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R ~ u m 6 - L e s  spectres de vibration et quelques propri6t& thermiques et radiocristallographiques sont 
signal6s pour les compos6s d'addition MvC15. NOCI ( M - - N b ,  Ta). Un complexe r6pondant ~ la 
composition PaC15.3NOCI a 6t6 6tudi6 sous quelques rgserves ~. cause de la faible quantit& Le 
caract/'.re ionique des compos& aussi bien que les donn6es spectrales correspondant ~ leurs anions 
sont discut6s. 

Abstract-Thermal and crystallographic properties and vibrational spectra are reported for the 
addition compounds MVCIs. NOCI (M = Nb, Ta) and in part for a complex analysed as PaCIs. 
3NOCI. The ionic nature of the products is discussed and spectral data for the anions are presented. 

DANS UN travail pr6c6dent, nous avons signal6 l'existence de deux compos6s 
d'addition du type MVCl5. NOCI form6s par la r6action des pentachk~rures de 
niobium et de tantale avec le chlorure de nitrosyle [ 1 ]. Plus r6cemment, il a 6t6 
possible d'6tendre l'6tude avec NOCI comme coordinat au cas du protactinium 
en utilisant PaC15 [2]. Le choix de ce dernier nous semblait important parce que 
plusieurs r6actions du protactinium de degr6 d'oxydation 5 ressemblent ~t celles 
de niobium et de tantale pentavalents. Cette analogie se manifeste surtout avec 
les chlorures, qui forment des anions complexes MCle- pour tousles trois 616- 
ments. Alors que la coordinence de 6 est maximale pour les complexes chlor6s 
de niobium et de tantale, on connalt pour le protactinium (V), en plus, la co- 
ordinence 8 repr6sent6e par l'octachloroprotactinate [(CH3)4N]3PaCIs [3]. 

Nous nous proposons dans le pr6sent travail de comparer le comportement 
des pentachlorures des 616ments de transition du groupe VA avec celui de PaC15 
vis-h-vis du m6me coordinat NOC1 et d'appliquer les techniques de spectro- 
scopie infrarouge et Raman ~ l'&ude structurale des produits form~,s. 

P A R T I E  E X P I ~ R I M E N T A L E  

1. Appareillage et rdactions des pentachlorures 

Dans toutes les phases de pr6paration et manipulation des complexes, il 6tait n6cessaire de 
soustraire les corps r6agissants ~t l'humidit6. Les r6actions pr6paratives sont faites en syst~me scell6 
et le transfert des produits est accompli dans une bo~te h gants s~che. 

1. J. MacCordick et R. Rohmer, C. r. hebd. Sdanc. A cad. Sci., Paris (C) 263, 1369 (1966). 
2. J. MacCordick, lnorg, nucl. Chem. Lett. 4, 665 (1968). 
3. K. W. Bagnall et D. Brown, J. chem. Soc. 1964, 3021. 
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1.1. R(actions avec NbCl5 et TaCls. Pour la synth~se des compos6s d'addition de NOCI avec les 
pentachlorures de niobium et de tantale, nous avons utilis6 un vase de r6action ~ filtration interne 
comme celui d6crit pour la s6paration du m61ange NbOCI3 et NbC15[4]. Apr~s l '6vaporation de la 
solution du pentachlorure de niobium ou de tantale dans un exc~s de NOC1 liquide, on recueille les 
complexes MCI~. N OCI [1 ]. 
Anal. NbCI~. NOCI: 

Calcd. %: Nb 27,68; C! 63,38; N 4,17. 
Trouv6: 27,9~ 63,35 4,1~. 

Anal. TaCI5. NOCI: 

Calcd. %: Ta 42,70; C150,22; N 3,30. 
Trouv6: 43,0a 49,92 3,42. 

1.2. Rdaction avec PaCIs. La synth~se de 23~PaC15 et celle du complexe form6 avec NOCI sont 
r6alis6es clans le syst~me en verre Pyrex repr6sent6 par la Fig. 1. Toutes les op6rations sont faites 
dans une bo$te h gants adapt6e au travail radiochimique. 

E. 

E4 PaCIs 

$ ¢ m  

Fig. 1. Synth~se de PaCI5 et du complexe PaC15.3NOCI. 

Un 6chantillon d'oxyde de protactinium purifi6 par repr6cipitation est plac6 dans le compartiment 
D et chlor6 par des vapeurs de chlorure de thionyle ~t 375-550*[5]. Dans ce but, un exc~s de SOCI2 
liquide est introduit dans la partie B h l'aide d'une micropipette 6tir6e introduite par les 6tranglements E1 
et F~. L'6tranglement E1 sert ~t sceller rappareil dans le vide avant le commencement de la chloruration. 
PaC15 form6 (4-5 mg) se sublime et se condense sous forme d'aiguilles dans la zone C. Ensuite, 
I'exc~s de SOCI~ est condens6 dans l'ampoule A, qui est enlev6e en scellant l '6tranglement Ea. De 
m~me fa~on, on enl~ve par scellage en E4 le r6sidu de sublimation de D. 

Dans le deuxi~me stade, une ampoule contenant environ 0,5 g de chlorure de nitrosyle est rac- 
cord6e avec rappareil en E~ et NOC1 est distill6 sous vide dans le compartiment B, refroidi avec de 
l'azote liquide. L'appareil est finalement scell6 sous vide ~ 1'6tranglement E2. La condensation d'un 
exc~s (50-100 rag) de NOCI sur les cristaux de PaCI5 peut maintenant &re effectu6e par refroidisse- 
ment de la partie C dans un vase Dewar. Le m61ange r6actif est port6 h 20 ° et la solution claire form6e 
est transvas6e darts le bras F. L'exc~s de NOC1 est 6vapor6 en plongeant le r6servoir B dans de razote 
liquide. Le complexe de composition PaCls. 3NOCI est isol6 dans le tube F apr~s scellage en 
Ew 
Anal. PaCI5 • 3NOCh 

Calcd. %: Pa 38,20; C146,91. 
Trouv6: 39,2; 47,7; Pa : Cl = 1 : 7,92. 

4. J. MacCordick, Separation Sci. Sous presse. 
5. D. Brown et P. J. Jones,J .  chem. Soc. (A) 1966, 874. 
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2. PrEparation des rEactifs 

Pentachlorures de niobium et de tantale. Le montage h filtration mentionn6 dans la section 1.1. 
permet d'utiliser les pentachlorures de commerce sans purification ultrrieure. Cependant, le rendement 
en complexe est amrlior6 si les 6chantillons de NbCI~ et TaCls sont drbarrassrs d'abord des traces 
d'oxyde ou d'oxychlorure par sublimation. 

ComposEs de protactinium. Les oprrations de purification, de synth~se et de dosage dans le cas 
des derivrs de protactinium sont rralisres par des techniques drj~ drcrites (sect. 1) [2, 5]. 

Chlorure de nitrosyle. NOCI est prrpar6 par la rraction 

et purifi6 par distillation [6]. 

2NO + C12 ~ 2NOCI 

3. Dosages 
Niobium, tantale et protactinium. Les mrtaux sont prrcipitrs sous forme de leurs hrmipentoxydes 

avec de l 'ammoniaque et pesrs comme les pentoxydes, apr~s calcination h 900 °. 
Chlore, azote. Le chlore est analys6 par potentiomrtrie avec AgNOa apr~s la srparation des oxydes 

par filtration (Nb et Ta) ou par centrifugation (Pa). 
Dans les complexes de niobium et de tantale, I'azote est dos6 par la mrthode de Kjeldahl en utili- 

sant I'alliage Dewarda comme rrducteur. 

4. Appareils de mesure 
Spectres. Les spectres infrarouges ont ~t~ enregistr~s avec des spectrophotom~tres Beckman 

IR 12 et IR 11 en utilisant la technique de l'~mulsion dans ie nujol. Des plaques de chlorure de 
sodium sont employres pour le domaine 4000-750 cm -~ et des plaques en polyethylene pour la r~gion 
400-100 cm-1. 

Les spectres Raman ont ~t6 rralis~s ~t l'aide d'un spectrophotom~tre Coderg, la source excita- 
trice ~tant un laser h(~lium-nron (6328 A,) de 100 mW de puissance. 

ThermogravimEtrie. Pour l 'enregistrement des thermogrammes en atmospbere d'azote sec, nous 
nous sommes servis d'une thermobalance Stanton module MF-HI ~ vitesse de chauffe de 50°/hr. 

Diagrammes de diffraction. Les clichrs de poudre sont faits avec une camera de Debye-Scherrer 
de diametre 114,6 mm en utilisant le rayonnement CuKa filtr6 (h = 1,54178 A.). 

PesEes. Les pes~es pour le dosage du complexe de Pa ~taient effectu~es sur une microbalance 
Mettler type M 5 de _+ 5p, g de prrcision. 

R E S U L T A T S  ET D I S C U S S I O N  

1. A c t i o n  de NOC1 sur  NbC15, TaCI5 et  PaCI5 

Contrairement aux oxychlorures NbOCI3 et TaOCI3[1], les pentachlorures 
de niobium, de tantale et de protactinium se dissolvent facilement dans un exc~s 
15-30 fois molaire de NOCI liquide ~ 20 °. Dans ces conditions, le chlorure de 
nitrosyle sert en m~me temps de solvant et de rractif. 

Les composrs d'addition obtenus apr~s ~vaporation de l'exc~s de NOCI 
sont jaune vif et, en grnrral, pulv&ulents. Par 6vaporation tr~s lente 
froid, il est possible d'amorcer une cristallisation des produits en forme de 
feuilles ou d'aiguilles. Alors que NbCI5 et TaCI5 ne forment que des composrs 
d'addition 1:1 avec NOCI, l'analyse du complexe PaC15-NOCI indique un 
rapport MCIs:NOCI de 1:3. Ces rrsultats paraissent raisonnables si on tient 
compte des diverses coordinences possibles pour les trois atomes m~talliques 
envisagrs. 

Les trois composrs d'addition sont facilement hydrolysis mais sont stables 
en atmosphere d'azote sec ~ la temperature ordinaire. 

6. Voir J. MacCordick, Dissertation, Universit~t Heidelberg, 1962. 
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1.1. Comportement  thermique. La d6termination du point de fusion de chaque 
complexe 6tait faite dans les conditions impos6es par le compos6 de protactinium, 
c.O.d, en tube scell6 sous vide (~0,01 mm de mercure), ~ moiti6 immerg6 dans le 
bain chaud. Les r&ultats sont donn6s dans le Tableau 1. 

Tableau 1 

Compos6 p.F. (°C) Comportement vers 150 ° sous vide en tube scell6 

NbCl5. NOCI 176-178 peu de sublimation, d6composition partielle 
TaCI5. NOCI 228-230 sublimation, tr~s peu de d6composition 
PaC15.3NOCI 120-125 ni sublimation ni d6composition 6vidente 

I1 est ~t noter que le point de fusion que nous trouvons ici pour TaCl5. NOCI 
est beaucoup plus 61ev6 que la valeur dgj~ signal6e[1]. Ceci est attribu6 ~ des 
diff6rences de puret6 ou de vitesse de chauffe et aux conditions de mesure 
specifi6es ci-dessus. 

Les courbes thermogravim6triques des compos6s NbCls.  NOCI et TaCl5. 
NOCI sont enregistr6es sous 1 atm d'azote et sont repr6sent6es dans la Fig. 2. 

o~ 
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Fig. 2. Courbes thermogravim6triques sous azote pour (a) NbCIs. NOCI (, 
(b) TaCl5. NOCI ( ..... ). Vitesse de chauffe 50°/hr. (*-l~bullition de NbCIs). 

Pour le complexe de niobium, on note une 16g~re perte continue qui commence 
vers 55-60  ° et qui devient plus rapide en dessus de 150 °. Vers 200 °, le produit 
a perdu 1 mole NOC1 pour 1 mole NbCl5 et le palier entre 200 et 245 ° correspond 
~t NbCl5 put. La nouvelle chute de poids qui apparait au-dessus de 245 ° est 
attribuable h l'6bullition du pentachlorure (teb de NbCl5 = 24 l°). 

,~ titre comparatif, la courbe relative ~ TaCls. NOC1 montre nettement la 
plus grande stabilit6 thermique de ce compos6; on n'observe qu'une perte de 
1-2% du poids de l'6chantillon h 200 °. La chute subite vers 225-230 ° s'accomplit 
d6j~ dans la phase liquide et semble ~tre plus rapide que dans le cas du compos6 
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de niobium; elle peut s'interprEter par une 6bullition et une d6composition du 
complexe simultan6es. 

Bien qu'une 6tude thermogravim6trique de PaCI5.3NOCI ne ffit pas possible, 
le comportement en tube scell6 indiquait que ce compos6 restait stable mEme 
dans l'6tat fondu jusqu'h 150 ° au moins [2]. 

1.2. Etude radiocristaUographique de MCIs. NOCI (M = Nb, Ta). Les clich6s 
de poudre des complexes de niobium et de tantale sont compar6s dans la Fig. 3. 
Ils sont ditf6rents des clich6s des pentachlorures de d6part. I1 est 6vident d'apr6s 
le diagramme de diffraction que TaC15. NOCI (Fig. 3b) est isotype de NH4TaCI6 
(Fig. 3a), ce qui permet de proposer la formule ionique NO+TaCI6-[7]. Cette 
formule est confirm6e par l'6tude spectrophotom6trique. 

.°1 t l  i i I , J : l l  i ] I I I  I J |  .' I I  [ 

• , I I , I , I , I I I , I I , I 

6 8 1 0  12  1 4  1 6  1 8  2 0  2 2  2 4  2 6  

Fig. 3. Diagrammes de diffraction partiels (CuK~); (a) NH4TaCI~; (b) TaCI5. NOCI; 
(c) NbCI5. NOCI. 

Par contre, le clich6 de NbCI5. NOCI, ou mieux, NO+NbCI6 - (Fig. 3c), 
montre que ce complexe n'est plus isotype du compos6 analogue de tantale et 
qu'il poss6de sa propre structure cristalline. Cette anomalie sera interpr6t6e 
l'aide des spectres i.r. et Raman. 

1.3. Spectres de vibration des cornposds MCI5. NOC1 (M = Nb, Ta). Nature 
des bandes observds. Les spectres de ces deux compos6s pr6sentant dans 
l'infrarouge lointain des bandes tr6s larges et peu intenses, se prEtent difficile- 
ment h une 6ventuelle &ude de structure. Par contre, les spectres Raman (Figs. 
4 et 5) sont constitu6s par des raies fines et bien d6finies. Les spectres i.r. et 
Raman des deux complexes presentent dans la r6gion 2160cm -1 une bande 
attribuable h la pr6sence d'un groupement NO + [8]. Nous sommes ainsi amen6s 

proposer pour les deux corps la formule ionique NO÷MC16 -. 
Les ions MCI6- sont caract6ris6s par une s6rie de bandes ou de raies situ6es 

dans la region 400-100 cm -1. Le petit nombre de ces bandes laisse supposer que 
la sym6trie de ces ions doit &re relativement 61ev6e. Aussi avons-nous adopt6 
comme hypoth6se de travail que les anions MCI6 appartiennent vraisemblable- 
ment au groupe ponctuel Oh. 

7. Voir L. J. Klinkenberg, Rec. Tray. chim. Pays-Bas. 56, 749 (1937); Chem. Weekblad 35, 197 
(1938). 

8. Voir D. W. A. Sharp etJ.  Thorley, J. chem. Soc. 1963, 3557 
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NbCl s. NOCl 
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Fig. 4. Spectre Raman de NbCIs. NOC]. 
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Fig. 5. Spectre Raman de TaC15. NOCI. 

Dans une telle hypoth~se, les 15 vibrations fondamentales de ces ions vont 
se repartir suivant les diverses repr6sentations irr6ductibles du groupe Oh de 
la fa.qon suivante: 

F = Alo+ Eo+ 2F1~+ F2o+ F2~. 

Les vibrations Axo, Eo et F2o sont visibles uniquement en Raman, les vibrations 
Fxu sont seulement actives en infrarouge alors que la vibration F2u est inactive 
dans les deux spectres. 

Le spectre Raman de l'ion TaCIs- pr6sente effectivement 3 raies caractgds- 
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tiques vers 394, 290 et 190 cm -1. Ces raies doivent correspondre respectivement 
aux vibrations de valence Ta-CI Vl(Alg) et v2(Eg) et h la vibration de d6formation 
de l'angle C1-Ta-CI v5(F~o). Les deux bandes du spectre infrarouge de cet ion 
vers 330 et 160 cm -1 correspondent alors h la vibration de valence Ta-CI v3(Fj~) 
et h la vibration de d6formation de l'angle CI-Ta-CI v4(Flu). I1 est h noter que la 
vibration v5(Fzo) apparait faiblement dans le spectre i.r. alors que la vibration 
v3(Flu) devient 6galement 16g~rement active en Raman ( -  360 cm-l). Ce fait 
sugg6re que l'octa~dre TaC16- soit d6form6. 

Cette d6formation de l'octabdre form6 par les 6 atomes de chlore va en 
s'accentuant lorsqu'on remplace le tantale par le niobium. En effect, dans le 
spectre Raman de l'ion NbCI6- qui th6oriquement ne devrait pr6senter que 
trois raies correspondant aux vibrations v~, v2 et v~ (409, 295 et 185 cm-~), 
apparalt une raie suppl6mentaire intense vers 364 cm -1, raie correspondant 
la vibration Va. Inversement, le spectre i.r. de ce m~me ion pr6sente h c6t6 des 
deux bandes correspondant aux vibrations v3 et v4 (360 et 165 cm -~) deux 
bandes d'intensit6 moyenne (390 et 190 c m  -1) attribuable h v~ et Vs. 

11 ressort de cette premibre analyse que les spectres de vibration des ions 
MCI6- peuvent s'interpr6ter en admettant que les six atomes de chlore forment 
autour de l'atome m&allique en octa~dre plus ou moins d6form6 [9]. Les nombres 
d'onde des diverses vibrations fondamentales de ces deux ions sont r6sum6s 
dans le Tableau 2. 

Tableau 2. Fr6quences de vibration des compos6s NO+MCI6 - (M = Nb, Ta) 

NONbCI6 NOTaCI6 Indexation 
Raman I.R. Raman I.R. 
v(cm-') v(cm-') v(cm-') v(cm -1) 

CATION 

ANION 

2159 (F) 2164 (ft 2164 (TF) 2163 (m) v(NO +) 

409 (TF) 390 394 (F) Vl(A~) 
}(F, 1) 

364 (F) 360 330 (F) v3(Fl~) 

295 (f) 290 (f) v2(E~) 
185 (TF) 190 19(I (F) 195 (f) vs(Fzu) 

}(m, 1) 
165 160 (m) v4(Flu) 

TF: tr6sforte; F: forte; m: moyenne; f:faible; h large. 

Analyse en coordonn(s normales. Consid6rons l'ion MCI6- repr6sent6 par 
la Fig. 6. Son &at vibratoire est fix6 par la donn6e de 18 coordonn6s internes 
(RJ repr6sentant les variations Adi (six) et Aa(j (douze) des distances et des angles. 
A chaque mode de vibration sera associ6 une coordonn6 de sym6trie Si de la 
fa.qon suivante: 

9. M.J. Ware et K. W. Bagnall, Communication priv6e. 
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vibration Alo: v(M-Cl) 

$I = -~66 (Ad,-+- Ad2 q- Ad3+ Ad4 + Ads-+- Ade) 

vibration Eg: v(M-CI) 

$2 = ~12  (2ads + 2ade-  Adl-- ad2-  Ad3-- ad4) 

vibrations Flu: v(M-CI) et 8 (C1-M-CI) 

5 3 = ~-~(Ads-- Ado) 

S 4 = ~ 8 8  (Aa51 "1- Aa52 + A(.~53 -~ Aa54 - -  Aa61 - -  Ate62 - -  AO~63 - -  At~s4 ) 

vibration F2g: 8(C1-M-CI) 

1 
S 5 = =(A~12  - -  Ate23 -~ A~34 - -  Aa41) 

2 

v ib ra t ion  F2u: 8(CI-M-C1) 

1 
S 6 ~-- ./...-..~(A~51 - Ate52 • Ate53 - -  A~t54 - -  Ao~61 • A~62 - -  A~63 • A0~64 ), 

~ 6 

Fig. 6. Structure octa6drique de l'ion MCI6-. 

L'6quation s6culaire de cet ion s'6crit en utilisant les matrices G e t  F de Wilson 
[10]: 

I G F -  Ehl = 0 oO ~ = 4'ff2Cgp 2 

10. E. B. Wilson, J. C. Decius et P. C. Cross, Molecular Vibrations. McGraw-Hill, New York (1955). 
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les dldments de la matrice G ayant pour expression: 

3067 

G l l  = / . / ' e l  

G22 = / - t o  

G33 =/Xcl + 2/zM 

G34 = - -  4/zM 

G44 = 2(/zo + 4/xu) 

G55 = 4/Zcl 

G66 = 2/Zcl 

off/-~c1 et/zu reprdsentent l'inverse des masses atomiques de chlore et du m&al. 
Nous avons utilisd une matrice F simplifide ndgligeant toutes intdractions 

angle-angle et en ne gardant que les intdractions distance-angle. Dans ces condi- 
tions, les dl6ments de cette matrice auront pour expression: 

Fll = f r +  4 f ' , . r + f ~ r  

F22 = fr -- 2 f "  +f~,. 

F33 = f ,. - f '~  

F34 = 2f,-,~ 

F44 = F55 = F~ = f,~ 

( f i r  et f'~ repr6sentent respectivement les interactions distance-distance formant 
un angle soit de 90 °, soit de 180°,fr~ les interactions distance-angle). 

Les valeurs numdriques de ces dldments sont rassembldes clans le Tableau 3 
alors que le Tableau 4 rdsume les hombres d'onde calculds et les constantes de 
forcefu-cl. 

Tableau  3. l~16ments de la matr ice F (mdynes/A) 

NbCI6- TaCI6- UCI6- 

F n  = 3,49 Fll  = 3,24 F~1 = 2,46 

F22 = 1,88 F22 = 1,76 F2~ = 1,60 
Faa = 1,51 Fa3 = 1,69 F ~  = 1,54 

Fa4 = 0,04 F:~ = 0,02 F34 = 0,01 
F.~ = 0,15 F ~  = 0,18 F44 = 0,12 
F55 = 0,18 F.~ = 0,19 F5~ = 0,095 

D'autre part, pour d6celer les dventuels couplages entre les divers modes de 
vibration, nous avons calculd la distribution d'dnergie potentielle clans chaque 
cas pour la reprdsentation FI~ (Tableau 5). Il ressort de ces donndes que dans 
rion NbCl6- il existe un ldger couplage entre la vibration de valence Nb-Cl  et 
la vibration de d6formation d'angle CI -Nb-CI .  
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Tableau 4. Nombre d'onde calcuM et constantes de force des ions MCIs- 

MC1C vl(Alg) v2(Ea) v3(FtJ v4(Fl~,) vs(F~) 
fM-CI 

vs(Fzu) (mdynes/A) 

NbCI6- 409 300 364 160 185 132 ~2,0 
TaCIo- 395 290 340 160 190 135 ~2,0 
UCI6- 343 277 312 127 135 103 1,7 

Tableau 5. Distribution de l'6nergie potentielle (Flu) dans 
les ions MCle- 

NbCle- TaCIc UCIc 
P3 /)4 ~3 P4 ~3 ~4 

$3 95,0 7,00 96,4 3,7 98,2 2,2 
$4 9,0 91,0 5,0 95,1 1,8 97,8 

D'apr~s cette analyse, les constantes de force des liaisons m6tal-chlore dans 
les compos6s NONbCI6 et NOTaCle sont voisines et peu diff6rentes de 2 mdynes/ 
/k. Pistorius et al[11] ont calcul6 pour les liaisons M-C1 dans NbCl5 et TaC15 des 
constantes de force de valeur moyenne 3,30 mdynes//~. Plus r6cemment, mais 
seulement pour NbCl5 et h partir d'une nouvelle indexation de spectre, Werder 
et al. [12] ont propos6 pour la constante Nb-Cl  une valeur moyenne de 2,2 
mdynes/A. 

Lorsqu'on passe de la mol6cule de NbCl5 ~t l'ion NbC1c  la constante de force 
de la liaison niobium-chlore diminue donc d'environ 10%. Vu la grande similitude 
des spectres des ions TaCIc  et NbC1c,  on peut admettre une variation sem- 
blable pour la liaison Ta-CI. 

1.4. Spectre de vibration du compos~ PaCls. 3NOC1. Le spectre Raman du 
pentachlorure de protactinium pr6sente 3 raies caract6ristiques: 

- deux raies situ6es vers 367 et 324 cm -a correspondant aux vibrations de 
valence des liaisons Pa-Cl; 

- une raie d'intensit6 moyenne situ6e vers 139 cm -~ qui correspond/~ une 
vibration de d6formation d'angle CI-Pa-CI. 

Le spectre Raman du compos6 PaC15.3NOCI est caracteris6 par quatre 
raies situ6es respectivement vers 2203 cm -~, 353 et 275 et 140 cm -~. 

La raie vers 2203 cm -1 est attribuable comme pour les compos6s obtenus 
avec le niobium et le tantale /~ la pr6sence d'un groupement ionique NO +, de 
sorte que ce compos6 peut &re formul~ (NO+)3 [PaCls] 3-. 

Contrairement au Nb et au Ta, le protactinium peut former en effet un anion 
complexe chlor6 qui pr6sente une coordinence de 8. On peut alors envisager pour 
PaCIa 3- soit une structure cubique (Oh), soit une structure D4d (antiprisme 

11. G.N. Krynauw, C. W. F. T. Pistorius et M. C. Pistorius, Z. phys. Chem. 43, 213 (1964). 
12. R. D. Werder, R. A. Frey et Hs. H. Giinthard, J. chem. Phys. 47, 4159 (1967). 
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d'Archim~de), soit une structure D2a (dod6ca~dre), soit une structure C2~ (prisme 
trigonal b. faces centr6es). Le nombre restreint de raies observ6es conduit 
considerer la structure cubique comme 6tant la plus probable. 

Dans ces conditions, les 21 vibrations fondamentales de l'ion PaCIs 3- se 
repartissent suivant la repr6sentation irr6ductible du groupe Oh de la fa~on 
suivante: 

F = Alo + A2~ + Eg + E,, + 2F1,, + 2F2o + F2,,. 

Le spectre Raman doit alors comporter 2 raies correspondant aux vibrations de 
valence Pa-CI vl et v7 et 2 raies correspondant aux vibrations de d6formation 
CI-Pa-CI Va et vs. Le spectre i.r. comportera deux bandes caract6ristiques des 
vibrations v5 et v6, les vibrations A2~, E~ et Fz~ &ant inactives en i.r. et Raman. 
Dans le cas de l'ion PaCls 3- les raies situ6es vers 353 et 275 cm -1 doivent alors 
~tre attribu6es respectivement aux vibrations vl et v7 alors que la raie vers 140 
cm -~ peut &re assign6e soit h la vibration de d6formation vs, soit ~t la vibration 
v3. L'une de ces deux vibrations 6tant inf6rieure h 130 cm -1, elle n'a pu &re mise 
en 6vidence experimentalement h cause de sa proximit6 de la raie excitatrice. 
D'autre part, nous n'avons pas r6ussi ~t enregistrer un spectre infrarouge avec 
la faible quantit6 de produit synth&is6. 

I1 est int6ressant cependant de comparer le spectre Raman de notre complexe 
~t ceux des ions UCI~- et UCIs 3- (Tableau 6) dont nous avons 6galement pu 
enregistrer le spectre infrarouge jusqu'~ 70 cm -~. Le spectre Raman de rion 
UCI6- pr6sente 3 raies importantes vers 343, 277 et 136 cm -1 que l'on peut 
attribuer respectivement aux vibrations de valence U-C1 Vl et v2 et h la vibration 

Tableau 6. Spectres de vibration des ions PaCls 3-, UCI6- et UCIs 3- 

I.R. Raman 
(cm-~) (cm-~) lndexation 

(NO)aPaCls 

312 TF [13] 
UCI6- 275 6p 

UCIs 3- 

127 F 

315 TF [13] 
265 TF 
119 F 
9 0 f  

2203 m v(NO +) 
353 m v(Pa-Cl) vl(Alo) 
275 f v(Pa-Cl) vr(Fz,) 
140 F 8(C1-Pa-CI) vs(F~a) 

ou v3(E~) 

343 F v(U-Cl) v,(A~) 
v(U-CI) v3(F,u) 

277 m v(U-Cl) v2(Eg) 
136 F 8(CI-U-CI) vs(F~) 
125 f ~(C1-U-C1) v4(Flu) 

342 TF v(U-CI) vl(Ala) 
v(U-Cl) vs(Flu) 

270 m v(U-CI) vT(F2~) 
8(CI-U-CI) v6(Fl~) 
8(CI-U-CI) vs(Fz~ ) 

ou v3(E~) 

13. Voir K. W. BagnaU, D. Brown et J. G. H, du Preez, J. chem. Soc. 1964, 2603. 
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de d6formation C1-U-CI vs. Dans le cas de l'ion UCIs 3-, les vibrations de d6for- 
marion CI-U-CI  n'ont cependant pas pu &re d&ect6es. En particulier, les spec- 
tres i.r. permettent de distinguer les structures UCIe- et UCIs 3- grace b. l'appari- 
tion darts le spectre des bandes th6oriquement actives en Raman. Cette 
perturbation des r~gles de s61ection provient probablement comme dans le cas 
des complexes de niobium et de tantale d'une d6formation 6ventuelle des 6difices 
form& par les atomes de chlore autour de l'atome d'uranium. 

CONCLUSIONS 

La r6action du chlorure de nitrosyle liquide avec les pentachlorures de 
niobium et de tantale/~ 20 ° fournit des compos& d'addition 1 : 1 du type MVCls. 
NOCI. L'&ude spectrophotom6trique par les techniques infrarouge et Raman 
met en 6vidence la nature ionique de ces corps et permet de les formuler comme 
des hexachlorom&allates de nitrosonium, NO+MCIe -. Dans le cas du d6riv6 de 
tantale, cette formule est, en plus, confirm6e par son isotypie avec NH4TaCI6. 
Le spectre observ6 dans le domaine 400-100 cm -~ est en accord, en premi&e 
approximation, avec la sym&rie de base Oh propos6e pour l'anion MCle- dans 
les complexes nitrosyl6s. Cependant, l'apparition de plusieurs bandes suppl& 
mentaires non admises par les r~gles de s61ection sugg~re une d6formation de 
l'octa~dre de MC16- qui semble &re plus prononc6e darts le complexe de niobium 
que dans le compos6 de tantale. 

Le complexe obtenu avec le pentachlorure de protactinium dans des condi- 
tions de synth&e voisines r6pond/t la formule PaCl5.3NOCI. La pr6sence d'une 
seule raie /t 2203 cm -1 dans le domaine 2400-1550 cm -1 du spectre Raman de 
ce corps confirme sa nature 6galement ionique et conduit /t le formuler (NO)a 
PaCls. N6anmoins, le spectre Raman n'a pas pu 6tablir d'une fa~on d&isive la 
structure de l'anion darts ce complexe. 


