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SUMMARY

The new compounds IO2P02F2 and 10319021“2 have been prepared by
the reaction of iodic and periodic acids on F2OPOPOF2. Raman spectra
. . +
show a dimeric structure for IO3 ion but a monomeric structure for

10 "y
o 1ion.

INTRODUCTION

Nous avons montré précédemment [1] qu'une méthode simple, permet-
tant d'obtenir guantitativement des difluorodioxophosphates trés purs,
consiste & faire réagir l'oxyde de difluorure de phosphoryle sur des com-

8

. -8_+6 , . .
posés de structure A B suivant la réaction

P,O.F, + AB — APOF, + B PO,F, (1)

Nous avons ainsi isolé pour la premiére fois les sels de nitryle et
de nitrosyle [1] . Les propriétés trés nitrantes de N02P02F2, que nous
avons attribuées & une trés forte ionicité du sel, due a la présence de

deux ligands fluor dans 1'anion PO ", ce gui 1'apparente aux anions

2F2
totalement fluorés, nous ont amené & envisager l'existence de difluoro-
dioxophosphates & cation oxygéné trés acide et & haut degré d'oxydation.
Nous nous sommes proposés d'isoler ainsi les sels d'iodyle et de periodyle

pour les raisons suivantes: d'une part, il ne semble pas que des sels de
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periodyle autres que IOiFaient été déja signalés, d'autre part les don-
nées bibliographiques [2][3] font apparaitre un comportement spectrosco-

+ . . - . ~ .
pigue de l'ion IO différent, suivant qu'il est associé, soit & un anion

2
oxygéné ou monofluorooxygéné, soit & l'anion fluor ou & un anion totale-

ment fluoré.
PREPARATION ET ANALYSE

Les réactions directes & température ambiante entre les acides iodi-
que et périodique avec l'oxyde de difluorure de phosphoryle donnent quan-

titativement.

P203F4 + H Io3 —_— HPO2F2 + IO PO,F, (2)

3 P203F4 + HSIO6 —_— 5HP02F2 + IO3P02F2 (3)

L'acide difluorodioxophosphorique formé lors de ces réactions est
éliminé ensuite par évaporation sous vide & 60°C. Il est facilement iden-
tifiable par spectrométrie infra-rouge.

Les sels d'iodyle et de periodyle sont des solides jaundtres hygros-
copiques, stables & l'abri de 1'humidité. L'action de l'eau régénére les

acides iodique et périodique, cristallisables suivant

IO2PO2F2+ H2O — HIo3 + HP02F2 (4)

5
I0,PO,F + 3H20 — H IO, + HPOF, (5)
ce qui montre que, dans les réactions 2 et 3, l'iode garde son degré
d'oxydation.

Par analogie avec la synthése directe du difluorodioxophosphate de

nitryle [1] nous avons essayé de réaliser la réaction

P203F4 + 1205 — 2 102P02F2 (6)

Mais quelles que soient les conditions expérimentales, nous n'avons ja-

mais enregistré de début de réaction.

Les acides iodique et périodique sont des produits commerciaux
(MERCK) et 1l'anhydride PZO3F4 a été préparé suivant la méthode utilisée
en [1]. Les analyses ont été réalisées, aprés hydrolyse (4) (5), de la

maniére suivante :
- l'ion P02F2 selon la méthode préc€demment décrite [1].

+ P
~ les ions IO2 et 103+ sous la forme d'acide iodique et périodique

par oxydoréduction, l'élément iode étant dosé par potentiométrie

sous forme d'iodure aprés réduction & l'aide de sulfites.
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I02P02F2 trouvé P, 11,32;F, 15,05; I, 49,61%-degré d'oxydation de I, 5,15.

calculé P, 11,92;F, 14,6; I, 49,01%-degré d'oxydation de I, 5.

103PO2F2 trouvé P, 10,89;F, 13,07; I, 44,83%-degré d'oxydation de I, 7,14.

calculé P, 11,23;F, 13,76; I, 46,01%-degré d'oxydation de I, 7.

ETUDE SPECTROSCOPIQUE

Les figures ] et 2 représentent les spectres Raman des deux sels,
réalisés sur un spectrométre CODERG T 800 excité par un Laser ARGON
(524,5 nm). Le tableau 1 donne l'ensemble de ces raies avec une proposi-
tion d'attribution.

On remarque, que dans le spectre de 102P02F2, contrairement & celuil
de IO3P02F2, il n'apparait aucune raie dans la zone 400-600 cm_l. Or,
c'est dans cet intervalle de fréqguences que l'on trouve celles attribuées
aux élongations symétriques des ponts I-0-I. Tableau 2. C'est ce qui a
permis & Aubke et al.[2] et Siebert et al.[31 de proposer une structure
polymérisée pour l'entité IO2 dans le sulfate, le disulfate et le fluo-
rosulfate d'iodyle, contrairement & 102F et IOZASF6. On note de méme gque
les valeurs des fréguences d'élongation symétrigue de ces derniers compo-
sés sont proches de celles de I02P02F2 et que leurs valeurs sont plus
basses. Ceci les rapproche des valeurs données pour l'ion iodate et le
complexe Cr03103-. Tableau 3. Il en est de méme pour la fréquence de
déformation § O-I-O. Ces résultats nous engagent a concevoir le difluoro-
dioxophosphate d'iodyle (tout comme le fluorure et l'hexafluorcarséniate)
comme un composé dans lequel 1'ion 102+ garde la symétrie originelle de
1'ion iodate. C'est le cas du chromate mixte d'iodyle et de potassium
xcrog10, [5].

Les raies & 1163 et 918 cm_1 peuvent é&tre attribuées aux vibrations
symétriques P-O et P-F. En les comparant aux fréquences des difluorodioxo-
phosphates alcalins {6}, on remarque que ces fréguences ont des valeurs
trés élevées que l'on peut expliquer L?] par une augmentation du taux des
liaisons (p —» d)® du tétraédre P02F2 sous l'influence d'un cation trés
polarisant. Nous avons également mis en évidence ce phénoméne dans les
fluorosulfates FSO3_M+, en montrant que, tout comme pour IozPoze, cet
effet se porte préférentiellement Sur le ligand fluor ce qui entraine un
glissement important de la fréquence vyS-F vers des valeurs plus hautes[B].

Pour le sel de périodyle, la présence de raies dans la zone 400-600

cm indique l'existence d'un cation polymérisé contenant des ponts I-O-I.
q b
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Noug remarquons également que les fréguences attribuables aux vibrations
I~0 sont basses. Les vibrations d'élongation symétrique des liaisons P-O
et P-F sont attribuées sans ambiguité & 1123 et 891 cm—l, valeurs identi-
ques a celles proposées par D.D, Desmarteaux et al.[9] pour 1l'ion PO2F2-
dans le difluorodioxophosphate de xénon. Comparativement aux difluorophos-
phates alcalins [6] la fréquence vPO est trés basse alors gue vPF est
élevée. Nous pouvons expliquer ceci en admettant un taux de covalence non
négligeable entre Io3+ et P02F2_ par l'intermédiaire des oxygénes, le
phénoméne de rétrodonation se porte alors essentiellement sur les liaisons
P-F. Nous avons montré un effet similaire dans les fluorosulfates [8][10];
une covalence partielle par les oxygénes entraine une contraction de la
liaison S-F.

Nous pouvons, a partir de ces données, concevoir une structure. Pour
le fluorure de periodyle,R.C. Paul [111 propose un enchainement linéaire
d’octaédres issus de 1l'ion IO 5= dans lequel une rangée d'oxygénes axiaux

6
est remplacée par des fluors. Comme les fréquences des raies attribuables

N i s + .

4 l'entité polymérisée IO3 sont proches de celles de l'ion 106 et
3-

IO5 [12];1 est concevable que sa structure soit & base octaédrique.

. < . 3~ P <
A. Ferrari et al. [13] ont montré gue l'ion IO est en réalité un déca-

5
oxodiiodate VII formé par deux octaédres condensés suivant une aréte. Il
peut étre le modéle nous permettant de nous rapprocher de la structure

proposée pour IOZF par R.C. Paul. La figure 3 représente notre proposition

Fig. 3

En effet une seule fréquence d'élongation symétrique de la liaison P-O
apparait dans le spectre Raman ce gqui implique que les deux oxygénes sont
- +

g s IO3 . Leur

~ permet de résoudre

engagés dans la liaison partiellement covalente POZF
position de part et d'autre de l'entité plane 12062
ce point. Bien entendu, seule une étude radiocristallographique permet~

trait de mieux préciser ces structures sans ambiguité.
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CONCLUSION

Ainsi que nous l’avons montré dans 1l'étude du difluorodioxophosphate
de nitryle, l'ion P02F2— tend & donner des sels & forte ionicité.

Cette propriété est explicable. La présence de fluor dans les structures
oxyfluorés tétraédriques tend & les contracter par augmentation du taux
de rétrodonation des quatre liaisons, avec un effet maximal sur les
ligands oxygénés [1] [8] [10] [14] .

La densité électronique disponible sur les oxygénes dans le cas de
POZFZ_ qui contient deux ligands fluor devient suffisamment faible pour
que le taux de covalence entre anion et cation soit petit, ce qui per-
met d'isoler des+sels 4 cation trés acide ayant un haut degré d'oxyda-

tion tel gque IO Dans le cas de IO P02F2, nous pensons que la forme

3" 2
monomére peut &tre donc isolée sans qu'apparaisse un composé de structure

+6
3 FOF,

possible d'obtenir des sels de 1l'acide difluorodioxophosphorique dont les

-6
P

10 comparable & la structure de 103CrO3K [5] . Il est sans doute

cations n'ont été, soit jamais isolés, soit isolés,associés uniquement
T, PF,, AS F_ ....
47 6 ' 6

anions ayant également une trés faible tendance & donner des liaisons

4 des anions totalement fluorés tels que BF etc,

anion—-cation partiellement covalentes.
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