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INTRODUCTION

En abordent ce travail, notre ocbjectif était la préparation d’'oligomd-

res ou polyméres essentisllement minéreux & liaisons Phosphore-Azote, en vue:

- d'une pert de mener des études fondementales (réactivitée, propriétés phy-

sicochimiques, structure...)

- d'autre part d’obtenir des matériaux nouveasux aux propriétés suffisamment
interessantes pour une application éventuelle dans des conditions (environ-
nement chimique, température ... stc ) auxquelles les polymdres organiques

ne réaistent pas toujours.

La chimie des phosphazénes répondant parfaitement & ces deux objectifs
nous nous sommes demandés s'il n'était pas possible d'imaginer la formation
de composés semblables aux cyclo et polycl;uiorophosphazénes. dans lesquels un
certain nombre d’atomes de chlore seraient remplacés par de l'oxygéne en we

de les rendrs moins sensibles & 1'hydrolyse et plus stablea thermiguement »




d’'ol 1'idée d'utiliser la réaction de POCl, sur le chlorure d'ammonium par

3
analogie avec celle de PCl5 sur NH4C1 qui constitue la réaction de base de

la chimie des phosphazeénes.

La bibliographie sur les phosphazénes et phosphazanes étant importante
nous avons pensé qu'il était judicieux de lui consacrer un chapitre sentier
En raison des divergences de nomenclature nous y avons précisé aussi celle
que nous avons utilisée bien gus dans certaines parties du texte nous ayons

été obligés pour ne pas alourdir la rédactioilde la simplifier.

Le deuxiéme chapitre est consacré & la synthése du 1,3 di{chlorooxo )
2,4 di(dichlorophosphoryl) cyclodiphospha (V) ezane, souvent désigné par la

suite par 1la formule (PDCl3 NPO)z.

Cette opération longue et délicate en raison des réactions parasites
a fait 1’objet d'une mise au point précise des conditions expérimentales .
La divergence des résultats lorsqu'on s'en écarte permet de penser qu'un

large domaine d'investigations, dont le but sera différent, reste ouvert.

Une série de caractérisations est ensuite décrite pour préciser la na-
ture du produit de réaction. Nous y avons examiné entre autres 1'identifica-
tion spectroscopique qui nous permet de conclure & la formation d'un cyclo-
phosphazane, pour lequel 1'évaluation approchée de la masse moléculaire in-
digque qu'il s'agit bien d'un dérivé de cyclodiphosphazane & 4 phosphore
et 2 azote . Enfin nous en avons déterminé la température de transition vi-

treuse.

Le chapitre suivant décrit quelques réactions chimigques en particu-




lier 1'hydrolyse qui a permis de situer approximativement les valeurs de
pKA de 1'acide diphosphimique ou 1,3 di(dihydrogénotétraoxc) 2,4 phospha
V azane (pK

=1,5, pK,, = 4,8) ainsi que 1'ammonolyse et la thermolyss.

A1 A2

Enfin dans le guatriéme chapitre nous avons donné les résultats de 1'é-

tude spectroscopique.

Les difficultés de 1'étude du 1,3 dil(chlorooxo) 2,4 di(dichlorophospho-
ryl) cyclodiphospha (V) azane n'ont pas permis , dans ls cadre de ce travail
d'aborder le 2eme objéctif gue nous nous é&tions fixés, sauf par quelques es-
sais ponctuels. Mais il ne fait pas de doute qu'il pourra servir de produit
de départ.pour des synthéses plus complexes, d'autant mieux qu'il est bien

connu maintenant.




CHAPITRE .1

TRAVAUX ANTERIEURS

Compte tenu d'une pert d'une certaine confusion dans la nomenclature st
du nombre trés élevé de travaux sur lss phosphazénes et phosphazanes 11 nous
a semblé utile d'indiquer dans un premier chapitre les régles de nomenclatu-
re gue nous nous sommes imposés et de rassembler dans ses grendes lignes la

bibliographie générale.

I = NOMENCLATURE

Le nomenclature des hétérocycles minéraux est trés confuse, Elle a va-
rié dans le temps st avec les autsurs. C'est ainsi que le composé (PNCIZJ3

peut tout & la fols &tre nommé :

- chlorure de phosphonitrile, chlorure de phosphazéne ou chlorophosphazéne,

ou hexachlorocyclotriphosphazana.

C'est pourquol il nous semble nécessaire de préciser que notre choix




s'est porté sur la nomenclature la plus couramment utilisée pour les compo-

sés & liaisons P - N, car la plus systématique qui consiste & appeler :

- PHOSPHAZENES 1les composés dont le motif est du type P = N et

- PHOSPHAZANES ceux dont le motif est du type - P - N

rappelant ainsi & la fois les atomes du squelette et le caractere simple ou

double de la liaison.

. le degré de polymérisation est indiqué par les préfixes Tri - Tetra ...

poly, précédé de cyclo si la structure est cyclique.

. la valence du phosphore est précisée par un chifre romain ’H4P - NH2

PHOSPHA (V) AZANE, la position des substituants par un numéro.

EXEMPLE
PAN ——— PNHPh
2 3
l 1,3 dil{phenylamino) 2,4 diphenylcyclophospha (V]
' 4! azane

=N - Ph P Diphenylchloro - N - phenylmonophosphazéne.

I1 - PRINCIPAUX TYPES DE REACTIONS CONDUISANT AUX PHOSPHAZENES ET PHOSPHAZA-
NES

Les réactions de synth&se de la grande majorité des composés "phospho-
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ro Azotés” connus a ce jour, peuvent 8tre classés en quatre catégories :

. Celles qui conduisent awcyclo et polyphosphazénes.
. Celles qui conduisent aux cycloc et monophosphazanes
. Celles qui conduisent aux mono et polyphosphazénes.

. Les réactions de PDCl3 avec NH3 et ' les amines, qui présentent une

grande analogie avec celle de PDCl3 sur NH4CI.

Pour bien situer notre sujet et les &€léments qui ont servi de support
a4 nos premiers essais il nous, semble utile de rappeler les principales mé-
thodes connues.
1°) SYNTHESE DES CYCLO ET POLYPHOSPHAZENES

On peut distinguer 4 types de réactions

a) néaction des halogénophosphoranes avec Les halogénures d'ammonium

nRZPXB + nNH4X - [NPR2]rl + 4n HX (n

X = halogéne

Py
i

groupement organique ou halogéne.

En général cette réaction est faite dans un solvant halogéné a sa tem-
pérature d'ébullition.

Elle conduit surtout aux triméfres et tétraméres cycliques.

Les références bibliographiques qui la concernent (I) sont extr&mement

nombreuses et rassemblées pour la majeure partie dans 1l'ouvrage d'ALLCOCK




"Phosphorus Nitrogen Compounds” (1). La réaction du type (I) la plus impor-

tante est celle de PCl5 sur NH4C1 (I1].

N -
nPCl5 + nNH4C1 -> (NF’C.’[Z,3 + (NPL12J4 + L., an HC1 (I1)

Le solvant utilisé est le tétrachloroéthane symétrigue. Pour des quan-
tités éguimoléculaires PCl5 et NH4C1 on obtient un mélange de chlorophospha-

zéne cyclique et linéaire de proportions :

. 38% (NPC1233
. 28% (NPC12]4 et

. 34% (NPClZJn linéaire

I Un excés de PCl. favorise la formation d'esp&ces

linéaires de type (NPC1 }nPCI

2 5*

La réaction solide-solide a également été réalisée. Dans ce cas le pour-

centage de la fraction cyclique atteint 90-95%.

b) Decomposition thermique d'azidophosphines

*nNaC1 T

n(RZPCl + NaNSJ -+ nRZPN3 > [RZPN)n + nN2 (1111

Cette reaction permet la préparation des cyclo et polyphosphazénes tels que

| (CF3),PNY| , (BrPN) , (Ph,PN)_ ... etc

EXEMPLE




-Lic1 50-60°C
(CF,),PCL + LiNg > (CFPN, 30+mn [lerg) PN] Ny (11,) (2)

¢} Déhydrohaloginaiion d'amincehlorophosphonanes en présence d'amines
fertinines.

i
S —
0 Jp R,PCLNH, (RPN) - (IIL,)
N s and Et N
R, = P - Nd 3
2
EXEMPLE
- 2HC1
(cF,) - f TNy + Cly > (CRIPCL MM, [tCFS)zPN}3.4'n (IIL,)
(cF) (3) (4)

d) néaction des chlonophosphines avec £a chloreamine ou avec £'ammo-

niac et La chloreamine.

5 RPCLNH, s (RPN a0, 4

A
[+ t\\’*'L A
} %
R-P-C1 * - NH,C1 (1Iv
N 24’.&1 4 .
A/‘[, J
7C, + NH,C1
=N + -
S —
R,PNH,, [(rpivH,),]" €2

Cette réaction est utilisée pour la préparation du phénylcyclophosphazéne




‘(NPPhZ)B ot 4 (5} (6) (7).

2°) SYNTHESE DES CYCLO ET MONOPHOSPHAZANES

On peut distinguer 4 principeux types de réactions

a) Transposition des hydrnoxy et alkoxyphosphazénes

EXEMPLE : 1'hydrolyse des dichlorocyclotri ou tetre phoaphazéneset‘fi&he@oaition@

\P/m HD\P/DH HOR ,0
N/\ e N/\N H-N/\ - H
] ﬂ 2. | n > I ‘ )
Clw P _c1 HO~ ; b ~OH HO 5
c1 \/\ 0/\/\DH o’\/‘ou
l
H

C'est en utilisant cette réaction d'hydrolyse qu'ont 6té préparés et  iso-

1és de nombreux sels d'hydroxyphosphezanes (8) (8).

N SN

/7 \

N N R =N N - R

] : |

>
RG;P\ /P<DR o0° - 200°C O] Lo
RO OR - ~
\ RO \N/ OR
l
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b) Action des amines et de sels d'ammonium quaternaine sur Les composds

hatogénophosphons.
EXEMPLE
?3 . Me Me Me
N
- HC1
PC1, + MeNH.C1 c1 F'/ '\Pr:1 / \'/ \‘/ \ VI, )
s TN TN AN N !
N
| ‘ | ' (101 (11
Me Me Me Me
ou
R
o ;
- HC1
0 0
RO - g - Cl + RNH > ‘P/ \P’ vi,J (12}
2 . /
i e’ N/
c1 N
{
R

¢} Action des halogénunes de phoapha;ae sun Les composés & Liaisons SL - N
EXEMPLE

5

Fb

2PFS + ZMBN(SiMealz  — FS + 4 M8351F (VIIZJ (13) (14)

/\
\/

Me
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Ce cyclotetraphosphazene est résistent & l'hydrolyse et suffisamment stable

thermigusment pour 8tre sublimé,

d) Pyrolyse des composds "amino phosphonés”

EXEMPLE

%l
20=P - C1

NHPh

ou 2 PD[NHRJB

Ph
i
- 2HC1 0\ / N 4,0
>
\ / c1
l
Ph
R
!
! -~ //’ N\ O
— ,P p + 2 RNH,
N / “NHR
|
R

3°) SYNTHESE DES MONOPHOSPHAZENES ET POLYPHOSPHAZENES

On distingus principealement 3 types de réactions

(VIII1) (15)

(VIII,) (16) (17)

a} Action des chlonophosphonanes avee £e chlorure d'ammonium

La réaction de ce type la& plus importente est cells de PCI5 sur NH4C1

qui,on 1'a vu précédemment ,conduit déjd sux cyclophosphazénes.

En fait, on peut en variant les conditions gpératoires, isoler des sspéces
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linéaires, (18] (19), la réaction primeire étant du typs [(IX)

< y - . -, oo + -~y
3 PClg + NH,C1  + [C1P = N - PCL]  PCl

3 g 4 HC1 {(Ix)

b} Action de PCKS sur Les cyclophosphazEnes

Cette réaction permet la préparation des phosphazéhss linéaires

EXEMPLE
N
/
CLp PCl,
” ‘ PC1, . -
| ——— [C1CLP = N} PCL]" €1 (x) (20
N N
%
|
c1,

¢} n2action des composés aminis avec pPCE,

Les réactions correspendsntes sont connues sous le nom de :

"Réactions da KIRSANGV”

Le schéma global 6tant du type XI.

PCl, + RNH, CISP = N - R + ZHC1 (X1) (21}
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Elles sont extrémement nombreuses, les groupements R possibles étant trés

variés {(Ph, RCO, OH, SO_H, SOZF, POF ... etc)

3
Cette réaction XI peut aussi dans le cas ol 1l'amine primaire RNH2 est

une base forte, conduire & des diméres du type (ClSPNR)2 (KIRSANOV] .

d) Réaction de £'ammendiac avec PC£5

Les références concernant cette réaction sont assez nombreuses {19)

(23) (24} (25).

Le premier composé obtenu avec NH3 liquide est 1le chlorure de tétraamino-
phosphonium P(NHZ)Z Cl1 lequel peut réagir avec un exceés de PCl5 pour donner

+ N -
P5N4Cl12 Cl de structure I (28)

Cl
I +
Cl~—-?—-C1
|
31 ? €1
| -
I c1 - T =N-P=N-P-Cl Ccl
|
Cl N él
i
Cl—l;’—Cl
Cl
La réaction s'écrit :
NH +
4NH4C1 I2 _ 4 PCl5
PCi. + 8 NH — NH, - P - NH Cl — I
5 3 S 2 ~8HC1
NH2
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e) Réaction d'une phosphine tertiaire avec un azoture

Elle est du type (XII)

RBP + R'N3 > RBPN - N=N=NR' = R3P = NR' + N (XII) (27)

2

R et R' pouvant &tre des groupements aromatiques ou aliphatiques.

Le nombre de composés & sqguelette P-N est si considérable, que nous

n'avons inclus dans ce rappel que les réactions les plus générales.

Il est bien évident en particulier qu'une source également trés impor-
tante de préparations réside dans les réactions de substitution des produits

obtenus par les méthodes directes de synthése.

4°) REACTIONS DE L'OXYTRICHLORURE DE PHOSPHORE AVEC L'AMMONIAC ET LES
AMINES.

Si le composé phosphoré de départ est dans la majorité des travaux

PCl5 ou un produit de substitution organigue, il n'existe fort curieusement

gue peu de travaux ou le réactif de base ait été POClz .

Si l'action de PDCl3 sur NH, et les amines a fait 1'objet d'un cer-

3
tain nombre de publications (22) (28) (23 ) (30) (31) , plus récemment de
brevets (32) (33) , nous n'avons par contre trouvé aucune mention relative
a celle de PDCl3 sur NH4C1.

Il regne, en ce qui concerne l'action directe de PDCl3 sur NH3 une
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grande confusion. Lorsgu’elle est effectuée & 0°C ou & température ambian-
te elle conduit & des composé€s chlorés qui selon certains auteurs seraient
des chloramides du type POClzNHZ, pPOC1 (NH2]2 [PD(NH2)3J en proportions va-

riables (22) (28) ou des chlorimides du type [POC12)2NH ) (POClNH)2 {29).

Lorsgu'elle est effectuée & 100°C , elle conduit selon Mente et Gladstone

& un dérivé chloré différent des précédents ayant la structure

H
|
/’N
0 _0
\P/ p =
RN ™~ c1
N
j
H

composé qui toutefois n'a jamais été isclé et que nous n'avons jamais pu
synthétiser suivant les indications de Mente. Tarasova et Collaborateurs
(31) ont utilisé la chromatagraphie sur papier 3 la température de - 80°C

et 10°C.

Dans tous les cas, la thermolyse des produits obtenus conduit au poly-
meére [PDN)n et c'est ce type de réaction qui a fait et fait toujours 1'ob-

Jet de nombreux brevets (32) (33).

Par action directe de PDCl3 sur les amines, on forme des composés entie-
rement substitués du type PO[NHR]3 quand 1l'amine est en quantité suffisante
{(34) {35) ou des composés du type POC1I( NHRJ2 et POClZNHR quand 1'amine est

en défaut (35). Michaglis (36) signale par ailleurs la formation de
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(CBH5NPOC1]2 obtenu en - faisant réagir POCl3 sur CSHSNHZ a haute températu-
re (120°C).

Il nous semble que dans la majorité des cas on n'ait cbtenu que des mé-

langes.




CHAPITRE 11

SYNTHESE ET CARACTERISATION DU Y-5 DI(CHLOROOXO) 2-4 DI (DICHLOROPHOSPHORYL )

CYCLODIPHOSPHA (V) AZANE

(pocL, NPO),

I = PREPARATION

Les promidres expérisnces ont 4ié réalisées en respectant le mode opéra-
toire de la réaction PClg + NH,E1 (1), c'est & dire dans le tétrachloroéthans
symétrique.é sa température d'ébullition, et en utilisant des proportions équi~
moléculaires en NH4Cl et PUCIB. Elles se sont soldées par des échecs, les quan-
tités de substances utilisebles par repport au tétrachloroéthane étant  trop
faibles d'une part, &tant attaquéess 3 la longue per le produit de réaction

d'autre part.

Nous nous sommes alors affranchis du solvant et avons réalisé la rSac-
tion dans POCl3 en excés. NH4CI est donc introduit dans du PUCl3 bidistillé a
partir d'un produit pour synthése MERCK ou CARLO ERBA dens un erlenmeyer sur-

monté d'un réfrigérant & reflux protégé de 1'humidité atmosphérique par des
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colonnes & PZDS'

La suspension est portée sous agitation magnétique a 106°C avec reflux,
pendant 2 & 3 jours. Pendant cette opération on caractérise un dégagement de

HC1 vérifié par spectrométrie infrarouge, et une dissolution de NH4CI.
Deux cas sont alors possibles suivant les proportions NH4C1/POC13 utilisées.

1°) La réaction se fait sans précipitation. C'est le cas lorsque la guantité
de NH4C1 est de 1l’ordre de dix grammes pour 500 ml de POCl3 {(soit 0,187 mo-

le NH4CI pour 5,42 de PDClsl.

La solution incolore ou plus ou moifs colorée suivant les essais est
alors ramenée a température ambiante et 1l’exces de PUCl3 eliminé sous 10_2

mm Hg.

Aprés environ 2 jours, la masse résiduelle reste sensiblement constante
et on isole un liquide visqueux incolore ou rougedtre selon les préparations.

Nous le désignons par la suite sous le vocable "huile”.

2°) La réaction se fait avec précipitation. C'est le cas lorsque la quantité
de NH4Cl est de 1'ordre de 25 & 30 g pour 500 ml PDClB. Cette fois, le mélan-
ge réactionnel est filtré et le solide résiduel débaressé du POCl3 excédentai-

re comme précédemment.
On obtient alors un solide blanc hygroscopique.

On peut remarquer que dans toutes les réactions gqui s'accompagnent d'une pré-




cipitation, celle-ci n'intervient qu’aprés dissolution totale du chlorurs

d'ammonium ajouté.

Deux autres types d'expériences ont é&té€ réalisés qui conduisent & deux

remarques importantes.

. Dans une premiére nous portons & ébullition une solution trés concentrée
d' "huile” dans PDCl3 pendant plusieurs jours. Dans ce cas, nous n'observons
aucune précipitation, ce qui semble montrer que cette derniére n'est pas due

a4 une saturation de la solution per le produit formé.

. Dans une seconde expérience, nous ajoutons le NH4C1 dans POCl3 par ajouts
successifs. On peut de cette fagon, en respectant & chaque fois un temps suf-
fisant pour avoir dissolution et réaction compléte du chlorure d’ammonium,

doubler la quantité de NH,Cl introduit par rapport au (1°) sans provoguer de

4
précipitation. C'est le cas par exemple lorsgue dans 500 ml de PCICl3 on intro-
duit 20 gr de NH401 en cing fois (10 - 3 - 3 - 2 - 2 gr) alors qu'en ajoutant

les 20 g en une fois la précipitation a toujours lieu.

I1 - DONNEES CONDUCTIMETRIQUES

La conductimétrie nous a paru &tres la technique la plus appropriée pour
tenter de mettre en évidence 1les différentes étapes des réactions précédentes.
Dans ce cas l’appareillage est légérement modifié de fagon & permettre

1'introduction dans le mélange réactionnel de 1l'électrode de mesure et d’un

thermométre a8 mercure. La température est portée 3 106°C.
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Le conductimétre utilisé est le conductimétre TACUSSEL type CU 75 cou-

pié & un enregistreur "EPLA"

Le graphs 1/R = f(temps) représenté dans la figure (II-1) est tracé
en utilisant les veleurs moyennes de la cbnductance, 1%ébullition de ia 80~
lution entrainant une instabilité des mesures, et feisanf fluctusr la ve-~
leur de R trés régulidrement aeutour de le valeur moyanns ( exemple :

1 -1 &

a/R = 180.10°° @V em™? £ 10.1075).

1°) REACTION SANS PRECIPITATION.

La figure (II-1) représents ls graphe obtenu pour un mélange 2 gr NH4Cl *

100 ml POCls.

2xQ e m-t x103
4

toot - FIG II-% -
REACTION POC1y + Mi,C1
VARIATIONS DE LA CONCUCTIVITE
EN FONCTION DU TEMPS,

-
—p

10 20 30 t heures




On y distingue 3 parties :

a) Parntie AB
osas . . - -5 -1 -1
La conductivité, qui au départ est voisine de 10 2 cm (A) commence
par croitre lentement puis deplus en plus rapidement jusqu'au maximum B
-1 -1

(9,0.1D~4 L  cm } atteint aprés environ 23 heures, et qui coincide avec la

dissolution totale. Cette variation montre que la solubilité de NH,C1 négli-

4
geable dans PDCl3 (443 devient de plus en plus grande au fur et 3 mesure que

la concentration en produit formé augmente.

b) partie BC

Pendant cette étape la conductivité décroit pour tendre vers un palier
_4 - -
C (4.10 @ ! cm 1)
Dans les prélévements faits au-deld de B mais & son voisinage, on caractérise

par spectrométrie infrarouge, aprés é€limination du POCl_ , du chlorure d'ammo-

3
. . A PR N -1 .
nium essentiellement par la raie carectéristique a 1400 cm , ce qui n'est plus

le cas en C ou au-deld de C.

Cette étape s'explique donc par la disparition -ds NH4CI dissous, ce qui

correspond & une diminution du nombre d'espéces conductrices en solution.

e) Parntie CD

La conductance le long de la branche CD reste stable, ce gqul indique que
la réaction est terminée . celle-ci ayant duré au total une guarantaine d’heu-

res.
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ITT - RESULTATS ANALYTIQUES

Les analyses des produits de réaction ont &té réalisées de la maniére

suivante :

1°) En ce qui concerne 1'"huile” (pas de précipitation) , une prise d'essai

est hydrolysée en vase clos pendant 12 heures vers 80°C.

On dose _ensuite les &€léments phosphore V (phosphate ammoniaco magnésien)
azote (III){Kjelldahl), chlorure (nitrate mercurique) et enfin 1'acidité (aci-

dité forte)

Les résultats obtenus sont les suivants :

3 3 3 + 3
m mg P.10 N.10 ci.10 H .10 N/ C1/P
moles moles moles moles
1000 9,20 4,52 14,05 - 3,49 1,53
1000 g,04 4,34 14,18 18,8 0,48 1457
1000 8,98 4,53 13,91 - 0,51 1,55
1000 8,94 4,44 14,02 18,52 0,50 1,57
- TABLEAU I1-1 -

Si 1'on fait les rapports N/P et Cl1/P on remargue gu'ils fluctuent respective-

ment entre 0,48 et 0,51 pour N/P, 1,53 et 1,57 pour C1l/P.

Compte tenu du bilan pondéral, ces résultats sonten accord avec la forma-
tion d'un composé de formule brute C13N02P2. Nous reviendrons par la suite sur

les écarts parfois constatés par rapport & cette formule.
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2°) En ce qui concerne les solides obtenus en @ utilisant un excés de NH4C1
par rapport & sa proportion habituelle une prise d’essai est hydrolysée en

milieu acide (50% H,S0, RP 50% HZO) puls portée & ébullition pendant 12

-

heures, la fiole & hydrolyse étant surmontée d'un réfrigérant 3 eau. Les élé-

ments dosés mis & part 1'acidité , sont les m@mes gue précédemment :

Les résultats obtenus sont les suivants :

3 3 - 3

m mg P. 10 N. 10 cCl .10 N/P C1/P
moles moles moles.
—————————— "—————"————«—-———————-———--—————————I————-———--—-—r-—————————————

1000 10,12 6,456 11,10 0,638 1,10
1000 9,91 6,23 11,30 0,628 1,14
1000 10,18 6,21 11,24 0,608 1,10

- TABLEAU I1-2 -

Par rapport aux précédents ils font apparaitre une diminution du rapport

Cl/P et une augmentation du rapport N/P. Ils sont en accord avec une formule
. . s 2 s . .
brute gqui par analogie a C13N02P2 peut s'écrire ClSNxOx+1Px+1 » X variant sui

vant les essais entre 1,65 et 1,72.

Si par ailleurs on pyrolyse l'huile ou le solide précédent & des tempéra-
tures de plus en plus élevées, on obtient des solides dont 1'analyse en fonc-

tion de la température donne les résultats du tableau(II-3),
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e e e e
p. 0% N, 102
m mg
moles moles
________________________ FS ISR SOOIy P
1000 8,98 5,58
41000 13,04 14,08
1000 13,54 11.64

c1t.40™

molas

- e e B v o ]

12,77
8.43

5,26

g5¢°
400° | pyro-
480° lyse.

~TABLEALU

II-3 -

A ceux-ci, on peut feire correspondre une formule brute du mBme type que la
précédente, mals dans lequelle x devisndralt de plus en plus grand.

En portent le nombre d'atomes de phosphore et d'azote en fonction du nombre
d’atomes de chlore repportés & 1 gr de produit de dépert ou pyrolysé, on ob-

tient deux droites (fig. II-2).

¥

-FI 4G 1r-2 -

REACTION POC1y * KH LY - VARTATIONS P o #(CI-
et N o §(C1) PGUR 1 gr D PRODUIT PYROLYSE .

/

&).‘
N
3\ %
3 N
®,
A
l . Qus
\“‘ \_\L\"i’
‘ | ‘ .. cI
5 10 15 20
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On remarque gue les points correspondants aux dosages du tableau (II-1)
sont étroitement groupés. Si on sxtrapole les droites on trouve pour :
N =20 P =6,5et Cl =13,5, ce qui correspond au nombre de phosphore et
de chlore contenus dans 1 gr de PDClB.
Pour C1 = 0O P =N = 16,4 valeur correspondant au nombre de phosphore et d'a-

zote contenus dans 1 gr de NPQ.

Cela signifie donc :

. d’une part que C13N02P peut &tre formulé POC1l,, NPO et que

2 3’

. d'autre part 1'élévation de température produit une condensation avec éli-

mination de PDCl3 seul suivant :

X PDCl3 NP = PDCl3 [NPO]X + (X-1] POCl3

Le terme ultime étant le polymere (NPDJn.

Certaines analyses peuvent présenter par rapport & celles du tableau(II-1)
des écarts parfois importants. Si dans le cas ot la réaction est interrompue,
peu de temps aprés la dissolution totale, ils peuvent s'’expliquer par la pré-
sence de NH4C1 résiduel, il n'en est plus de méme quand elle est conduite au
dela du palier fig (1II-1].

Dans ce cas, les écarts analytigques augmentent avec le temps de réaction. Les
résultats du tableau (II-4) correspondent & deux manipulations dont la durée

est respectivement 5 jours pour I et une quinzaine de jours pour II.

7 -
p .10 n. 10" | c1.10™
moles moles moles
5 jours 3,10 4,61 14,51
15 Jours 9,2 5,08 14,52

-TABLEAU II-4 -
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Ils font apparaitre quand on passe de I & II une augmentation de la teneur

en azote. Nous nous sommes demandés s'il s'agissait d’une altération dans le
temps ou si la réaction s’accompagnant d'un abondant dégagement de HC1l, & une
réaction parasite de ce dernier , compte tenu de sa grande solubilité dans
PDClS.

Nous avons d'abord vérifié gu’en maintenant 1' "hulle" en.sclution dans
POC14 a ébullition pendant plusieurs jours elle ne subit aucune altération.
Puis - nous avons dissout une certaine guantité de POClS, NPO dans POCl3 main-
tenu & 106°C, et y avons fait passer HCl gaz pendant environ deux jours.

Le tableau (II-5)donne les résultats des analyses avant et aprés le passage de

HC1.

| |
| p,103 N.10° * £1.10°
moles moles moles N/P Cl/P

___________ be e e am o mm ee e ] e e 4 s ot et = o i o e o o o] o = o = o e A = R - —
avant pas-y g g7 4,85 13,71 0,534 1,51
sage HC1
———————————— I—-——-..-._..,..._—_.....-____~_r._._._._._...-..__.__———-_-———u——-—————————
apres pasti 4 7g 5,04 14,18 0,575 1,61
sage HC1

- TABLEAU IT -5 -

On voit que les rapports Cl/P et N/P passent respectivement de 1,51 &
1,61 et de 0,53 a 0,57.

La réaction parasite est donc bien due a HCI1,.

Nous avons essayé de déterminer la nature de 1'impureté qui se formait
lors de cette réaction parasite. Compte tenu du fait gu'une séparation est im-

possible ceule une hypothése, vérifiée par lec résultsts analytiques était
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gossible & ce stade du travail. Pour tenir compte de 1°augmentation das rap-
ports C1/FP et N/P rous avons edmis qu’il s'agissait ue PDCIZNHZ. Avec cette
hypothése les bilans pondfraux sont sxects avec une errsur inférisure & 2%.
Ainsi pour la derniérs ligns du tablecu(II-5)nous obtenons un résultat par dé-
faut & 1,2% pras.

Par la suite nous signalercns d'auires iésultats concordant avec cette hypothé-

8a8.

IV ~ CARACTERISATION DE (PCCts NPO),

Compta tenu des résultats du peragraphe III on pouvait imaginer pour

PDClaNPO quatre types de structure :
» Celle d'un solvate

. Celle d’un phosphazéne, dont la FTormula dévsloppée serait

o o]
8 3

Cl ~-P~-8=pP ~(C1 {a)
!
c1

. Celle d'un ocligomdre de typs (b}

G . a C1 g

g ] } §
Cl~-P=aN=-P~-0-P=N~P -LC3] : : (b}

! ! i

Cl 1 Ccl

« Enfin celle d?un cyclophosphezane de type (c)
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ci C}l
O | _Cl
! I
N N
\ « / o
c1. / N O P ?ffc
P Y c1”7 ycl (e}
# “ ;
N / c1 SN N, 20
N r*zf”’{ fp\ \™ ci
/;) ¢ g c1
e
0 PN e
C1

ou de degré de condsnsetion pilus é&lavé.

L'hypothése qui consistereit & considérar POC13, NPO comme un solvate
nous semble devoir 8tre exclus & priori.
On montre en effet que les produite obtenus lors des thermolysas de ClaNOZF’2
pour des températures pouvant aller jusqu'a 700°C contiennent encore du chlo-

ra et que les résultats analytiguee conduisent 3 la formule globale PGCIBEPONBE

On s’sxpliquerait mal la rétsntion de meolécules de sclvant & des tempéra-

tures aussi é&levées.

Par aillsurs, 1%8tuds ds l'hydrolyse gui sera abordée par le sulte, montre
gu'a 20°C le prodult est entidresment soluble, st que 1lfon dose pour une mole
PDCl3 NPC eu minimum 4,5 acidités au premier saut. Dans l1s cas d'un solvate, on
devrait n'en trcuver gue 4 et observer, & moins d'admettre un PON monomérs, ce

qui nous semble exclu, un précipité,

Enfin, les r6sultsts do 1'ammonolyse ne pourraiant pes s'expliquer.

L'obtention d?un phocphazéne lintaire de type (a) ou d'un oligomére du type (i}




- 29 -

nous semble également psu probable. En effet, dans ce type de molécule une par-
tie des stomes de phosphore V aureient le coordinence 3 et les traveux de BOCK

et WIEGRABE (35) montrent que cela est peu vraisembleble.

Dans le but de trancher entre les différentes hypothéses envisagées, nous
avons failt appel & ls spsctrométrie infra-rouge. Nous n'envisagerons ici que lss
grandes lignes de l'argumentation qui est développée plus en détail dans le

chapitre IV relatif & 1'6tuds spsctroscopiqus.

Si nous comparons les domaines spectraux entrs 700 et 1400 cm-1 dans les-
quels se situent les bandes caractéristiques de la liaison P - N pour les di et
polyphosphazénes (37) (38) (33) et les cyclodiphosphazanes (18) (40) (41) fig
(II-3) avec les fréquences correspondantas observées pour POC1l5, PON (fig. II-3)}
nous constatons l'absence de la raie intense dans le domaine 745 & 820 cm-1. ca
qul exclut la possibilité d'un phosphazéns (formule (&) ou (b)). Du m8me coup
la raie & 980 t:.m_1 ne peut &tre attribuée & la lieison POP (formule b) et doit

8trs considérée comme caractéristique d'un cyclophosphazane.

FIG Il 3

Fig II-3 : Domaines de frégquences entre 700 et 1400 cm_1 - carectéristiques de
la liaison P-N.

A - Di et Polyphosphazénes C - Notre produit (+)

B - Cyclodiphasphazanes
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Enfir, en enregistrant les spactres IR des produits de tharmolyse obtenus
3 température croissante, on ne constate, en plus de la disparition de 1la fré-
quence ceractéristique de P-Cl 3 580 cm~1 qu'un &lergissement des raies avec
un léger glissemznt de {réguence caractéristiqus de la polycondensation, pour
aboutir au spectre connu de [PDN)n (fig. II-4) pour lesquel la structure 1liné&-
aire est exclue (42)., Ii en résults gua POCl;, PON ne peut &tre interprété qus

comme un cyclophosphazane.

1660

1460 4200 1980 200 600 400 = sot

FIG 114

Restait a déterminer le degré de polymérisation. Aprés nous 8tre assurés,
en déterminent le courbe # = f ( Y& ) fig. (II-5) que la dissociation de POC1,
PON éteit trés faible dans POCls, nous avons déterminé par cryocscopie dans ce

solvant l'ordre da grandsur de sa masse molaire.
&
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Les mesures elles-mémes sont délicates, d'une part en raison de 1l'hy-
groscopicité du solvant et du soluté, d'autre part de la viscosité élsvée de
ce dernier qui rend sa manipulation difficile. Ceci nous a amenés a op8rer
par dilutions d'une solution mére dosée. Les concentrations en g pour 1000 g
de solvant variaient entre 12 et 46 (ce gui nous a donné des valeurs de M com-

prises entre 427 et 490.

Dans cette premiére partie du travail, nous n'avons pas cherché a affi-
ner nos valeurs puisqu’il s’agissait essentiellement de trancher entre les
degrés dépolymérisation possibles. Tous les résultats précédents nous ont ame-
nés & considérer que nous  avions affaire 2 (POClSPON)n avec n = 2 {masse

théorique 428) et a proposer la structure d'un cyclodiphosphazane soit

c1
|
0.p_-Cl
i
N
el AN !
P p
& 2
0 0
N\ /
N
!
P
07 | c1
c1

Ce résultat est & rapprocher de ceux obtenus avec d'autres réactions par

MICHAELIS (36), STOKES (15) KIRSANOV (43) BOCK et WIEGRABE (35).

TRANSITION VITREUSE

La transition vitreuse correspond au passage d'un état ol les mouvements

de translation et de rotation des modécules sont bloqués (celles-ci étant,
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contrairement & un réseau cristallin dans une position gquelconquel) & un état

ou ces mouvements sont libérés. Ce phénoméne se produit progressivement dans

un intervalie de température qui peut couvrir plusieurs dizaines de degrés.
Les mesures ont &té faltes & l'aide de l’enthalpimétre différentiel Per-

Kin-Elmer DSC 1B suivant les indications de LAMBERT (45) .

L'appareil est réglé avec une méme masse d'alumine activée pour. chromato-

granrhle dans deux capsules.

Puis on met dans l'une des capsules une masse sensiblement égale de
(PDClSNPO]2 « Les vitesses de chauffe gui ont permis la meilleure observation
du phénoméne sont 8°C/ min. et 16°C/ min.

La différence d'ordonnée entre les 2 courbes enregistrées (échantillon-
référence) est utilisée pour déteridner la température Tg de transition vi-

treuse.

Les résultats sont les suivants :

8°C/ min ; 16°C/min




CHAPITRE 1II

CARACTERES CHIMIQUES DE (’POCI3 NPO)z

I = THERMOLYSE

La courbs thermogravimétriqus obtenue avec un progremme de chauffe de
150°C/hesure sous courant d’azote accuse un début de perte de masse vers 110-
115°C., Entre le début de la perte et lo palier final qui correspond a (NPOJn
on observe une série d*inflexions avec des pseudo paliers dont aucur ne cor-
raspond 3 une composition stoechiométrique exacte. D'autre part 1l'sllurs de la
courbe est trds semblable & celles obtenues avec d'autres composés cycliques
du type 3 |

N
P/ \P

\,/
|

(40)

\/
/1N

et nous avons montré (chapitre I) que la phase gez était constituée uniquement

da PDCl3

La réaction sécrit donc :
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n(POClaNPD)z -+ (POCIB)Zn_x (NPD]Zn + X PGCCL3

avec x compris entre 1 et 2n.

L'allure méme de la courbe montre gue 1'on peut s’arr@ter & des degrés
de condensation variables quoique non définis & priori.
Le palier final correspondant 3 (NPD)2n n'est atteint qu'a des températures
supérieures a 900°C. L élimination totale de PDL‘l3 est donc difficile. Par
ailleurs, au fur et a mesure de cette €limination, les porduits condensés
intermédiaires sont de moins en moins sensibles & 1’hydrolyse. L'obtention

finale de (NPD]n montre que la condensation se fait dans les trois direc-

tions de 1l'espace.

Remanque concernant La theamolyse de dimdrne Ampwr.

Nous avons signalé plus haut que lors des essals de synthése, faits en
des temps trés longs par exemple 6-8 jours, au lieu de 2, le produit de réac-
tion ne correspondait plus & la formule (PDCIBNPDJZ. Nous avens soumis un tel
produit & une thermcolyse partielle.
En régime dynamique (150°C/heure) le début de perte se situe & 110°C - 115°C ..
comme pour [POClaNPO)2 pur. La rempérature a été portée progressivement a
245°C et nons avons laissé 1’échantillon & cette  température jusqu'a cons-
tance de poids.

Pour une prise initiale de 2,293 g nous observons une perte totale de 1,0435 g

et le dosage des éléments donne les résultats suivants :
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DEPART RESIDU PERTE
3 3
moles.10 moles.10 moles.10
P 20,30 14,25 6,05 (.3 = 18,15)
N 10,5 10,4 A 0
Cl 33,23 11,7 21,53 {-18,15 = 3,38)

- TABLEAU III-1 -

Dans la phase gazeuse bon caractérise POCl3 et HC1l par spectroscopie IR.
Ces résultats permettent de considérer, compte tenu de la marge d'errsur, que

1'azote reste entierement dans le résidu fixe.

D’autre part,nous avons montré gque le produit pur se condensait avec perte de

POCl3 seul.

L'excédent de chlore étant libéré sous forme de HCl. La perte totale est

6,05 . 153,5 + 3,38 . 36,5 = 1 052 mg (mesurée 1043,5 mgl. La source la plus

N

probable de H est POC12 NH2. En attribuant la perte de HC1l a la réaction :

POC1_NH -+
n 2

9 (NPO)n + 2n HC1

on en tire la conclusion que le produit initial contenait

1,69 POC12NH2 + 0,97 PDCl3 + 4,41 (POC1 NP0]2 (= 2,267 g)

SJ

La formation de POClzNH, pourrait s'’interpréter par une lente réaction de cou-
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Alors que d’autres feits expérimentaux militent en feveur de la formation
de POClzNH7, ce darnisr blen que signalé n'as jemais été isolé,
L'interprétation que nous proposons ci-dessus, guolque trés vraisemblable de-

meure pour ls moment hypothétiqgue.

IT - HYDROLYSE

1°) PARTIE EXPERIMENTALE

(PDCISNPDJZ se dissout repidement dans 1°sau & 20°C sans élévation nota-
ble de température, meis en laissent un léger louche blanc qul disparait per
la suite.

Le courhe potentiométrigue révéle desux sauts de pH.

Au premier saut, si 1l%'on s®en tient & 1l'inflexion on titre de 1l'ordre de

9,5 H' par mole de dimére (POC1,NPO) .

Au deuxieéme saut, on dose au total 12 H+.
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Lorsque 1' hydrolyse sst effectuée & 70°C, on constets en faisant des
dosages en fonction du famps gue la courbe potentiométrique reste supser-
posable & celle faite & 20° pendant les 10 - 15 premieres minutes. Au-dela
de cette température les courbes se déformsnt (fig. III-1). Si 1'abscises du
deuxidma saut reste inchangée , celie correspondant au premier saut devient
plus faible st un trolsiéme saut apperait dens le domesing de pH correspon-

dant &8 la neutrelisation de NHZ .

Si 1'on porte le nombre d'ecidités fortes ramentes & 1 mole de dimdre
mis en solution en fonction du temps d’hydrolyse & 70°C , on obtient une
courbe décroissants ( 9,5 H + 8 H*J sensiblement linsSairs et qui se ter-

mine par un pelier atteint aprds 5 heures (fig. I1I-2).

161 L idine

VARIATION DE H* AU 1" SAUT EN
FONCTION DU TEMPS A 70° C (rapporté i)
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En vue de déterminer le seull de

Nous avons aussi porté le nombre
de H* eu premier saut, (maeis an
tenant compte dfuns ramarqué qui
sera faite dens la discussion) en
fonction de la différence nombre
de H' au deuxidme saut - nombre
de H* au premier saut, les mesu-
res étant rapportées 3 le méme
concentration initisle. On obtient
un zegment de droite dont 1'une
das extrémités a pour ordonnés

10 at pour abscidse 2, l'autre
pour ordonnée 8 et pour abscisse

4. [figo III-3)I

température qui sépare les 2 types de com-

portements, nous avons effectué des hydrolyses de 10 en 10° & partir de 1'am-

biente pour des solutions de départ de concentration 5.153 moles/1. Jusqu'd 60°C

aucune réaction secondaire n'est

apparue aprés 1 hsurs d'hydrolyss.

Enfin en ajoutant au produit d*hydrolyse & 20° ot dont 1le pH est compris

entre 1 et 2 une zclution contenant BaZ+

précipité blanc.

on observe la formation d'un abondant

Ce précipité est filiré, lavé et séché au dess;cateur. Son spectre Infra-

rouge présents les bandes ceractéristiques du cyclse.

j
\P/N\.Pﬁ
- \N/ ~
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2°) DISCUSTION

Lors de l'hydrolyse & frcid on ne décéle jamais d'ammonium par le dosage
potentiométrigue. D'autre part puisque le sel de baryum a une structure de cy-
clodiphosphazane, l'acide dont il dérive a la méme structure.

Enfin, le deuxiéme saut de pH peut 8tre considéré comme caractéristique de
la deuxieme acidité de H3PD4. Schématiquement le phénoméne gqui se produit a

froid semble correctement décrit par la réaction

H
I
0 N
U N
(1) (POCly, NPO), + 8 H,0 =+  BHC1 + 2H3p04 + //p ;1\
HO \N/ OH
f
H

Au premier saut doivent donc apparaitre les 6 acidités de HC1l, la premié-
re acidité des 2 moles H3P04 et une ou deux acldités pour le cycle suivant

leur force.

C'est & ce stade que 1l'interprétation fine des courbes potentiométriques
devient délicate puisque nous n’avons pas réussi encore & isoler l'acide cycli-
que dont les 2 pK nous demeurent par conséquent inconnus.

Nous avons alors cherché & en connaitre la valeur approchée par une métho-
de semi-empirigue dérivée des raisonnements de Sanderson. Ce dernier fait re-
marquer & propos des acides oxygénés du chlore que plus la charge partielle né-

gative sur 1l'oxygéne de 1'anion augmente, plus 1’acide correspondant est faibie.
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Nous avons sssayé de transformer ce raisonnement qualitatif en loi empirique

quantitativi et cbservé par axemplg qu'an relavant les pKA (les valsurs néga-

tives é&tant relesvéss sur des échslles absolues), des acides HCIOx en fonction

de 50  on obtenait une courbe régulidre sur laguelle ss placent aussi HNU2

avec unes trés bonne concordance, mais non les polyscides auxquels semblent

correspondre chaque fois des courbes particulidres.

Ainsi, lersque 1%on utilise ce mode de représentation pour H3P04 on ob-

tient la courbe représentée figure III-4 et qui est d'aillsurs sensiblement

paralléle & celle des HEIOX.

éo
1 7Y
1 HSO4 " 0,316
$042° 0 548
Hs O 0 442
10p
N 3-
N ric ! PO 0 958
2"
d POLH 0 454
1% iy HZPO:‘ 0 305
Jd cu,? 0 564
cio” -
o 0 526
o NOy - 0 379
sl Hcoy = 0 332
24 OH™ -~ 0 645
Jd H20 = 0 248
° 4 n + ' ' -+ >
NY 0,3 Nts Ny -0, 08 xo.
gno;
J
N
ecioy
[

64 PKA
0,095 - 1,89
0, 356 7, 26
0,237 1,9
0,703 12
0,076 7,2
0,107 2
0,314 10,31
0, 48 7,5
0,247 3,3
0, 036 4

14
0
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Calculent ensuite les charges partielles 60 pour les anionsl(NHPOz)zH |~

et (NHPDZ)g_ coit

H

| I

N N 0
D'\\P / \\P¢G ot D\\P / \ P,//
Ho” g o7 T

\N/ \N/
| |
H H

nous avons interpolé les valeurs de pKA de ces deux acides et avons trouvé
pour la premiére acidité pKA ## 1.5 et pour la deuxiéme pKA %# 4,8.
1 2
Ce calcul dont les fondements théoriques restent incertains ne propose
évidemment que des ordresde grandeur, la présence de NH dans la molécule pou-
vant introduire des perturbations. En utilisant ces deux valeurs, il est évi-

dent que la premiére acidité est dosée avec HC1l et H3P04.

Pour la deuxiéme,on peut alors calculer que sa neutralisation serait
totale pour peu gque 1'on ne prenne pas l'éguivalence au point d'inflexion soit

4,8 mais & 5,8,

En admettant gque les valeurs de pKA trouvées ci-dessus sont exactes on
trouve en effet qu’a pH = 5,8 on a dépassé 1'éguivalence H2P0; / Hpoi‘ de 4%
- D
mais que par contre, on se trouve & 6% en dessous de celle de AH / A~ en dé-

signant par AH (NHPO), H et par A%” (NHPOZJg—.

Compte tenu de ce résultat on consomme pour neutraliser HC1l la premiére

acidité de H3PD4 et les 2 acidités de 1'acide dimére 10 H+ par mole initiale.
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Si nous recalculons par le méme procédé les pK de 1'acide tétramétaphos-
phimique: qui au lieu de correspondre au dimére cyclique (NHPOZH)2 est consti-
tué par un cycle & 4 motifs identiques soit (NHPUZHJ4, nous trouvons respec-
tivement 0; 1,4 ; 3 et 4,4 . Le début de la courbe de neutralisation obtenue
par STOKES (46) présente une trés forte analogie avec la notre qui correspond

a3 des acides de pK = 0 (HC1) 1,5 [AH2) 2,1 [H3P04) et 4,8 (AH ).

Compte tenu de ces résultats qui confirment 1'équation (I) on peut dire
gue 1’acide dimére gue nous pouvons appeler dimétaphosphimigue mais qu'il fau-
drait désigner par 1-3 dihydroxy oxo 2-4 dihydrogénoc cyclophcspha (V) azane
possede une acidité presque forte et une acidité plus faible. L'hydrolyse com-

pléte & 70°C provoque la coupure du cycle et libére 2 moles de H3P04 et 2 mo-

les NH3 soit en raison de l'acidité du milieu 2 H2P0; + 2 NHZ .

Dans ce cas le bilan total de la réaction se ram@ne donc & la formetion

de 6 HCl, e 2 H PD4 et 2 HZPD; et 2 NH. Tl est dés lors normal que 1'a-

3 4 ° -

cidité forte scit ramenée & 8 H par mole et que dans la deuxi®éme partie on
neutralise 4 H+ ce qui donne comme précédemment un total de 12 et fait que
guelle que soit la température d'hydrolyse le deuxiéme saut est toujours détec-

té pour 12 H+, mais qu'en  prolongeant la durée du chauffage on augmente la

+

guantité de NH4 Jjusqu'a sa formation compléte.
Les expériences d'hydrolyse , compliquées du fait de la composition des
solutions, 1'ont aussi été, au moins, pendant la premidre phase des travaux

par la difficulté d'obtenir le 1-3 difchlorooxo) 2-4 dil(dichlorophosphoryl) cy-

clodiphospha (V) azane & 1'état pur.

Nous avons wvu en particulier, que si 1'on prolenge la réaction de syn-

thése pendant plusieurs jours il se forme, =en plus du dimére, vraisemblable-
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ment POCIZNH2 qui correspond & l'amide de l'acide dichlorophesphorique, si-

gnalé a plusieurs reprises mals qui n'a jamais €té isolé.

L'apparence du mélange reste la méme gue celle du produit pur - et seule

1’analyse chimigue ou spectroscopique en permet le contrbdle.

Un certain nombre d’hydrolyses qul ne sont pas mentionnées ci-dessus ont
été faites sur de tels mélanges et les résultats que nous avons pu en tirer
peuvent &tre considérés comme des présomptions complémentaires de formation
de PDClzNH2 qui seront & vérifier ei 1'on arrive & l'isocler . Il s’agit de

1'acidité produite per hydrolyse de ce dernier.

En utilisant le m@me procédé gque ci-dessus, nous avons déterminé les pK
de 1'acide PDSHZNH2 inconnu. lLes valeurs trouvées sont respectivement 2,8 et

7,2.

+ e
Or, si a partir de nos essais nous calculons la variation des H dosés

au premier saut en fonction du nombre de moles de POC1 NH2 pour une quantiteé

2

constante de (POCIBNPOJ2 nous observons une relation linéaire. fig. III-5.

La pente de la droite est de 3, ce qui indigque que par hydrolyse , on

libére :

. 3 acidités de pK inférieur a 4,6,
. 2 acidités correspondent aux 2 HC1 libérés , la
. 3éme est donc la premiére acidité de POSHZNH2 résultat compatible avec

celui déterminé ci-dessus.
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111 - AavwonoLYSE DE ( pocl,  NPO),

Il n'est pas possible de fairs réagir l'ammoniac gaz méme dilué sur
(POCISNPOJZ. En effet sa viscosité Glevée ne permet pas de faire passer les

gaz & travers une plaque ds verre fritté dans le liquide placé au dessus.

D'autre part, si 1l'on se contente de faire passer 1'ammoniac & la surfacs{ %QS
5 LILLE

\‘
du liquide 11 se forme rapidsment une crolte solide trés dure qui emp8che

tout contact ultérisur.




Nous avons donc condensé de 1'ammonisc sur la plague frittée {fig. III-B),

NHy > — S~zfi===? 5"2f=;==ﬁ}==§~?:=ﬂ:;===ﬂ

§ i

- FIG. III-6 -
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et l'avens maintenu au voilsinage de sa température de fusion. On ajoute alors
par trés petitss fractions (POCIBNFD)Z en défeut. La réection est trés vio-
lente malgré la basse tempéreture. La plague fritiée &tant incorporée dans un
montage d'extraction par le méthode SOXLETH on effectue un laevage en continu

par 1'ammoniac liquide pendant une durée qui va de 5 & 11 jours suivant l'essei.

Ensuite on récupdre le solide et, aprés &vsporation de 1'ammoniec, le fil-
trat, en ayent soin d'éliminer dans chacun des cas NH3 restant, sous pression

réduite (10”1 mm), 2 température ambiante.

Les deux fractions sont alors dosées. Pour une expérience ayant duré 5

jours, les résultats rapportés & 1 g figurent daens le tableau suivant ;
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moles, 103 moles. 103
}
pour 1 g de produit insoluble E pour 1 g de produit soluble

!
| !

P 11,35 P 4,0

N 27,7 } N 23,2
|

Cl 1,55 E Cl 11,1

- TABLEAU I11-2 -

On voit que, comparativement, la phase soluble contient par gramme envi-
ron 7 fois plus de chlore que la phase insoluble ce qui ne peut 8tre attribué

qu*ad une élimination importante de NH4C1.

D'autre part, la présence dans le spectre infrarouge de 1l'insoluble des

raies caractéristiques du matif

o, N0
/\ /\

montrent qu’il est en partie constitué de tels cycles.

En ce qui concerne le filtrat, le spectre est sensiblement différent et
correspond & celui d'un mélange PD[NH233 NH4C1 obtenu par ailleurs par réac-

tion de POCly avec NHy liquide. (fig. ITI-7).
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Compte tenu de ces résultats, l'hypoth2se la plus logique consiste a ad-
mettire que comme dans le cas de 1'hydrolyse, 11 se produit una coupure entre
1’azote du cycle et le phosphors 1ié letéralement & 1'azote avec en mdme temps
substitution des chlores portés par le phosphore par NH2 et formation de NH4C1

solit :

8]
=
p "‘jf-Cl > 2 NH4C1 + PD(NH233 ls tout deux fois

et pour le cycle restant :

N N
|
H I
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soit asu totel _ H

J.a,/\

(POCISNPDJZ + 14 NHS -+ + 2 PU(NHZ}S*SNH4C1

\/

En comptant dans chacune des phasaes le chlore comme chlorure dfammonium le cal-

cul donne les proporticns suivantes de chacun des 3 constituants .

1 g insoluble A 1 g soluble

""""" r“"""’;‘["““"" """“““'""‘""’;"'T"‘“""“‘

Espécs moles,.10 mg Espéce moles.10 mg

.......... R R L LT T - e - - - n e . G e o o an e . -

7 1
(NHBNPD)2 3,85 816,2 (NHSNPOJ2 0 1]
PO(NH,) 4 3,45 327,7 PO(NH,] 4 4,1 388,5
AUS

NH,4C1 1,55 82,8 NH4CI 1,1 593,8 Uits
........... b e o o v e o o e [ e - B L = L L L ww?
BILAN 1026,8 BILAN g83,°

-TABLEAU IIzr-3 -

Le composé [NHBNPO)2 soit :
H
l
\/\/
,/’ ‘\\\ /,/’ ‘\
!

H

apparait comme insoluble ou du moins comme trés peu soluble dans NH3 liquide

alors que PO(NH,), se dissout lsntement.
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C'est pourguol dans une autre série d'ssseis nous avons prolongé de 7 jours

la durée du lavage espérant'ainsizisoler (NH3NPG)2.

De plus, nous avons tenté de faire un bilen de 1'opération. En raison de la
taille de l’appareillags qui interdit les peséss précises, 1l n'a été possible
de la faire qu'approximativement par récupération aussi quantitative que possible

des phases solubles et insolubles.

P et C1 étant des éléments fixes et aysnt &té dosés dans (P0C13NPU]2 de dé-
part, dont on connatt la massse, nous avons évalué les pertes lors de la récupérae-
tion en faisant la somme de ces &léments dans le total soluble (8,8 g) + insolu-
ble (4,47 g). Nous y retrouvons 768% du chlore et 80% du phosphore. A pertir'da

ce résultat nous avons évalué l'ensemble des pertes a 20%.

INSOLUBLE NH3 SOLUBLE NH3
............. o | ———— o ——————————
pour 1 g pour 4,47 g pour 1 g pour 8,8 g
moles . 103 mcles. 103 moles. 103 moles. 103
m o e o o i am o - s o [P O - P A R Gl S S e e B O R Gl G S W MR e N en T e S D w e . -
e 11,77 52,61 3,28 29,01
L
5 N 26,14 125,78 22,23 197,8
-
w C1 0,171 0,764 12,89 114,7
(NHSNPGJZ 3,67 16,40 0,22 1,96
2
Q
E PO(NH2]3 4,43 18,80 2,082 25,10
=
,->g NH,4C1 0,171 0,764 12,88 114,7
w - o - " > L T Y T I e L L L Tl
BILAN 41,0025 4,48 0,892 8,82
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Résultat brut résidu total =} Eléments dans Eléments dans
moles x10° | résultat brut | le résidu to- | le produit de
Soluble + tal moles . dépert moles
. 1/0,8 3
Insoluble 10 . 103
""""""" *""""“““""""'"""'““"""’U"“"“"“‘"'""""""'1
(NHSNPDJ2 18,36 22,95 P 102,02 101,5
PO(NHZJ3 44,9 568,12 N 404,5 £0,8
AR Ll Rt AR AL AR RA N TERT PRPY IR RPN PIEIRELERE FTTEY (T ITTE PR TS T TR gy
NH481 118,47 144,34 Ci | 144,3 152
BILAN { 16,636 | | T
- TABLEAU III-5 -

Le tableau IIX-4 montre qus le lavage élimine l& quasi totalité du chlo-
rure d'ammonium dont la quantité est 150 fois supérieure dans le filtrat. Par
ailleurs 1l'ammoniac ne disscout praetiquement pas (NH3PNU%f Un lavage sncors

plus poussé devralt sugmenter sa pureté encors que PO(NH2)3 se dissolve peu.

Mais en exeminant soigneussment les chiffres (tableesu III-5) et sachant

que 1l'on part de 25,4. 10-3 on s'apergoit que 1’on récupére seule-

(POClSNPO)2
ment 22,85 (NH.NPOJ). (- 2,45). Par contre alors que l'on devrait former 50,8
3 2

PO(NH2)2 on en obtient 56,12 soit un excds de 5,32.

Force est donc d'admettre qu'a la longue 1le cycle se coupe suivant @

et le défeut en cyclas (~2,45)
correspond sensiblement & 1'aug-
mentation de PO{NH2)3 5,32 (au

o lieu de 4,80).
\P
HaNo"”"

NH,

/K/o
>\/\
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En raison de cette réaction et de la lente sclubilisation de PD[NH2)3
nous n'avons pas poussé davantage la purification par 1'ammoniac.
Dernier point & relever : la fixation d'ammoniac totale peut se déduire du
dernier tableau (III-5). Elle est de 353,7 moles scit 13,92 NH3 par mele de
(POClSNPD)2 alors qu'on devrait en fixer un peu plus due 14. Compte tenu des
approximations faites et des erreurs d'analyse ce résultat est trés satisfai-

sant.

Signalons enfin que les produits d'ammonclyse ne semblent subir aucune

altération a 1'air humide.

AMMONOLYSE D'UN PRODUIT POLYMERISE

L'ammonolyse a aussi été faite avec un produit légérement polymérisé et
correspondant & la faormule (PDCla(NPD)1 BB)n . Les essais ont été peu nombreux
»
mais les quelqgues résultats obtenus semblent devoir conduire & une conclusion

gualitative intéressante quant & 1'énergie des liaisons.

Ce polymere étant un solide il nous a été possible de le déposer sur une
plaque frittée et de faire passer 1'ammoniac gaz & travers le 1it de solide,

ce qui permet de déterminer 1’augmentation de masse de fagon précise.

L'exothermicité de la réaction nous a obligés de la modérer par immersion
du réacteur dans un bain & 0°C. Lorsque 1'on arrive & constance de poids, on
constate que 1'augmentation de masse est de 377,2 mg par g. de produit de dé-

part. En ramenant & 1 POC1 (NPD)1 (M = 255,38) on a ainsi fixation de

3 68

5,68 moles de~NH3.
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Comme la polycondensation se falt per Slimination de POCl, on peut 1'ima-

3

giner comme suit @

’\*P”,c
) 0 Ci P
N N M
P \\\ --«»—n—-clq\‘5°- 4 ﬁ\%N --»f// \\‘r! 4 ‘\\
/// (f/} \\\ e ~N //, \\\ //,
L ‘F\. N P\\
; g c1 ! d’
c1"l”'0
cl

Cinqg condansations de ce type donneraient un polymére linéaire de formule glo-
bale 6 POCla. 10 NPO soit (POCIBINPDJ1.BBJB.
Si 1'on imagine la coupure des PDCl2 latéraux et la substitutionn des ato-
mes de chlore par NHZ. il faudrait consommer pour (PDﬁlS(NP0)1 SGIB » 42 Mg
8

soit 7 NH3 par motif .

Dans lg cas inverse ou la-liaiseon N - P subsisterait il ne faudrait

que & NHg .

Il feut donc retenir la deuxidme hypothdse et admettre de plus que la réac-
tion est incomplate. Celd n’est pas surprenant puisqu’elle est hétérogéne et que

le produit formé prend en masse.

Pour trencher sntre les deux types de réaction nous nous basons sur le spec-
tre IR, Celui-ci feit epperaitre une raie vers 1400 cm~1 qui ne psut 8tre attri-~

buée qu'a M, .
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D'autre part les massifs caractéristiques du cycle

/// . 4,0
\/\
I

qgue l'on trouve dans le produit de départ vers 1300 , 970 et 480 cm-1 se re-
trouvent dans le résidu d'ammonclyse & 1220 , 930 et 500 cm~1 alors gque la

bande & 1050 cm—1 qui est une des raies caractéristiques de PO[NH2]3 n'appa-

rait pas ici.

Avec 1'ammoniac gaz sur un produit partiellement polycondensé on n'ob-
tient donc que la substitution des chlore a l’exclusion de la coupure N(ey-

cle) - P (latéral).

Une autre frection préalablement traitée par NH3 gaz a eté lavée pen-
dant 7 jours par NHg ligquide dans un appareil de SOXLETH . Le dosage du re-

sidu imscluble, aprés lavage, donne les résultats suivants rapportés a 1g.

ELEMENTS 1¢g lnsolub;e
moles . 10
P 11,88
N 25,61
C1 0,262

- TABLEAU IIr-6 -

L'extraction de 1'élement chlore sous forme de NH4C1 est presque com-

pléte. Deux gquestions peuvent alors se poser :
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. L'ammonice liquide coupe-t-il les liaisons N{cycle)-pP(latéral) et d'autre

part coupe-t-il les liaisons N - P entre deux cycles voisins ?

J_, ce qui correspond & un mélange

Etant partis de (POC13(NPDJ,l’B8 n

0,12](Poc13)stmpmml - 2,04 |(POC1,), (NPOJ12'

on calcule gue la substitution des chlore seuls conduirait & la formule

[PO(NH2J3 (PON) Si 1'on admet en plus la coupure des phosphores la-

1,88|n '

téraux on obtient la formule IPD(NH2)3 NH

3

p (PDN]1,88

Dans le premier cas, le rapport N/P sgrait :
4,68/2,68 soit 1,746
et dans le deuxieme cas i1l correspondrait a

N/P = 5,68,/2,68 soit 2,12.

En comptant 1le chlore comme NH4C1 le rapport expérimental est :

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

Cela signifie donc gue 1l’ammonclyse par 1'ammoniac liquide coupe les phos-
phores latéraux et gue par contre & la précision expérimentale prés les liai-
sons N-P entre les cycles restent intactes donc que la polymérisation se con-

serve.

Le bilan pondéral confirme le résultat précédent avec une erreur de 1l’or-
dre de 3%. Le résultat est le méme si 1'on admet en plus de 1la condensation
linéaire des pontages entre chaines voisines. Ceci nous laisse d'int@ressantes

possibilités d'hétérocondensations.




CHAPITRE 1V

ETUDE SPECTROSCOPIQUE

Nous avone déjad 6té amenés a envisager le spectre I.R. du dimdre (FDCISNPUIQ
lors de sa carsctérisation. La spactroscopie de vibration s’avadre &tre uns mé-
thode de choix pour l’identification des groupements fonctionnels présents dans
le molécule et la différentiation entre composés cycliques et linéaires. En ef-
fet, dans notre cas, un compcsé linéeire implique une structure du type phospha-
z&ne avec ou sans pont P-0-P alors que cyclique il est nécessairement du typs

phosphazane.,

Les spectres Ramen sont enregistrés, 2 1'aide d'un spsctrom@tre CODERG T
800 équipé d’un laser & argon ionisé (A = 5145 ;J. Un systéme de régulatiocn de
tampérature au niveeu de 1'Schantillon permet d'enregistrer lss spectres entre
80 et 450°K . Les spectres infrerouges sont réalisés sur des spectromdtres PER-

KIN ELMER 457 et 621. Dans ce cas l'échantillonage est sous forme

» Soit d'une suspension
« Soit d'une solution

« ou enfin, d'un pestillage dans KBr.
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I -~ SPECTRES DE VIBRATION DE PCi, NPO

Nous avons sntrepris 1'étude spaciroscopique de ce composé 3 une &poque
ol l& structure du dimére n'étalt pas encore certaine, et ol une forme 1inéal-
re de type phosphazéne nous peraizsait possibls,
Dans cette hypothése, PClSNPO devrait s'apparenter &troitement avec notre pro-
duit. Nous 1l'avons donc synthétisé suivent une méthode classique rappelée en
annexe et en avons fait le spectre Ramen. Comme il fond & 37°, on psut mesu-
rer les taux de dépolarisation et aettsindre facilement 1as structure de la molé~

cule isolée.

1°)  RESULTATS

Le spectre Raman & 1%étet fondu (40°C) comporte 21 raies (fig. IV-1)
dont & dépolarisées et 13 polarisées, soit 1a totelité des 3n -~ 6 modes atten-
dus. Le tableau IV-1 rassemble les nombres d'onde observés en diffusion Ra-
man et en absorption infrarouge en regard de ceux reportés par CLIPSHAM et Col-
laborateurs.£37] pour ce composé et ceux de MANLEY et WILLIAMS (39) pour 1le

polyphosphazéne (NPClz)n
2°) SYMETRIE

Le ssul élément de symStris possible dens cette molécule est un plan

€1 -P~N-P -0 (fig. IV-2) Dens ce ces le groupe ponctuel de symétrie

est C_.
S
c ci
y
- FIG, IV-2 - \\ N /
v Cl==PF= o
* %

£ “
L]

7 N
c i




- TABLEAU Iv-1 -
ClaPNPDCl2 (NPC12) MODIFICATIONS
n
"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""" PROPOSEES
Nos résultets ATTRIBUTION
I.R.(37) I.R.(39)
1:R RAMAN (39}
161 (dp]
178 (dp) 172 T PCL,
206 {dp)
225 (dp) 222
232 (p?)
262 (p ) 262 § PCl2
268 (dp)
304 (p)
336 § PClz/wPCl2
354 (p?)
366 (P.5 368 vSPClz/mPClz
383 (dp)
393 (p ) 397 v, PCl,
404 (p )
461 (p ) 434 § PN2
477 482 475 (p )
512 515 v PC12
530 530 532 (dp) as
570 570 582 fdp] 565 v PC12 i
as !
597 )
615 1 620
870 (p 3
745 ) NPN exclu
;gi ; 785 788 (p ) Vg PNP
872 § NPN exclu
974 975
1 '050
1 200
1 225
1 272 1 260 1 270 (p 3 1 275 vs P=N vs P =20
1 360 1 350 1 318 (p ) 1 304 vp = N+pPC12 Vv PNP
as
1 550
1 800
2 125
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Le dénombreoment prévoit alors 13 A’ polarisées et 8 A™ dépolarisées. Les ré-
sultats confirment bien cette hypothése car un groupe C1 conduirait a 21 raies

toutes palariseées.

3%) DISCUSSION

Nous n'avons relevé dans la littérature qu’un article concernant le spec-

1

tre I.R. de PCl. NPQ limité au domaine spectral 4000 - 400 cm = (37). Or nous

5
constatons que la plus grande partie du spectre de vibration se situe dans la
région inférieure a 400 cm_1 . C'est pourguoi 1'attribution proposée par ces
auteurs nous semble incertaine. Parmi les nombreux travaux concernant plus gé-
néralement les phosphazénes l'é&tude spectroscopique de (NPCIZJn réalisée par
MANLEY et WILLIAMS (39) nous parait la plus compléte car, -~étendue & 1'I.R.
lointain, elle ncous donne de plus 1'attribution des basses fréguences. Dans le
tableau " IV-1 o0 sont reportés lsu.srésultats nous avons fait abstraction des
nombres d'ocnde qu'ils assignent & des combinaisons. La concordance avec nos
données Raman est alors excellente si 1'on excepte bien entendu les raies a

745 et 872 cm-/I attribuées & la déformation du pont NPN gui n'existe pas dans
PClSPND. Notre seul point de désaccord concerne 1l'indexation & 1275 cm_1 de la
vibration d’élongation symétrigue de la liaison P = N. En effet, nous observons
une raie a 1318 cm-1, qui pourrait 8tre attribuée & la liaison P = 0, si les
travaux sur le m@me composé ou 1l'atome d’oxygeéne est remplacé par un atome

de soufre (37) ne révélait pas la disparition de la fréguence a 1272 cm‘1. De
ce fait, cette derniére ne peut concerner que la liaison P = 0. D'autre pert,
nous pensons gue le form~lisme qui consiste & juxtaposer une liaison double et

une liaison simple n'est pas valable si 1l'on cherche & caractériser le pont

P=N=-P.
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I1 faut plitdt considérer le grouyement PNP dans son ensemble qui posséde
les élongations symétrique et antisymétrigue. C'est la raison pour laguelle

nous proposons d'attribuer au pont PNP les nombres d'onde suivants :

§ PNP 481 om |
-1
vy (PN) 788 cm
v__ (PN) 1 318 -1
as cm

Une étude plus ccmpléte est en cours . Elle concerne en particulier 1'é-
tude radioccristallographique et le spectre Raman du monocristal. Comme elle
sort du cadre de ce travail et que les résultats ci-dessus sont plus que suf-

fisants pour les comparer & ceux obtenus pour le dim@re nous nous en tien-

drons & ces données,

11 - SPECTRES DE VIBRATION DU DIMERE : (PeCl3ipC),

1°) RESULTATS

Si la réalisation du spectre I.R. ne pose aucun probléme d’échantillon-
nage (une goutte du liguide visqueux entre 2 fen2tres de KBr, AgCl ou de po-
lyéthylenel) il n'en est pas de méme en diffusion RAMAN ol le composé€ présente
a 1l'état pur une tres forte fluorescence gui rend impossible tout enregistre-

ment.

Des essais, sous différents rayonnements excitateurs se sont révélés
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infructueux. Il semblie qu’il ne s'agisse pas d'une fluorescence intrinséque

mais plutdt d'une impureté en faible concentration contenue dans PDCl3 ser-
vant & la préparation. En effet, des spectres effectués au cours de 1*'évapo-
ration sous vide de ce solvant, montrent que la fluorescsnce n'apparait qu’a
la fin de 1l'opération, au moment mé&me ol une coloration jaunadtre apparait.

Le feit que le produit soit insoluble dans les solvants utilisés généralement
en spectroscopie nous a contraint & réaliser les enregistrements en solution
dans PDCla, aprés avoir recherché la concentration optimale. Ces conditions
ne sont évidemment pas idéales.

Nous avons utilisé différentes résolutions suivant le domaine spectral, afin
que dans la région des raies intenses du solvant, celles du composé ne soient

pas dissimulées (fig. IV-3).

Dans les zones non perturbées par PDCl3 nous pouvons par contre utiliser
des fentes plus larges pour mettre en évidence plus nettement des bandes

peu intenses . Les nombres d'onde chservés sont repcrtés dans le tableau IV-2.

I. R, RAMAN
- 165
235 246
- 363
384 406
- 426
440 459
500 508
544 559 -TABLEAU-
562 -
603 - - Iv-2 -
- 668
702 715
770 -
870 -
1 225 -
1 265 -
1 305 1 318
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2°) ETUDE CONPARATIVE ET DISCUSSICN

a) Rejet des structures du type phosphazéne

L'examen des formulss pseudo développées de PEISNPU et de notre prodhit
sous le forme linéairs "a" (fig. IV-4) suppose une concordance gquasi parfaite

entre les deux spectree.

| TN 1 )

‘ Cl=P-N=P-Cl
I

c1
(a)

0 c1

i !

A ClL-P-N=P-Cl

! |

c1 C1
(a’)

0 o c1 0

' ] i I i
- FIG Iv-4 -~ Cl1-P=N-P-0~-~P=eN=-P~Cl

| | | !

c1 c1 c1 cl
(b)

Leur simple compareison (fig. IV-4) &limine immédiatement cette formula-
tion, en particulier le raie trés intense & 785 cm-1 dans le composé "a'" qus
nous avens attribué précédemment & Vg PNP  dans le groupement P = N - P ou-
vert est absente dans le spectrs du dimére. Par contre la raies intense & 970 cm'1
pourrait 8tre un argument en faveur d'un phosphazaéne de type "b" puisque la

présence du pont P-0-P entralne nécessairement une bande dens la région 800 -

-1
1025 em  (47) (48) . Cependant, ce domaine est également caractéristique du




motif P - N - P dans les cycles (PN) La forme "b" ne peut donc &tre retenue

>*
que si toutes les fréguences du sguelette P = N - P sont observées et en par-
ticulier une forte abscrption dans la zone 745 - 820 c:m—1 . L'examen du

tableau IV-Z montre qu’il n'en est rien, ce qui exclut 1& encore la structure

phosphazeéne.

b} Analogies entrne Le dimere et guelques cyclophosphazanes & 4 chainons.

Le 1-3 dilchloronxo) 2-4 dil(dichlorophosphoryl) cyclodiphospha (V) azane
est & l'heure actuelle le seul diphosphazane cyclique entidrement minéral. Il
présente 1'intérét de ne pas comporter de groupement P - R ou P - 0 - R dont
certaines fréquences interferent avec celles de 1’hétérocycle & 4 chainons.
Nous avons relevé dans la littérature des études spectroscopigues sur des cy-
cles (PN]2 dont les substituants sont assez proches du ndtre. Le tableau IV-3
rassemble 'es données sur (CHSNPCIJ)Z (10) (48) (50) et sur (CHSNPDCIJ2 {186}.
Pour faciliter la comparaison entre les différents auteurs nous avons fait abs-
tractinn des fréguences qu'ils attribuent sans ambiguité aux groupements CH3
et N - CHg. Nous constatons alors que a part la raie a 870 cm_1 que nous obser-
vons intense dans le spectre IR toutes les autres ont au moins été citées une
fois dens les références du tableau IV-3. En particulier la concordance est re-
marquable en ce qui concerne les basses fréguen-es et les massifs situ&s vers

500 - 600 cm—1 et 1200 - 1300 cm~1 . Nous verrons lors de la discussion gqu'ils

sont caractéristiques du cycle (PN}2,

3%) Attnibution

Dans la mesure ol le cycle (PNJZ est plan nous avons la possibilité d'avoir




Nos vesuiters | o2 | kol
CHAPMAN |YAGPSKY | GOUBEAU | HazeLor
e D2 E A Y| HAZELOINE
L.R Ramen | o o en I.R. 1.R. Raman { I.R. I.R.
- i - - - 82 - v - -
- - - - 122 - - -
- 165 - - 175 - - -
- - . - 212 - - -
235 245 240 - - - - -
- - - - 275 - - -
- - 268 - - 268 - -
- - - - 288 - . -
- 383 352 - 336 352 - -
394 - - - 391 - - .
- 406 412 - a00 412 - -
- 426 - 434 429 - 430 -
440 459 458 - - 458 - 485
500 508 - - - - 481
544 559 544 - - 544 - 535
562 - - 575 576 . 576 563
- - - - - - - 586
603 - - - - - - 597
- 568 - 658 550 - 562 654
702 715 - 700 700 . 699 679
- - - 747 747 - - -
770 - - - - - - -
- - . 847 847 i 850 852
$70 - - - 925 - - 913
- - - - - - - 1 050
1 225 - - 1210 | 1 210 - 1 213 -
1 285 - - - - - - -
1305 | 1318 - - 1 289 - 1 288 1 290
- - - - - - - 131
(I Bb‘{{) |
N
~TABLEAU 1Iv-3
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les isoméres cis et trans suivant les positions des groupements PDC12 par rap-
port a ce plan.

D'autre part, les atomes d'oxygéne et de chlore des groupements POC1 peuvent
aussi se placer en cis cu en trans, ce quil nous donne quatre configurations :
cis-cis, cis-trans, trans-cis et trans-trans dont les gourpes moléculaires
sont respectivement CZV , CS , Cs , Ci' Le dénombrement dans chague cas est

reporté dans le tableauy IV-4.

! |
Cis-Cis | Cis-Trans Trans-Cis Trans-Trans
| C C C
CZV i s s i
————————————— —g-—-———--—-—b——_-—_—.—-—_—_-—__.__..._.__.._._..—.._—_-———————-—————-r—————————--———-—-
14 A1 % IR,R 24 A? IR,R 24 A? IR,R 21 Ag (R)
8 A, LR 18 A" | IR,R 18 A" IR,R 21 Au(IR)
10 51 IR,R
i
10 8, l
| !

- TABLEAU Iv-4 -

Il convient tout d'abord de remarquer que nous n‘cbservons pas les 3n-6 =
42 raies attendues ce qui était prévisible étant donné les faibles écarts de-
vant exister entre certains nombres d’onde. Cependant, la comparaison du tableau
théorique IV-4 avec nos résultats exclut un certain nombre d'hypothéses. lLe
groupe Eé peut &tre écarté puisqu’il n’impose que des coincidences entre 1'in-
frarouge et le Raman. Le groupe [i dont la régle de mutuelle exclusion entrai-
ne O coIncidence est également incocmpatible. Seule une forme privilégiée de

symétrie eut 8tre retenue. Néanmoins 1l'examen d'un modele moléculaire re-
Y
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présentant cette derniére mentre gu'elle ne respecte pas le principe de 1'é-
nergie minimum puisqu’il doit exister une forte répulsion entre les oxygénes

des deux groupements phosphoryles se trouvant & faible distance.

L'ensemble de ces considérations nous améne & supposer une répartition statisti-
que des différentes configurations ou vraisemblablement prédominent les formes
trans-cis et trans-trans qui minimisent ces énergies de répulsion.

L'évolution des spectraes en fonction de la température pourraient mettre en

évidence des conformations privilégiées. Cette étude n’a pu 2tre réalisée étant

donné gu'elle nécessite 1' utilisation d'un solvant & has point de congélation.

Devant 1'impossibilité de fixer & priori un groupe de symétrie bien déter-
miné pour la molécule isclée, nous admettons gque les spectres enregistrés ne
refigtent qu'un "modéle moyen” que nous interprétons & l'aide du concept de

fréguences de groupe. Pour cela nous décomposocns la molécule en groupements vi-

brants soit :

- PDCIZ
- POC1

- gycle (PN)2

al . Domaine de vibration des groupements POC12 et POC1

Il n'est pas possible de différencier la liaison P = 0 dans les groupe-
ments  POCI, et POC1l. Nous attribuons & 1'élongation de cette liaison les
. -1 -
fréquences 1305 cm (IR) et 1318 cm 1 {Raman) . Pour cela nous nous basons

sur 1'évolution des spectres que nous avons enregistrés pour différentes con-
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centrations en FOClB. En effet, en présence d'’un excés de ce solvant dans
lequel existe également la lieison P = 0 nous n'cbservons gu'une raie cen-
trée vers 1310 cm—1 . Par contre, pour des solutions moins concentr£es, nous
vayons apparaltre un épaulement 3 1225 cm—1 dont l’intensité augmente avec

la dilution pour finalement redonner un massif non résclu. Nogs 2n déduisons
que cette raie est imputable & la liaison P - N comme nous le verrons plus
loin. Il est interessent de remarguer que lorsque des substituants organi-
ques sont 1liés aux atomes d'azote du cycle, la fréquence de liaison P - N

est supérieure & celle de la liaison P = 0. La présence d'un groupement PDC12
beaucoup plus électronégatif peut expliquer cette inversion., En ce gui concer-
ne la liaison P - Cl nous pouvens différencier PDC12 et POC1 comme 1le

montre le tableau IV-5 pour un certain nombre de composés comportant 1'un ou

1'autre de ces motifs 1liés & un ou deux atomes d'azote (51).

Nous constatons gue le nombre d'onde caractéristique de PC1l dans POC1
est situé généralement vers 510 cm-1 alors que les vibrations de valence symé-
trigue et antisymétrique dans PUC12 sont assignés dans la région 530 -~ 605
avec v_. > v .

Si 1l'on fait abstraction de la raie & 500 cm—1 gui est imputable au cy-
cle, il subsiste 3 fréquences a 544, 562, 603 cm-1 gue nous attribuons respec-

tivement a v

P-C1 { POC1], v et Vg [—PDCIZ).

b) . Domaine de vibration du cycie (PN39

Le cycle (PN)2 peut Btre décomposé en groupements PNP et NPN qui doivent

etre caractérisés par 3 modes de vibration :




FREQUENCES P - C1
COMPOSE
Symétrigue Antisymétrigue
C1SC.(R) N 0
2 \ /
P 580 - 800 770 ?
/
C1 \\c1
RHN 0
AN
P 530 557
/O
cl cl
MeN-N (P(0)C1,), 550 605
c1 0 //c1
ClEE;P\\ Q§a\\ 567 598
C1 \N/ c1
RZN\\ .
//P = 511-559 555-597
~
c1 c1
RN 0
\ F
P 500-525
o/ \
RN cl
2
RHN 0
\ /
P 514 -1
/ N LU
RHN cl \—

- TABLEAU v - 5 -
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. les élongations symétrique et antisymétrique vs et vas et la déformation
angulaire §, avec le plus souvent § < Vg < Vog

Cependant, étant donné que les spectres scnt constitués par des massifs
larges , 11 n’est pas possible de différencier PNP et NPN. Nous avons enregis-
tré les spectres IR & différents stades de la décomposition thermique gui com-
me nous l'avons vu dans les chapitre II et IIT se fait par accolement de cy-
cles avec pour terme limite le polymére (PND)n. La totalité des spectres pré-
sente 3 fortes absorptions dans les régions 1250 - 1450 cm-1, 950-1050 cm_q
et 500 cm;1’
D'autre part, ces derniéres constituent & elles seules le spectre des termes
trés condensés et de [PND)n.
Le spectre du dimére pur fait déja apparaitre des massifs larges. Par contre
la résolution est meilleure s'il subsiste un léger excés de PDCl3 . C'est
dans ce cas que nous avons obt nu le spectre de la figurell-4page 30 qui est
comparé & celui de (PND)n.
Le premier massif se décompose dans le dimére en trois raies (1225 - 1265 -
1305 cm—1]. Le nombre d'onde & 1265 cm—1 non observé pour d'autres cycles
(PN), (tableau IV-3) peut &tre due & la combinaison 562 + 702 cm_1.
Nous avons déja distingué les deux autres composantes . Nous pouvons mainte-
nant préciser gque la raie & 1225 cm~1 caractérise 1'élongation antisymétri-
que du pont PNP du cycle.

En ce qui concerne le massif centré a 3970 cm—1 nous l'attribuons & 1'élon-
gation symétrique PN. Il convient de remarquer gque ce mode est tantdt signalé

1 (40) ou

vers 850 cm—1 (16) plus généralement dans la région 885 - 985 cm
. -1,
méme pour des fréquences beadcoup plus basses, la raie vers 800 cm = étant alors

affectée a v (41)
as




_57-

. . . -1 . .
Enfin, le dernier massif vers 500 cm ne peut résulter que de la déforma-

tion angulaire PNP. En résumé nous pouvons retenir trois régions caractéris-

tiques du cycle (PN)2 :

soit : 1250 - 1450 cm | , 950 - 1050 om | et 500 —

Nous pensons ainsi avoir apporté une contripution guil clarifie les données
souvent contradictoires de la littérature. Cette confusion peut s'expliquer
par la présence de substituants organiques et en particulier les liaisons

P-_ et N-C gui rendent les spectres beaucoup plus complexes. D'autre part
1'évolution continue des enregistrements allant du dimére vers des produits
de plus en plus condensés ayant pour limite [PND}n nous suggére la présence
dans ce dernier de motifs cycligues & 4 chainons. Cette hypothése est d'au-

tant plus interessante gue la structure de ce composé amorphe est inconnue.




RESUME ET CONCLUSION

Aprés avolr passé en revus les trés nombreux traveux déjd effectués sur
les cligoméres & liaison P-N nous avons mis au point la synthdse d'un hété-
rocycle entisdremsent min&rzl que nous avons caractéris$ comme étant le
1-3 di(chlorooxo) 2-4 dildichlorophosphoryl) cyclodiphespha (V) azane représen-

té en sbrégé par la formuls (POC1, NPO),.

Les conditions de préperation sont rigoureuses si 1l'on veut éviter la
formation d'une impurevé qui est vraisemblablement POCIZNHZ.
Ls transition vitreuse de (POCISNPO)Z a 6t6 déterminée. La thermoclyse du pro-
duit pur conduit & une condensation progressive avec élimination de POCl3 seul
pour aboutir vers 900°C & la formation du polymdre connu (NPO}n sans que

1'on puisse isoler d'intermédiaire correspondant 2 une formule stoschiométriqus.

Lorsque les &chantillons sont impurs la thermclyse, libére en plus de

PDCIB. HC1 ce qui peut confirmer la nature de 1'impureté : PDCIZNHZ.
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La réaction d'hydrolyse & température ordineire forme par mole de
(PGCISNPOJZ & moles de HC1l, 2 moless de HSPG4 et 1 mole du discide cycligue
(NHPDZH]2 dont nous avons déterminé approximetivemsnt les deux pK, st qui

forme un sal de baryum inscluble ¢

c1
O l.-C2
P H
| i
0 ~ ’“\\\\\ ° ' \\‘\

A & Oa 20
P P + BH0 + BHCL + 2HPO, + ,P/ P
N W N S o
N N
| |
P H
AR
o e

Au dessus de B0O°C une réaction lente de coupure du cdiacide cycliqus avec for

mation da ZNH; et ZHZPO; intervient, suivant :

H
! .

O

4

\N7

Pf + 4 HDO+ 2N

v 4 + 2H2P0

OH

N
~,~

H

L*ammonclyse par NH, gaz est irréalisable. Avec NH3 ligquide l1la réaction est

trés viclents.

Elle peut 8tre représentée par :




-

Q0 §‘&/Gl y
| |
/N\ A~ 0 /N\ A
N P .14 NH, + ZPOCNHL). + 8 NH.C1 + Sp o7
s / \ 3 2’3 4 P SSNH
c1
T !
g g, cl

NH4C1 peut 8tre sclubilisé dans NH3 liquice mais,PG[NH2)3 y étant peu solu-
ble et 1'action prolongée de NH3 aboutissant & une coupure de 1l'amide cycli-

gue,nous n'avons pu isocler cette dernidre de PO(NHZ)B.

Lorsqu'’on emmonolyse un produit de condensation thermique, solide de
[POCISNPOJZ par NH3 gaz 11 samble que les liaisons entre N du cycle et lea
phosphora latérel ne socient pas coupées et que seul, les chlores soient rem-

placés par NHZ‘

En traitant ensuite par 1'ammoniac liquide on provogque la coupure entre N
du cycle et les p letéraux mais  laes lieisons N - P gntre cycles voising res-

tant sensiblement intactes.

Dans ls dernier chapitre nous examinons plus en détall les données spectros-
copiques, dont certaines ont 646 utilisées pour 1'identification.
I1 apperalt clairement qus (POClsmPO) ng peut &tre considéré que comme un phos-
phazane cyclique. Une attribution des fréquences des groupements vibrants sst

proposée qul devra feciliter les identifications ultérieurss.




ANNEXE EXPERIMENTALE




PREPARATION DE L'OXYNITRURE DE PHOSPHORE - (NPD]n

Puisque le résidu de thermolyse du dimére correspond & la formule (NPOJn
il nous a paru interessant de former ce composé par une méthode connue & fin
de comparaison. Neus nous sommes pour cela inspirés du travail de WETROFF (30).
Parmi les méthodes décrites par cet auteur, celle qui nous a paru la plus sim-
ple compte tenu du matériel dont nous disposons est la décomposition thermigue

de PD(NH2)3 obtenus par action de PDCl3 sur 1'ammeniac liquide.

Preparation de PO(NH,) 3

Dans un réacteur thermostaté & - 80°C par un ultracryostat et protégé de
1'humidité atmosphérigue par une colonne de sodium (fig. A1) on condense de
1’ammoniac rigoureusement désséché. Son débit est contrdlé par un barboteur &
mercure. Une fois le réacteur rempli aux deux tiers, on y introduit PDCl3
trés lentement au moyen d'une burette. La réaction exothermigue est trés vio-
lente ce gul nécessite des temps d'arrét réguliers pour éviter une ébulli-
tion de 1'ammoniac. Aprés réaction, on raméne le réacteur a température ambian-

te pour éliminer l'excés - d 'ammoniac.

On récupére le solide obtenu et les dernieéres traces d' ammoniac sont
évacuées sous Qne pression de 1D~2 mm Hg. On obtient ainsi un produit prati-
guement exempt de POCl[NH212 et PDC12(NH2J qui d'ailleurs comme 1'indigue
WETROFF ne génerait pas dans la suite des opérations.

Le produit de réaction est alors porté a 300°C jusqu'a constance de poids.

(NPD)n est blanc, non hygroscopique et ne présente pas de diagramme de diffrac-
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tion Debye Scherrer.

Son spectre infrarouge présente trois bandes d'absorption a 1250-

1

1450 cm |, 950- 1050 om |, 500 om .

Synthese de PCEsNPO

Pour les besocins de 1'étude spectroscopique nous avons été amenés & syn-
thétiser PCISNPO obtenu pour la premiére fois en 1960 (52), par réaction du
pentachlorure de phosphore sur des sels d'hydroxylamine. Nous avons utilisé
une méthode qui permet d’sbtenir un produit pur avec un bon rendement : celle

décrite par BECKE GOEHRING (53).

Dans un ballon surmonté d'un réfrigérant & eau, protégé de 1'humidité at-
mosphérique par une colonne de P205 > on introduit 138 g (2 moles de chlor-
hydrate d'hydroxylamine) finement broyé et exempt d’eau. On ajoute 275 g (2 mo-
les) de trichlorure de phosphore, 208 g (1 mole) de pentachlorure ce phospho-
re et 1700 g de  tetrachlorog@thane symétrique. A 1'aide d'un agitateur magné-
tique chauffant on porte le mélange & 100 °C pendant quatre heures. La réaction
términée, on sépare le chlorure d’ammonium par filtration sur une pastille
de verre frittée & 1’'abri de 1'humidité. Le tétrachloroéthane et 1l'oxytrichlo-
rure de phosphore formés sont éliminés par évaporation sous pression réduite.
On obtient un réesidu huileux jaune, gui est purifié par distillation sous 1 mm

~

de mercure & 102°C., La sortie de 1'appareil doit &tre chauffée légérement de
maniére & éviter une condensation prématurée du produit. Le rendement en ClSP =
NtPOJCl, est da 55%. On obtient ainsi un produit trés hygroscopique sous for-

me de cristaux incolores.
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