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SUHHARY 

Fluorination of phosphorus (V) oxychlorldes (P,03C14 and POC13) by HF 

solution (40 %) leads to the formation of HPOZFZ It has been shown that 

qP02C12 (which is generated through hydrolysis of phosphorus oxychlorldes) 

occurs as an intermediate in the fluorination process to yield HPOZFZ 

RESUME 

Une nouvelle me thode de preparation de l’ac~de 

dlfluorodloxophosphorlque HP02F2 est proposee par fluoratron de derives 

chlores du phosphore V (P,03C14 et POC13) par une solution a 40% de HF Les 

mecanlsmes de cette fluoration sont proposes montrant qu’ll y a d’abord 

hydrolyse du compose phosphochlore pour aboutlr a HPOZClz et ensuite 

fluoration de ce dernrer pour obtenlr HPOzFZ 
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INTRODUCTION 

L’lmportance prose par l’aclde dlfluorodloxophosphorlque HP02F2 (ou 

son anhydrlde P203F4) dans la preparation des materlaux oxyfluores [l-5] 

nous a amene a mettre au point une nouvelle methode simple 

d’obtentlon de cet aclde 

Parml les dlfferentes methodes posslbles pour preparer HPO2F2 nous 

pouvons retenir 

1) Coupure des liaisons P-O-P par des 

polyphosphates) [6] 

fluorures (P401C ou 

2) Hydrolyse de composes phosphores davantage fluores (POF3)[7] 

3) Fluoration dlrecte d’orthophosphates (~04~-)[8] 

4) Fluoration des derives chlores [9] 

Le\ deux premieres semblant peu albees sl l’on tlent compte des 

donnees blblrographlques La troisieme vole a deJa ete proposee [Sl Elle 

consiste a fluorer dlrectement l’lon PO 

[lo] 43- 

par HS03F Cet agent fluorant 

n’est pas facile a preparer Cccl nous a amene a exploiter la dernlere 

vole, c’est a dire la fluoration des derives chlores a l’alde d’une 

solution a 40% de HF 

REWL.TATS ET DISCUSSION 

1) Fluoration de l’oxyde de dlchlorurt de phosphoryle P2g3C14 

Pour cette fluoratlon, on a la 

‘2’jc14 
+ 4(HF, H20) ---+2HP02F2 

L’oxyde P 0 Cl est refroldr a 
23 4 

la solution de HF refroldle a O” 

reaction 

+ 4HC1 (1) 

-7ooc, on y aJoute par petite quantlte 

Pour eviter l’attaque du verre, on a 

utlllse des reclplents en polyethylene Des que l’addltron ebt terminee on 

amene lentement la solution a la temperature amblante a ralson d’une 

elevation de S”/heure Le rendement de la reactron est de 90% L’aclde 

HP02F2 forme est caracteribe par spectrometrle lnfrarouge et analyse des 

elements phosphore et fluor 
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Cette analyse donne 

HPO2F2 trouve P 0,99 F I,9 

calcule 1 2 

Deux schemas reactionnels peuvent dtre envisages 

Solt une fluoratIon de P 0 2 Cl 3 4’ SUIV1e 
obtenu P203F4 

de l’hydrolyse du compose 

+ 4HF __, P203F4 + 4HCl @a) 

+ H20 + 2HP02F2 (2b) 

Solt une hydrolyse d’abord de P203C14 en HP02C12 et fluoration de 

ce dernler 

+ H20 + 2HP02C12 (3a) 

+ 2HF __, HP02F2 + 2HC.l (3b) 

Grunze et Thllo [ll] ont montre que la lrarson P-O-P se compt plus 

facllement que la llalson P-Cl lors de l’hydrolyse de P203C14 a basse 

temperature pour donner l’aclde dlchlorodloxophosphorlque On a constate 

aussi qu’a basse temperature on n’a pas de degagement de HCl lors de la 

fluoration de P203C14 par une solution de HF L’analyse spectroscopique des 

echantlllons preleves entre -70 et -sOa a montre l’exlstence de HP02C12 et 

l’absence totale de P203F4 confirmant alnsl les travaux de Gruncse et 

Thllo [ll] Le degagement de HCl ne commence qu’a partir de -4O’C Ceci 

conflrme blen que c’est le deuxleme schema reactlonnel qul est mls en 

Jeu lors de la fluoration de P203C14 

2) Fluoration du trlchlorure de phosphoryle POC13 

Pour cette fluoratlon on a utlllse une cellule de type polarographlque 

avec une Jackette renfermant un recipient en polyethylene La cellule est 

relree h un barn cryothermostatlque permettant d’avolr une plage de 
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temperature assez large A la solution d’aclde fluorhydrlque refroldle a 

0°, on y aJoute par petite quantlte le trlchlorure de phosphoryle sous 

agitation continue L’aclde HPO2F2 obtenu est purifle d’apres fi2] 

Comme pour P203C14, deux schemas reactionnels peuvent Qtre envlsages 

- Hydrolyse de POC13 sulvie de la fluoration 

POCl 
3 

+ H20 -> HP02C12 + HCl (4a) 

HP02C12 + 2HF --> HP02F2 + 2HCl (4b) 

- Fluoration de POC13 su+vle de l’hydrolyse de POF3 

POCl 
3 

+ 3HF --> POF3 + 3HCl (5a) 

POF 
3 

+ H20 -> HP02F2 + HF (5b) 

On a detecte la formation de HCl, par contre on n’a Jamais pu mettre 

en evidence la formation de POF 
3 qul pre5ente 

un spectre infrarouge 

caracterlstrque Cccl permet de retenlr le premier schema reactionnel Cccl 

est en accord avec les resultats de Goubeau et Schultz [13] 

Les analyses donnent 

HP02F2 trouve P 0,97 F 179 

calcule 1 2 

On s’lnteresse unlquement a la formation de HP02F2 recupere 

drstlllatlon Les autres especes fluorophosphatees ne sont pas etudlees 

Par contre la presence d’un leger exces d’eau peut entrainer 

hydrolyse partielle de l’aclde HP02F2 [7] 

par 

une 

HP02F2 H2° , H2P03F H20 
> H3p04 

Pour savoir sl une comblnalson eau-HP02F2 peut exlster a basse 

temperature, on a realise l’experience sulvante Apres avoir refroldl 

HP02F2 pur Jusqula son point de solldificatron, on aJoute la quantrte d’eau 

necessaire (prealablement refrordle a 0°) pour aboutlr a la formule 

2HP02F2, H20 Le melange est ramene ensuite a temperature amblante et on a 



realise les spectres R M N du 31P et 1’F On constate qu’on a blen une 

hydrolyse partielle La formation de H,PO,F est caracterisee par un doublet 
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avec un 6 3’ 
A J 

P = -7,6ppm (deplacement chlmlque par rapport a une solution de 

H3P04 a 85 % comme reference externe) et un couplage Jp_F=952Hz Le trlplet 

avec 631 P=-20,6ppm et un couplage J p_F=980Hz est caracteristique de HP02F2 

Ce resultat est confirme par R M N du l9 F Ces valeurs sont tres proches 

de celles obtenues par Olah et McFarland [14] et par Contofantl et Parry 

[15] Cette etude a ete completes par des dosages du fluor llbse en 

solution Des prelevements ont ete effectues au tours du temps et le 

fluor a ete dose a l’aide d’un electrode speclflque La concentration 

du fluor libre etant tres faible par rapport au fluor total On peut 

admettre qu’on n’a pas d’hydrolyse de HP0 F en presence 

exces d’eau 
2 2 

d’un leger 

ANALYSES 

Le phosphore est dose, apres hydrolyse acide totale, 50~s forme de 

dlphosphate de magnesium [16] Le fl uor est determine par complexometrle au 

se1 de lanthane, sulvl a l’alde d’une electrode speclflque et ce apres 

dlstlllatlon [IT] 
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