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PREPARATION DE NOUVEALIX DIFLUORODIOXOPHOSPHATES A PARTIR DE L'OXYDE DE 

DIFLUORURE DE PHOSPHORYLE. 

PARTIE I - REACTIONS SUR LES OXYDES D'AZOTE. 

A. ADDOU et P. VAST 

U.E.R. de Chimie - Bgtiment C8 - Universite des Sciences et Techniques 

de Lille - B.P. 36 - 59650 VILLENEUVE D'ASCQ (France). 

SUMMARY 

The new salts nitronium and nitrosonium difluorophosphate (V), 

N02P02F2 and NOP02F2, have been prepared by mixing F20POPOF2 with N205 

and N203 respectively. The former salt cannot be obtained from N205 and 

HP02F2. IR and Raman spectra show an unperturbed ONO' ion and a regular 

tetrahedral P02F2 - anion in the salt without cation-anion interaction. 

INTRODUCTION 

Plusieurs mGthodes de preparation de sels de l'acide difluorodioxo- 

phosphorique HP02FZ ont daj2 6t6 propos6es telles que : action de l'acide 

sur les chlorures [I], r&action de double d6composition [z], fluoration 

de dichlorodioxophosphates [3] et action de fluorures sur P4010 [4]. 

Roesky [5] et, plus recemment Thilo [6] isole le se1 de silicium 1 partir 

de l'anhydride de l'acide difluorodioxophosphorique ou oxyde de difluorure 

de phosphoryle P203F4. Son action directe sur l'anhydride chromique permet 

Bgalement d'obtenir le difluorodioxophosphate de chromyle [7]. 

Mais dans un travail r6cent [8] concernant les difluorodioxophospha- 

tes alcalins, nous avons montre que la &action 

P203F4 + MF + POF3 + MPOZFZ (1) 

est la Gthode la plus aisLe permettant d'obtenir quantitativement des di- 

fluorodioxophosphates tr& purs. 
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Nous nous sommes proposes d'isoler de nouveaux sels de l'acide difluoro- 

dioxophosphorique B partir de l'oxyde de difluorure de phosphoryle en 

utilisant le mecanisme don& par Roesky [S]. 

P2°3F4 
+ A-B+ + APOF2 + BP02F2 (2) 

Nous avons commence par synthetiser les sels de nitryle et de nitrosyle 

non encore isolds a partir d'oxydes d'asote generateurs d'ions NOT ou NO+. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

La reaction directe entre les oxydes d'azote N205, N203, N204 et 

l'oxyde de difluorure de phosphoryle, faite aux environs de O'C donne 

quantitativement : 

P2°3F4 
+ N205 + 2 N02P02F2 (3) 

P2°3F4 
+ N203 -+ 2 NOP02F2 (4) 

P2°3F4 
+ N204 -+ N02P02F2 + NOP02F2 (5) 

ce qui est en accord avec les structures ioniques des oxydes d'azote a 

l'etat condense [9] [lo] et le mecanisme [2]. On obtient ainsi les sels 

de nitryle et de nitrosyle solides blancs tres hygroscopiques. 

Tous les sels de nitryle correspondant 1 des acides de Brznstedt peuvent 

gtre obtenus a partir du pentaoxyde d'azote [Ill suivant : 

HA + NO; NO; + RN0 
3 

+ NO; A- (6) 

Or, des melanges d'acide difluorodioxophosphorique et de pentaoxyde 

d'azote (ou de N203 ou de N204) ne donnent lieu a aucune reaction au bout 

de plusieurs jours, mcme en presence de solvant. Rappelons que la prepa- 

ration de sels de nitryle B partir des anhydrides d'acides correspondants 

est connue. Par exemple : 

cl2O7 
+ N205 + 2 N02C104 (7) 

F2S205 + N205 + 2 N02FS03 (8) 

Mais ces reactions lentes necessitent l'utilisation d'un solvant et 

ne donnent pas de reactions quantitatives [12] [13]. Par contre la reac- 

tion des acides perchlorique et fluorosulfurique sur le pentaoxyde d'azote 

donne immediatement les sels de nitryle correspondants [II]. Ceci nous 

montre la grande r6activitb de l'oxyde de difluorure de phosphoryle, vis- 

a-vis de l'acide difluorodioxophosphorique. 
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L'impossibilite d'obtenir la reaction (6) bien que le difluorodio- 

xophosphate de nitryle existe, nous amike B considerer que ce se1 est 

plus donneur d'ions NO; que N203 ou que l'ion P02F2 est plus accepteur 

de protons que l'ion NO; . La reaction suivante doit done ltre possible. 

N02P02F2 + HNO3 -f NO2NO3 + HPOF 
22 (9) 

C'est ce que nous avons vbrifi.6. Un dchantillon de difluorodioxophosphate 

de nitryle traverse lentement B temperature ambiante par un courant 

d'azote humidifie par barbotage dans de l'acide sulfurique 5 80 X donne 

de l'acide difluorodioxophosphorique exempt d'acide nitrique. Les gas 

piegds 1 -20°C 1 la sortie du rgacteur donnent un ddpiit de pentaoxyde 

d'azote cristallise. Nous expliquons ces resultats par la reaction : 

N02P02F2 + l-l20 + HNO 
3 

+ HP02F2 (IO) 

suivie de la reaction (9). 

Un autre mecanisme permettrait d'expliquer la formation du pentaoxyde 

d'azote sous l'action de l'humidite. La reaction (3) pourrait Stre un 

equilibre : 

P2°3F4 + N2°5 2 2 N02P02F2 

et l'oxyde de difluorure de phosphoryle serait plus facilement hydroly- 

sable que le pentaoxyde d'azote. La grande stabilit6 thermique du difluo- 

rodioxophosphate de nitryle qui ne se decompose qu'a partir de 60°C et 

l'absence de gas colore, au-dessus de l'bchantillon garde 1 l'abri de 

l'humiditd , qui proviendrait de la dScomposition thermique du pentaoxyde 

d'azote infirment cette hypothese. 

Le difluorodioxophosphate de nitryle peut ttre dgalement prepare 

quantitativement par action de l'oxyde de phosphoryle sur l'acide ni- 

trique. 

P203F4 + HNO 
3 

+ N02P02F2 + HP02F2 (11) 

Cette reaction donne bien entendu un rendement moindre en se1 de nitryle. 

L'ensemble de ces reactions montre que le difluorodioxophosphate de ni- 

tryle'est un fort donneur d'ions NO; et qu'il doit presenter un pouvoir 

nitrant exceptionnel. C'est ce que nous avons vdrifid par une Qtude spec- 

troscopique. 
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ETUDE SPECTROSCOPIQUE 

Nous avons Ctudie les spectres Raman et Infrarouge des sels de ni- 

tryle et de nitrosyle et les avons compares a celui du potassium. Le ta- 

bleau 1 donne les valeurs des differentes bandes ainsi que leurs attri- 

butions. 

a) Ions NO+ et NO; 

La vibration d'elongation de l'ion NO+ peut ttre attribuee sans am- 

biguite 1 2272 -1 cm en Raman 043. 

L'ion NO; 1 l'btat isole est linlaire. Son groupe de symetrie est 

D _h. Une seule frdquence est done active en Raman et deux en infrarouge. 

C'est ce que nous observons. Dans certains sels qui comportent un leger 

taux de covalence anion - NO+ 2, l'ion nitryle n'est plus lineaire et le 

principe d'exclusion mutuelle n'est plus respect6 [IS] [16] 1171. Contrai- 

rement au fluorosulfate de nitryle [18], nous n'avons pu mettre en &vi- 

dence la vibration antisym6trique de l'ldifice NO; dans le spectre Raman. 

Par ailleurs, la valeur tres BlevBe de cette frdquence dans le spectre 

Infrarouge est en accord avec une structure quasi-lineaire de NO; [19]. 

Ces resultats concordent avec les propri6tes t&s nitrantes du difluoro- 

dioxophosphate de nitryle signalees prlcedemraent. 

b) Ion P02F2 

Nous avons attribue l'ensemble des vibrations B partir des donnees 

bibliographiques [I] [3] [20] [21]. L 'ion P02F; a une symetrie Czv. Les 

neuf raies fondamentales ont 6te observees. 

DONNEES EXPERIMENTALES 

L'oxyde de difluorure de phosphoryle a Qtl obtenu par dgshydrata- 

tion [22] de l'acide difluorodioxophosphorique Alfa Product purifi.6 selon 

C231, et les oxydes d'asote ont Lt$ prepares suivant les methodes habi- 

tuelles [24]. 

Les oxydes d'azote sont ajout6s en quantites stoechiom6triques 2 

l'oxyde de difluorure de phosphoryle prbalablement tare et solidifie par 

refroidissement. Le mixte est ensuite rechauffe dans la glace fondante 

jusqu'8 la fin de la r6action. 
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Le phosphore est dose apres hydrolyse P chaud et en milieu acide, 

le fluor apres distillation en milieu sulfurique, l'azote total par la 

mgthode de Devarda et l'azote III par reduction des sels ceriques [25]. 

P02F2N02 - trouvd: 

calcul6: 

P02F2NO - trouvd: 

calcul6: 

Les spectres 

F, 23,4; P, 20,7; N, 9,2%. 

F, 25,8; P, 21; N, 9,5%. 

F, 26; P, 23,9; N, 10,5%. 

F, 29; P, 23,6; N, 10,7%. 

Infrarouge ont Qt6 obtenus apres ddp8t d'&hantillon 

sur des faces en AgCl et enregistrss sur un spectrometre Perkin-Elmer 457 

-1 
entre 4000 et 400 cm . 

Les spectres Raman ont gtb r6alises avec un spectrometre Coderg T800 ex- 

cit6 par un laser Argon (524,5 nm). 

CONCLUSION 

Nous avons is016 deux composes nouveaux par action de l'oxyde de di- 

fluorure de phosphoryle sur les oxydes d'azote. Le se1 de nitryle de par 

ses propri6tcs chimiques et spectroscopiques semble dtre l'un des compo- 

~6s les plus donneurs d'ions NO; actuellement connus. 

La pr6sence de dew atomes de fluor dans l'ddifice P02F; est certainement 

responsable de l'augmentation du pouvoir nitrant vis-a-vis du compose 

. . 
isostere N02S03F. 

En effet la presence de ligands fluor tend P contracter l'ddifice ionique 

[26] en favorisant des liaisons (p+d)v entre le phosphore et les quatre 

ligands [27] [28], ce qui, diminuant la densite Electronique des quatre 

ligands oxygPne et fluor, augmente l'ionicitd des sels. Ce fort pouvoir 

donneur d'ions NO; se retrouve d'ailleurs dans d'autres composes contenant 

plusieurs atomes de fluor tels que N02PF6 [29]. 

L'Btude spectroscopique a 6tB rLalisLe au Centre de Spectrochimie 

de 1'U.E.R. de Chimie. Nous en remercions Monsieur le Professeur M. Delhaye. 
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