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SUMMARY 

The compounds P 0 F 2 3 4 and K2P205F2 have been studied by vibrational 

spectroscopy. From the shifts of the symmetric vibration of the terminal 

P-O bonds it appears that the molecular structure contracts as the number 

of P-O (bridged) and/or P-F bonds increases. The changes occur at the ex- 

pense of P-O terminal bonds. In these tetrahedral phosphorus (V) compounds 

the F-O (bridged) and P-F bonding have a similar role, and the same phenc- 

nenon occurs in sulfur VI oxide fluoride compounds. 

ZNTRODUCTION 

Dans le cadre d'une etude generale sur le rdle du coordinat fluor 

dans les variations structurales et reactionnelles de composes tetraedri- 

ques oxyfluores du phosphore V, nous avons montre que l'edifice tetraddri- 

qle se contracte d'autant plus que le nombre de fluor est eleve, cet 

effet se portant essentiellement sur les liaisons P-O [l]. Nous avons 
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montrd un resultat similaire pour les m&es derives du soufre VI, pheno- 

m&e pouvant dtre suivi par spectrometrie moleculaire, de maniere inde- 

pendante de la phase dans laquelle se trouve le compose Btudie [2] [3]. 

La determination radiocristallographique de la structure de K2P205F2 

amene aux conclusions suivantes r4 : la condensation de deux tetraedres 

oxyfluores du phosphore a le m&e effet sur la densite Blectronique des 

elements P, 0 et F que le remplacement d'un atome d'oxygene du tetraddre 

originel PO 
3- 
4 par un fluor, ce qui tend a augmenter de maniere semblable 

la multiplicite des liaisons P-O non pontes. Nous nous sommes done pro- 

poses d'etudier par spectrometrie moleculaire cette analogie entre fluor 

et oxygene ponte sur la geom4trie d'edifices 0x0 et oxyfluores issus de 

l'ion PO:-. 

NOUS awns repris dans un premier temps l'etude des composes mixtes 
2- 

P2°5F2 et P203F4 pour lesquels il existe soit des donnees incompletes, 

soit des resultats provenant d'un travail sur un compose non pur. 

ETUDE SPECTRoSCOPIQDE DE COMPOSES OXOFLUORSS A OxYGF,NR PONTE 

a) P203F4 

Cette molecule a fait l'objet de deux travaux. L'un de Robinson 153 
traite de la diffusion Paman, l'autre de Charlton et al [6] de la spectro- 

m4trie infrarouge,a l'etat liquide. L'extreme reactivite de cet anhydride 

lui confere une tres grande sensibilite d l'humidite atmospherique qui, 

par hydrolyse, le transforme en acide difluorophosphorique. De ce fait 

nous avons remarque dans la plupart de nos spectres d'absorption infra- 

rouge de P203F4 des bandes attribuables a l'acide HP02F2 [7]. C'est pour- 

quoi nous avons prlfere une etude par spectrometrie Raman, qui, a partir 

d'un appareillage entierement scelle, nous permat d'obtenir le spectre 

d'un echantillon a l'abri total d'humidite. 

Le spectre Raman montre alors une absence totale de raie entre 1000 

et 1350 cm -I, alors que Robinson [5] en signale plusieurs. NOUS avons 
-1 egalement note l'absence de la raie intense qu'il signale a 890 cm . 

Comms ces bandes se retrouvent dans le spectre de l'acide difluorophos- 

phorique, il apparait que les resultats de Robinson concement des Bchan- 

tillons de P203F4 contenant de l'acide difluorophosphorique. 



Pour attribuer les vingt et une vibrations fondamentales, nous avons 

mesure le taux de polarisation des raies du spectre Raman de la phase li- 

quide et enregistre un spectre a basse temperature, a l'etat solide, afin 

d'observer les eclatements des raies. En l'absence de donndesradiocristal- 

lographiques,nous pouvons admettre une symetrie C2v, Cs voire Cl pour l'ed 

fice P203F4, c'est pourquoi, nous avons attribuer nos spectres suivant les 

differents groupements fonctionnels. Tableau I. 

P-O libre 

-1 Nous pouvons attribuer la vibration a 1388 cm a la vibration d'elon- 

gation symetrique \I(P-0). La decomposition en modes normaux de vibrations 

[5] nous conduit a envisages l'existence de deux modes d'elongation de 

cette liaison, l'une en phase, l'autre en opposition de phase. Nous retrou- 

vans, en effet, & basse tempdrature I 1'6tat solide deux raies a 1362 et 
-1 1385 cm , la premiere de faible intensite. Ces frequences se retrouvent 

avec inversion d'intensite dans le spectre IR. C'est pourquoi nous attri- 

buons la raie a 1385 cm -1 d la vibration en phase. Un tel dedoublement 

en phase solide ne peut dtre attribue a un effet de couplage puisqu'il 

n'est pas observe pour les autres bandes. Ie mode de vibration wagging 
-1 hors plan est attribue aux raies depolarisees d 272 et 295 cm , et les 

raies B 203 et 285 aux modes wagging dans le plan. 

Ce groupement est responsable de quatre vibrations, deux Blongations 

symetriques et dew assdtriques (en phase ou en opposition de phase). 

La raie intense en Raman a 955 cm -1 , polarisee, est attribuable a la 

vibration d'elongation symetrique P-F; la raie a 994 cm -1 depolarisee 

&ant attribuable au mode d'elongation assymetrique. La bande observable 

en IR a 890 cm -1 pourrait &re attribuable a l'autre mode sy&trique 

d'elongation P-F bien que nous pensions devoir l'attribuer a des traces 

d'acide HP02F2. 

La deformation de cisaillement de ce groupement 

attribuee,par comparaison aux valeurs obtenues pour 
-1 a 541-515 cm . 

(scissoring) a 

l'acide HP02F2 

ete 

PI 
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Tableau I P_O_F. 
234 

ROBINSON CHARLTON NOS TRAYAUX 
et CAVELL IR 

- 
ATTRIBUl'ION 

160 

205 

273 

295 

340 

352 

362 

395 

431(P) 

440 

480 489(F) 

518 52O(ep) 

700 

721 

855 

890 

734 

822 

899(F) 

951 957 

987 993 

1083 
1170 

1075 

1185 

L270 
1330 

1405 
1570 

435(w) 

480 

500 

515 

540 

735 

895 

950 (ep) 

990 

1075 
1145(f) 

1390 

353Cep) 

440 

450(q) 

480 

490 

530 

715 

880 

895 

915 

955Cep) 

980 

1070 
1110 
1170 
1200 
1235 
1325 

1365 

90 93 

128 

144 

203 

272 dP 

285 P 286 

295 dP 

368 dP 367 

376 

391 

400 P 

443 dP 439 

474 

492 

515 P 519 

541 P 534 

725 P 715 

733 P 

955 P 953 

994 dP 978 

992 

1362 
1388 P 1385 

&POP 

I 
) P-O 

i 

wagging 

PF2 
deformation 

i 
PF2 
Scissoring 

VsPOP 

vsP-F 

I 
wasp-F 

> 
VP-O 

: faible; F:Forte; ep: epaulemsnt; P:Polari&e; dP: &polaris8e. 
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La raie a 400 cm -1 polarisee peut Btre attribuee a PF2 wagging, 

et les modes twisting en phase et opposition de phase respectivement 

a 368 et 443 cm -1 

Pont P-O-P 

I.es valeurs 

bli6s [8]. Nous 

attribuables aux vibrations de ce pont ont deja et6 pu- 

b) K2P205F2 

les reprenons dans le tableau I. 

Nous nous sommes appuykpour cette etude sur les rksultats radiocris- 

tallographique [4] montrant, que l'entite P205F2-- a une sym6trie Cgv 

a l'etat solide. Une etude par diffusion Raman sur une solution aqueuse, 

nous a permis d'obtenir des taux de polarisation, mais sans que l'on 

puisse prejuger que la sym6trie Czv soit gardee. Ici Bgalement, nous 

avons 21 vibrations fondamsntales; leurs attributions donnees au 

tableau II ont btf faites par analogie avec l'btude prdcedente, aux 

grouper&ants PO et PF2 correspondant des groupements PF et PO2. 

Tableau II. 

DISCUSSION 

L'examen des deux tableaux de frequences prdcedents met en evidence 

des glissements de frequences pour les vibrations d'elongation symdtri- 

ques. En particulier la vibration v(P-0) glisse de 1388 a 1265 cm -1 

lorsque l'on passe de P203F4 a P205F:- alors qu'elle est a 938 cm -1 

pour l'ion PO4 3- [lo]. Precedemment, nous avons anntr6 pour des composes 

oxyfluores du soufre [2] [3] q ue la variation des frequences de vibra- 

tion d'6longation symetrique rend compte, avec une bonne approximation 

des variations des distances interatomiques, et ceci, quelle que soit la 

nature de la phase Btudiee , nous nous sommes proposes d'utiliser la 

m&m d6marche pour la liaison P-O libre. 

A partir d'une compilation de donndes spectroscopiques et structurales 

nous avons Btabli, par la mdthode des moindres carres, une fonction 

puissance reliant ces deux parametres. Tableau III. 
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Tableau III 

v (y (Refl d P-O (Ref) compose 
cm A 

1415 Ii01 1,436 ti1 PO F3 

1417 PI 1,40 t111 P4OlO 

1138 (*) 1,466 [41 K2P205F2 

1000 II131 1,50 Cl31 P03F2- 

1140 D41 1,464 111 P02F2 

938 Cl01 1,533 [II PO;- 

1158 1153 1,48 [lil 3- 
p3°9 

1020 Cl63 1,51 [ICI 4- 
'2'7 

(n ) 110s mesures 

d = 5,29 "-"l* 

v = 7988 d-5'o2 

r2= 0,91 

Nous pouvons rapprocher ces longueurs de celles de POF3 (1,436 i) 

et P02F2- (1,464 f). Nous voyons l'analogie deja signal& precedemment 

entre un atome de fluor et un oxygene pontd quant a leur influence sur 

des liaisons P-O libres. Le tableau IV la gbneralise, le premier nombre 

au dessous de chaque formule donne la frequence exprimee en cm 
-1 

de la 

vibration d'elongation symetrique de P-O libre, le deuxieme de P-F. 
3- Pour un mGme nombre de substitution d'oxygenes de l'bdifice PO4 

par un fluor ou un oxygene ponte, les frequences correspondant a la 

vibration v(P-0 libre) ont des valeurs tres proches, l'incertitude 

calculee a partir des donnees du tableau III ne correspondant qu'a 

0,005 i par rapport B la valeur moyenne. En supposant une loi similaire 

a celle de v(P-0) pour la vibration v(P-F), loi difficile a etablir de 

manike rigoureuse par manque de donnees, nous voyons l'analogie entre 
2- 

'2'5F2 et PQ2F2 , cette similitude Btant mains marquee pour P203F4 et 

POF 
3' 

11 est ainsi possible de prevoir la frequence v(P0) pour la molecu- 

le P306F3,trimk-e cyclique. 
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Tableau IV 

PO:- 
940 

4- 
p2°1 
1020 

P03F2_ 

1010 

740 

3- 
p3°9 
1158 

2- 
P2°5F2 P02F2- 

1140 1180 

a47 840 

P4OlO P3°6F3 P2°3F4 POP3 

1417 ? 1388 1415 

? 955 873 

Ie tableau V, dcrit avec les m&es conventions, montre que cette phe- 

notinologie se retrouve pour les dGriv& oxygen&s et oxyfluor& du soufre VI 

Tableau v 

so 2 

4 983 [Ref 101 

2- - '2'7 FSO 

1091 [R&f 17-J 108: [w lo] 

768 

s3°9 F2S205 S02F2 
1270 [Ref 18-J 1265 [RJSf 191 1269 [Rdf lo] 

075 848 

11 est possible d'expliquer a partir de la theorie de Cruickshank [20] 

ces variations de frdquences dues d une augmentation de la multiplicite 

de la liaison des P-O libres en fonction du nombre croissant a la fois de 

ligand fluor et de pont oxygen8 . Si l'on admet une contribution constan- 

te des orbitales d pour l'ensemble des quatre liaisons phosphore (ou sou- 

fre) coordinats par dcs liaisons (P+d)U, la r&partition se fera B la 

fois selon le nombre d'orbitales t2 disponibles sur chacun de ces coor- 

dinats et suivant leur electrondgativite ou leur position sur l'dchelle 

nephelauxetique de Jdrgensen [2][3]_ Le fluor se comporte alors come 
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un oxygen@ pontd quant a son pouvoir de rdtrodonation tres faible; l'aug- 

mentation de la multiplicite des liaisons se fait done essentiellement 

alors au profit de la liaison P-O libre. 

DONNEES EXPERIMENTALES 

L'oxyde de difluorophosphoryleP203F4 a Btd obtenu par deshydratation 

[5] de l'acide HPO2F2 Alfa Product purifie selon [zI]. 

Le se1 de potassium K P 0 F 2 2 5 2 a ete prepare par reaction thermique 

entre P4010 et KF suivant la reaction indiquee par Falius 1223. 

p4°10 + 4 KF _+ 2 K2P205F2 

L'etude spectroscopique a ete faite , en IR sur un spectrometre 

Perkin Elmer 457, les cellules Btant garnies de fen&res en chlorure 

d'argent - le travail & basse temperature a necessite un cryostat 

Beckman - et, en diffusion Raman, sur un spectrophotometre T 800 Coderg 

pouvant egalement etre equip6 d'un cryostat. 
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