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I NTRODUCTION 

En abordant ce t r a v a i l ,  not re  o b j e c t i f  Rtait l a  prépara t ion  d ' o l i g d -  

res ou polymères e s s e n t i e l l e m n t  min6rsux B l l a i a o n e  Phosphore-Azote, e n  vue: 

- d'une p a r t  de  mener 'des 6tudes f o n d n s n t s l e s  ( r éeo t iv i t48 ,  p ropr ié tds  phy- 

sicochimiquea, s t ruc ture . .  . f 
- d 'aut re  p a r t  d 'obteni r  des  matérisux nouveaux aux propr i6 t4s  suffisamnent 

in t6 reasan tes  pour une app l i ca t ion  éven tue l l e  dans des  condi t ions  (environ- 

nement chimique, température ... etc 1 auxquelles  les polym8ms organique8 

ne Fgsia tent  paa toujours .  

La chimie des  phosphaz&nes répondant parfaitemont b ces deux o b j e c t i f s  

nous nous somnes'demand6s s'il n g 4 t a i t  pss  poss ib le  d'imaginer 1s Q o m t l o n  

de  conposés sembhbles  eux cyclo e t  polychlorophosphrz$nes, dans  l e sque l s  un 

c e r t a i n  nombre d'atomes de chlore  s e r a i e n t  remplscés pa r  de l'oxyghne e n  vue 

de les rendre moins s e n s i b l e s  B l 'hydrolyse et p lus  stehles themûquenient 



d'où l ' i d é e  d ' u t i l i s e r  l a  r é a c t i o n  d e  POCl s u r  le  c h l o r u r e  d'amnonium p a r  3 

a n a l o g i e  a v e c  c e l l e  d e  PC15 s u r  NH4C1 q u i  c o n s t i t u e  l a  r é a c t i o n  d e  b a s e  d e  

l a  c h i m i e  d e s  phosphazènes.  

La b i b l i o g r a p h i e  s u r  les phosphazènes  e t  phosphazanes é t a n t  i m p o r t a n t e  

nous avons pensé  q u ' i l  é t a i t  j u d i c i e u x  ds l u i  c o n s a c r e r  un c h a p i t r e  e n t i e r .  

En r a i s o n  d e s  d i v e r g e n c e s  d e  nomencla ture  nous y avons  p r é c i s é  a u s s i  c e l l e  

que nous avons  u t i l i s é e  b i e n  que  dans  c e r t a i n e s  p a r t i e s  du t e x t e  nous  ayons 

é t é  o b l i g é s  pour  ne p a s  a l o u r d i r  l a  r é d a c t i o n  de  l a  s i m p l i f i e r .  
1 l' 

Le deuxième c h a p i t r e  est c o n s a c r é  l a  s y n t h è s e  du 1,3 d i (ch1orooxo  1 

2 ,4  d i l d i c h l o r o p h o s p h o r y l )  cyc lod iphospha  [ V I  azane,  souven t  d é s i g n é  p a r  l a  

suite p a r  l a  fo rmule  (POC13 NP012. 

C e t t e  o p é r a t i o n  longue e t  d é l i c a t e  e n  r a i s o n  d e s  r é a c t i o n s  p a r a s i t e s  

a f a i t  l ' o b j e t  d 'une  mise au p o i n t  p r é c i s e  d e s  c o n d i t i o n s  e x p é r i m e n t a l e s  . 
La d i v e r g e n c e  d e s  r é s u l t a t s  l o r s q u ' o n  s ' e n  é c a r t e  permet d e  p e n s e r  qu 'un 

l a r g e  domaine d ' i n v e s t i g a t i o n s ,  d o n t  le  b u t  s e r a  d i f f é r e n t ,  reste o u v e r t .  

Une s é r i e  d e  c a r a c t é r i s a t i o n s  est e n s u i t e  d é c r i t e  pour  p r é c i s e r  l a  na- 

ture du p r o d u i t  de  r é a c t i o n .  Nous y avons examiné e n t r e  a u t r e s  l ' i d e n t i f i c a -  

t i o n  s p e c t c o s c o p i q u e  q u i  nous  permet  de  c o n c l u r e  à l a  f o r m a t i o n  d 'un  c y c l o -  

phosphazane,  pour  l e q u e l  l ' é v a l u a t i o n  approchée de  l a  masse m o l é c u l a i r e  i n -  

d i q u e  q u ' i l  s ' a g i t  b i e n  d 'un d é r i v é  de  cyc lod iphosphazane  à 4 phosphore  

e t  2 a z o t e  . Enf in  nous  e n  avons  d é t e r m i n é  l a  t e m p é r a t u r e  d e  t r a n s i t i o n  v i -  

treuse. 

Le c h a p i t r e  s u i v a n t  d é c r i t  que lques  r é a c t i o n s  ch imiques  e n  p a r t i c u -  



l i e r  l ' h y d r o l y s e  q u i  a pe rmis  d e  s i t u e r  approxirnat ivernent  les v a l e u r s  d e  

pKA d e  l ' a c i d e  d iphosph imique  ou 1,3 d i ( d i h y d r o g é n o t é t r a o x o 1  2 ,4  phospha 

V a z a n e  (pKA, = 1,s , pKA2 = 4.8) a i n s i  que  l ' a m n o l y s e  e t  l a  the rmolyse .  

E n f i n  d a n s  l e  q u a t r i è m e  c h a p i t r e  nous  a v o n s  donné  les r é s u l t a t s  d e  l ' é -  

t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e .  

Les d i f f i c u l t é s  d e  l ' é t u d e  du 1,3 d i I c h l o r o o x o )  2 ,4  d i [ d i c h l o r o p h o s p h o -  

r y l )  c y c l o d i p h o s p h a  ( V I  a z a n e  n ' o n t  p a s  p e r m i s  , d a n s  le  c a d r e  d e  ce t r a v a i l  

d ' a b o r d e r  l e  2ème o b j e c t i f  q u e  nous nous  é t i o n s  f i x é s ,  s a u f  p a r  q u e l q u e s  es- 

sa is  p o n c t u e l s .  Mais il n e  f a i t  p a s  d e  d o u t e  q u ' i l  p o u r r a  servir d e  p r o d u i t  

d e  d é p a r t  p o u r  d e s  s y n t h è s e s  p l u s  complexes ,  d ' a u t a n t  mieux q u ' i l  e s t  b i e n  

connu m a i n t e n a n t .  



C H A P I T R E  . 1 

T R A V A U X  A N T E R I E U R S  

Compte t e n u  d 'une  p a r t  d 'une c e r t a i n e  c o n f u s i o n  d a n s  l a  nomencla ture  e t  

du nombre t d s  6 l e v 4  d e  t r a v a u x  s u r  les phosphat&nes  e t  phosphazanes il nous 

a sembL4 u t i l e  d e i n d i q u e r  dans  un p remier  c h a p i t r e  les r è g l e s  de nornenclatu- 

re que nous noua sommes impos8s e t  de  r a s s e m b l e r  d a n s  ses grandes  l i g n e s  l a  

b i b l i o g r a p h i e  g6n6ra le .  

La nomencla ture  d e s  h 6 t 6 r o c y c l e s  min6raux est très confuse ,  E l l e  8 va- 

r i 6  dans  l e  temps e t  avec les a u t e u r s .  C'est a i n s i  que  le  compos6 [PNC1213 

p e u t  t o u t  21 l e  f o i s  g t r e  nommé : 

- c h l o r u r e  d e  p h o s p h o n i t r i l e ,  c h l o r u r e  d e  phosphatene ou chlorophosphazhne,  

ou hexechlorocyclotriphosphetene. 

C'est pourquoi  il nous semble n 6 c e s s e i r e  de p r 6 c l s e r  que  n o t r e  c h o i x  



s'est p o r t é  s u r  l a  n o m e n c l a t u r e  l a  p l u s  couramment u t i l i s é e  p o u r  les  compo- 

sés à l i a i s o n s  P  - N, c a r  l a  p l u s  s y s t é m a t i q u e  q u i  c o n s i s t e  à a p p e l e r  : 

- PHOSPHAZENES les composés d o n t  l e  m o t i f  es t  du t y p e  P  = N e t  

- PHOSPHAZANES c e u x  d o n t  l e  m o t i f  est  du  t y p e  - P - N 

r a p p e l a n t  a i n s i  à l a  f o i s  l es  a tomes  du s q u e l e t t e  e t  l e  cecactère s i m p l e  ou 

d o u b l e  d e  l a  l i a i s o n .  

. l e  d e g r é  d e  p o l y m é r i s a t i o n  e s t  i n d i q u é  p a r  les p r é f i x e s  T r i  - T e t r a  ... 
p o l y ,  p r é c é d e  d e  c y c l o  s i  l a  s t r u c t u r e  es t  c y c l i q u e .  

. l a  v a l e n c e  du phosphore  est p r é c i s é e  p a r  un c h i f r e  romain H4P - NH2 : 

PHOSPHA (VI AZANE, l a  p o s i t i o n  d e s  s u b s t i t u a n t s  p a r  un numéro. 

EXEMPLE 

PhN -- PRHP h  

PhNHP - NPh 

1,3 d i ( p h e n y l a m i n o 1  2,4 d i p h e n y l c y c l o p h o s p h a  ( V I  

a z a n e  

P  D i p h e n y l c h l o r o  - N - phenylmonophosphazène.  

1 1 - B R I N  1 PAUX N B E S  DE M I  ONS COM)UI SANT A U  PHOSPHAZENES ET F%SFWWw 

DJES 

Les r é a c t i o n s  d e  s y n t h è s e  d e  l a  g r a n d e  m a j o r i t é  d e s  composés "phospho- 



r o  Azo té s "  CoiInus à ce j o u r ,  p e u v e n t  ê t re  classés e n  q u a t r e  c a t é g o r i e s  : 

, Celles q u i  c o n d u i s e n t  a i sccyc lo  e t  p o l y p h o s p h a z è n e s .  

. C e l l e s  q u i  c o n d u i s e n t  aux  c y c l o  e t  monophosphazanes 

. C e l l e s  q u i  c o n d u i s e n t  aux  mono e t  po iyphosphazènes .  

. Les  r é a c t i o n s  d e  POC13 a v e c  NH3 e t  ' l e s  amines ,  q u i  p r é s e n t e n t  une  

g r a n d e  a n a l o g i e  a v e c  c e l l e  d e  POC13 s u r  NH4C1. 

P o u r  b i e n  s i t u e r  n o t r e  s u j e t  e t  les é l é m e n t s  q u i  o n t  s e r v i  d e  s u p p o r t  

à n o s  p r e m i e r s  essais il  nous ,sernble  u t i l e  d e  r a p p e l e r  les p r i n c i p a l e s  mé- 

t h o d e s  connues .  

7 ) SY%T!1ESE DES CYCLO ET POLYPHOSPHAZENES 

On p e u t  d i s t i n g u e r  4 t y p e s  d e  r é a c t i o n s  : 

a) / r é a d o n  d a  hdagénophonphamn~%~ avec R a  hdogénwte6 d'ammoniwn 

X = h a l o g è n e  

R = groupement  o r g a n i q u e  ou h a l o g è n e .  

En g é n é r a l  ce t te  r é a c t i o n  e s t  f a i t e  d a n s  un s o l v a n t  h a l o g é n é  à sa tem- 

p é r a t u r e  d ' é b u l l i t i o n .  

E l l e  c o n d u i t  s u r t o u t  aux trimères e t  t é t r a m è r e s  c y c l i q u e s .  

Les r é f é r e n c e s  b i b l i o g r a p h i q u e s  q u i  l a  c o n c e r n e n t  (11  s o n t  ex t r êmemen t  

nombreuses  e t  r a s s e m b l é e s  p o u r  l a  m a j e u r e  p a r t i e  d a n s  l ' o u v r a g e  d'ALLCOCK 



"Phosphorus Ni t rogen  Compounds" ( 1 ) .  La r é a c t i o n  du t y p e  ( I l  l a  p l u s  impor- 

t a n t e  e s t  c e l l e  de PC15 s u r  Ntî4C1 ( I l  1 .  

Le s o l v a n t  u t i l i s é  est l e  t é t r a c h l o r o é t h a n e  symét r ique .  Pour  d e s  quan- 

t i t é s  é q u i m o l É c u l a i r e s  PCIS e t  NH4C1 on o b t i e n t  un mélange d e  chlorophospha-  

zène c y c l i q u e  e t  l i n é a i r e  de  p r o p o r t i o n s  : 

. 38% (NPClZl3 

. 28% (NPCl2I4 e t  

. 34% (NPC121n l i n é a i r e  

Un e x c è s  de  PC1, f a v o r i s e  l e  f o r m a t i o n  d ' e s p è c e s  
d 

l i n é a i r e s  de  t y p e  INPC12jnPC15. 

La r e a c t i o n  s o l i d e - s o l i d e  a  Également 6 t é  r é a l i s é e .  Dans c e  c a s  l e  pour-  

cenkage de  l a  f r a c t i o n  c y c l i q u e  a t t e i n t  90-95%. 

C e t t e  r é a c t i o n  permet l a  p r é p a r a t i o n  d e s  c y c l o  e t  polyphosphazènes t e l s  que 

1 (CF312PN) 1 , (Br2PNIn, (Ph2PNln . . . e t c  

EXEMPLE 



R - P - NH, C r  

dl ~ é & ~  d u  cheomplzhi~phwrea avec .Ya chk!o&edne ou avec llamno- 

vuac @A RCP etLeotreami~?er 

Cette réaction est  utllis6e aour l a  prGpsration du ph6nylcyc lophosphazhe  



On peut  d i s t ingdur  4 principaux types de  r 6 s c t i o n a  

. - .  
WEMPLE 1 l ' h y d r o l y s e  des d i c h l o r o c y c l o t r i  ou tetre phosphat&neset t r a n s p o s i t i o r  , 

. - 
C'est en u t i l i s a n t  cette r Q a c t i o n  d'hydralyae  qu%nt 666 pdpar6s et  280- 

16s de  nombreux sels  d ' h y d r a x y p h o a p h ~ a n e s  (81 (91. 

\/OR Ra\ 

N 
/ \ 

N R - N  
/ \  

T ., ' !,OR Ra -.p 460' - 200°C O 

RO/ \\ / 'UR 

I iP 
\P 

N m O \  / p\oR 
N 



bl Action da &es et de rd2 d ' m u  qtlatwu&e am Les conpobU 

h b g f  nopBtobphoPré6. 

Me 
i 

Me Me Re 
D I I 

- ner 
/N\ 

f+J CI CI N 
+ 

P C ~ ~  + ~ e ~ l i ~ ~ l -  - Cl3\ , PC?. CIJP 
,/ \ I l  \ 

J \ / P \  /P\ /PC13 
[VI, 1 

N N N N 
E I I I 

(101 t111 



3 j SYNTHESE DES MOWOPffOSPfSAiSEIVES ET POLYPHQSPHAZENES 

On d i s t i n g u e  pr inc ipa lement  3 t y p a s  da r é a c t i o n s  

a)  Ackion dea cf.,eakaphohpCra/~ane6 avec & ckeokwte dlainmonium 

LE r d a c t i o n  d e  ce t y p e  l a  p l u s  importent s  est cel le da PC15 s u r  NH4C1 

q u i , o n  1 %  vu p r & c Q d e m n t , c o n d u i t  d4ja  aux cyc lophosphaz8nas .  

En f a i t ,  on  peut  s n  v a r i a n t  les c a n d i t i o n s  o p b s a t o i r e s ,  i s o l e r  d e s  e s p è c e s  



lin6aires, (781 E291, Xe r6octian primaire  é t a n t  du type [IXI 

b )  Action de P M 5  di" e6gdofiodphaLe~ed 

Cette r b a c t i o n  permet l a  praparat ion  d e s  phosphazQhes l inCie i re s  

Las r8ac t i c ins  c o r r e s p c n d s n t e s  s o n t  connue6 sous le  nom de  : 

"R6act ions  da KIRSBM@VW 

La scharns global B t a n t  du t y p e  XI. 

[XII c211 



E l l e s  son t  extrêmement nombreuses, l e s  groupements E poss ib l es  é t a n t  t r è s  

v a r i é s  (Ph, RCO, OH, S03H, S02F, POF .,. e t c )  

Ce t t e  r é a c t i o n  X I  peut  a u s s i  dans l e  cas où l ' am ine  p r i m a i r e  RNH:, e s t  

une base f o r t e ,  condu i re  à des dimères du t y p e  [Ci3PNRI2 (KIRSANOVI. 

d )  RZacZLon de l'annoiuac avec ?Cl5 

Les ré fé rences  concernant  c e t t e  r é a c t i o n  sont  assez nombreuses Ci91 

(231 (241 (251. 

Le p remier  composé obtenu avec NH3 l i q u i d e  e s t  l e  c h l o r u r e  de té t raamino-  

+ - 
phosphonium P[NH2I4 C l  l e q u e l  peu t  r é a g i r  avec u n a c è s  de PC1. pou r  donner 

5 

~ 5 ~ 4 ~ ~ ; 2  c l -  de s t r u c t u r e  1 (261 

La r é a c t i o n  s ' é c r i t  : 



e )  RZac&Lon d ' u ~ e  pkloaphhe tuuXaéne avec un azoXwrc? 

E l l e  e s t  du t y p e  (XII1 

R3P + R 1 N 3  -+ R3PI\! - N = N - N R '  + R3P = N R '  + N2 ( X I I )  ( 27)  

R e t  Fi' pouvant ê t r e  d e s  groupements a romat iques  o u a l i p h a t i q u e s .  

Le nombre de  composés à s q u e l e t t e  P-N e s t  s i  c o n s i d é r a b l e ,  que nous 

n ' avons  i n c l u s  d a n s  c e  r a p p e l  que l e s  r é a c t i o n s  l e s  p l u s  g é n é r a l e s .  

I l  e s t  b i e n  é v i d e n t  en  p a r t i c u l i e r  q u ' u n e  s o u r c e  également t r è s  impor- 

t a n t e  de  p r é p a r a t i o n s  r é s i d e  d a n s  l e s  r é a c t i o n s  d e  s u b s t i t u t i o n  d e s  p r o d u i t s  

ob tenus  p a r  l e s  méthodes d i r e c t e s  d e  s y n t h è s e .  

4 O ) REACTIONS DE L ' OXYTILlCHLORURE DE PH OSPHORE AVEC L ' AMh.4CiMTAC ET LES 

AM1 EJES . 

S i  l e  composé phosphoré d e  d é p a r t  e s t  dans  l a  m a j o r i t é  d e s  t r a v a u x  

PC1 ou un p r o d u i t  de  s u b s t i t u t i o n  o rgan ique ,  i l  n ' e x i s t e  f o r t  cu r i eusement  
5 

que peu de  t r a v a u x  où l e  r é a c t i f  d e  base  a i t  é t é  POC13. 

S i  l ' a c t i o n  de  POCIS s u r  NH3 e t  l e s  amines a  f a i t  l ' o b j e t  d 'un  c e r -  

t a i n  nombre d e  p u b l i c a t i o n s  (221 (281 (29 1  (301 (31  1 , p l u s  r é c e m e n t  de 

b r e v e t s  (321 (331 , nous n ' a v o n s  p a r  c o n t r e  t r o u v é  aucune mention r e l a t i v e  

à c e l l e  d e  POC13 s u r  NH4C1. 

I l  règne ,  en c e  q u i  concerne  l ' a c t i o n  d i r e c t e  d e  POC13 s u r  NH une 3 



grande confusion. Lorsqu'elle e s t  effectuée à O°C ou température ambian- 

t e  e l l e  cûnduit à des composés chlorés qui selon cer ta ins  auteurs se ra ien t  

des chloramides du type POC12NHs, P O C l  [NH2I2 ( P O ( N H 2 1 3 1  en proportions va- 

r i ab les  (221 1281 ou des chlorimides d u  type (P0Cl2I2NH , (POC1NH12 (291. 

Lorsqu'elle e s t  effectuée à 100°C . e l l e  conduit selon Mente e t  Gladstone 

à un dérivé chloré d i f fé ren t  des précédents ayant l a  s t ruc ture  

N 

O \ ' \ , 0 
'P P ' 

c i "  \ ' ' c i  
N 

composé qui tou te fo i s  n 'a  jamais é t é  i s o l é  e t  que nous n'avons jamais pu 

synthét iser  suivant l e s  indicat ions  de Mente. Tarasova e t  Collaborateurs 

(311 ont u t i l i s é  l a  chromatographie sur papier à l a  température de - 60°C 

e t  10°C. 

Dans tous l e s  cas, l a  thermolyse des produits obtenus conduit au poly- 

mère (PONI, e t  c ' e s t  ce type de réaction qui  a  f a i t  e t  f a i t  toujours l 'ob- 

j e t  de nombreux brevets (321 (331. 

Par action d i r ec t e  de POC13 sur  l e s  amines, on forme des composés ent iè-  

rement subst i tués  du type P O I N H R 1 3  quand l'amine e s t  en quant i té  suf f i san te  

(341 (351 ou des compos6s du type PûCl( NHR12 e t  P O C l  NHR quand l'amine e s t  2 

en défaut (351. Michaëlis 1361 signale par a i l l e u r s  l a  formation de 



IC.H NPOC1) ohtenu en faisant réagir POC13 sur C H NH 21 haute températu- b 5 2 6 5  2 

re (12O0C1. 

Il nous semble que dans la majorité des cas on n'ait obtenu que des me- 

langes. 



C H A P I T R E  I I  

SYNTWESE ET CARACTERISA TI ON DU 1 i DI (c~ronaoxo) 2 - 4  Dr K?ICHLOROPH~SPHORY~j 

CYCLBDII P H O S P W A  (V) A Z A N E  

 POC CL^ NPO)? 

Les p r a d a r e s  expdr ioncao  o n t  6L8 r6elisées en  r e s p e c t e n t  l e  made op6ra- 

t o i r e  de  la r o a c t i o n  PLI5 f NH&1 (11, c'est d i r e  d e n s  le  t 6 t r a c h l o r o 6 t h e n e  

s y M t r i q u e  B sa tempt5rature d ' é b u l l i t i o n ,  e t  e n  u t i l i s e n t  d e s  p r o p o r t i o n s  6qui- 

m o l 6 c u l a i r e s  a n  NH4C1 e t  P E I 3 .  Ealas se s o n t  soldt5ss p a r  d e s  gchecs,  les quart- 

tit6s d e  s u b s t s n c e s  u t i i i S a b l ~ t 3  p a r  r s p p o r t  au t 6 t r e c h l o r o 4 t h a n e  é t a n t  t r o p  

faibles d ' u n s  p e r t ,  6 t a n t  a t t e q u d e v  il l e  longue  p a r  le  p r o d u i t  d e  r 6 a c t i o n  

d ' a u t r e  p e r t .  

Nous nous s a m s  a l o r s  a f f r a n c h i s  du s o l v a n t  e t  avons r6elis6 la r6ac- 

t i o n  dens  P E I 3  en  exc8s .  NH4C1 est donc i n t r o d u i t  d e n s  du POC13 b i d i s t i l l e  21 

p a r t i r  d'un p r o d u i t  pour  s y n t k h e  MERCK au CARLO ERBA dens  un e r lenmeyer  sur- 

mont6 d'un r 6 f r i g g r a n t  B r e f l u x  prot6gS de Lshumidi t6  a tmospher ique p a r  des 



colonnes à P O 2 5'  

La suspension e s t  po r t ée  sous a g i t a t i o n  rnûgnhtique à 106OC avec r e f l u x ,  

pendant 2 à 3 jours .  Pendant c e t t e  opé ra t i on  on c a r a c t é r i s e  un dégagement de 

H C 1  v é r i f i é  par  spec t romé t r i e  i n f r a rouge ,  e t  une d i s s o l u t i o n  d e  NH4C1. 

Deux c a s  s o n t  a l o r s  p o s s i b l e s  s u i v a n t  l e s  p ropor t i ons  NH4C1/POC13 u t i l i s é e s .  

l 0 1  La r e a c t i o n  se f a i t  s ans  p r é c i p i t a t i o n .  C 'es t  l e  c a s  l o r sque  l a  q u a n t i t é  

de NH4C1 est de l ' o r d r e  de d i x  grammes pour 500 m l  de  POCIS ( s o i t  0,107 mo- 

le  NH4C1 pour  5,42 d e  POCl31. 

La s o l u t i o n  i n c o l o r e  ou p l u s  ou moifis co lo rée  s u i v a n t  les e s s a i s  est 

-2 a l o r s  ramenée à température  ambiante e t  l ' e x c è s  de POCl é l iminé  sous  1 0  
3 

mm Hg. 

Après environ 2 j o u r s a l a  masse r é s i d u e l l e  reste sensiblement  c o n s t a n t e  

e t  on i s o l e  un l i q u i d e  visqueux i n c o l o r e  ou rougea t r e  se lon  l e s  p répa ra t i ons .  

Nous l e  désignons pa r  l a  s u i t e  sous l e  vocable  " h u i l e w .  

2') La r é a c t i o n  se f a i t  avec p r é c i p i t a t i o n .  C'est l e  c a s  lo rsque  l a  q u a n t i t é  

de NH4C1 est de l ' o r d r e  de 25 à 30 g pour 500 m l  POC13. C e t t e  f o i s ,  l e  mélan- 

ge r é a c t i o n n e l  e s t  f i l t r é  e t  l e  s o l i d e  r é s i d u e l  débarassé  du POC13 excédenta i -  

r e  comme précéderment. 

On o b t i e n t  a l o r s  un s o l i d e  b lanc  hygroscopique. 

On peut  remarquer que dans t o u t e s  l e s  r é a c t i o n s  q u i  s'accompagnent d'une pré-  



c i p i t a t i o , , ,  c e l l e - c i  n ' in te rv ien t  qu'après dissolut ion t o t a l e  du chlorure 

d'ammonium ajouté.  

Deux au t res  types d'expériences ont é t é  r éa l i s é s  qui conduisent à deux 

remarques importantes. 

. Dans une première nous portons à ébul l i t ion  une solution t & s  concentrée 

d'  "huile" dans POC13 pendant plusieurs jours. Dans ce cas, nous n'observons 

aucune préc ip i ta t ion ,  ce qui semble montrer que c e t t e  dernière n 'est  pas due 

à une saturat ion de l a  solution par l e  produit formé. 

. Dans une seconde expérience, nous ajoutons l e  NH C l  dans POC13 par a jou ts  
4 

success i fs .  On peut de c e t t e  façon, en respectant  à chaque f o i s  un  temps suf-  

f i s a n t  pour avoir  d issolut ion e t  réaction complète du chlorure d'ammonium, 

doubler l a  quant i té  de NH4C1 in t rodui t  par rapport au (1'1 sans provoquer de 

précipi ta t ion.  C'est l e  cas par exemple lorsque dans 500 m l  de POC13 on in t ro -  

du i t  20 g r  de NH4C1 en cinq f o i s  (10 - 3 - 3 - 2 - 2 g r )  a lo r s  qu'en ajoutant  

l e s  20 g en une f o i s  l a  précipi ta t ion a  toujours l i eu .  

La conductimétrie nous a  paru ê t r ~  l a  technique l a  plus appropriée pour 

t en t e r  de mettre en Évidence l e s  d i f fé ren tes  étapes des réactions précédentes. 

Dans ce  cas  l ' apparei l lage e s t  légèrement modifié de façon à permettre 

l ' in t roduct ion dans l e  melange réactionnel de l 'é lect rode de mesure e t  d'un 

thermomètre à mercure. La température e s t  portée à 106OC. 



Le grephe '?/R = f l ternpsl  repr6sentb  dens  l a  f i g u r e  (11-11 est t r a c e  

en u t i l i s e n t  Lea v a l e u r s  moyennes d e  l e  conductence,  l s é b u l l i t i o n  de l e  s o -  

l u t i o n  entrefnaint une f n s t e b f l i t B  dos mesures, e t  f e i a a n t  f l u c t u e r  l a  ve- 

l e u r  de R t&s r4gul i èremsnl  au tou r  do Pa v a l e u r  moyenne (exemple  : 

- 6 I /R = ? B O . I O - ~  ne" cm" 2 10.40 1. 

La f i g u r e  [ I I - I l  r e p r e s e n t s  le  graphe obtenu pour un &lange 2 gr M4Cl * 

100  m l  P E I 3 .  

rxl;L"cm-'~10 f 

406 - F I G  11-4 - 
hEACTIrn4 5'OC13 * &YqC1 

VARIATIMUS DE LA CûêtUc16'11VZTE 

EN FONCTIDN DU TEEPS. 

s O 

A 



On y d i s t ' n g u e  3 p a r t i e s  : 

-5  -1 -1 La c o n d u c t i v i t é ,  q u i  au d é p a r t  e s t  v o i s i n e  d e  1 0  $2 cm [ A l  commence 

p a r  c r o î t r e  l e n h m e n t  p u i s  d e p i u s  en  p l u s  r ap idement  jusqu 'au  maximum B 

-4 -1 -1 
(9 ,0 .10 Q cm 1 a t t e i n t  a p r è s  e n v i r o n  23 heures ,  e t  q u i  c o ï n c i d e  avec  la 

d i s s o l u t i o n  t o t a l e .  C e t t e  v a r i a t i o n  montre que l a  s o l u b i l i t é  d e  NH Cl n é g l i -  
4 

g e a b l e  d a n s  POC13 (443 d e v i e n t  de  p l u s  en  p l u s  grande au f u r  e t  à mesure que 

l a  c o n c e n t r a t i o n  e n  p r o d u i t  formé augmente. 

Pendant  c e t t e  é t a p e  l a  c o n d u c t i v i t é  d é c r o î t  pour  t e n d r e  vers un p a l i e r  

Dans l e s  p ré lèvements  f a i t s  au-delà  d e  B mais  à son v o i s i n a g e ,  on c a r a c t é r i s e  

p a r  s p e c t r o m é t r i e  i n f r a r o ~ g e ,  a p r è s  6 l i m I n a f i o n  du POCl , du c h l o r u r e  d'ammo-- 
3 

-1 
nium e s s e n t i e l l a m e n t  p a r  l a  r a i e  c a r e c t é r i s t i q u e  à 1400 cm , ce q u i  n ' e s t  p l u s  

l e  c a s  e n  C ou a u - d e l à  d e  C. 

Cette é t a p e  s ' e x p l i q u e  donc p a r  l a  d i s p a r i t i o n  -de NH4C1 d i s s o u s ,  c e  q u i  

co r respond  à une d i m i n u t i o n  du nombre d ' e s p è c e s  c o n d u c t r i c e s  en  s o l u t i o n .  

La conduc tance  le long d e  l a  b ranche  CD reste s t ab l e ,  ce q u i  i n d i q u e  que 

l a  r é a c t i o n  e s t  t e r m t n é e  .. c e l l e - c j  a y a n t  duré au t o t a l  une q u a r a n t a i n e  d 'heu-  

r e s .  



Les analyses des  p r o d u i t s  de réaction o n t  é t é  réalisées de  l a  manière 

s u i v a n t e  : 

l 0 1  En ce q u i  concerne l ' " h u i l e n  (pas  d e  p r é c i p i t a t i o n 1  , u n e  prise d ' e ssa i  

est  h y d r o l y s é e  en vase c l o s  pendan t  12  heures vers  8 0 ° C .  

On dose ensuite les éléments phosphore  V (phospha te  ammoniac0 magnésien) 

azote [ I I I ) [ K j e l l d a h l l ,  c h l o r u r e  ( n i t r a t e  m e r c u r i q u e l  e t  e n f i n  l ' a c id i t é  (ac i -  

d i t é  f o r t e )  

Les r é s u l t a t s  o b t e n u s  sont les s u i v a n t s  : 

- T A B L E A U  11-1 - 

S i  l ' o n  f a i t  les r a p p o r t s  N/P e t  C l / P  on remarque q u ' i l s  f l u c t u e n t  respective- 

m e n t  entre 0,48 e t  0,51 pour  N/P, 1,53 e t  1 , 5 7  p o u r  C l / P .  

- ' me 

Compte t e n u  d u  b i l a n  pondéra l ,  ces r é su l t a t s  sorrten accord avec l a  forma- 

C 1 . 1 0  
moles mo les 

t i o n  d 'un  composé d e  formule  b r u t e  C13N02P2. Nous rev iendrons  pa r  l a  su i te  s u r  

l e s  écarts p a r f o i s  cons ta tés  p a r  r a p p o r t  à cet te  formule .  

i 1 
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3 
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2'1 En c e  q u i  concerne  l e s  s o l i d e s  o b t e n u s  en ,. u t i l i s a n t  un e x c è s  de  NH C l  
4  

p a r  r a p p o r t  à s a  p r o p o r t i o n  h a b i t u e l l e  une p r i s e  d ' e s s a i  e s t  h y d r o l y s é e  e n  

m i l i e u  a c i d e  (50% H2S04 RP 50% H201 p u i s  p o r t é e  à é b u l l i t i o n  pendan t  1 2  

h e u r e s ,  l a  f i o l e  à h y d r o l y s e  é t a n t  surmontée  d 'un r é f r i g é r a n t  à eau.  Les é l é -  

ments d o s é s  m i s  à p a r t  l ' a c i d i t é  , s o n t  l e s  m ê ~ e s  que précédemment : 

Les r é s u l t a t s  ob tenus  s o n t  l e s  s u i v a n t s  : 

P a r  r a p p o r t  aux p r é c é d e n t s  i l s  f o n t  a p p a r a î t r e  une d i m i n u t i o n  du r a p p o r t  

Cl/P e t  une augmentat ion du r a p p o r t  N/P. I ls s o n t  e n  accord avec  une f o r m u l e  

b r u t e  q u i  p a r  a n a l o g i e  à C13N02P2 p e u t  s ' é c r i r e  ClgNxOx+lPx+l , x v a r i a n t  s u i -  

v a n t  les e s s a i s  e n t r ~  1.65 e t  1.72. 

S i  p a r  a i l l e u r s  on p y r o l y s e  l ' h u i l e  ou l e  s o l i d e  p r é c é d e n t  à d e s  tempéra-  

t u r e s  de  p l u s  e n  p l u s  é l e v é e s ,  on o b t i e n t  d e s  s o l i d e s  d o n t  l ' a n a l y s e  e n  f o n c -  

t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  donne les r é s u l t a t s  du t a b l e a u ( I 1 - 3 j .  

1 - 3 
C l  .1C) 
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A c e u x - c i ,  on peut  f a i r e  correspondre  une fenfîruls b r u t e  du tnêm t y p e  que l a  

pr6cédan le ,  meis dans l a q u e l l e  x d e v i e n d r a i t  d e  p l u s  e n  p l u s  grend.  

En p o r t e n t  le nombre d ' e t o n e s  d e  phosphore et d % z o t e  e n  f o n c t i o n  du nombre 

deetornes d e  c h l o r e  r a p p o r t e s  B 1 gr d e  p r o d u i t  de d é p a r t  ou p y r o l y s 6 ,  on ob- 

t i e n t  deux d r o i t e s  (fig. 11-21, 

' 0  
F I E X T I ~  ~ 0 ~ 1 ~  * tn4u - VMIATIW P - CICX- 

r t  N a f l C 1 1  PWiR 1 gr DE PRDWfr PYROLYSE . 



On remarque que les p o i n t s  c o r r e s p o n d a n t s  aux dosages  du t a b l e a u  (11-11 

s o n t  é t r o i t e m e n t  g roupés .  S i  on e x t r a p o l e  l e s  d r o i t e s  on t r o u v e  pour : 

N = O  P = 6 ,5  e t  C l  = 19;5 ,  c e  q u i  co r respond  au nombre d e  phosphore  e t  

d e  c h l o r e  c o n t e n u s  d a n s  1  g r  de  POC13. 

Pour  C l  = O P = N = 16,4 v a l e u r  c o r r e s p o n d a n t  au nombre d e  phosphore  e t  d ' a -  

z o t e  c o n t e n u s  d a n s  1  g r  de NPO. 

Ce la  s i g n i f i e  donc : 

, d 'une  p a r t  q u e  C13N02P2 p e u t  & t r e  fo rmulé  POC13, NP0 e t  que  

. d ' a u t r e  p a r t  l ' é l é v a t i o n  de  t e m p e r a t u r e  p r o d u i t  une condensa t ion  a v e c  é l i -  

m i n a t i o n  de  POC13 s e u l  s u i v a n t  : 

Le te rme  u l t i m e  é t a n t  l e  polymère [NPOI,. 

C e r t a i n e s  a n a l y s e s  peuvent  p r é s e n t e r  p a r  r a p p o r t  à c e l l e s  du t a b l e a u ( I 1 - 1 )  

d e s  é c a r t s  p a r f o i s  i m p o r t a n t s .  S i  d a n s  l e  c a s  où l a  r é a c t i o n  e s t  in te r rompue ,  

peu d e  temps a p r è s  l a  d i s s o l u t i o n  to:ale, i l s  peuvent s ' e x p l i q u e r  p a r  l a  p ré -  

s e n c e  de  NH4CL rr3sidue1, il n ' en  e s t  p l u s  d e  même quand e l l e  est  c o n d u i t e  au 

d e l à  du p a l i e r  f ig (11-1 1 . 
Dans ce c a s ,  les é c a r t s  a n a l y t i q u e s  augmentent  avec  l e  temps d e  r é a c t i o n .  Les 

r 6 s u l t a t s  du t a b l e a u  (11-41 c o r r e s p o n d e n t  à deux m a n i p u l a t i o n s  d o n t  l a  d u r é e  

e s t  r e s p e c t i v e m e n t  5  j o u r s  pour  1 e t  une quinzaine d e  j o u r s  pour  II. r3 ma les moles moles 

----------- ----------- 

5 j o u r s  

1 5  j o u r s  

9, lO 14,51 

982 5,08 14,512 
i 



Ils f o n t  a p p a r a î t r e  quand on p a s s e  de  1 à II une augmentat ion de  l a  t e n e u r  

en a z o t e .  Nous nous sommes demandés s ' i l  s ' a g i s s a i t  d 'une  a l t é r a t i o n  dans  l e  

temps ou s i  l a  r é a c t i o n  s 'accompagnant d 'un abondant dbgagement de  H C 1 ,  à une 

r é a c t i o n  p a r a s i t e  d e  c e  d e r n i e r  , compte t e n u  d e  sa grande  s o l u b i l i t é  dans  

POC 13. 

Nous avons d ' abord  v é r i f i é  qu 'en  m a i n t e n a n t  1' " h u i l e "  e n , s o l u t i o n  dans  

POC13 à j b u l l i t i o n  pendant  p l u s i e u r s  j o u r s  e l l e  ne s u b i t  aucune a l t é r a t i o n .  

P u i s  nous avons d i s s o u t  une c e r t a i n e  q u a n t i t é  de  POC13, NP0 dans  POC13 main- 

t e n u  à 106OC, e t  y avons  f a i t  p a s s e r  H C I  g a z  pendant  e n v i r o n  deux j o u r s .  

Le t a b l e a u t I 1 - S l d o n n e  l e s  r é s u l t a t s  d e s  a n a l y s e s  a v a n t  e t  a p r è s  l e  passage  d e  

H C 1 .  

- T A B L E A U  1 1 - 5  - 

3 1 ' P.10 N.10 
l 

~ 1 . 1 0 ~  
1 

( moles moles moles 

O n  v o i t  que l e s  r a p p o r t s  Cl/P e t  N/P p a s s e n t  r e spec t ivement  de  1 ,51 à 

1,61 e t  d e  0,53 à 0,57.  

La r é a c t i o n  p a r a s i t e  est  donc b i e n  due B HC1.  

Nous avons  e s s a y é  d e  d é t e r m i n e r  l a  n a t u r e  d e  l ' i m p u r e t é  q u i  s e  f o r m a i t  

l o r s  de  c e t t e  r é a c t i o n  p a r a s i t e .  Compte t e n u  du f a i t  qu 'une s é p a r a t i o n  e s t  i m -  

p o s s i b l e  r r u l e  une hypothèse .  v é r i f i é e  p a r  l e z  r é s u l t e t s  a n a l y t i q u e s  é t a i t  

C 1 ----------- ------------------- T-------- ....................... 
l 1 

a v a n t  pas - ,  9,07 1 1 4,,85 13.71 0.534 1,51 
s a g e  HC1 j I 

! ---'-.------'-------"------^---':'-----7-------------------------------- 
I 

a p r è s  pa5-l 

sage HCI 1 5 6  0,575 1 1,61 

! 

N/P 
1 

C 1/P 



~ o s s i b l e  à ce stade du travail ,  Pour tenir compte de l%ugmentatf~n das sap- 

porta C l / P  et; N/P Faus nvai-is ed,n.1.8 qdil s6e@iseit be POC12W2. Avec cette  

kypothgse les bilans pond6reux sont exects avec une erreur inférieure 21 2%. 

Ainsi gour 2 s  dornfhrs l igne du teblecu[II-§]nous obtenons un r6sultet par dg- 

faut  8 1,2% prds, 

Par la  s u f t ~  noue sngnaLsrnns d'eulres ~ ~ s u l x a t s  concordant avec cette  hypotlli3- 

BQ, 

Compte tenu dcs r6sultetû du pesagraphe III on pouvait  imagSner pour 

PQC13NP0 quetrs types de s t ru~ture  t 

Celle d'un solvate 

Celle d'un phosphez$rlca, don"ca formuie dBvt3foppBe sera i t  

. Celle d'un olfgo&ro de type I L I  

Enfin ce l l e  d k n  cyclophasphezene de type [ @ 3  



M N, 
C.*l / *\ / . po 

cl/(= ;, p\?"+ CI. 
C 

I! Cl CZ. 

ou de degré  de condsrlstation p:us 61ev6, 

L'hygothhse q u i  c o n s i s t e r ~ i t  i cana id4 re r  POCl,, NPO comne un s o l v a t e  
0 

fous  sembLs d e v o i r  atm axcïue prbari., 

On montre en effet  que les prpda%ts obtenus l o r s  de s  thermolyses d e  Cl3NR2P2 

pour des tamp6fatuses  pouvent a l l e r  jusqu'h 70OeC con t i ennen t  encore  du chlo-  

re e t  que les r B s u l t e t s  analytfqune conduisisrtt B l e  formule g loba l e  POC13[P0f43, 

Un s ' s x p l i q u s r e f t  mal l e  r e t e n t i o n  de m l 6 c u l s a  de so lvan t  B des te~np6x-a- 

t u m s  auasf  Glev6es, 

fer nillsurs, l v t u d e  da l 'hydra lyae  qui  s e r a  abord66 p a r  le  s u i t e ,  montra 

que& 20°C le  p r - u d ~ i i t  est ent%è2ernanl so lub f s ,  ~it que LPon dose pour une m16 

P W I 3  WO eu m i ~ i n u r n  4,s acidit6s  au p r o n i ~ r  naut. Dans l e  ces d'un s o l v a t e ,  on 

d e v r a i t  n'en t r c u v s r  que 4 e t  observsr ,  B rmfns d'admettre  un PON mcnsnèm, c e  

q u i  nous semble exclu, un p r g c i p f t 6 .  

Enfin,  l e a  r a s u l t ~ t u  an I P e m a n o l y s o  ne p ~ u s r e i s n t  pas seexpl iquer.  

L'obtent ion daun pharpbstène l i n b e i r e  do type  la1 ou d'un oligomÈire du type  t b j  



nous sembl@ Bgalement peu probable.  En effet, dans  ce type  da mol6cule une per -  

t i e  d e s  etomes d e  phosphore V a u r a i e n t  l a  coordinence 3 et  les t r avaux  d e  BOCK 

e t  WIEGRABE (351 montrent que c e l a  e s t  peu vraisemblable .  

Dans l e  but d e  t r a n c h e r  entra les d f f f 6 s e n t e s  hypoth21ses envisag6es,  nous 

avons f a i t  appe l  3 l a  spec t romé t r i e  in f ra - rouge .  Nous n 'envisagerons i c i  que les 

grandes l i g n e s  d e  l 'argumentat ion q u i  est  d6veloppée p l u s  en d e t a i l  dans le  

c h a p i t r e  I V  r e l a t i f  B 1-tude spec t roscopique .  

- 1 S i  nous comparons les domaines spec t raux  e n t r e  700 e t  1400 cm dans les- 

q u e l s  se s i t u e n t  les bandes c a r a c t 6 r i s t i q u e s  de  l a  l i a i s o n  P - N pour les d i  e t  

palyphosphazanes 1371 (381 (391 e t  les cyclodiphosphezanes 1161 (401 (411 f i g  

(11-31 avec les frBquences cor respondantes  observ4es pour POC13, PON [fig. 11-31 

noue cons t a tons  l*absence  d e  l o  r a i e  i n t e n s e  dans l e  domaine 745 a 820 cm-', c8 

q u i  e x c l u t  l a  p o s s i b i l i t B  d'un phosphazane [formule [ e l  ou [ b l l ,  Du d m e  coup 

l a  r a i e  B 980 cm-' ne peut  B t r e  a t t r ibut58 B l a  l i a i s o n  POP ( f o r m i l e  b l  e t  d o i t  

ê tre consid6rbe comme c a r e c t 6 r i s t i q u e  d'un cyclophosphazane. 

FIG I I  

Fig  11-3 : Domaines de  f r6quences  e n t r e  700 e t  1400 cm-' - c a r a c t 8 r i s t i q u e s  d e  
l a  l i a i s o n  P-N, 

A - D i  e t  Polyphosphaz&nes C - Notre p rodu i t  (+l  

B - Cyclodiphasphazanes 



en fi^, an e n r e g i s t r a n t  l e s  s p a c t r ~ a  I R  dea produit8 de thsrmolyse obtenus 

à t a ryé re tu re  c ro i s san te ,  on ne canstetfs,  an p lus  de l a  d i s p a r i t i o n  de l e  f14- 

quence c a r e c t e r i s t l q u a  da P-CI B 590 cm-' qu'un L lo rg i s semnt  des  r a i e s  avec 

un l6ger & l i s s e m n t  de Pr4qusnce c e r a c t & r i a t i q u e  de l a  polycondensation, pour 

e b o u t i r  EU spec t re  connu dn (PONI,  CGig. 11-41 pour lequel  l a  s t r u c t u r e  l in6-  

a i r e  e s t  exclue (42). Il en  r 6 s u l t a  que POC13, PON na p e u t  Btre i n t e r p r 6 t 4  quo 

comme un cyclophosphazane. 

Res ta l t  3 dgtennines l e  dagr6 de polymSrisation. Apr&s nous a t re  assur4s,  

en  d6terminant l a  courbe ji - f [ 6 1 fâg. [II-51 que l a  d i s soc ia t ion  da PDCIJ 

PON é t a i t  très f a i b l e  dens POC13, noua avons determine par  cryoscopie dens  ce 

so lvan t  l ' o rd re  do grcndeur de sa messe molaire. 
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Les mesures  elles-mêmes s o n t  d é l i c a t e s ,  d 'une p a r t  e n  r a i s o n  de  l ' hy -  

g r o s c o p i c i t é  du s o l v a n t  e t  du s o l u t é ,  d ' a u t r e  p a r t  de  l a  v i s c o s i t é  é l e v é e  d e  

ce d e r n i e r  q u i  r e n d  s a  m a n i p u l a t i o n  d i f f i c i l e .  Cec i  nous  a amenés à o p é r e r  

p a r  d i l u t i o n s  d 'une  s o l u t i o n  mère dosée .  Les c o n c e n t r a t i o n s  e n  g pour  1000 g 

d e  s o l v a n t  v a r i a i e n t  e n t r e  12  e t  46 (ce q u i  nous a donné d e s  v a l e u r s  d e  M corn- 

p r i s e s  e n t r e  427 e t  490. 

Dans cette premiè re  p a r t i e  du t r a v a i l ,  nous n 'avons  pas  c h e r c h é  à a f f i -  

n e r  nos  v a l e u r s  p u i s q u ' i l  s ' a g i s s a i t  e s s e n t i e l l e m e n t  d e  t r a n c h e r  e n t r e  l es  

d e g r é s  d é p o l y m é r i s a t i o n  p o s s i b l e s .  Tous les r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  nous o n t  me- 

n8s  à c o n s i d é r e r  que nous a v i o n s  affaire à (POC13PONIn avec  n = 2 (masse 

t h é o r i q u e  4291 e t  à p r o p o s e r  l a  s t r u c t u r e  d s u n  cyc lod iphosphazane  s o i t  : 

Ce r é s u l t a t  est à r a p p r o c h e r  d e  ceux  o b t e n u s  a v e c  d ' a u t r e s  r é a c t i o n s  p a r  

MICHAELIS (361, STOKES (151 KIRSANOV (431 BOCK e t  WIEGRABE (35). 

TRANSITION VITREUSE 

La t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  c o r r e s p o n d  a u  passage  d ' u n  é t a t  où les mouvements 

d e  t r a n s l a t i o n  nt- d e  r o t s t i o n  d e s  modécules s o n t  b loqués  (celles-ci é t a n t ,  



c o n t r a i r e m e n t  à un r é s e a u  c r i s t a l l i n  d a n s  une  p o s i t i o n  q u e l c o n q u e )  à un é t a t  

ou ces mouvements s o n t  l i b é r é s .  Ce phénomène se p r o d u i t  p r o g r e s s i v e m e n t  d a n s  

un i n t e r v a l l e  d e  t e m p é r a t u r e  q u i  p e u t  c o c v r i r  p l u s i e u r s  d i z a i n e s  d e  d e g r é s .  

Les  m e s u r e s  o n t  é t é  f a ? t e s  à l ' a i d e  d e  I ' e n t h a l p i n i è t r e  d i f f é r e n t i e l  P e r -  

Kin-Elmer DSC 1 8  s u i v a n t  les  i n d i c a t i o n s  d e  LAMBERT (451 . 

L ' a p p a r e i l  es t  réglé a v e c  une mSme masse  d ' a l u m i n e  a c t i v é e  p o u r  chromate- 

g::z.hie d a n s  cieux c a p s u l e s .  

P u i s  on met d a n s  l ' u n e  d e s  c a p s u l e s  une  masse s e n s i b l e m e n t  é g a l e  d e  

(POCl3NPOIZ . Les  v i t e s s e s  d e  chauffe q u i  ont  p e r m i s  l a  m e i l l e u r e  o b s e r v a t i o n  

du phénomène s o n t  B°C/  min. u t  16OC/ min.  

La d i f f 6 r e n c e  d ' o r d o n n é e  e n t r e  les 2 c o u r b e s  e n r e g i s t r é e s  ( é c h a n t i l l o n -  

r é f é r e n c e )  es t  u t i l i s é e  p o u r  d é t e r , , i i n e r  l a  t e m p é r a t u r a  Tg d e  t r a n s i t i o n  v i -  

t r e u s e .  

Les r é s u l t a t s  s o n t  les s u i v a n t s  : 

B°C/ min J 1 G0C/min 

---------c---- -.-- ------------------- 

- 96OC 1 - 94OC 
t 



Le courbe thexnwgravim&trfqua sbtenue avec un progremne de  chauffe de 

lSG°C/heuse sou5 courent d 'azote  eouuse un debut de terte de masse verL 110- 

14S°C. Ent re  l a  debut  de 1s por te  e t  Sc pcllier fînivl qu i  correspond B [NPOI, 

on observe une serie d ' inf lexions  evec des psaudo p a l i e r s  dont aucun ne cor-  

respond à une cariipositian stoschlamQtriqua exacte. D'autre p s r t  l % l l u r e  de l e  

courbe est trbs semblable B s e l l o s  obtenues evec d 'eut res  campos6s cycl iques  

du type t 

e t  nous avons montr6 ( c h a p i t r e  I l  que l e  phase gaz é t a i t  cons t i tu6e  u n i q u m n t  

La r6sc t ion  e g 4 c r i @  donc o 



n  (POCl3NP0l2 + (POC1312n-x (NP0Izn + X PCCJ3 

avec  x compr i s  e n t r e  1  e t  Zn. 

L ' a l l u r e  mame d e  l a  courbe  rnontre que l ' o n  p e u t  s ' a r r ê t e r  à d e s  d e g r é s  

d e  c o n d e n s a t i o n  v a r i a o l s s  quoique non d é f i n i a  à p r i ü r i .  

Le p a l i e r  f i n a l  correspor idant  5 (NPO)2, n ' e s t  a t t e i n t  q u ' à  d e s  t e m p é r a t u r e s  

s u p é r i e u r e s  à 900°C. L 7 6 1 i m i n a t i o n  z o t a l e  d e  POC13 e s t  donc d i f f i c i l e .  P a r  

a i l l e u r s ,  au f u r  e t  à mesure d e  c e t t e  é l i m i n a t i o n ,  l e s  p o r d u i t s  condensés  

i n t e r m é d i a i r e s  s o n t  d e  moins en moins s e n s i b l e s  à l ' h y d r o l y s e .  L ' o b t e n t i o n  

f i n a l e  de  (NPOI, montre que  l a  condensa.6ion se f a i t  d a n s  l e s  t r o i s  d i r e c -  

t i o n s  de  l ' e s p a c e .  

Nous avons  s i g n a l é  p l u s  h a u t  que l o r s  d e s  e s s a i s  d e  s y n t h è s e ,  f a i t s  en  

d e s  temps t r è s  l o n g s  p a r  exemple 6-8 j o u r s ,  au l i e u  de  2, l e  p r o d u i t  d e  réac- 

t i o n  ne c o r r e s p o n d a i t  p l u s  à l a  fo rmule  IPOCl3NP0I2. Nous avons soumis un t e l  

p r o d u i t  à une the rmolyse  p a r t i e l l e .  

En régimc dynamique i150°C/heurel  l e  débu t  d e  p e r t e  se s i t u e  à l l O ° C  - l l S ° C  :: 

comme pour  [POCl3NP0I2 pur .  La rempéra tu re  a é t é  p o r t é e  p rogress ivement  à 

245°C e t  not!s avons l a i s s é  l ' é c h a n t i l l o n  à c e t t e  t e m p é r a t u r e  jusqu ' à  cons -  

t a n c e  de  p o i d s .  

Pour  une p r i s e  i n i t i a l e  d e  2,293 g nous obse rvons  une p e r t e  t o t a l e  de  1,0435 g 

e t  l e  dosage  d e s  é léments  donne l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  : 



l 
PERTE I 

moles. 1 0  3 

- T A B L E A U  111-1 - 

Dans l a  phase  gazeuse  on c a r a c t é r i s e  POC13 e t  H C 1  p a r  s p e c t r o s c o p i e  I R .  

Ces r é s u l t a t s  p e r m e t t e n t  d e  c o n s i d é r e r ,  compte t enu  d e  l a  marge d ' e r r e u r ,  que 

l ' a z o t e  r e s t e  e n t i è r e m e n t  d a n s  l e  r É s i d u  f i x e .  

D ' a u t r e  p a r t , n o u s  avons montré  que l e  p r o d u i t  pur  s e  condensa i t  avec  p e r t e  d e  

POC13 s e u l .  

L 'excédent  d e  c h l o r e  é t a n t  l i b é r é  s o u s  forme d e  H C 1 .  La p e r t e  t o t a l e  e s t  

6,051 . 153,5 + 3,38 . 36 ,5  = 1 052 mg [mesurée 1043,5  m g ) .  La s o u r c e  l a  p l u s  

p r o b a b l e  d e  H e s t  POC12 NH2. En a t t r i b u a n t  l a  p e r t e  d e  HCL à l a  r é a c t i o n  : 

on en t i r e  l a  c o n c l u s i o n  que l e  p r o d u i t  i n i t i a l  c o n t e n a i t  : 

1 , 6 9  POC12NH2 + 0,97 POC13 + 4,41 (POCl3,NP0l2 ( =  2,267 g1 

La formation d e  POC:12h1H, L p o u r r a t t  s ' i n t e r p r é t e r  p a r  une l e n t e  r é a c t i o n  de  cou- 



p u r s  

Alors q u ~  d ' a u t r e s  f a i t s  e x p 6 r i m n t a u x  m i l i t e n t  en  f a v e u r  de  l a  f o r n a t i o n  

de PQC12NHZ, ce d e r n f e r  b i e n  qua s i g n a l é  n ' a  jamais  Bt6 i s o l 6 .  

L ' i n t e r p r t i t e t i o n  qua nous proposons  c i - d e s s u s ,  quoique trQs v r e i s e m b l a b l e  de- 

meure pour  le moment hypoth6 l ique .  

(PDCT3NPD12 se d i s a o u t  rap.. 'demant d a n s  l ' e a u  B 20°C s a n s  é l é v a t i o n  n o t s -  

b l e  d e  tempgrature ,  meis e n  l a i s s e n t  un l e g e r  louche b l a n c  q u i  d i s p e r e i t  p a r  

l a  s u i t e .  

La courbe  po tenk iomét r ique  r 6 v è l e  deux s a u t s  d e  pH. 

Au premier  s a u t ,  s i  leon ç%sn t i e n t  l ' i n f l e x i o n  on t i t re  de l ' o r d r e  d e  

9,5 H* p a r  mole de d i d r a  (POCl3NPOI2. 

+ 
Au deuxihms s a u t ,  on d a s e  eu t o t a l  12 H . 
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Lorsque 1' hydralyae aat  sf£sc tude  a 7Q°C, on conate te  an f a i s e n t  des 

d o s e g ~ s  en fonct ion  du temps qbe l a  courbe potentlamétrique r e s t e  super- 

poseble & c e l l e  f a i t e  B 20" pendant les lti - 15 premières minutes. Au-delb 

de c e t t e  temp6reture l e s  courbes se d6formtnf ( f i g e  I I I - I l .  S i  l s a b s c i s e e  du 

dsuxiènua s a u t  r e s t a  inchengee , celle correspondant au premier s a u t  devient 

p lus  f d i b l e  e t  un troisième s a u t  apperart  dans le domaine de pH correspon- 

dant  è l a  n e u t r s l i s a t i o n  de W: . 

S i  l * o n  p a r t e  le  nombre d6ac id id&s  f o r t e s  rsmen4es B 1 mole de dimère 

m i s  en so lu t ion  en fonct ion  du temps d%ydrolyse B 70°C , an ob t i en t  une 

courbe d6croisa&nte ( 9,5 H* -i. 8 H*I sensiblement l i n d a i r e  e t  qui se ter- 

mine par  un p a l i e r  a t t e i n t  a p d s  5 heures (f lg.  Iff-21. 

VARIATION DE H+ AU le'SAIJT E N  

FONCTION DU T E M P S  A 70' C (:akxe &) 

FIG I l l 2  



9 
nb. H 
s u  p remier  s a u t  

A 

- 39 - 

Nous avans  aussi p o r t 6  le nombre 

d e  H' au premier  saut, [mais e n  

t a n a n t  compte d'une remarque q u i  

1 sera f a i t e  dena l e  d i s c u s s i o n 1  en  

1 O f o n c t i o n  de l a  d i f f é r e n c e  nombre 
.b 

de H s u  deuxiame s a u t  - nombre 
+ 

d e  H eu  premier  s e u t ,  les mesu- 
O 

r e e  é t a n t  r a p p o r t é e s  ZI l a  même 

c o n c e n t r a t i o n  i n i t i e l e .  On o b t i e n t  

8 un segment d e  d r o i t e  d o n t  l e u n e  

s a u t  - Nb H + des e x t r é m i t 6 s  a p o u r  oriionn6e 

7 10 st pour  e b s c l S s e  2, l ' a u t r e  
1 2 3 4 D pour  o rdonnes  8 e t  p o u r  e b s c l s s ~  

En vue de d e t e r m i n e r  le  s e u i l  de t empera tu re  q u i  s e p a r e  les 2 t y p e s  de corn- 

por tements ,  nous svons  e f f e c t u e  d e s  h y d r s l y s e s  de 40 e n  10' à p e r t i r  de lem- 

b l a n t a  pour d e s  s o l u t i o n s  de d e p a r t  de c o n c e n t r a t i o n  5 . 4 0 ~  rnolea/la Jusque& 60°C 

aucune ~ e c t i o n  s e c o n d e i r e  n ' e s t  apparue nprhs  4 h e u r s  d g h y d m l y s e .  

Enfirt en  & j o u t a n t  au p r o d u i t  d % h y r o l y s e  B 2t2' e t  d o n t  le pH est compr i s  

o n t r e  1 et  2 une 3 c l u t i a n  c o n t e n a n t  on o b s e r v e  l a  f o r m a t i o n  d e u n  abondent  

p r 4 c i p f  te b l a n c ,  

Ce prQcipit t3 e a t  GlbltrBr, l a v 6  e t  sech6  s u  d e s s i c a t e u r a  Son s p e c t r e  Infra- 

rouge  p r 6 s e n t e  les bandes  c a r e c t 4 r i s t i q u e s  du c y c l e .  

I 



Lors  de  l ' h y d r o l y s e  à l r c i d  on ne d é c s l e  j amais  d'ammonium p a r  l e  d o s a g e  

p o t e n t i o m é t r i q u e .  D ' a u t r e  p a r t  pu i sque  l e  s e l  de  baryum a  une s t r u c t u r e  d e  cy- 

c lod iphosphazane ,  l ' a c i d e  d o n t  i l  d é r i v e  a l a  même s t r u c t u r e .  

Enf in ,  l e  deuxièmf s a u t  de  pH p e u t  ê t r e  c o n s i d é r é  comme c a r a c t é r i s t i q u e  d e  

l a  deuxième acidité de H3P04. Schématiquement le  phénomène q u i  s e  p r o d u i t  à 

f r o i d  semble c o r r e c t e m e n t  d é c r i t  p a r  l a  r é a c t i o n  

Au p r e m i e r  s a u t  d o i v e n t  donc a p p a r a î t r e  l e s  6 a c i d i t é s  de  HC1,  1s prerniè- 

r e  a c i d i t é  d e s  2 moles H3P04 e t  une ou deux a c i d i t é s  pour  l e  c y c l e  s u i v a n t  

leur f o r c e .  

C ' e s t  à c e  s t a d e  que l ' i n t e r p r é t a t i o n  f i n e  d e s  c o u r b e s  p o t e n t i o m é t r i q u e s  

d e v i e n t  d é l i c a t e  pu i sque  nous  n 'avons p a s  r é u s s i  e n c o r e  à i s o l e r  l ' a c i d e  c y c l i -  

que  a o n t  l e s  2 pK nous demeurent p a r  conséquen t  inconnus .  

Nous avons a l o r s  c h e r c h é  à en c o n n a i t r e  l a  v a l e u r  approchée p a r  une métho- 

d e  s e m i e m p i r i q u e  d é r i v é e  d e s  ra i sonnements  de  Sanderson.  Ce d e r n i e r  f a i t  r e -  

marquer  a propos  d e s  a c i d e s  oxygénés du c h l o r e  que p l u s  l a  c h a r g e  p a r t i e l l e  né- 

g a t i v e  s u r  l ' oxygène  de  l ' a n i o n  augmente, p l u s  l ' a c i d e  c o r r e s p o n d a n t  est  f a i b l e .  



Nous avons essay6 de t r a n s f o m r  ce raisonnement q u a l i t a t i f  en l o i  empirique 

q u a n t i t e i t i ~ ~ r  e t  observé. paf example qu'en re l evan t  les pKA [les valeurs  n6ga- 

t i v e a  é t a n t  re levees  sur d e s  Bchelles abeoluael ,  des s c l d c s  H C l \  en fonct ion  

de 60- on ob tena i t  une courbe r4gul iPre  s u r  l aque l l e  se placent  auss i  HNOZ 

avec une t d a  banne concordance, mala non le8 polyacides auxquels semblent 

c ~ r r t 3 ~ p o n d ~ e  cheque f o i s  des courbas p a r t i c u l l 8 r e s .  

Ainsi, larsqiie l'on u t l l l e e  ce mode de representa t ion  pour H3P% on ob- 

t i e n t  l a  courbe rspresentéa  f i g u r e  111-4 et  q u i  est d ' a i l l e u r s  sensiblement 

paral lèle  ce l l e  de$ HCllOXe 



C a l c u l a n t  e n s u i t e  l e s  c h a r g e s  p a r t i e l l e s  60' pour  l e s  a n i o n s  1 (NHPO 1 H 1 -  
2  2  

2  - e t  (NHP0212 ~ ~ i t  : 

nous avons i n t e r p o l é  l e s  v a l e u r s  d e  pKA de  c e s  deux a c i d e s  e t  avons  t r o u v é  

pour  l a  p remiè re  a c i d i t é  pK # 1 . 5  e t  pour  l a  deuxième pK # 4,8. 
*2 

Ce c a l c u l  d o n t  l e s  fondements t h é o r i q u e s  r e s t e n t  i n c e r t a i n s  ne p ropose  

évidemment que d e s  o r d r e ç d e  g randeur ,  1~ p r é s e n c e  de  NH dans  l a  molécule  pou- 

v a n t  i n t r o d u i r e  d e s  p e r t u r b a t i o n s .  En u t i l i s a n t  c e s  deux v a l e u r s ,  i l  e s t  é v i -  

d e n t  que l a  p remiè re  a c i d i t é  e s t  dosée  avec  H C 1  e t  H3P04. 

Pour  l a  deuxième,on p e u t  a l o r s  c a l c u l e r  que s a  n e u t r a l i s a t i o n  s e r a i t  

t o t a l e  pour  peu que l ' o n  n e  prenne p a s  l ' é q u i v a l e n c e  au p o i n t  d ' i n f l e x i o n  s o i t  

4,8 mais  à 5,8. 

En a d m e t t a n t  que  l e s  v a l e u r s  d e  pKA t r o u v é e s  c i - d e s s u s  s o n t  e x a c t e s  on 

t r o u v e  e n  e f f e t  q u ' à  pH = 5.8 on a d é p a s s é  l ' é q u i v a l e n c e  ~ ~ ~ 0 4  / HPO:- da  4% 

7 - 
mais que p a r  c o n t r e ,  on s e  t r o u v e  à 6% en d e s s o u s  de  c e l l e  de  AH-/ A- e n  dé- 

2  - 2 - s i g n a n t  p a r  AH' (NHP0212 H -  e t  p a r  A (NHP0212 . 

Compte t e n u  de  c e  r é s u l t a t  on consomme pour  n e u t r a l i s e r  H C 1  l a  p remiè re  

+ 
a c i d i t é  de  H3P04 e t  l e s  2  a c i d i t é s  d e  T ' a c i d e  dimère  1 0  H p a r  mole i n i t i a l e .  



S i  nous r e c a l c u l o n s  p a r  l e  même procÊdé l e s  pK de l ' a c i d e  t é t r a m é t a p h o s -  

phimique q u i a u  l i e u  de c o r r e s p o n d r e  au dimère c y c l i q u e  (NHPO Hl e s t  c o n s t i -  
2 2 

t u 6  p a r  un c y c l e  3 4  m o t i f s  i d e n t i q u e s  s o i t  (fdHPO2HI4, nous t r o u v o n s  r e s p e c -  

t ivement  01 1,4 L 3 e t  4,4 . Le d e b u t  de l a  courbe  de  n e u t r a l i s a t i o n  ob tenue  

p a r  STOKES (461 p r é s e n t e  une t res  f o r t e  a n a l o g i e  avec  l a  n o t r e  q u i  co r respond  

à d e s  a c i d e s  d e  pK = O (tic11 1.5 (AH2] 2 , l  (HgP041 e t  4.8 (AH']. 

Compte t enu  de  c e s  r é s u l t a t s  q u i  conf i rment  l ' é q u a t i o n  [ I l  on peut  d i r e  

que  l ' a c i d e  diniese que nous pouvons a p p e l e r  dimÉtaphcisphimique mais q u ' i l  f au -  

d r a i t  d é s i g n e r  p a r  1 -3  dihydroxy 0x0 2-4 dihydrogéno cyclophospha ( V I  a z a n e  

possède une a c i d i t é  presque f o r t e  e t  une a c i d i t é  p l u s  f a i b l e .  L 'hydro lyse  com- 

p l è t e  à 70°C provoque l a  coupure  du c y c l e  e t  l i b è r e  2  moles d e  H3POq e t  2 mo- 

+ 
l e s  NHg s o i t  en r a i s o n  de l ' a c i d i t é  du m i l i e u  2  ~ ~ ~ 0 4  + 2 lNH4 . 

Dans c e  c a s  l e  b i l a n  t o t a l  de l a  r é a c t i o n  s e  ramène donc à l a  f o r m a t i o n  

+ 
d e  6 H C l j  l e  2  H3P04 e t  2 ~ ~ ~ 0 4  e l  2  NH4 . I l  e s t  d è s  l o r s  normal que l ' a -  

+ 
c i d i t é  f o r t e  s o i t  ramenée à 8 H p a r  mole e t  que dans  l a  deuxieme p a r t i e  on 

+ 
n e u t r a l i s e  4  H c e  q u i  donne comme précédemmônt un t o t a l  de 12  e t  f a i t  q u e  

q u e l l e  que s o i t  l a  t e m p é r a t u r e  d ' h y d r o l y s e  l e  deuxieme s a u t  e s t  t o u j o u r s  d é t e c -  

4- 
t é  pour  12  H , mais qu 'en  p r o l o n g s a n t  l a  d u r é e  du c h a u f f a g e  on augmente l a  

+ 
q u a n t i t é  de  NH4 j u s q u ' a  s a  f o r m a t i o n  complète .  

Les e x p é r i e n c e s  d ' h y d r o l y s e  , cornpliquéss du f a i t  de  l a  composi t ion d e s  

s o l u t i o n s ,  l ' o n t  a u s s i  é tÉ ,  au  moins, pendant  l a  p remiè re  phase  d e s  t r a v a u x  

p a r  l a  d i f f i c u l t é  d ' o b t e n i r  l e  1 - 3  d i ~ c h l o r o o x o ~  2-4 d i ~ d i c h l o r o p h o s p h o r y 1 1  cy- 

c l o d i p h o s p h a  [ V I  azane  à l ' é t a t  pur .  

Nous avons vu en p a r t i c u l i e r ,  que s i  l ' o n  p ro longe  l a  r é a c t i o n  de  syn-  

t h è s e  pendant  p l u s i e u r s  j o u r s  i l  s e  forme, en  p l u s  du dimère ,  v r a i s e m b l a b l e -  



ment POCl NH, q u i  co r respond  à l ' amide  d ~  l ' a c i d e  d ich lo rophosphor ique ,  si- 
2  L 

g n a l é  à p l u s i e u r s  r e p r i s e s  mais q u i  n ' a  j amais  6 t é  i s o l e .  

L 'apparence du mélange r e s t e  l a  niême que c e l l e  du p r o d u i t  p u r  - e t  s e u l e  

l ' a n a l y s e  chimique ou s p e c t r o s c û p i q u e  en permet l e  c o n t r ô l e .  

Un c e r t a i n  nombre d ' h y d r o l y s e s  q u i  ne s o n t  pas  ment ionnées  c i - d e s s u s  o n t  

é t é  f a i t e s  s u r  de  t e l s  mélanges e t  l e s  r é s u l t a t s  que nous avons pu en t irer 

peuvent  ê t r e  c o n s i d é r é s  comme d e s  p résompt ions  complémentai res  d e  f o r m a t i o n  

de  POC12NH2 q u i  s e r o n t  à v é r i f i e r  s i  l ' o n  a r r i v e  à l ' i s o l e r  . Il  s ' a g i t  de  

l ' a c i d i t é  p r o d u i t e  p a r  h y d r o l y s e  de  c e  d e r n i e r .  

En u t i l i s a n t  l e  même procédé que c i - d e s s u e ,  nous avons  d é t e r m i n é  les pK 

d e  l ' a c i d e  P03H2NH2 inconnu.  Les v a l e u r s  t r o u v e e s  s o n t  r e spec t ivement  2,9 e t  

7 ,2 .  

+ 
- O r ,  s i  à p a r t i r  de  nos e s s a i s  nous c a l c u l o n s  l a  v a r i a t i o n  d e s  H d o s é s  

au p r e m i e r  s a u t  en f o n c t i o n  du nombre d e  moles d e  PûC1 NH pour  une q u a n t i t é  
2 2 

c o n s t a n t e  de  (POCl3NP0l2 nous observons  une r e l a t i o n  l i n é a i r e .  f i g .  111-5. 

La p e n t e  de  l a  d r o i t e  e s t  d e  3, c e  q u i  i n d i q u e  que p a r  h y d r o l y s e  , on 

l i b è r e  : 

, 3 a c i d i t é s  de  pK i n f é r i e u r  à 4,6, 

. 2  a c i d i t é s  c o r r e s p o n d e n t  aux 2  H C 1  l i b é r é s  , l a  

. 3ème e s t  donc l a  p remiè re  a c i d i t é  c e  PO3H2NH2 r é s u l t a t  compat ib le  a v e c  

c e l u i  d é t e r m i n é  c i - d e s s u s .  



C tt ' aciditt 
A 

> 
t , y qaatitt d*impurct& 

11 n'eat pas possible de fa i re  r6agir l%emmoiisc gaz dme d i l u e  s u r  

[PDC13NP012. En effet  sa viscoeité Qlevhe ne permt pas de fa i re  passer l e s  

gaz B travers une plaque de verre f r i t t e  dens l e  liquide place eu dessus. 

D'autre part, s i  l'on se ccntente de faire Dasser l'emnoniac 81 l a  surface 
LJ 

du liquide il 5s forma rapidement une croate solide tr&s dure q u i  enpeche 

tout contact ult6rieur. 



- FIG. III-6 - 

e t  l ' a v o n s  maintenu au v o i s i n a g e  da s a  t empgra tu re  d e  f u s i o n .  On a j o u t e  a l o r s  

p e r  t d s  p e t i t e s  f r e c t i o n s  IPOC13NFO12 en  d 6 f a u t .  La r 6 a c t i o n  est très vio-  

l e n t e  malgré  le  b a s s e  tempér~ture. Le p3equs f r l t t g e  O t a n t  incorportSe d a n s  un 

montage d ' e x t r a c t i o n  p a r  l a  méthode SOXLETH on e f f e c t u e  un l evage  en  c o n t i n u  

p a r  l ' e m n i e c  l i q u i d e  pandant  une d u r e s  q u i  va  d e  5 21 11 j o u r s  s u i v a n t  l 'essai, 

E n s u i t e  on r6cupPre  Te s o l i d e  et ,  e p r h s  6 v a p o r a t i o n  de l 'emnaniac,  le  f i l -  

t r a t ,  e n  a y e n t  s o i n  d ' é l i m i n e r  d a n s  chacun d e s  cas NM3 r e s t a n t ,  s o u s  p r e a s i o n  

r é d u i t e  0 '  ml, B t e m p e r a t u r e  ambiante.  

Les deux f r a c t i o n 8  s o n t  a l o r s  dos6es.  Pour  une exp&r ience  a y a n t  du& 5 

j o u r s ,  les r 6 s u l t e t ç  r a p p o r t é s  a 1 g f i g u r e n t  dans  le  t a b l e a u  s u i v e n t  : 



! p o u r  1 g d e  p r o d u i t  insoluble , 
1 

moles .  10 
3 

I 
p o u r  1 g d e  p r o d u i t  s o l u b l e  

- T A B L E A U  111-2 - 

On v o i t  que ,  compara t ivemen t ,  l a  p h a s e  s o l u b l e  c o n t i e n t  p a r  gramme e n v i -  

r o n  7 f o i s  p l u s  d e  c h l o r e  que  l a  p h a s e  i n s o l u b l e  c e  q u i  ne p e u t  ê t r e  a t t r i b u é  

q u ' à  une  é l i m i n a t i o n  i m p o r t a n t e  de  NH4C1. 

D'sut-e p a r t ,  l a  p r é s e n c e  d a n s  l e  s p e c t r e  i n f r a r o u g e  d e  l ' i n s o l u b l e  d e s  

raies c a r a c t é r i s t i q u e s  du motif 

m o n t r e n t  q u ' i l  es t  e n  p a r t i e  c o n s t i t u é  d e  t e l s  c y c l e s .  

En ce q u i  c o n c e r n e  l e  f i l t r a t ,  l e  s p e c t r e  es t  s e n s i b l e m e n t  d i f f é r e n t  e t  

c o r r e s p o n d  à c e l u i  d ' u n  mélange  PO(NH213 - NH4C1 o b t e n u  p a r  a i l l e u r s  p a r  r é a c -  

t i o n  d e  POC13 a v e c  NH3 l i q u i d e .  (-Fig. 111-71. 



Transmiss ion 

Compte t enu  d e  ces r é s u l t a t s ,  l ' h y p o t h è s e  le p l u s  l o g i q u e  c o n s i s t e  21 ad- 

mettre que c o r n  dans  le res d e  l ' h y d r o l y s e ,  il se p r o d u i t  una coupure entre 

l'azote du c y c l e  et  l a  phasphore l i 6  l a t é r e l e m n t  à l%etote a v e c  e n  même temps 

s u b s t i t u t i o n  des c h l o r e s  por t49  p a r  le phosphore par  NH2 et  format ion  d e  NHqCl 

so i t  : 

et  pour le cycle r e s t e n t  : 

le t o u t  deux f a i s  



s o i t  eu t o t s l  

En comptant dans chacune d e s  phases  Pe c h l o r e  comme ch lorure  d % m n i u m  le  c a l -  

c u l  donne les proport ions  s u i v e n t e s  d e  chacun d e s  3 c o n s t i t u a n t s  . 
1 g i n s o l u b l e  

Espèce moles. 1 O 

1 g s o l u b l e  

La compos6 (NH3WOIZ s o i t  : 

a p p a r e i t  comme i n s o l u b l e  ou du moins comme trhs peu a c l u b l e  dans  NH3 l i q u i d e  

a l o r s  que BOCNHZ13 se d i s s o u t  lentement .  



C'est pourquoi dans une a u t r e  serie d ' e s s a i s  nous avons prolong6 de  7 j a u r s  

l a  durée  du lavage esp6ran t  a i n s i  i s o l e r  (NH3NP0I2. 

De plus ,  nous avons t e n t é  de f a i r e  un b i l a n  de l t o p 6 r a t i o n ,  En r a i s o n  de  l e  

t a i l l e  de l ' a p p a r e i l l a g e  q u i  i n t e r d i t  les pes6es p rdc i se s ,  il n 'a  4 t 6  p o s s i b l e  

de  l a  f a i r e  qu'approximativement p a r  r6cup4ra t ion  a u s s i  q u a n t i t a t i v e  que p o s s i b l e  

des  phases  s o l u b l e s  e t  i n s o l u b l e s .  

P et C l  B tan t  d e s  Ql6rnents f i x e s  e t  ayant  Bt6 doses  dans [POCl3WOI2 de  dB- 

perd,  don t  on connaf t  Le masse, nous avons 4valuB les p e r t e s  l o r s  de l a  r6cupéra-  

t i o n  e n  f a i s a n t  l a  s o m  d e  css éléments  dens  le  t o t a l  so lub l e  (8.9 g l  + fn so lu -  

b l e  [4,47 g l .  Nous y re t rouvons  76% du c h l o r e  e t  80% du phosphore. A p a r t i r  de 

ce f i s u l t e t  nous avons 6valu4 l 'ensemble d e s  p e r t e s  à 20%. 



- T A B L E A U  111-5 - 

Le tableeu 111-4 montre q u ~  le lavage 6limine l a  quas i  t o t a l i t 6  du chlo-  

r u r e  d'ensmonium dont  l a  qu&nt i t6  est 150 f o i s  sup6rierare dans le  f i l t r a t .  Pa r  

e i l l e u r s  l'ammoniac ne d i s sou t  pratiquement p.5 [NHoPNOI Un lavage encore 
2' 

p lus  poues6 d e v r a i t  augmenter sa  puret4 encore que PO(NH2I3 se d i s s o l v e  peu. 

Mais e n  examinent soigneu~ement l e s  c h i f f r e s  ( teblaeu 111-51 e t  sachent  

que l 'on p a r t  de 25.4. 'ICIa3 (POCl31iPOI2 on s ' a p e r ~ o i t  que I t o n  récup8re aeule-  

ment 22,95 tNH3NP012 S -  2#451. Par  con t re  a l o r s  que I k n  devra i t  f o m r  50,8 

PO(NH2l2 on en o b t i e n t  56,12 s o i t  un excas de 5.32. 

Force est donc d'admettre qu% l a  longue le cyc le  s e  coupe suivent  t 

e t  le defaut  en cyc les  1-2,451 

correspond sensiblement B l'aug- 

mentetion de P01NH213 5,32 [au 

lieu de 4,901. 



En r a l s o n  de  c e t t e  r é a c t i o n  e t  de  l a  l e n t e  s o l u b i l i s a t i o n  de  PO(NH213 

nous n 'avons  pas  pouçs6 davan tage  l a  p u r i f i c a t i o n  p a r  l'ammoniac. 

D e r n i e r  p o i n t  à r e l e v e r  : l a  f i x a t i o n  d'ammoniac t o t a l e  p e u t  s e  d é d u i r e  du 

d e r n i e r  t a b l e a u  (111-5). Elle e s t  de  353,7 moles s o i t  13.92 NH3 p a r  mole de 

(POCl3NP0IZ a l o r s  qu'on d e v r a i t  en  f i x e r  un peu p l u s  que 14 .  Compte t e n u  d e s  

approx imat ions  f a i t e s  e t  d e s  e r r e u r s  d ' a n a l y s e  c e  r é s u l t a t  e s t  t r è s  s a t i s f a i -  

s a n t .  

S i g n a l o n s  e n f i n  que l e s  p r o d u i t s  d'ammonolyse ne semblen t  s u b i r  aucune 

a l t é r a t i o n  à l ' a i r  humide. 

A!.iMONOLY.SE D'UN PRCVUIT POLYMERISE 

L'ammonolyse a  a u s s i  é t 6  f a i t e  avec  un p r o d u i t  légérernent po lymér i sé  e t  

c o r r e s p o n d a n t  à l a  fo rmule  (POC13(NPOIqJ681n . Les e s s a i s  o n t  é t é  peu nombreux 

mais l e s  que lques  r é s u l t a t s  ob tenus  semblent  d e v o i r  c o n d u i r e  à une c o n c l u s i o n  

q u a l i t a t i v e  i n t e r e s s a n t e  q u a n t  à l ' é n e r g i e  d e s  J i a i s o n s .  

Ce polymère é t a n t  un s o l i d e  il nous a  é t é  p o s s i b l e  d e  l e  d é p o s e r  s u r  une 

p laque  f r i t t é e  e t  de  f a i r e  p a s s e r  l'ammoniac g a z  à t r a v e r s  l e  l it  de  s o l i d e ,  

ce q u i  permet de  d é t e r m i n e r  l ' a u g m e n t a t i o n  de  masse de  f a ç o n  p r 6 c i s e .  

L ' exo the r rn ic i t é  de  l a  r é a c t i o n  nous a o b l i g é s  d e  l a  modérer p a r  immersion 

du r é a c t e u r  dans  un b a i n  à O°C. Lorsque l ' o n  a r r i v e  à c o n s t a n c e  de  p o i d s ,  on 

c o n s t a t e  que  l ' augmenta t ion  de  masse e s t  de  377,Z mg p a r  g .  de  p r o d u i t  d e  dé- 

p a r t .  En ramenant à 1 POC13 (NPO11J68 [ M  = 255,981 on a  a i n s i  f i x a t i o n  de  

5,68 moles d e  NH3. 



C o r n  I n  polycondensation se Sai t  par dliminatian de  POE13 on peut leima-. 

Cinq condsnsetions de ce  type donneraient un p o l y d r e  l inGaire  de  formule gla- 

1 bole 6 POClJ4 10 NP0 s o i t  [P0C13(NP01q466 6 a  

S i  l 'on imagine l e  coupure de8 POCIZ latkreux e t  1s subs t i tu t ionn  dea ato-  

mes de  ch lo re  pa r  Mi2. il f a u d r a i t  consonmer pour (PDC:3tNP01,~6S16 . 42 NI3 

s o i t  7 NH3 par  mot%+' . 

Dans le  cas inverse  ou l ae l i a i aon  N - P s u b s i s t e r a i t  Il no f a u d r a i t  

que 6 NH3. 

Il feue  donc r s t e n i s  1s deuxi&me hypothèse e t  admettre de p l u s  que la  réac-  

t i o n  est incampli%te. Cela n@eest pas surprenant  p u i s q u v e l l e  e s t  h6t6rogbne et que 

l e  produi t  for& prend en messe. 

Pouf t rancher  e n t r e  les deux types de r6actiot-i nous nous bsaons s u r  Te spec- 
-2 t re  I R ,  Celui-ci  f a i t  eppers r t r e  une r a i e  vers  1400 cm qu i  ne peut atm attr i-  

4 
bu6e que& NH4 . 



que l ' o n  t r o u v e  dans  l e  p r o d u i t  de d e p a r t  v e r s  1300 , 970 e t  490 cm-' se r e -  

t r o u v e n t  dans  l e  r é s i d u  dlamrnonolyse à 1220 . 930 e t  500 cm-' a l o r s  que l a  

bande à 1050 cm-' q u i  e s t  une d e s  r a i e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de  PO(NH213 n ' a p p a -  

r a i t  pas  i c i .  

Avec l'ammoniac gaz s u r  u n  p r o d u i t  p a r t i e l l e m e n t  polycondensé  on n 'ob- 

t i e n t  donc que l a  s u b s t i t u t i o n  d e s  c h l o r e  à l ' e x c l u s i o n  de l a  coupure  N(cy- 

c l e )  - P ( l a t é r a l ) .  

Une a u t r e  f r a c t i o n  p réa lab lement  t r a i t é e  p a r  NH3 gaz  a é t é  l a v é e  pen- 

d a n t  7  j o u r s  p a r  NH3 l i q u i d e  dans  un a p p a r e i l  de  SOXLETH . L e  dosage du ré- 

s i d u  i n s o l u b l e ,  a p r è s  l avage ,  donne l e s  r é s u l t a t s  s u i v a n t s  r a p p o r t é s  à I g .  

ELENENTS 
/ 1 g i n s o l u b l e  

moles . 1 0  3 

L ' e x t r a c t i o n  de  l ' é l e m e n t  c h l o r e  sous  forme d e  NH4C1 e s t  p resque  com- 

p l è t e .  Deux q u e s t i o n s  peuvent  a l o r s  se p o s e r  : 



. L1ammoniLSc l i q u i d e  c o u p e - t - i l  l e s  l i a i s o n s  N ( c y c l e 1 - P ( l a t é r a l 1  e t  d ' a u t r e  

p a r t  c o u p e - t - i l  l e s  l i a i s o n s  N - P e n t r e  deux c y c l e s  v o i s i n s  ? 

E t a n t  p a r t i s  d e  (POCl3(NPOlI ,6B 1 c e  q u i  co r respond  à un mélange 

0,121 (POCl3I6(NPï~IqJ .* 3,04 1 LPOCl3I7 1 ~ ~ 0 1 ~ ~ 1  

on c a l c u l e  que l a  s u b s t i t u t i o n  d e s  c h l o r e  s e u l s  c o n d u i r a i t  à l a  fo rmule  

I P O ( N H ~ ) ~  (PONI1 D 6 8  l n  . S i  l ' o n  admet en  p l u s  l a  coupure  d e s  phosphores  l a -  

t e r a u x  on o b t i e n t  l a  fo rmule  I P O ( N H ~ ) ~  NH3 , (PON11168 1 .  

Dans l e  p r e m i e r  c a s ,  l e  r a p p o r t  N/P serait : 

4,68/2,68 s o i t  1 ,746 

e t  dans  l e  deuxième c s s  il c o r r e s p o n d r a i t  à 

N/P = 5 , 6 0 1 2 ~ 6 8  s o i t  2,12.  

En comptant l e  c h l o r e  comme N H 4 C l  l e  r a p p o r t  e x p é r i m e n t a l  est : 

25,348/11,88 = 2,13.  

C e l a  s i g n i f i e  donc que l'ammonolyse p a r  l'ammoniac l i q u i d e  coupe l e s  phos- 

phores  l a t é r a u x  e t  que p a r  c o n t r e  à l a  p r é c i s i o n  e x p é r i m e n t a l e  p r è s  l e s  l i a i -  

s o n s  N-P e n t r e  les c y c l e s  r e s t e n t  i n t a c t e s  donc que l a  p o l y m 6 r i s a t i o n  se con- 

s e r v e .  

Le b i l a n  p o n d é r a l  conf i rme l e  r é s u l t a t  p r é c é d e n t  avec  une e r r e u r  de  l ' o r -  

d r e  de  3%. Le r é s u l t a t  e s t  l e  mêve s i  l ' o n  admet en  p l u s  de  l a  c o n d e n s a t i o n  

l i n é a i r e  d e s  pon tages  e n t r e  c h a l n e s  v o i s i n e s .  C e c i  nous l a i s s e  d ' i n t é r e s s a n t e s  

p o s s i b i l i t é s  d ' h é t é r o c o n d e n s a t i o n s .  



C H A P I T R E  IV 

ETUDE S P E & T R O S C O P l Q U E  

Nous avons d 6 j a  Bt6 amen6a 21 envisager l e  apec t re  I . R .  du d i d r e  [POC13N>01, 

l o r s  de s a  ca rac té r i ae t ion .  La spectroscopie de v t b r e t i s n  s % v h e  B t r e  une nia- 

t h d a  de  choix pour l f i d a n t i f i c e t f o n  des groupements fonct ionnels  pr&sents  dam 

la  mal6culc e t  16 d i f f 6 r e n t i a t i o n  mtre cwnpos6s cyclrquas et  l in6a i res .  En ef- 

fet ,  dana not re  cas ,  un compoa6 l i n & s i m  implique une s t r u c t u r e  du type phospha- 

zhne avec ou sens  pont P-O-P a l o r s  que  cycl ique  i l  est n&cessafsement du type 

phosphezene , 

Les spectrirs !'?aman s c n t  en reg i s t rds ,  B S'aide d'un s p e c t r o d t r e  CODERG T 
O 

000 6quipB d'un Xesar B argan ionfs6  EX = 5145 Al. Un s y s t h e  de x-6guletion de 

tamp6rature au niveeu de l ' échan t i l lon  permet d ' en reg i s t r e r  l e s  spec t res  e n t r e  

BO et 450°K , Les spect rw,  infrarouges son t  d a l i s d s  s u r  des spectromBtres PER- 

K I N  ELMER 457 e t  621. Bans ce ces  l a 6 c h ~ n t i l l c n s g e  est sou8 forme 

. S o i t  d'une suûpension 

S o i t  d'une so lu t ion  

. ou enf in ,  d'un p e s t i l l e g e  dans Kûr. 



Maus evons e n t r e p r i s  ls6tude spectrseeopique da se cornos6 B une époque 

aù la structure du dimilm nvgteit pas eneose certaine, e t  QG une f o m  I inda i -  

so de type phoaphanhne nous p a s ~ i s a a i t  poaafble. 

Dsns cst te  hypothèse, Pf2l5WO devra i t  sqapparsn%er  B t r o i t s m n t  avec no t re  pro- 

d u i t ,  Nous l*svons dons synthdtfsd suivent une &thode c las s ique  rappelde en 

annsxa e t  s n  avons Geft le spectrw Ramen. Coma $1 fond B 3T0,  on peut  me8u- 

rer les taux de d6paierisetfcn et  a t t e i n d r e  f a c i l e m n t  l a  e t r u c t u r e  de l a  mol$- 

cule f ~ o n 6 e .  

Le spsctro Raman B 1'€3Qtet +ondu [40°@B conporte 21 r a i e s  [ f i g .  SV-11 

dont 6 ddpolerfs6es e t  i 3  po2.aris6aaa s ~ i t  l a  t o t a l i t é  des  3n - 6 mdea a t t e n -  
, 

dus. Le tab leau TV- l  rasecmbls los nambres d'onde observds en d i f fus ion  Rs- 

man e t  en ebsorptioa inf rarauge en mgard de ceux r e p a r t e s  par  CLIPSHAM et  Col- 

labora teurs  E371 pour ce compas6 a t  ceux de M N E Y  et  WXLLIAMS 1391 pour le 

polyphneph~zhne [b!PCi2 1, 

La s e u l  6l6merrt ds symÉitrl,e poseib le  dsns c e t t e  moL6cule est un plan 

C l  - P - N - P - 8 ( f ip .  IV-21 Dsns co ces l e  groupe ponctuel de a y d t r i e  

est Cs. 



- T A B L E A U  I V - 1  - 





Le dénombrnment p r e v o i t  a l o r s  13 A '  p o l a r i s é e s  e t  8 A" d é p o l a r i s é e s .  Les r é -  

s u l t a t s  conf i rment  b i e n  ce t te  hypothèçe  c a r  un groupe C c o n d u i r a i t  à 21 r a i e s  
1 

t o u t e s  p o l a r i s é e s .  

Nous n 'avons  r e l e v é  dans  l a  l i t t é r a t u r e  qu'un a r t i c l e  concernan t  le spec-  

-1 t re  I . R .  de  PC15 NP0 l i m i t é  au domaine s p e c t r a l  4000 - 400 cm (371. O r  nous 

c o n s t a t o n s  que l a  p l u s  grande p a r t i e  du s p e c t r e  de  v i b r a t i o n  se s i t u e  d a n s  l a  

- 1  
r é g i o n  i n f é r i e u r e  à 400 cm . C ' e s t  pourquo i  l ' a t t r i b u t i o n  proposée  p a r  c e s  

a u t e u r s  nous sômble i n c e r t a i n e .  Parmi l e s  nombreux t r a v a u x  c o n c e r n a n t  p l u s  gé- 

né ra lement  les phosphazènes l ' é t u d e  speckroscop ique  d e  (NPCl2In r é a l i s é e  p a r  

MANLEY e t  WILLIAMS (391 nous p a r a i t  l a  p l u s  complète  c a r ,  - é t e n d u e  à l ' I . R .  

l o i n t a i n ,  e l l e  ncus  donne de  p l u s  l ' a t t r i b u t i o n  d e s  b a s s e s  f r é q u e n c e s .  Dans l e  

t a b l e a u  ' I V - 1  où s o n t  r e p o r t é s  1 ~ u : s r é s u l t a t s  nous avons  f a i t  a b s t r a c t i o n  d e s  

nombres d'onde q u ' i l s  a s s i g n e n t  à d e s  combinaisons .  La concordance avec  nos  

données  Raman est a l o r s  e x c e l l e n t e  s i  l ' o n  e x c e p t e  b i e n  entendu les r a i e s  à 

-1 
745 e t  872 cm a t t r i b u k s  à l a  dé fo rmat ion  du pon t  NPN q u i  n ' e x i s t e  p a s  dans  

-1 
PC15PN0. Notre  s e u l  p o i n t  de désaccord  concerne  l ' i n d e x â t i o n  à 1275 cm de  l a  

v i b r a t i o n  d ' é l o n g a t i o n  s y m é t i i q u e  d e  l a  l i a i s o n  P  = N. En e f f e t ,  nous obse rvons  

- 1 
une r a i e  à 1318 cro , q u i  p o u r r a i t  ê t r e  a t t r i b u é e  à l a  l i a i s o n  P  = O, s i  les 

t r a v a u x  sur l e  même composé ou l ' a tome  d'oxygène est remplacé p a r  un atome 

-1 
de  s o u f r e  (371 ne  r é v g l a i t  pas  l a  d i s p a r i t i o n  d e  l a  f r é q u e n c e  à 1272 cm . De 

ce f a i t ,  c e t t e  d e r n i è r e  ne  p e u t  c o n c e r n e r  que 1ô l i a i s o n  P  = O. D 'au t re  p a r t ,  

nous pensons  que l e  formnl isme q u i  c o n s i s t e  à j u x t a p o s e r  une l i a i s o n  d o u b l e  et 

une l i a i s o n  s i m p l e  n ' e s t  p a s  v a l a b l e  s i  l ' o n  c h e r c h e  à caractériser le  p o n t  

P = N - P ,  



Il f a u t  p l i t ô t  c o n s i d é r e r  l e  g rou remen t  PNP d a n s  son  ensemble  q u i  p o s s è j e  

l e s  é l o n g a t i o n s  s y n i é t r i q u e  e t  a n t i s y m é t r i q u e .  C ' e s t  l a  r a i s o n  p o u r  l a q u e l l e  

nous  p r o p o s o n s  d ' a t t r i b u e r  au  p o n t  FNP l e s  nombres d ' o n d e  s u i v a n t s  : 

Une é t u d e  p l u s  c c m p l è t e  e s t  en  c o u r s  . E l l e  c o n c e r n e  en  p a r t i c u l i e r  l ' é -  

t u d e  r a d i o c r i s t a l l o g r a p h i q u e  e t  le  s p e c t r e  Raman du m o n o c r i s t a l .  Comme e l l e  

s o r t  du  c a d r e  d e  ce t r a v a i l  e t  que  les r é s u l t a t s  c i - d e s s u s  s o n t  p l u s  que  s u f -  

f i s a n t s  p o u r  les compare r  à ceux  o b t e n u s  p o u r  l e  d i m è r e  nous n o u s  e n  t i e n -  

d r o n s  à ces d o n n é e s .  

I I  - SPECTRES DE VIBRATION DU DIFERE : (wcI~~:Pc)~ 

S i  l a  r é a l i s a t i o n  du s p e c t r e  I . R .  n e  p o s e  aucun problème d ' é c h e n t i l l o n -  

nage  ( u n e  g o u t t e  du l i q u i d e  v i s q u e u x  e n t r e  2 f e n ê t r e s  d e  KBr, AgCl ou  d e  po- 

l y é t h y l è n e )  i l  n ' e n  es t  p a s  d e  m ê m e e n d i f f u s i o n  RAMAN où l e  composé p r é s e n t e  

à l ' é t a t  p u r  une t rès f o r t e  f l u o r e s c e n c e  q u i  r e n d  i m p o s s i b l e  t o u t  e n r e g i s t r e -  

ment .  

Des e s s a i s ,  s o u s  d i f f é r e n t s  r ayonnemen t s  e x c i t a t e u r s  se s o n t  r é v é l é s  



i n f r u c t u e u x .  I l  senib;e q u ' i l  ne s ' a g i s s e  pas  d 'une  f l u o r e s c e n c e  i n t r i n s è q u e  

mais  p l u t &  d 'une impure té  en f a i b l s  c o n c e n t r a t i o n  contenue d a n s  POC13 ser- 

v a n t  à l a  p r é p a r a t i o n .  En e f f e t ,  d e s  s p e c t r e s  e f f e c t u e s  au c o u r s  de  l ' évapo-  

r a t i o n  s o u s  v i d e  de  c e  s o l v a n t ,  mont ren t  que l a  f l u o r e s m n c e  n ' a p p a r a l t  q u ' è  

l a  f i n  de  l l o p S r a t i o n ,  au mornent même où une c o l o r a t i o n  j a u n â t r e  a p p a r a î t .  

Le f a i t  que l e  p r o d u i t  s o i t  dans  l e s  s o l v a n t s  u t i l i s é s  généra lement  

en  s p e c t r o s c o p i e  nous a c o n t r a i n t  2 r é a l i s e r  l e s  e n r e g i s t r e m e n x s  en s o l u t i o n  

d a n s  POC13, a p r è s  a v o i r  r e c h e r c h é  l u  c o n c e n t r a t i o n  o p t i m a l e .  Ces c o n d i t i o n s  

ne s o n t  évidemment pas  i d é a l e s .  

Nous avons u t i l i s é  d i f f d r e n t e s  r é s o l u t i o n s  s u i v a n t  l e  domaine s p e c t r a l ,  a f i n  

que dans  l a  r é g i o n  des  r a i e s  i n t e n s e s  du s o l v a n t ,  c e l l e s  du composé ne s o i e n t  

p a s  d i s s i m u l é e s  [ f i g .  I V - 3 ) .  

Dans l e s  zones  non p e r t u r b é e s  p a r  POCl nous pouvons p a r  c o n t r e  u t i l i s e r  3 

d e s  f e n t e s  p l u s  l a r g e s  pour m e t t r e  en év idence  p l u s  n e t t e m e n t  des  bandes  

peu i n t e n s e s  . Les nombres d 'onde o b s e r v é s  s o n t  r e p c r t é s  dans  l e  t a b l e a u  IV-2. 

1 . R .  RAMAN 
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770 
970 
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1 305 
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406 
42 6 
459 
509 
559 
- 
- 

668 
71 5 
- 
- 
- 
- 

1  318 



SPECTRE RAMA& DE ( P o C ~ ~ P N Q ) ~  DANS POCIS 



t'examen des  formulas pacudo d6velcpp4es d e  PCIJNPO st de n o t n  p r o d u i t  

sous l a  f c m  lin6aire Man ( f i p .  IV-41 supnesa une canccrdsnce quas i  p a r f a i t s  

e n t m  les deux spec t r eô ,  

- FIG I V - 4  - 

Leur sirriple comparaison ( f i g .  IV -41  Blimine imdd ia t emen t  cette formula- 

t i o n ,  en p a r t i c u l i e r  l a  r a i s  très i n t e n s e  B 785 cm'' dans le compos6 'a" que 

nous avons a t t r i b u e  pr&c8demnenl B us PNP dans l e  groupement P = N - P ou- 

v e r t  est absente  dans l a  s p e c t r e  du dimère. Pa r  c o n t r a  b raie In t ense  B 970 cm-' 

p o u r r a i t  O t r e  un argument en f eveu r  d'un phospharane de t y p e  "bW puisque Is 

presence du pont P-O-P e n t r e f n e  n6ceasairsment une bande dans Ta r6gion 900 - 
1025 cm-' (471 (481 . Cependant, ce doniaine e s t  Bgalemont c a r a c t 6 r i s t i q u e  du 



motif P  - R; - P dans ?.es cycles (PPJ! L 3  fornie "b" ne peut donc ê t r e  retenue 
2 "  

que s i  tou tes  l e s  fréquences du squele t te  P = N - P sont  observées e t  en par- 

- 1 t i c u l i e r  une f o r t e  absorption dans l a  zone 745 -- 620 cm . L'examen du 

tableau IV-2 montre q u ' i l  n'en e s t  r ien ,  s e  qui  exclut  ï à  encore l a  s t r uc tu r e  

phosphazène. 

Le 1-3 di(chlorooxo1 2-4 diIdichlorophosphoryl1 cyclodiphospha ( V I  azane 

e s t  à l 'heure ac tue l l e  l e  seul  diphosphazane cyclique entièrement minéral. I l  

présente 1 9 i n t é r ê t  de ne pas comportei- de groupement P - R ou P - O - R dont 

ce r ta ines  fréquences i n t e r f è r en t  avec ce l l e s  de l 'hé térocycle  à 4 chaînons. 

Nous avons relevé dans l a  l i t t é r a t u r e  des études spectroscopiques s u r  des cy- 

c l e s  (PN12 dont l e s  subst i tuants  sont assez proches du nôtre. Le tableau IV-3 

rassemble .es données s u r  (CW3NPClJfZ (101 (491 (502 e t  sur  [CH3NPOC112 (IEI.  

Pour f a c i l i t e r  l a  comparaison en t r e  l e s  d i f f é r en t s  auteurs nous avons f a i t  abs- 

t r a c t i on  des fréquences q u ' i l s  a t t r ibuen t  sans ambiguité aux groupements CH3 

- 1 
e t  N - CH3. Nous constatons a lo r s  que à part  l a  r a i e  à 970 cm que nous obser- 

vons in tense  dans l e  spect re  I R  tou tes  l e s  au t res  ont au moins é t é  c i t é e s  une 

f o i s  dans l e s  références du tableau IV-3. En p a r t i c u l i e r  l a  cancordance e s t  re-  

marquable en ce qui concerne l e s  basses fréquen-es e t  l e s  massifs s i t u é s  vers 

- 1 
500 - 600 cm-' e t  1200 - 1300 cm . Nous verrons l o r s  de l a  discussion q u ' i l s  

sont ca rac té r i s t iques  du cycle (PNI2. 

11 Symétrie - -.----- 

Dans l a  mesure OC l e  CYCLE iPN1 e s t  plan nous avons l a  p o s s i b i l i t é  d'avoir 
L 





l e s  i s o r n è r ? ~  c i s  e t  t r a n s  s u i v a n t  Les p o s i t i o n s  d e s  groupements PUC12 p e r  r a p -  

p o r t  à c e  p l a n .  

O ' a u t r e  p a r t ,  l e s  atarnes d 'oxygène e t  d e  c h i o r e  d e s  groupements POCl peuvent  

a u s s i  s e  p l a c e r  en  c i ç  ou e n  t r a n s ,  c e  q u i  nous donne q u a t r e  c o n f i g u r a t i o n s  : 

c i s - c i s ,  c i s - t r a n s ,  t r a n ç - c i s  e t  t r a n s - t r a n s  d o n t  les gourpes  m o l é c u l a i r e s  

s o n t  r e spec t ivement  C C C Le dénombrement dans  chaque c a s  e s t  
C2v ' s ' r; ' i' 

r e p o r t é  dans  l e  t a b l e a u  IV-4. 

- T A B L E A U  IV-4 - 
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Il c o n v i e n t  t o u t  d ' a b o r d  de  remarquer  que nous n 'obse rvons  p a s  l e s  3n-6 = 

42 r a i e s  a t t e n d u e s  c e  q u i  é t a i t  p r e v i s i b l e  é t a n t  donné l e s  f a i b l e s  é c a r t s  de-  

v a n t  e x i s t e r  e n t r e  c e r t a i n s  nombres d 'onde.  Cependant,  l a  comparaison du t a b l e a u  

t h b o r i q u e  IV-4 avec  nos r é s u l t a t s  e x c l u t  un c e r t a i n  nombre d 'hypo thèses .  Le 

g roupe  Cs p e u t  ê t r e  é c a r t é  p u i s q u ' i i  n ' impose que d e s  c o ï n c i d e n c e s  e n t r s  l ' i n -  

f r a r o u g e  e t  l e  Raman. Le g roupe  ci d o n t  l a  r è g l e  d e  m u t u e l l e  e x c l u s i o n  e n t r a i -  

ne  U c o f n c i d e n c e  e s t  également  i n c c m p a t i b l e .  S e u l e  uns  forme p r i v i l é g i é e  de  

s y m é t r i e  9 p e u t  ê t r e  r e t e n u e .  Kieanmoins l 'examen d 'un  modèle m o l é c u l a i r e  r e -  v  

l 1 
1 0  B2 

I ! 
I 1 

l I 



p r k s e n t a n t  ce t te  d e r n i è r e  m o n t r e  q u ' e l l e  n e  r e s p e c t e  p a s  l e  p r i n c i p e  d e  l ' é -  

n e r g i e  minimum p c i s q u ' i l  d ~ i t  e x i s t e r  une  f o r t e  r é p u l s i o n  e n t r e  les o x y g è n e s  

d e s  d e u x  g r o u p e m e n t s  p h n s p h o r y l e s  se t r o u v a n t  à f a i b l e  d i s t a n c e .  

L ' e n s e m b l e  d e  ces c o n s i d G ï a t i o n s  n o u s  amène 5 s u p p o s e r  u n e  r é p a r t i t i o n  s t a t i s t i -  

q u e  d e s  d i f f é r e n t e s  c o n f i g u r a t i o n s  ou v r a i s e m b l a b l e m e n t  p r é d o m i n e n t  les f o r m e s  

t r a n s - c i s  e t  t r a n s - t r a n s  q u i  r r t in imisen t  ces é n e r g i e s  de r é p u l s i o n .  

L ' é v o l u t i o n  d e s  s p e c t r e s  e n  f o n c t i o n  d e  l a  t e m p é r a t u r e  p o u r r a i e n t  mettre e n  

é v i d e n c e  d e s  c o n f o r m a t i o n s  p r i v i l é g i e e s .  C e t t e  é t u d e  n ' a  pu ê t r e  r é a l i s é e  6 t a n t  

donné  q u ' e l l e  n é c e s s i t e  1' u t i l i s a t i o n  d ' u n  s o l v a n t  à b a s  p o i n t  de c o n g h l a t i o n .  

21 A n a l y s e  d e s  g r o u p e m e n t s  v i b r a n t s  ---- ------- ------------------- 

D e v a n t  l ' i m p o s s i b i l i t é  d e  f i x e r  à p r i o r i  un g r o u p e  d e  s y m é t r i e  b i e n  d é t e r -  

m i n é  p o u r  l a  m o l é c u l e  i s o l é e ,  n o u s  a d m e t t o n s  q u e  les s p e c t r e s  e n r e g i s t r é s  n e  

r e f i è t e n t  q u ' u n  "modèle  moyen" q u e  n o u s  i n t e r p r é t o n s  à l ' a i d e  d u  c o n c e p t  d e  

f r é q u e n c e s  d e  g r o u p e .  P o u r  cs la  n o u s  décomposons  l a  m o l é c u l e  e n  g r o u p e m e n t s  v i -  

b r a n t s  s o i t  : 

- P 0 C l 2  

- POCl 

- c y c l e  (PN12 

a l .  Domaine d e  v i b r a t i o n  d e s  g r o u p e m e n t s  POC12 e t  POCl 

I l  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  d e  d i f f é r e n c i e r  l a  l i a i s o n  P = O d a n s  l e s  g r o u p e -  

m e n t s  POCIZ e t  POCl. Nous a t t r i b u o n s  à l ' é l o n g a t i o n  d e  c e t t e  l i a i s o n  les 

- 1 
f r é q u e n c e s  1 3 0 5  cm (TRI e t  1318 cm-' (Raman1 . P o u r  c e l a  n o u s  n o u s  b a s o n s  

s u r  l ' é v o l u t i o n  d e s  s p e c t r e s  q u e  n o u s  a v o n s  e n r e g i s t r e s  p o u r  d i f f é r e n t e s  c o n -  



c e n t r a t i o n s  en POC1,. En e f f e t ,  en p résence  d 'un excès  de  c e  s o l v a n t  d a n s  
U 

l e q u e l  e x i s t e  Également l a  l i a i s o n  P = Ci nous n 'obse rvons  qu'une r a i e  cen-  

t r é e  v e r s  1310 cm-' , P a r  c o n t r e ,  pour  d e s  s o l u t i o n s  moins c o n c e n t r é e s ,  nous 

- 1  voyons a p p a r a î t r e  un épaulement  3 IL25 cm d o n t  l ' i n t e n s i t é  augmente a v e c  

l a  d i l u t i o n  pour  f i n a l e m e n t  r edonner  un massif  non r é s o l u .  Nous s n  dédu i sons  

que c e t t e  r a i e  e s t  imputab le  A l a  l i a i s o n  P  - N comme nous l e  v e r r o n s  p l u s  

l o i n .  Il e s t  i n t e r e s s a n t  de  remarquer  que l o r s q u e  d e s  s u b s t i t u a n t s  o r g a n i -  

q u e s  s o n t  l i é s  aux atomes d ' a z o t e  du c y c l e ,  l a  f r é q u e n c e  de  l i a i s o n  P  - N 

e s t  s u p é r i e u r e  à c e l l e  de  l a  l i a i s o n  P  = O. La présence  d 'un groupement POCls 

beaucoup p l u s  é l e c t r o n é g a t i f  p e u t  e x p l i q u e r  c e t t e  i n v e r s i o n .  En c e  q u i  concer -  

n e  l a  l i a i s o n  P  - C l  nous pouvons d i f f é r e n c i e r  PGCl2 e t  POCl comme l e  

montre l e  t a b l e a u  IV-5 pour  un c e r t a i n  nombre d e  composés comportant  l ' u n  ou 

l ' a u t r e  de  c e s  n i o t i f s  l i é s  a un ou deux atomes d ' a z o t e  (511.  

Nous c o n s t a t o n s  que l e  nombre d 'onde c a r a c t é r i s t i q u e  de  PC1 dans  POCl 

- 1 e s t  s i t u é  génkralement  v n r s  510 cm a l o r s  que l e s  v i b r a t i o n s  de  v a l e n c e  symé- 

t r i q u e  e t  a n t i s y m é t r i q u e  d a n s  POC12 s o n t  a s s i g n é s  dans  l a  r é g i o n  530 - 605 

a v e c  v > v 
a s  s 

-1 
S i  l ' o n  f a i t  a b s t r a c t i o n  de  l a  r a i e  à 500 cm q u i  e s t  imputab le  au  cy- 

- 1  
c l e ,  il s u b s i s t e  3 f r s q u e n c e s  à 544, 562, 603 cm que nous a t t r i b u o n s  r e s p e c -  

t i v e m e n t  à v P-Cl ( POClI, v e t  v s a s  I -POCl21. 

bl  . Domaine de  v i b r a t i o n  du c y c l e  (PNI2 

Le c y c l e  p e u t  ê t r e  décornposg en groupements PNP e t  NPN q u i  d o i v e n t  

ê t r e  c a r a c t é r i s é s  p a r  3 modes de  v i b r a t i o n  : 
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. l e s  é l o n g a t i o n s  symét r ique  e t  a n t i s y m é t r i q u e  v e t  v e t  l a  dé fo rmat ion  
s a s  

a n g u l a i r e  6 ,  avec  l e  p l u s  souven t  6 c v < v , 
s a s  

Cependant,  é t a n t  donné que l e s  s p e c t r e s  s o n t  c o n s t i t u é s  p a r  des  m a s s i f s  

l a r g e s  , il n ' e s t  pas  p o s s i b l e  de  d i f f é r e n c i e r  PNP e t  NPN. Nous avons e n r e g i s -  

t r é  l e s  s p e c t r e s  IR à d i f f é r e n t s  s t a d e s  de  l a  décomposi t ion thermique q u i  com- 

me nous l ' a v o n s  vu dans  l e s  c h a p i t r e  II e t  III s e  f a i t  p a r  accolement d e  cy- 

c l e s  avec  pour  terme l i m i t e  l e  polymère (PNOIn. La t o t a l i t é  d e s  s p e c t r e s  p ré -  

- 1 -1 s e n t e  3 f o r t e s  a b s o r p t i o n s  dans  l e s  r é g i o n s  1250 - 1450 cm , 950-1050 cm 

e t  5013 cm-' " 

D ' a u t r e  p a r t ,  c e s  d e r n i è r e s  c o n s t i t u e n t  à e l l e s  s e u l e s  l e  s p e c t r e  d e s  t e r m e s  

t r è s  condanses  e t  de  [PNO),. 

Le s p e c t r e  du dirnère p u r  f a i t  d é j à  a p p a r a î t r e  d e s  m a s s i f s  l a r g e s .  P a r  c o n t r e  

l a  r é s o l u t i c i n  est m e i l l e u r e  s ' i l  s u b s i s t e  un 16ger  e x c è s  d e  POC13 . C'est 

d a n s  c e  c a s  que nous avons oDt nu l e  s p e c t r e  d e  l a  f i g u r e z - 4 p a g e  30 q u i  e s t  

comparé à c e l u i  de (PNOI,. 

Le premie r  massif s e  d6compose d a n s  l e  dimère e n  t r o i s  r a i e s  (1225 - 1265 - 
- 1  - 1 

1305 cm 1. Le nombre d 'onde à 1265 cm non observ6 pour  d ' a u t r e s  c y c l e s  

- 1 (PN12 ( t a b l e a u  I V - 3 1  p e u t  ê t r e  due à l a  combinaison 562 + 702 cm . 
Nous avons d é j à  d i s t i n g u é  l e s  deux a u t r e s  composantes . Nous pouvons m a i n t e -  

- 1  n a n t  p r é c i s e r  que l a  r a i e  1225 cm c a r a c t é r i s e  l ' é l o n g a t i o n  a n t i s y m é t r i -  

que  du pon t  PNP du c y c l e .  

- 1  
En c e  q u i  concerne  l e  mass i f  c e n t r é  à 970 cm nous l ' a t t r i b u o n s  à l ' é l o n -  

g a t i o n  s y m é t r i q u e  PN. Il c o n v i e n t  de remarquer  que c e  mode e s t  t a n t ô t  s i g n a l é  

- 1  
v e r s  850 cm (161 p l u s  généra lement  dans  l a  r é g i o n  885 - 985 cm-' 1401 ou 

- 1  
même pour  d e s  f r é q u e n c e s  beaucoup p l u s  b a s s e s ,  l a  r a i e  v e r s  900 cm é t a n t  a l o r s  

a f f e c t é e  à v as 141 1 



- 1  
Enfin, l e  d e r n i a r  massif v e r s  50G cm ne peut r e s u l t e r  que de l a  déforma- 

t i o n  angu la i r e  PNP. En résurné rious pcuvons r e t e n i r  t r o i s  rég ions  c a r a c t é r i s -  

t i q u e s  du cyc le  ( P N l 2  : 

- 1  -1 - 1  
s o i t  : 1250 - 1450 cm , 950 - 1050 cm e t  500 cm . 

Nous pensons a i n s i  a v o i r  appor té  une con t r ibu t ion  qui  c l a r i f i e  l e s  données 

souvent c o n t r a d i c t o i r e s  de l a  l i t t é r a t u r e .  C e t t e  confusion peut s ' exp l ique r  

p a r  l a  présence de s u h s t i t u a n t ç  organiques e t  en p a r t i c u l i e r  l e s  l i a i s o n s  

P-L e t  N-C qu i  rendent  l e s  s p e c t r e s  beaucoup p l u s  complexes. D'autre  p a r t  

116volu t ion  cont inue des  enregis t rements  a l l a n t  du dimère ve r s  des p r o d u i t s  

de p lus  en p lus  condensés ayant  pour l i m i t ~  (PNOI, nous suggère l a  présence 

dans ce  d e r n i e r  de mot i f s  cyc l iques  à 4 chainons. Cet te  hypothese e s t  d 'au- 

t a n t  p lus  i n t e r e s s a n t e  que l a  s t r u c t u r e  de ce cornporé amorphe e s t  inconnue. 



RESUME ET CONCLUS ION 

A p r b  avo i r  paes6 s~ revue ler traw nombreux travaux dSJà e.ffectu6s s u r  

Iss c3igo1dr-e~ 8 l ie i8on P-N nous avons mis au point  l a  aynth6so d'un h6t6- 

rocycle en-arement rnindrdl que noi a avons ce rac t6 r i sS  comme é t a n t  le 

1-3 di(ch1orooxo) 2-4 di(dichlarophoephoryl1 cyclodiphoapha ( V I  atasre représen- 

t 6  en abrégb par  l a  f a m l o  lPOCIJ NPQ12. 

Les condit iûns de prdparet ion sont  rPgoureuaes s i  l'on veut Bvi ter  l a  

formation d'une imptpureDB qui est vraisemblsblemnt POClZW2. 

La t r a n s i t i o n  v i t r e u s e  de tPOCI3NPOI2 a 6tB d6ternrin6e. Le thermolyse du pro- 

d u i t  pur conduit & une condensation progreesive avec Blimination de POC13 aeul  

pour ebou t i r  vers  9W°C B l a  f a m t i a n  du p o l y d r e  connu (NPOln sana que 

lkon puisae i s o l e r  d"ntezm5diaire correspondent B une formule stoechfométrique, 

Lorsque les gchantilPans sont impurs l a  thermolyser l i b e r s  en p lus  de 

POC13i HCI ce qujd peut c e n f i m r  Pa nature  de l%fmpurst8 : POC12NH2. 



La r6ection dghydr'olyse B tempgreture ordinaire forne par mole de 

IPûCS3NP0I2 6 moXaa de HCT, 2 rnoPf4 de H3PG4 et  ? inc2.e du dlaeids cyclique 

(NHPOZHI2 dont nous avons d0tsmin6  appraximstivemnd: les deux pKA at qui 

fome un se l  de baryum i n s u l u b l e  2 

Au dessus de 60°C UDU rd&~tfon lente de caupura du diacide ~yc l ique  ~ V B C  fo:- 

+ 
metion de 2NH4 e t  2 ~ ~ ~ 0 ;  i n t e r v i e n t .  auivant r 

L'monolyse per NH3 gaz est irr6aliaable. Avec NH3 liquide l a  &action est 

t&s violente. 

Elle peut être repr6sent6e par r 



NHqCl p e u t  atm s o l u b i l i s 4  d a i s  NH3 l i q u i d e  r n a i ~ ~ P O ( ~ ~ ] ~  y B t e n t  peu s o l u -  l 
b l e  et l ' a c t i o n  prolong6e de RN3 a b o u t i s s a n t  B une coupure  de l ' amide c y c l i -  

queanous n'avons pu i s o l e r  cette d e r n i h m  d e  PO[NH2I3. 

t o r s q u  ' on m o n a l y s e  un p r o d u i t  de  condense t ion  thermique,  s o l i d e  de 

tPOC13NPOlZ p a r  NH3 gaz i l  oenble que les l i a i s o n s  e n t r e  N du c y c l e  et le 

phosphore l e t 6 r s l  n e  s o i e n t  p a s  ~ o u p 6 e s  e t  que s e u l ,  les c h l o r e  s o i e n t  r e m -  

p l a c 6 s  p e r  NH2. 

En t r a i t e n t  e n s u i t e  p a r  Z R a m n i a c  l i q u i d a  on provoque l e  c o u p u m  entre N 

du c y c l e  et les p l a t & r a u x  mais las l i a i s o n s  N - P e n t r e  c y c l e s  v o i s i n s  res- 

t e n t  sens ib lement  i n t a c t e s .  

Dans l e  d e r n i e r  c h a p i t r e  nous e x m f n o n s  p l u s  e n  d Q t a i l  l a s  donnees  s p e c t r o s -  

cop iques ,  d a n t  c e r t a i n a s  ont  &te u t i l i s b e s  pour  l ' i d e n t i f i c a t i o n .  

Il a p p a r a t t  c l a i r e m e n t  que (POC13NPOl ne p e u t  être c o n s i d 6 r 6  que came un phos- 

phazens  c y c l i q u e ,  Une e t t r i b u t Z a n  des f r 6 q u e n c e s  de& groupements vibrants est 

propasde  q u i  d e v r a  facil i ter les i d e n t i f i c a t i a n s  u l t 6 r i e u r e s .  



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



PREPARATIOP! DE L'OXYNITRL'RE DE PHOSPHORE ( NP01 

Pu i sque  l e  r 6 s i d u  de the rmolyse  du dimère  cor respond  à l a  fo rmule  (NPOI, 

i l  nous a pa ru  i n t e r e s s a n t  de  f o r m e r  c e  composé p a r  une méthode connue à f i n  

de comparaison.  Nous nous sommss pour  c e l a  i n s p i r é s  du t r a v a i l  de  WETROFF (301. 

Parmi l e s  méthodes d é c r i t e s  p a r  c e t  a u t e u r ,  c e l l e  q u i  nous a pa ru  l a  p l u s  sim- 

p l e  compte t e n u  du m a t é r i e l  d o n t  nous d i s p o s o n s  e s t  l a  décomposi t ion thermique 

de PO(NH213 o b t ~ n u e  p a r  a c t i o n  de P0Cl3 s u r  l'ammoniac l i q u i d s .  

Dans un r é a c t e u r  t h e r m o s t a t é  à - 80°C p a r  un u l t r a c r y o s t a t  e t  p r o t é g é  de  

l ' h u m i d i t é  a tmosphér ique p a r  une co lonne  d e  sodium (f ie .  A l )  on condense de  

l'ammoniac r igoureusement  désséché .  Son d é b i t  e s t  c o n t r ô l é  p a r  un b a r b o t e u r  à 

mercure .  Une f o i s  le  r é a c t e u r  r e m p l i  aux deux t i e r s ,  on y i n t r o d u i t  POC13 

t r è s  l en tement  au moyen d 'une b u r e t t e .  La r é a c t i o n  exothermique est t r è s  v i o -  

l e n t e  c e  q u i  n é c e s s i t e  d e s  temps d ' a r r ê t  r é g u l i e r s  pour  é v i t e r  une é b u l l i -  

t i o n  de  l 'ammoniac. Après r é a c t i o n ,  on ramène l e  r e a c t e u r  à t e m p é r a t u r e  ambian- 

t a  pour  é l i m i n e r  l ' e x c è s  d 'ammoniac. 

On r é c u p s r e  l e  s o l i d e  obtenu e t  l e s  d e r n i è r e s  t r a c e s  d '  arnmoniav s o n t  

-2 
évacuées  s o u s  une p r e s s i o n  de  1 0  mm Hg. On o b t i e n t  a i n s i  un p r o d u i t  p r a t i -  

quement exempt de  POC1(NH212 e t  POC12[NH21 q u i  d ' a i l l e u r s  comme l ' i n d i q u e  

WETROFF ne g ê n e r a i t  pas  dans  l a  sui te  des  o p é r a t i o n s .  

Le p r o d u i t  de  r é a c t i o n  est a l o r s  p o r t é  à 300°C j u s q u ' à  c o n s t a n c e  de  po ids .  

(NPO), est b lanc ,  non hygroscopique e t  ne p r é s e n t e  p a s  d e  diagramme d e  d i f f r a c -  





t i o n  Debye S c h e r r e r .  

Son s p e c t r e  i n f r a r o u g e  p r é s e n t e  t r o i s  bandes d ' a b s o r p t i o n  

- 1 1450 cm-' 950- 1050 cm-', 50U cm . 

Pour  les b e s o i n s  de l ' é t u d e  s p e c t r o s c o p i q u e  nous avons é t é  amenés à syn- 

t h e t i s e r  PC1 NP0 obtenu pour  l a  p remiè re  f o i s  e n  1960 (521. p a r  r é a c t i o n  du 5  

p e n t a c h l o r u r e  de phosphore s u r  d e s  s e l s  d 'hydroxylamine.  Nous avons u t i l i s é  

une methode q u i  permet d ' o b t e n i r  un p r o d u i t  p u r  avec  un bon rendement : c e l l e  

d é c r i t e  p a r  BECKE G O E H R I N G  ( 5 3 ) .  

Dans un b a l l o n  surmonté d 'un r é f r i g é r a n t  à eau,  p r o t é g é  de  l ' h u m i d i t é  a t -  

mosphér ique p a r  une colonne de  P205 , on i n t r o d u i t  139 g 12 moles de  c h l o r -  

h y d r a t e  d 'hydroxylarninel  f i n e m e n t  b royé  e t  exempt d ' eau .  On a j o u t e  275 g ( 2  rno- 

les)  de  t r i c h l o r u r e  de  phosphore,  208 g (1 mole)  de p e n t a c h l o r u r e  de phospho- 

r e  e t  1700 g de t e t r a c h l o r o & t h a n e  symét r ique .  A l ' a i d e  d 'un a g i t a t e u r  magné- 

t i q u e  c h a u f f a n t  on p o r t e  l e  mélange à 10C O C  pendant  q u a t r e  h e u r e s .  La r é a c t i o n  

t e rminée ,  on s é p a r e  l e  c h l o r u r e  d'ammonium p a r  f i l t r a t i o n  s u r  une p a s t i l l e  

d e  v e r r e  f r i t t é e  à l ' a b r i  de  l ' h u m i d i t é .  Le t é t r a c h l o r o é t h a n e  e t  l ' o x y t r i c h l o -  

r u r e  d e  phosphore form6s s o n t  é l i m i n é s  p a r  é v a p o r a t i o n  s o u s  p r e s s i o n  r d d u i t e .  

On o b t i e n t  un r & ~ i d ~  h u i l e u x  j aune ,  q u i  est p u r i f i é  p a r  d i s t i l l a t i o n  s o u s  1  mm 

d e  mercure à 102OC. La s o r t i e  d e  l ' a p p a r e i l  d o i t  ê t r e  c h a u f f é e  légérernent de 

maniè re  à é v i t e r  une condensa t ion  prématurée  du p r o d u i t .  Le rendement e n  C13P = 

NtPO1Cl2 est da 55%. On o b t i e n t  a i n s i  un p r o d u i t  t r è s  hygroscopique s o u s  f o r -  

m e  de  c r i s t a u x  i n c o l o r e s .  
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