Zn++ 

cd++ 

Hg++ 

P b++ 

U O i t  



Tableau VI I I  1 

Zn (P02F2 12 

Cd(P02F2)2 

Hg(P02F2)2 

Pb (P02F2 12 

Tableau VI112 

Phosphore 

2,Ol 

2 

1,99 

1,98 

Zn P03F 

Cd P03F 

Hg P03F 

~b P O ~ F  

Cu PO3F 

F l u o r  

3,96 

3,97 

3,96 

3,97 

Meta1 

0,97 

0,98 

O ,96 

0,97 

Phosphore 

0,99 

O, 98 

0,99 

O ,98 

0,98 

1 

F l u o r  

0,96 

O, 97 

O ,96 

O ,96 

0,98 

Meta1 

O ,98 

0,98 

O ,96 

0,96 

0,98 

1 
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Tableau VI116 

Phosphore 

Tableau VIII5 
/ -7% 

F l  uor  

3,95 

3,96 

3,96 

3,95 

Mg(P02F2)2 

Ca (P02F2) 2 

Ba (P02F2) 2 

A1 (~'02~2)3 

I 

Meta1 

O ,99 

0,98 

0,99 

O ,99 

1,98 

1,99 

2 ,O2 

1,98 

Ba(P02F2)2 

1247 

1129 

1053 

97 6 

7 40 

507 

1 

A1 ( P O Z F ~ ) ~  

1280 

1180 

1080 

1008 

887 

589 

50 1 

r 

MgPU2F2 

1330 

1160 

1070 

9 40 

89 5 

7 30 

510 

Ca(P02F2)2 

1266 

1147 

1120 

990 

86 5 

7 44 

506 

6 

A t t r i b u t i o n  

V as P-O 

V s ,  P-O 
- 

vas PF 

v S P-F 
- 

déf O-P-O 

, 



Mélanges 

10 A1 ( P O ~ F Z ) ~  + Na3P04 

2 A1 ( P O ~ F Z ) ~  + Na3P04 

A1 (P02F2)3 + Na3P04 

A I  (P02F2)3 + 2 Nu3P04 

H l  ( P O Z F ~ ) ~  + 10 Na3P04 

Tableau VI I I 8  

Tableau VIII7 i 
J 

Mélanges 

0 , 1 ( ~ 1  (PO2F2)3 + 2 Na3P04) 

O, 1 (A1 (P02F2) 3 + Na3P04) 

1 

Rapport  Al/P04 

1 O 

2 

1 

0,s 

0 , l  

% N a  

27,9 

22,5 

Nature p r o d u i t s  obtenus 

poudre 

poudre 

S o l i d e  opaque b lanc  

v e r r e  t r anspa ren t  

v e r r e  opaque 

".* * 
* > 

% A l  

5,4 

8,8 

% O  

35 

24,s 

F o r m u l e d u v e r r e  

A ~ o , ~ N ~ o , ~ P o , ~ ~ F o , ~ ~ O ~ , O E  

A~0,1Na0,3P0,32F0,~700,47 

% P  

21,3 

32,3 

% F  

1,0,4 

16,7 





Tableau : ~ 1 1 1 ~ ~  

Pour H20 le résultat est rapporté à une millimole de UO~(PO~F), 2K20. 

H2° U 

50,4% 

51 % 

F 

16,l 

15,5 

U O ~ ( P O ~ F ~ ) ~  

- 

64,9% 
I 

64,67% 

60,2% 2,Ol 

58,9% 7 - 

P 

Trouvé 13,l 

calculé 13,8 

49% 

5,16 

492 

497 

U02 PO3F 

--- 

UO2P03Fy 2H20 

- 
836 

- 8 ~ 4  

- 7 ~ 8  

. 7,6 



I n £  ra-Rouge ~0~ ( po2F2 ) 2 Raman 

1124 TF 1235 

980 Tf 

932 m 1192 

854 f 1147 

498 F 

1215 i 
905 

260 F 852 TF 

525 Tf 

210 TF 

Tableau : VI1112 

T . F .  : Très  f o r t e  ; F : F o r t e ;  m : Moyenne ; f : F a i b l e  ; Tf : t r è s  f a i b l e .  

Tableau s VI1113 

A t t r i b u t i o n s  

3 v i b r a t i o n s  OH 

v a s  P03 

s P03 

a s  u0îU 

v u 0 2 u  

V s  PI? 

d é £  PO3 

d é £  ~ 0 ~ -  

I 

"02 PO3F _ U02PO3F9 "0 

1 3 608 

1 400 

1 255 

1 146 

9 3 3 

- 
735 

48 1 

258 

-. -. - - - -- - - 

1 618 

1 385 

1 126 

1 063 

9 10 

824 

736 

5 14 

264 



Tableau : V I I I ~ ~  

Tableau : V1IIl5 

- -- 

Travaux de 169cl  

désignation Position des 

Nos résultats 

intervalle 
des maxima 

maxima - - ..-- 

20 619 Io  
I 1 2 1  415 

= 2 22 173 

110 22 886 

II 1 23 530 

I I 2  24 219 

I I 3  24 878 

III0 25 580 

III1 26 316 

I I I 2  27 119 

111~ 27 882 

i 

vibrationelv 

7 90  

750 

7 13  

644 

689 

659 

702 

736 

8 0 3  

763 

intervalle désignation Position des 
des 
maxima 

IO 

Il 

I 2  

II0 

II1 

I I 2  

I I 3  

III0 

1111 

I I I 2  

1113 

maxima 

20 242 

20 920 

2 1  739 

22 522  

23  095 

23  810  

24 450  

25 253 

25 906 

26 882  

27 624 

vibra t ionne 1 v 
i 

- 
f T- 

678 

819 

783 

573 

7 15  

640 

803 

653 

9 7 6 

742 

i 



Teinps en jours quanti té d'uranium 

U02(PO2F2)2 extraite en % 

Tableau V I  I I  16 



so; -- 
Fa 

"a 
"ds-0  

A1 
V l  

"syni  S-F 

715 
728 
745 
787 
785 
812 

"1 "a "a 
",y,,, S-O 8 

o/qo 
V,,#",S-CI l'( 1 

Tableau : 1x1 

. Valeurs de In fréquence v. (S-O) des imidodisul- 
fates salifiés ou non sur le pont azoté 

Tableau : 1x3 
Tableau : 

Proposition d'nttribution de fréquences 

HN(SO,CO, KN(SO,CI), HNISO,KIl KNiS03Kla 

i,.(S-O) (cm-') 1183 1186 1086 1069 

fi(SNS1 (cm ' 1  
P,IN-H) Icm '1 

Tableau : IX4 



Tableau 1x5 



A t t r i b u t i o n  

Tableau 1x6 

1300 

1130 

1030 

90 5 

8 40 

1280 

1090 

840 

980 

720-780 

v s  PO 

v a s  PF 

v s  P - N  

v s  P F  

. - 
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Pas d'action sur P203F4 

Ni0  ; Fe203 ; Fe0 ; Cu0 ; Cu20 
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Variation de la vibration d'élongation syrnbtrique des 
liasons S-O libres suivant la nature des deux substituants X et 
Y sur le tétrabdre d'origine SO: . 
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