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Ce t r a v a i l  d o n t  l ' o b j e t  e s s e n t i e l  e s t  l ' é t u d e  de  l a  r é a c t i v i t é  du 

P  t r i c h l o r o  N d i c h l o r o p h o s p h o r y l  monophosphazène C l 2  [O) PNPC13 (P2NOC15) d o i t  

ê t r e  p l a c é  dans  l e  c o n t e x t e  beaucoup p l u s  g é n é r a l  d 'une é t u d e  d e s  p o l y c h l o r o -  

e t  polyorganophosphazènes  o l i g o m è r e s  e t  polymères  e n t r e p r i s  depu i s  q u e l q u e s  

années '  au  l a b o r a t o i r e  ( 1 ) [ 2  ) [ 3 ) . 

La chimie d e s  polyphosphazènes  q u i  a  connu d e p u i s  une q u i n z a i n e  d 'année 

un développement c o n s i d é r a b l e ,  a  d é j à  permis l ' o b t e n t i o n  de  t o u t e  une gamme 

de  m a t é r i a u x  aux p r o p r i é t é s  a s s e z  e x c e p t i o n n e l l e s  [ 4 1 [ 5 1. Cependant t o u s  

o n t  é t é  j usqu 'à p r é s e n t  s y n t h é t i s é s  à p a r t i r  de  po lych lo rophosphazènes  de hau t  p o i d s  

m o l é c u l a i r e .  

Ac tue l l ement  d i s p o s a n t  d 'une  méthode p e r m e t t a n t  l ' o b t e n t i o n  d 'o l igomères  

e t  polymères  de masses moyennes [ 6 1, deux v o i e s  de s y n t h è s e s  i n t e r e s s e n t  p a r t i c u -  

l i è r e m e n t  l e  l a b o r a t o i r e  : 

- d'une p a r t  c e l l e  d ' h u i l e s  p o s s é d a n t  une s t a b i l i t é  the rmique  é l e v é e  e t  o f f r a n t  

une bonne r é s i s t a n c e  aux s o l v a n t s  e t  a g e n t s  chimiques .  Ce domaine à c o n d u i t  à 

é t u d i e r  les polymères f l u o r é s ,  e n  p a r t i c u l i e r  l e s  p o l y t r i f l u o r o e t h o x y p h o s p h a z è n e s .  

- d ' a u t r e  p a r t  c e l l e  de  p r o d u i t s  s u s c e p t i b l e s  de  j o u e r  l e  rôS& de t r a n s p o r t e u r s  

de  médicaments, dans  l e  c a s  d e s  polymères ; ou de p r o d u i t s  a y a n t  p a r  eux mêmes 

une a c t i v i t é  pharmacologique ,dans  l e  c a s  d e s  o l igomères  . L'étude d e s  polyamino- 

phosphazènes  r e n t r e  dans c e  c a d r e .  

P N O C l  c o n s t i t u a n t  l e  monomère de b a s e  pour  t o u t e s  c e s  s y n t h è s e s ,  i l  
2  5 

nous e s t  apparu  i n d i s p e n s a b l e  de  c o n n a i t r e  s a  r é a c t i v i t é  v i s  à v i s  d e s  a l c o o l s  

f l u o r é s  e t  de  c e r t a i n e s  amines,  e n  p a r t i c u l i e r  l e  t r i f  l u o r o é t h a n o l  e t  l a  p y r r o l i d i n e .  

Ce mémoire t r a i t e r a  donc dans  un p r e m i e r  c h a p i t r e  de  l ' a c t i o n  de t r i f l u o r o -  

é t h a n o l  s u r  P2NOCl On y  mont re ra  e n  v a r i a n t  l e s  r a p p o r t s  P N O C l  /CF3CH20H que 
5 ' 2 5  

l a  r é a c t i o n  peu t  ê t r e  s é l e c t i \ l o .  



Dans l e  deuxième c h a p i t r e  nous é t u d i e r o n s  l a  r é a c t i o n  de P NOCl 
2 5  

s u r  l a  p y r r o l i d i n e .  Nous montrerons  que dans ce  c a s  e n c o r e  i l  e s t  p o s s i b l e  de  

m e t t r e  e n  év idence  d i f f é r e n t s  degré  de s u b s t i t u t i o n .  

L 'é tude de c e t t e  r é a c t i o n  d o i t  ê t r e  c o n s i d é r é e  comme une p r e m i è r e  

é t a p e ,  p o u r  une t e n t a t i v e  de s y n t h è s e s  d ' a n t i m i t o t i q u e s  phosphorés  [Notre  b u t  

é t a n t  de f i x e r  s u r  P NOC15 d e s  groupements du t y p e  b i s c h l o r o é t h y l a m i n e  ou 
2 

é t h y l è n e  i m i n e l .  L ' i n t é r a t  de  c e  t y p e  de  s y n t h è s e  nous p a r a i t  d ' a u t a n t  p l u s  grand 

q u ' i l  s e r a  p o s s i b l e  en v a r i a n t  . l e s  s u b s t i t u a n t s  de P N O C l  d ' o b t e n i r  des  composés 
2 5 

h y d r o s o l u b l e s .  

Dans l a  p l u p a r t  d e s  cas  nous nous sommes e f f o r c é s  de  c a r a c t é r i s e r  l e  

p l u s  complètement p o s s i b l e  l e s  d i f f é r e n t s  p r o d u i t s  de  r é a c t i o n .  Cela  nous a  

amené à f a i r e  une l a r g e  p l a c e  à l a  Résonance Magnétique N u c l é a i r e  que c e  s o i t  du 

Nous avons e n f i n  regroupé e n  annexe, q u e l q u e s  données e x p é r i m e n t a l e s  

g é n é r a l e s  r e l a t i v e s  à l a  s y n t h è s e  de P N O C l  e t  aux a p p a r e i l l a g e s  u t i l i s é s .  
2 5 
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1 RAPPELS B l B L 1  UGRAPf i l  QUES 

L'é tude  de  l a  r é a c t i v i t é  du P, t r i c h l o r o  N,dichloro-  phosphoryl-  

monophosphazène C13P = M - P ( 0 )  C l  v i s  à v i s  des  a l c o o l s ,  a y a n t  d é j à  f a i t  
2  

l ' o b j e t  d ' a s s e z  nombreuses p u b l i c a t i o n s ;  nous avons e s t i m é  u t i l e  de résumer  

c i  dessous ,  dans l e u r  o r d r e  chrono log ique ,  les p r i n c i p a u x  t r a v a u x  c o r r e s p o n d a n t s .  

- En 1970, Ki reev  e t  c o l l .  j s y n t h é t i s e n t  à p a r t i r  de C l  PNP(O1Cl2 
3 

une s é r i e  d ' e s t e r s  de  l ' a c i d e  imidod iphosphor ique  en u t i l i s a n t  l e  schéma réac-  

t i o n n e l  s u i v a n t  : ( 1 )  

/ .  4 ( c2tiS) 3rJ 

( I l  C13P = NP (01C1 - 
\ 

R C 1  1 + HCl 

\ +5ROPJa 
> (R013P = N - P(OI(OR12 

R = n  C 4  H 9' i s o  C4Hg; n  CôH13; n  C8HI7; C H OC H C2H4C1  2 4  2 5 ;  

Tous l e s  e s t e r s  o b t e n u s  s o n t  c a r a c t é r i s é s  p a r  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a -  

rouge e t  p a r  résonnance magnét ique n u c l é a i r e  du phosphore e t  du p r o t o n .  

- Eh 1975,  Volodin e t  coD1. ( 21 o b t i e n n e n t  c e r t a i n s  des  e s t e r s  

p r é c é d e n t s  R = nC4Hg; CF CH CH H(CF212-; 
3 2 2-' 

H(CF 1 CH e n  u t i l i s a n t  l a  r é a c t i o n  2 4  2  

s u i v a n t e  ( I I )  : 

( I I )  C13P = N - P[O1Cl2 T m H ' F ~ >  (R0I3P = N - P ( 0 )  (OR) ~ t i O ~ R 0 1 2 - P = I J - P ~ O ) ( O R ~ 2  
R O N a  

2 A'r 

Les a u t e u r s  donnent  également  les s p e c t r e s  RrlPJ 3 1 ~ ,  a i n s i  que  l e s  r a p -  

p o r t s  q u a n t i t a t i f s  d e s  formes phosphazènes e t  phosphazanes dé te rminés  s u r  l a  b a s e  



d e s  s p e c t r e s  i n f  r a - r o u g e  . 

- Ce n ' e s t  t o u t e f o i s  qu ' en  1 9 7 7 ,  q u e  l a  r é a c t i o n  d ' a l c o o l y s e  de  

C l  P  = N - P(OIC1 e s t  é t u d i é e  e n  d é t a i l  p a r  L .  Riesel e t  C o l l .  
3 2  

( ) .  Ces a u t e u r s  

r é a l i s e n t  en  e f f e t  l a  r é a c t i o n  d e  P NOCl s u r  l e  m é t h a n o l  e t  l ' é t h a n o l ,  en  u t i l i -  
2 5 

s a n t  d e s  p r o p o r t i o n s  é q u i m o l a i r e s .  I ls  r é u s s i s s e n t  a i n s i  à s y n t h é t i s e r  l e  d é r i v é  

m o n o s u b s t i t u é  s e l o n  l a  r é a c t i o n  (III] : 

(III)  C13P = NP(0)C12 + ROH --)(RO)Cl2P = N - f?(0)C12 + H C 1  ( R = C H  3 , C  2 5  H 1  

Cependan t  les r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  RMN du  3 1 ~ ,  l e u r  p e r m e t t e n t  de  

p r o u v e r  l a  f o r m a t i o n  s i m u l t a t ~ é e  de  d i i d i c h l o r o p h o s p h o r y  l l i m i d e  

e t  d e  N a l k y l  - i m i d o  - d i ( d i c h l o r o p h o s p h o r y 1 1  RN 2; l a  f o r m a t i o n  
1- J 

d e  ce d e r n i e r  é t a n t  a t t r i b u é e  à l a  t r a n s p o s i t i o n  (phosphazène  4 p h o s p h a z a n e )  

s u i v a n t e  ( I V )  : 

- E n f i n ,  e n  1981 ,  d a n s  un a r t i c l e  g é n é r a l  s u r  l a  c h i m i e  d e s  N-Phosphorvl -  

p h o s p h a z è n e s  ( 4 1  ces mêmes a u t e u r s  c o m p l è t e n t  l e s  t r a v a u x  p r é c é d e n t s  e n  é t u d i a n t  

l a  r é a c t i o n  g é n é r a l e  V 

Ils m o n t r e n t  : 

- q u e  d a n s  le  cas où l ' o n  u t i l i s e  un e x c è s  d ' a l c o o l  p a r  r a p p o r t  à 

P2NOC15, une s u b s t i t u t i o n  s u p p l é m e n t a i r e  i n t e r v i e n t  s u r  le  même atome de  phos -  

p h o r e  ( c e l u i  du groupement  t r i c h l o r o p h o s p h a z è n e  IPc13) 1'. Cette d e r n i è r e  e s t  

t o u t e f o i s  p l u s  d i f f i c i l e ,  p u i s q u e  s i  (CH - CH O)C12P = Id - P[O)C12 e t  
3 2 

[CH3-CH2OI2 C1P = N - P(OIC12 se p r 6 p a r e n t  a v e c  d e s  r endemen t s  r e s p e c t i f s  de 

97  % e t  7 5  %, l e  d é r i v é  t r i s u b s t i t u é  (CH3-CH2013P = N - P(OIC1 2  n e  s ' o b t i e n t  

q u ' a v e c  un r endemen t  d e  1 5  %. 



- que s i  l ' a l c o o l  e s t  u t i l i s é  en  g r o s  e x c è s ,  l e  produTt f i n a l  e s t  exc lus ivement  

l e  t é t r a e s t e - r  de  l ' a c i d e  imido d iphosphor ique  ( R O I  2 (01P - NH - P[Ol[ORl2. 

- e n f i n  q u e  l e  t r i e s t e r  (CH - CHZ0l3 P  = N - P(OIC1 ne p e u t  ê t r e  ob tenu  
3  2  

avec  de bons rendements qu ' en  u t i l i s a n t  l ' a l c o o l a t e  à l a  p l a c e  de  l ' a l c o d l .  

- p a r  a i l l e u r s  dans t o u s  l e s  c a s ,  l e s  a u t e u r s  s i g n a l e n t  l a  p r é s e n c e  de composés 

du t y p e  "phosphazane" dont  l a  fo rmat ion  est  g é n é r a l i s é e  t r o i s  t y p e s  de 

r é a c t i o n s  : 

- une r é a c t i o n  d ' a l k y l a t i o n ( V 1 )  
..- - 

X X 

i I 
V I  R - O - P = N - P - x  + NUC--> Nuc - R + O = P - N - P - x 

i - i i 11 
X X X O 

- 
- une r é a c t i o n  de réarangement ( V I I )  

C e t t e  t r a n s p o s i t i o n  é t a n t  p l u s  f a c i l e  dans l e  c a s  du groupement 

méthoxy que  dans le  c a s  du groupement e thoxy .  

- E n f i n ,  une r é a c t i o n  d ' é l i m i n a t i o n  d ' o l é f i n e  (V I111  

O = P - r d - P z 0  
I I I  
X H X  

T o u t e f o i s  c e t t e  r é a c t i o n  n ' a  l i e u  que dans le  c a s  de phosphazènes mono- 



substitués p a r  d e s  a l c o o l s  a l i p h a t i q u e s  à l o n g u e s  c h a i n e s ,  e t  s o u s  l ' a c t i o n  

I d e  l a  c h a l e u r .  

La r é s o n n a n c e  m a g f i é t i q u e  n u c l é a i r e  du P h o s p h o r e ,  a p p a r a i t  comme l e  

moyen d ' i d e n t i f i c a t i o n  p r i n c p a l  u t i l i s é  d a n s  t o u s  ces t r a v a u x .  I l  n o u s  a  d o n c  

s e m b l é  u t i l e  d e  r a s s e m b l e r  d a n s  l e  t a b l e a u  c i  d e s s o u s ,  t o u t e s  les  d o n n é e s  RMN 

du 3 1 ~  d i s p o n i b l e s ,  r e l a t i v e s  a u x  p r o d u i t s  d 9 a i c o o l y s e  d e  P NOCl a u x  i m i d o -  
2  5 ' 

difdichlorophosphoryllçubçtitués, e t  a u x  N - a l k y l  - i m i d o -  [ d i c h l o r o p h o s p h o r y l l  

c o n n u s  à ce j o u r .  T a b l e a u  (1) 

Le f a i t  q u e  c e r t a i n s  p e n t a e s t e r s  d e  P NOCl ( R  = é t h y l ,  b u t y l ,  o c t y l l  2  5 

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

( 51  à c o n c l u r e  à l ' é q u i v a l e n c e  s t r u c t u r a l e  d e s  d e u x  a t o m e s  d e  p h o s p h o r e ,  d o n c  

à l a  f o r m a t i o n  d ' u n  il a l k y l  - i m i d o  - d i p h o s p h o r y l  t e t r a e s t e r  du t y p e  

[ 6 )  En f a i t  L .  Riesel e t  c o l l . ,  o n t  m o n t r é  q u ' i l  n e  s ' a g i s s a i t  

l à  q u e  d ' u n e  c o ï n c i d e n c e  d û e  à l a  v a r i a t i o n  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  d e s  

g l i s s e m e n t s  c h i m i q u e s  d e s  a t o m e s  d e  p h o s p h o r e  d a n s  ( R O I  (01P  - N = P(ORl3. 
2  

Ce s i n g u l e t  se t r a n s f o r m e  e n  e f fe t  e n  d e u x  d o u b l e t s  à d e s  t e m p é r a t u r e s  p l u s  

é l e v é e s  ou p l u s  b a s s e s  q u e  l ' a m b i a n t e .  

C ' e s t  a i n s i  q u e  d a n s  l e  c a s  o ù  R  = C H o n  t r o u v e  q u e  
2  5 

AvP / O K = - 0 , 5 2 2  Hz e t  AvP / O K = - 0 , 0 7 9  Hz 

p h o s p h a z è n e  p h o s p h o r y  1 



TABLEAU 1 

PB 
?n ppm 

PHOSPHAZENES 

R = C  H 
2 5 

m u l t i p l i c i t é  

6 P ~  
en ppm 

---------------- 
PA: 2 t r i p l e t s  

PB: 1 d o u b l e t  
---- ------------ 

r é f é r e n c e  
------ ---- 

(31 (71  

------ ---- ! ------ ---- 



r 

Cl2(01P -NH-P (O) C l  
A B 2 

O O 
II II 

( R O I  Cl-P -NH-PBC12 
A 

ri fi 
(ROI -P -NH-PBC12 

2 A 

O O 
II 1 I 

(ROI P -NH-PACl(OR] 
2 B 

R 8- 
(RO12P-NH-PLOR12 

Imido-di~dichlorophosphoryl3çubstitués R = C H 

* d P ~  
en ppm 

O 

+4 

+ 5 

+ 3 

+1 

r é f é r e n c é  

(71 1 

(4 1 (7 1 

(4 1 (7 1 

[4 1 (7 1 

6 t-' 
6 

en ppm 

O 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

+ 8 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

+Il 

- - - - - - - - - - - - - _ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

- 4 

- _ - - - - - _ - - - - _ - - - _ - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - , - - - - - - - - - - - - - - - . - - - - - - - - - -  

+1 

' 'J P P en Hz 
A 6 

- 

47 - 48 

4 2 - 4 5  

- 21 

6 8 8  

2 5 
m u l t i p l i c i t é  

- 

P : 2  t r i p l e t s  
A 

PB: 1 d o u b l e t  

P :2  q u i n t e t s  
A 

P : l d o u b l e t  
B 

P : 2  t r i p l e t s  
A 

P :2 q u i n t e t s  
B 

- 



I l  REACTION DE P NOC15 AVEC CF+W?OtJ 2- 

Le groupement  t r i f l u o r o é t h o x y  -0CH CF - é t a n t  abondamment u t i l i s é  
2 3 

a u  l a b o r a t o i r e ,  d a n s  l e  c a d r e  de.s r é a c t i o n s  de  s u b s t i t u t i o n s  d e s  p o l y c h l o r o p h o s -  

phazènes  de  t y p e ,  

i l  nous  es t  a p p a r u  i n d i s p e n s a b l e  de c o n n a i t r e  l a  r é a c t i v i t é  du t r i f l u o r o é t h a n o l  

v i s  à v i s  du monomère c o r r e s p o n d a n t  q u i  n ' e s t  a u t r e  q u e  P  N O C l  
2  5  

P o u r  r é a l i s e r  c e t t e  é t u d e  nous  avons  f a i t  r é a g i r  : 

- s o i t  l ' a l c o o l  e n  présenCe d e  t r i é t h y l a m i n e ,  a f i n  d ' é v i t e r  l a  r é a c t i o n  de t y p e  
1- ? - 

- s o i t  l ' a l c o o l a t e .  

E t  c e c i  e n  f a i s a n t  v a r i e r  les  r a p p o r t s  m o l a i r e s  P  NOCl /CF CH OH o u  
2  5  3 2  

CF3CH20Na de  2  à 1 / 5 .  

1 I . A  R é a c t i o n  P  NOCl + CF CH OH en  p r é s e n c e  de  t r i e t h y l a m i n e  
2- 5-3-2 

I I . . A . l  P a r i T e  e x p é r i m e n t a l e  

Q u e l q u e  s o i t  l e  r a p p o r t  m o l a i r e  P2NOC15/CF 3 CH 2  OH,  l a  r é a c t i o n  e s t  

c o n d u i t e  d e  l a  f a ç o n  s u i v a n t e  : 

P  NOC15 est d i s s o u t  d a n s  l e  benzène ,  p u i s  i n t r o d u i t  d a n s  un b a l l o n  
2  

s u r m o n t é  d ' une  ampoule  à brome,  c o n t e n a n t  l e  mélange  benzène  - t r i f l u o r o e t h a n o l  - 

t r i e t h y  l amine .  

Les o p é r a t i o n s  s o n t  r é a l i s é e s  e n  b o i t e  s è c h e .  

L ' ensemble  e s t  e n s u i t e  r e l i é  à deux c o l o n n e s  r e m p l i e s  d ' a n h y d r i d e  



phosphor ique  pour  l e  p r o t é g e r  de  l ' h u m i d i t é  ambian te ,  p u i s  p l a c é  s o u s  c o u r a n t  

d ' a z o t e  s e c .  

La s o l u t i o n  benzénique t r i f l u o r o é t h a n o l  - t r i é t h y l a m i n e  e s t  a l o r s  

a j o u t é e  g o u t t e  à g o u t t e  à l a  s o l u t i o n  benzénique de P  N O C l  maintenue à une 
2  5 ' 

t e m p é r a t u r e  comprise  e n t r e  O e t  5 O  C, e t  soumise  à une a g i t a t i o n  magnétique.  

L ' o p é r a t i o n  dure  e n v i r o n  deux h e u r e s ,  durée  .au terme de l a q u e l l e  

l e  mélange r é a c t i o n n e l  e s t  ramené à l a  t e m p é r a t u r e  ambiante .  

La r é a c t i o n  e s t  e n s u i t e  p o u r s u i v i e  pendant 24 h e u r e s .  

Le c h l o r h y d r a t e  de  t r i e t h y l a m i n e  formé au c o u r s  de l a  r é a c t i o n  e s t  

- 1  e n s u i t e  f i l t r é ,  e t  l e  s o l v a n t  évaporé  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  (10  mm Hg).  On 

o b t i e n t  f i n a l e m e n t  un l i q u i d e  p l u s  ou moins c o l o r é  en j a u n e  s u i v a n t  les e s s a i s ,  

q u i  e s t  t r a i t é  p a r  l ' é t h e r  de  p é t r o l e ,  s o l v a n t  du  monomère P2NOC1 e t  de s e s  
5 

d é r i v é s  s u b s t i t u é s  du t y p e  Cl210lPNP(OR~Cl2~R = CH3; C H 1. 
2  5 

I I .A.2 .  Réac t ion  2P N O C l  + 1 CF CH OH 
7 5  3 3 -  

- 3  
Nous avons  u t i l i s é  dans  ce  c a s  39 g  de  P  N O C l  (144,7  1 0  mole l ;  

2  5 
-3 

7 ,23 g de  t r i f l u o r o e t h a n o l  (72 ,28  1 0  mole) e t  7,27 g de  t r i e t h y l a m i n e  

( 7 2 . 1 0 - ~  moiel .  

a )  C a r a c t é r i s a t i o n  de l a  phase  s o l u b l e  dans l ' é t h e r  de p é t r o l e  ........................................................... 

Aprés é l i m i n a t i o n  du s o l v a n t  p a r  é v a p o r a t i o n  s o u s  v i d e ,  on o b t i e n t  

une h u i l e  légèrement  c o l o r é e  en  j a u n e ,  l a q u e l l e  e s t  m i s c i b l e  au benzène,  au 

ch lo ro forme ,  au t é t r a c h l o r o é t h a n e  e t  à l a  p l u p a r t  des s o l v a n t s  o r g a n i q u e s  u s u e l s .  

C e t t e  phase ,  a  é t é  c a r a c t é r i s é e  p a r  r é sonance  magnétique du 3 1 ~  du 

'H du I 3 c , e t  du "F a i n s i  que  p a r  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a - r o u g e  e t  s p e c t r o m é t r i e  

de masse. 



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

c h a c u n e  de  c e s  t e c h n i q u e s  : 

a l  Résonance  Magné t ique  N u c l é a i r e  du 3 1 ~  

La f i g u r e  (1-al r e p r é s e n t e  le s p e c t r e  o b t e n u  a v e c  d é c o u p l a g e  h é t é -  

r o n u c l é a i r e  P h o s p h o r e  - P r o t o n .  Il p r é s e n t e  e s s e n t i e l l e m e n t  deux  p a i r e s  d e  

d o u b l e t s  : 

- l e s  deux p r e m i e r s  c e n t r é s ' s u r  6 =  -2 ,5  e t  6 =  + 1 2 , 4  ppm a u x q u e l s  c o r r e s p o n d  

une  c o n s t a n t e  d e  c o u p l a g e  3 = 4 0 , 3  Hz 
1 

- l e s  deux a u t r e s  c e n t r é s  s u r  6 =  + 0 , 8  e t  6 = + 1 3 , 8  ppm, La c o n s t a n t e ,  de  c o u p l a g e  

é t a n t  d a n s  c e  cas J = 1 8 , 7  Hz. 
2 

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

d e  chacun d e s  t y p e s  de  phosphore ;  on t r o u v e  a i n s i  r e s p e c t i v e m e n t  50,6 % e t  

4 9 , 4  %. Le m ê m e  s p e c t r e  r é a l i s é  s a n s  d é c o u p l a g e  P h o s p h o r e  - P r o t o n  f i g .  ( 1 - b l  

ne  se d i s t i n g u e  du  p r é c é d e n t  que  p a r  l a  t r a n s f o r m a t i o n  du d o u b l e t  à - 2 , 5  ppm e n  

deux t r i p l e t s  c a r a c t é r i s é s  p a r  une c o n s t a n t e  de c o u p l a g e  J = 1 2 , 3  Hz. 
3 

I l  n o u s  s emble  donc  l o g i q u e  d ' i n t e r p r é t e r  c e s  deux s p e c t r e s  comme s u i t :  

- les deux d o u b l e t s  à + 0 , 8  e t  + 1 3 , 8  ppm p e u v e n t  ê t r e  a t t r i b u é s  s a n s  a m b i g u i t é  

à P N O C l  r é s i d u e l  (131 
2  5  

- aux  d o u b l e t s  r e l e v é s  à -2,5 e t  +12 ,4  ppm,nous f a i s o n s  c o r r e s p o n d r e  r e s p e c t i v e -  

ment les deux a tomes  d e  p h o s p h o r e s  P  e t  PL du d é r i v é  m o n o s u b s t i t u é   XI 
A 



l a )  

, :/ 
1 

( t  <,,- , 
'A- 

Figure  1 



Les constantes J  e t  J3 é t a n t  donc rep résen ta t i ves  des couplages : 
1 

'JPNP 
(40,3 Hz1 e t  'JPOCH (12,3 Hz) 

Ces r é s u l t a t s  son t  en accord  avec ceux p u b l i é s  p a r  R i e s e l  e t  c o l l .  (31 ( 7 )  

pour(R0jCl ,pNp(0)~1~(R = C H  e t  CH 1, puisque dans ce cas l e s  va leurs  correspon- 
L 2 5 3  

dantes sont  : 

6PA = - 1  ppm 
= 37 - 40 Hz p o u r  R = C2H5 

6PB = + Il ppm 

6PA = - 4,2 ppm 3  
= 42 Hz e t  JpOCH = 18,l Hz pour  R=CH3 

&PB = + 11,6 ppm 

81 Résonance Magnétique Nuc léa i re  du p r o t o n  

Nous avons s u r  l a  f i g u r e  ( I I I ,  superposé l e s  spec t res  du t r i f l u o r o -  

é thano l  [ a ) ,  e t  du p r o d u i t  de l a  r é a c t i o n  ( b l .  I l s  permet ten t  de p rouver  l 'absen- 

ce dans ce d e r n i e r ,  de CF CH OH r é s i d u e l  ( p a r  l a  d i s p a r i t i o n  du s i g n a l  à 
3  2 

6  = 4 , 3  ppm r e p r é s e n t a t i f  du groupementCH 2 ) e t  de p ro tons  sous une a u t r e  forme que 
1 

= P - OCHzCF3 
(donc 1 ' absence de l a  forme i m i d o - d i  (d ich lo rophosphory l )  1 

En ef fe t ,  l e  spec t re  (b)  peu t  ê t r e  cons idéré comme l a  supe rpos i t i on  

de qua t re  doub le t s  auxquels correspond une cons tan te  de couplage de 12,5 Hz e t  

d ' i n t e n s i t é  r e s p e c t i v e s  v o i s i n e s  de 1 - 3  - 3 - 1. 

Ces dern iè res  va leurs ,  a i n s i  que c e l l e  de 12,5 Hz q u i  on l ' a  vu  dans 

l e  spec t re  RMN du 3 1 ~  correspond à 33pOCH ; j u s c i f i e n t  que ces doub le ts  sont  

i s s u s  d'un quad rup le t  dû au couplage des p ro tons  du groupement méthylène avec 

l e s  f l u o r s  du groupement OF 3  Dans l a  f i g u r e  ( I I C 1  nous avons superposé l e s  

spec t res  expé r imen ta l  e t  t héo r i que  du p r o d u i t  de l a  r é a c t i o n .  





Aux p r o t o n s  du d é r i v é  m o n o s u b s t i t u é  c o r r e s p o n d  donc un g l i s s e m e n t  

ch imique  6= + 5,82  ppm e t  une c o n s t a n t e  de c o u p l a g e  
3~HCCF 

a y a n t  p o u r  v a l e u r  

8,75 Hz ( d a n s  l e  t r i f l u o r o e t h a n o l  c e t t e  d e r n i è r e  e s t  de  8,73 H z ) .  

y1 Résonance  Magnét ique  N u c l é a i r e  du I 3 c  

Nous a v o n s  r e p r é s e n t é  à t i t r e  de  r é f é r e n c e  d a n s  l a  f i g u r e  (1111 

l e s  s p e c t r e s  de CF CH OH o b t e n u s  a v e c  [ a )  e t  s a n s  [ b l  d é c o u p l a g e  Carbone  - 
3 2 

P r o t o n .  

I l s  p e r m e t t e n t  de  d é t e r m i n e r  l e s  g l i s s e m e n t s  ch imiques  e t  l e s  

c o n s t a n t e s  de c o u p l a g e  s u i v a n t e s  : 

La f i g u r e ( l V 1  r e p r é s e n t e  l e s  s p e c t r e s  du p r o d u i t  d e  r é a c t i o n .  C e l u i  

f a i t  a v e c  d é c o u p l a g e  c a r b o n e - p r o t o n ( a 1  se p r é s e n t e  comme l a  j u x t a p o s i t i o n  d e  

deux q u a r t e t s  d e  d o u b l e t s .  Les  q u a r t e t s  é t a n t  d û s  a u  c o u p l a g e  e a r b o n e - f l u o r ,  

l e s  d o u b l e t s  au  c o u p l a g e  c a r b o n e - p h o s p h o r e ,  C e  s p e c t r e  pe rme t  l a  d é t e r m i n a t i o n  

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



B a 
Spec t r e  RMîI I 3 c  : CF CH OH 3-2- 

Ca) 

6 C  = 60,60 pprn 

6C6 = 124,7 pprn 

Figure III 



Figure IV 



Le s p e c t r e  r é a l i s é  s a n s  découp lage  ca rbone  p ro ton  ( b l  permet de  

m o n t r e r  que chaque d o u b l e t  du q u a r t e t  r e l a t i f  à C s e  t r a n s f o r m e  en un d o u b l e  
P 

t r i p l e t  ( b ' l ,  e t  que  l e  q u a r t e t  de d o u b l e t s  c o r r e s p o n d a n t  à Ca s e  t r a n s f o r m e  

en un t r i p l e t  de q u a r t e t s , c h a q u e  composante des  q u a r t e t s  é t a n t  e l l e  même un 

d o u b l e t  ( b " )  . 

6 C  ~ 1 2 9 . 6  ppm ,SCa= 67.0 ~prrf  
8 

C 1 O 
B a I il 

/ C F C H O - y - N -  - C l  
/ 3 2  

\ C  1 Cl 

/ 
' 1 \ 

\ 
/ 1 \ \ 

\ 

I -1 'JcBF = 1- J C ~ C ~ F  = 39 Hz 

h fl 277 Hz  , \  F ' I l l '  

1 1  1 \ i I 
I \ ' 1  1 ' \ I I 1 ,  

I 
i l  ' l 1 \ I 

I 1 I 1 l 

Le schéma c i  d e s s o u s  donne les s p e c t r e s  t h é o r i q u e s  r e l a t i f s  à C  a e t  

3 . J ~  C  OP = 13.8 Hz 
B a  

C . On p e u t  t i r e r  d e  c e s  s p e c t r e s  l e s  v a l e u r s  de c o n s t a n t e s  'de  couplage s u i -  
6 

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

'JC a OP = 

7,3 Hz 



6 -Résonance Magnétique N u c l é a i r e  'F 

La f i g  SV-a) r e p r é s e n t e ,  à t i t r e  de  r é f é r e n c e ,  l e  s p e c t r e  du t r i f l u o -  

r o é t h a n o l  r é a l i s é  a v e c  coup lage  F luor -Pro ton .  

Au f l u o r  de CF CH OH c o r r e s p o n d  un g l i s s e m e n t  chimique 6 = -00,3 ppm 
3 2 

e t  une c o n s t a n t e  de  couplage 3.J F-C-C-H = 8 , 5  Hz. 

Les s p e c t r e s  du p r o d u i t  de  l a  r é a c t i o n  q u i  s o n t  donnés dans  l a  f i g  (V-hl 

montrent  qu ' au  F l u o r  de ( I X )  c o r r e s p o n d  c e t t e  f o i s  un g l i s s e m e n t  chimique 

6 = -74.5 pprn e t  une  c o n s t a n t e  de  couplage 3~ F-C-C-H = 8 Hz (Nous avons t r o u v é  

1 
en RMN H 3~ H-C-C-F = 8.75 Hz). 

E - S p e c t r o s c o ~ i e  I n f r a  Rouge 

Nous avons  r e p o r t é  dans  l o  t a b l e a u  [III l o s  f rhquences  des a b s o r p t i o n s  

r e l e v é e s  dans l e s  s p c c t r e s  tJc? CF, Ctl  11tI [ a )  , 1 1 ,  NIII:l.(L>> r?l. tlu ~ i i - u t f u i t :  rlr: r h n c t i o n  (cl . 2 / 



F i g u r e  V 





On c o n s t a t e  q u e  ce d e r n i e r  comprend, t o u t e s  l e s  b a n d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

s o i t  de  P2rJOC1 s o i t  du groupement  trif l u o r o é t h o x y ,  a v e c  e n  p l u s  une a b s o r p t i o n  
5 ' 

- 1 
d ' i n t e n s i t é  moyenne à 890 c m  que  n o u s  a t t r i b u o n s  à l ' é l o n g a t i o n  P - O f C l .  

A l l c o c k  t r o u v e  c e t t e  d e r n i è r e  d a n s  b e  t r i f l uo roe thoxyphosphazène  

5 -  S p e c t r o m é t r i e  de masse 

Le s p e c t r e  du p r o d u i t  d e  r é a c t i o n  r é a l i s é  à l a  t e m p é r a t u r e  a m b i a n t e  

p e r m e t  de c a r a c t é r i s e r  l e  P N O C l  r é s i d u e l  a i n s i  q u e  l e  d é r i v é  m o n o s u b s t i t u é  
2 5 

p a r  l e u r s  p i c s  m o l é c u l a i r e s .  

Nous avons  r e g r o u p é  dans  l e  t a b l e a u  III les p i c s  les p l u s  i m p o r t a n t s .  

T a b l e a u  III 



b) C a r a c t é r i s a t i o n  de  l a  phase  i n s o l u b l e  dans l ' é t h e r  de p é t r o l e  - - - - -  - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

Le s p e c t r e  RMN du 3 1 ~  r é a l i s é  avec  découplage h é t é r o n u c l é a i r e  

phosphore-proton montre en  p l u s  des  deux p a i r e s  de  d o u b l e t s  r e l e v é s  dans  l a  

phase  s o l u b l e ,  un s i n g u l e t  à + 15 ppm, l e q u e l  reste inchangé dans  l e  s p e c t r e  

non découp lé. 

L ' a t t r i b u t i o n  de  c e  d e r n i e r  s e r a  f a i t e  u l t é r i e u r e m e n t  

II A 3  Réac t ion  1  P N O C l  + 1  CF CH OH -- 2  5 3 2  

-3 
Q u a n t i t é s  u t i l i s é e s  : 1 2 , l  g . [44,89 1 0  mole1 de  P2NOC15, 

3.23 m l  (44.89 mole) de  CF CH OH e t  6.2 m l  (44.62 1 0 - ~ m a l e )  
3 2  

de  t r i é t h y  lamine.  Le p r o d u i t  obtenu est une h u i l e  j a u n â t r e  légèrement  v i s q u e u s e  

s o l u b l e  dans  l e  Benzène, l e  t é t r a c h l o r u r e  de ca rbone ,  l e  n i t r o b e n z è n e ,  l e  n Heptane 

e t  l ' é t h e r  de  P é t r o l e .  

8 a l  C a r a c t é r i s a t i o n  de  l_a o h a s e  s o l u b l e  d a n s - l ' é t h e r  de p e t r o l e  - - -  - - - - - - - - - -  - - - 9 - - -  - - -. 
ci - Résonance magnétique n u c l é a i r e  3 1 ~  

La f i g  [ V I )  r e p r é s e n t e  l e s  s p e c t r e s  o b t e n u s  avec  l a )  e t  s a n s  ( b l  

découplage phosphore  P r o t o n .  

On y  remarque t o u t  d ' a b o r d  f i g  [ a  1 l a  p r é s e n c e  de  deux d o u b l e t s  

c e n t r é s  à 6=-2,43 ppm e t 6  = +12,32 ppm c a r a c t é r i s é s  p a r  une c o n s t a n t e  de  coupla- 

g e  de 41 Hz. I ls  c o r r e s p o n d e n t  au d é r i v é  monosubs t i tué  que nous avons c a r a c t é r i -  

s é  précédemment Cl2(01P - N = PC12(OCH CF 1 .  
2  3 

A p p a r a i s s e n t  e n  p l u s , d e u x  d o u b l e t s  c e n t r é s  s u r  6= + 1,65 ppm e t  

6 = + 1 0 , 5  ppm ( u n e  des  composantes du second d o u b l e t  é t a n t  confondue a v e c  un 

p i c  du d o u b l e t  à 6  = + 1 1 , 5  pprn1. La c o n s t a n t e  de couplage e s t  i c i  de 49 Hz. Sur  

l e  s p e c t r e  r é a l i s é  s a n s  découplage on c o n s t a t e  q u e  l e  d o u b l e t  à+1 ,65  ppm s e  

t r a n s f o r m e  en un doub le  m u l t i p l e t  a s s e z  mal r é s o l u .  T o u t e f o i s  l a  comparaison des 

g l i s s e m e n t s  chimiques  e t  d e s  c o n s t a n t e s  de coup lages  avec  l e s  v a l e u r s  données p a r  



R i e s e l  e t  c o l l .  p o u r  l e s  d é r i v é s  s u b s t i t u é s  p a r  l e s  groupements e t h o # y [ t a b l e a u  1) 

nous permet d ' a t t r i b u e r  c e s  deux d e r n i e r s  d o u b l e t s  au d é r i v h  d i s u b s t i t u é  ( X I ;  

à P cor respondan t  6P = + 1 , 6 5  ppm e t  5 P 6P =+10,5 ppn A A B R 

Le f a i t  que  l a  s e c o n d e  s u b s t i t u t i o n  concerne  l e  même atome de Phosphore  

[ c e l u i  du groupement N = PC1 1, e s t  conf i rmé  p a r  l e  s p e c t r e  non découp lé  q u i  
3 

montre  que l e  d o u b l e t  r e l e v é  à 6  = +10,49 ppm r e s t e  inchangé .  

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

c e n t r é  s u r  6 =+Q,7ppm e t  6  = 1 3 , 6  ppm que l ' o n  p e u t  a t t r i b u e r  à P N O C l  r é s i d u e l .  
2 5 

L ' i n t é g r a t i o n  du s p e c t r e  permet de c a l c u l e r  l e  pourcen tage  r e l a t i f  

de  chacun des  composés. On t r o u v e  47,O % p o u r  l e  d é r i v é  monosubsitu6,  33,4 % 

p o u r  l e  d é r i v é  d i s u b s t i t u é  e t  1 9 , 6  % p o u r  le  P  NOEl r é s i d u e l .  
2 5 

S i  l e  p r o d u i t  de r é a c t i o n  ( p h a s e  s o l u b l e  dans  l ' é t h e r  de  p é t r o l e )  est 

- 1 
p l a c é  s o u s  v i d e  s t a t i q u e  ( 1 0  mrntig) à une t e m p é r a t u r e  de 70°C pendant  une 

semaine  on d i s t i l l e  un l i q u i d e  i n c o l o r e  don t  l e  s p e c t r e  RMN 3 1 ~  d0couplé  p r 0 s e n t e  

un s i n g u l e t  à 6=-9,6 pprn l e q u e l  s ' é l a r g i t  dans  l e  s p e c t r e  non découp lé .  

Ce s i g n a l  e s t  a t t r i b u a b l e  au PJ a l k y  ~imid9)di(dichlorophosphoryl) (XII 

O O 
II ii 

CI - P  - r J  - P  - c l  ( X I  I 
1 1 '  
C l  Cti, C l  

R i e s e l  t r o u v e  p o u r  CH N 6  = -8,9 ppm. Le s p e c t r e  de l a  p h a s e  
3 



Figure VI 



r é s i d u e l l e  e s t  i d e n t i q u e  à c e l u i  d e  l a  f i g  ( V I ) .  On p e u t  c e p e n d a n t  n o t e r  une  

a u g m e n t a t i o n  d e  l a  p r o p o r t i o n  d e  d é r i v é  d i s u b s t i t u é ,  p r o u v a n t  q u e ( X 1 )  p r o v i e n t  

d ' u n e  r é a c t i o n  f a i s a n t  i n t e r v e n i r  [ I X  1 .  

8 - S p e c t r o s c o ~ i e  I n f r a  Rouge 

L e s  f r é q u e n c e s  d e s  a b s o r p t i o n s  r e l e v é e s  s u r  l e  s p e c t r e  o n t  é té  r e p o r t é e s  

d a n s  l e  t a b l e a u  [III ( d )  . 

y - S p e c t r o m é t r i e  d e  m a s s e  

Le s p e c t r e  d e  m a s s e  f i g ( V I I 1  c o n f i r m e  les  r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  RMN 3 1 ~  

p u i s q u e  l ' o n  p e u t  y r e l e v e r  les p i c s  m o l é c u l a i r e s  d e s  d é r i v é s  mono e t  d i s u b s t i t u é s  

- 
- * - 

I I * 
- - 1 ;-i 1-1 rn .- .- .-.- $3 1 ua 1.20 140 16-7- 18<1 ,- - - --- .. ~ i t  - Li - - - -- 

- - -  :, 'Z, 1- - - - - Y - -  
A h . .  -? c f.7 I' 1 :%.? .-t 2t.y L:I .:.qr-t .:, C- b:! .. . .'... . - . v;~d 

L - 

F i g .  V I 1  

b- P h a s e  i n s o l u b l e  d a n s  l ' é t h e r  d e  p é t r o l e  ---_ ---- - ---- - -------- ----------------- 
C e t t e  f o i s  e n c o r e ,  on r e m a r q u e  a p r è s  t r a i t e m e n t  du p r o d u i t  d e  l a  r é a c t i o n  

p a r  l ' é t h e r  d e  p é t r o l e ,  l a  f o r m a t i o n  e n  t r és  p e t i t e  q u a n t i t é  d ' u n e  p h a s e  i n s o l u b l e .  

C e t t e  d e r n i è r e  p r é s e n t e  à l ' é t a t  p u r  e n  RMN 3 1 ~  c o r n e  p récédemment  

[ r é a c t i o n  2 P2NOC15 + 1 CF CH OH) un s i n g u l e t  à + 1 5 . 7  ppm, q u i  reste i n c h a n g é  
3 2 



d a n s  l e  même s p e c t r e  d é c o u p l é .  

Nous a t t r i b u o n s  ce s i g n a l  à un p o l y c h l o r o p h o s p h a z è n e  tNPC1 1 C 1 4) 
2  n  J 

d o n t  l a  f o r m a t i o n  ( q u i  s e r a  d i s c u t é e  p l u s  l o i n ) ,  s e m b l e  dûe à l ' é v a p o r a t i o n  

s o u s  v i d e  du p r o d u i t  b r u t .  (11 n ' e s t  en  e f fe t  p a s  v i s i b l e  dans  l e  s p e c t r e  d e  

c e  d e r n i e r ) .  

II A 4  - R é a c t i o n  1 P N O C l  + CF CH OH e n  e x c o s  
2-5- 3 - 2  

C e t  e s s a i  a y a n t  p o u r  b u t  l a  f o r m a t i o n  du d é r i v é  p e n t a - s u b s t i t u é ,  nous 

a v o n s  d a n s  c e  c a s  u t i l i s é  un l a r g e  e x c è s  d e  t r i f l u o r o é t h a n o l .  

Les q u a n t i t é s  é t a i e n t  les s u i v a n t e s  : 

8 4 , 3 3  g i 8 3 5  1 0 - ~ m o l e s )  de t r i é t h y l a m i n e  

Le p r o d u i t  b r u t  est  un l i q u i d e  l é g è r e m e n t  c o l o r é  en  j a u n e ,  f o r t  m i s c i b l e  

d a n s  le benzène ,  l e  c h l o r o f o r m e ,  moins d a n s  l ' é t h e r  de p é t r o l e  e t  l e  n-hexane .  
1 

a l  C a r a c t é r i s a t i o n  

a - Résonance  Magné t ique  N u c l é a i r e  3 1 ~  

La f i g u r e ( i l l ~ ) r e p r é s e n t e  le s p e c t r e  de  RMi'J 3 1 ~  du p r o d u i t  b r u t  o b t e n u ,  

en  s o l u t i o n  d a n s  l e  benzène  ( a ) .  I l  k t  r é a l i s é  a v e c  d é c o u p l a g e  P h o s p h o r e - p r o t o n ,  

I l  comprend un s i n g u l e t  d ô = - 0 , 2  ppm a u q u e l  c o r r e s p o n d e n t  1FQes  a tomes  d e  phosphore ,  

deux  s i n g u l e t s  d ' i n t e n s i t é s  é g a l e s  à ô =+0,42 e t  + 6 , 2 3  ppm; é g a l e m e n t  d i s t a n t s  

( 8 2  H z l d e  deux a u t r e s  s i n g u l e t s  é g a l e m e n t  d e  même i n t e n s i t é s  à 6 = + 2 , 9 7  e t  +3,7ppm. 

A ces q u a t r e s  d e r n i e r s  ~ i n g u l e t s ~ c o r r e s p o n d e n t  8 4 % d e s  a tomes  d e  Phosphore .  

Le même s p e c t r e  réa l i sé  s a n s  d é c o u p l a g e  P h o s p h o r e - P r o t o n  f a i t  a p p a r a i t r e  

d e s  m u l t i p l e t s  à l a  p l a c e  d e s  s i g n a u x  p r é c é d e n t s .  

Ce s p e c t r e  a s s o c i é  a u x . r é s u l t a t s  o b t e n u s  p a r  R i e s e l  e t  c o l l .  ( ) dans  

le  cas du d é r i v é  (RO) P = N - P  (01 [ O R ) 2  où  R = C H nous  a  c o n d u i t  : 
3 2 5 

- d ' u n e  p a r t  à a t t r i b u e r  l e  s i g n a l  à ô=  - 0 , 2  ppm a u  d é r i v é  t é t r a s u b s t i t u é  du 

d i  [dichlqrophosphoryl)imide (XII  1 . 



CFCHO - P - N - P -  OCHCF 
3  2  I I 2 3  

( X I I  1 

(pour  R = C2H5, on t rouve 6 = +1.18 ppml 

- d 'au t re  p a r t  à admettre que l e s  quat re  autres s ingu le t s  sont  r e p r é s e n t a t i f s  du 

pen ta -es te r  (~111) 

CF3CH20 - P = N - P - OCH CF 
I 1 2 3  

CF3CH211 OCH2CF3 

c e l a  s i g n i f i e  donc que (XIIT]présente un spec t re  RMN 3 1 ~  de type AB pour  l eque l  
A v 

'JPNP = 82.5Hzet - = - 0.0 f i g  CVI I I -b l  
J 

Aux deux atomes de Phosphore de(XI I1)  on peut donc f a i r e  correspondre 

l e s  gl issements chimiques ( ca l cu lés  en u t i l i s a n t  l o  formule:  

Dans l e  cas ou R = C H R i e s e l  e t  c o l l .  [ oC 1 t rouven t  une constante de 
2  5 

couplage de 69 - 70 Hz).  

R e s t a i t  à a t t r i b u e r  ces gl issements chimiques aux deux types de 

Phosphore (Phosphazène e t  Phosphoryl)  . 

Auparavant,(XII I)  & tan t  nettement p l u s  so lub le  que ( X I I  dans l e  n  Hexane, 

nous avons t r a i t é  l e  p r o d u i t  b r u t  p a r  ce solvant ,  ce q u i  nous a  permis d ' o b t e n i r  

un mélange contenant moins de 6 % de [XII1 C'es t  su r  ce d e r n i e r  que l e s  c a r a c t é r i -  

sa t i ons  suivantes ont  é t é  f a i t e s .  

Pour a t t r i b u e r  l e s  gl issements chimiques de(XII1) nous nous sommes 

,appuyés s u r  l e s  remarques f a i t e s  p a r  R iese l  dans l e  cas du dér ivé  ethoxy. 

Il montre en e f f e t ,  que dans ce cas, ceux c i  son t  dépendants de l a  



F i g u r e  VI11 



l a  t empéra tu re ;  le  phosphore du groupement phosphazène -N=P-IOCH CF 1 é t a n t  2 3 3  
E) 

n e t t e m e n t  p l u s  i n f l u e n c é  que  c e l u i  du groupement phosphory l  -P-(OCH CH 1 
2 3 2  

Nous avons  donc r é a l i s é  l e  s p e c t r e  du p r o d u i t  t r a i t é  au n Hexane, à l ' é t a t  pur  

à t r o i s  t e m p é r a t u r e s  298, 350  e t  370' K. Le t a b l e a u  ( I V 1  regroupe l e s  v a l e u r s  

des f r é q u e n c e s  c a l c u l é e s  p o u r  chaque t e m p é r a t u r e .  Les g r a p h e s  de l a  f i g  ( L X  3 

montrent  : d'une p a r t  l a  v a r i a t i o n  de Av [ a l  d ' a u t r e  p a r t  d e v  e t  v e n  f o n c t i o n  
x Y,  

de l a  t e m p é r a t u r e  ( b l .  On o o n s t a t e  que c e s  v a r i a t i o n s  s o n t  l i n é a i r e s  ( aux  e r r e u r s  

d ' e x p é r i e n c e s  p r é s )  

Les p e n t e s  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  pour  vx  e t  v = f ( T 1  Y 

Av x = -0,0444 Hz/OK : Avy = -0,4993 f i z / O K  

Température 

I ° K )  

298 

350 

370 

Ce la  nous permet donc d ' a t t r i b u e r  : 

O 

Av (Hz1 

.................................................... 

30,79 

.................................................... 
56,34 

.................................................... 
63 ,3  

V A  (Hz) 

-14,70 

-15,90 

-17,68 

I! 
SPA=+2,3pprn au Phosphore  du groupement = N - P - OCHZCF3 ..- * -. 

I 
OCH2CF3 

6P = + 4 , 3  ppm au  phosphore  du groupement 
B 

OCH2CF3 
v Y T/OK 1 

-N=P-OCH CF 
4 00 I 2 3 

2 00  
OCH2CF3 

vB (Hz1 

-45,49 

-72,18 

-81 , O 1  



Ayant p a r  a i l l e u r s  remarqué qu 'un s p e c t r e  RMN p3' du p r o d u i t  d i s s o u s  

dans  l ' a c é t o n e ,  ne p r é s e n t a i t  qu:un s i n g u l e t  i l  6.taj.t l o g i q u e  de p e n s e r  que 

l e s  f r é q u e n c e s  v e t  v d e v a i e n t  également  v a r i e r  a v e c  l e  s o l v a n t  u t i l i s é .  
A B 

Pour  l e  v é r i f i e r ,  nous avons donc é t u d i é  une s é r i e  de  s p e c t r e s  

r é a l i s é s  dans des  s o l v a n t s  d o n t  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  v a r i a i t  de  2 , 2 8  

(Benzène)  à 21,07 ( A c é t o n e ) ,  

Dans c e  c a s ,  t r a v a i l l a n t  

en  s o l u t i o n  [ c o n c e n t r a t i o n  

= 0 , l  molo / l )  l e s  i n t e n s i t é s  

des  p i c s  1 e t  4 f i g  ( V I 1 1 1  

s o n t  f a i b l e s .  

Nous avons donc é v a l u é  

l ' i n f l u e n c e  du s o l v a n t  en  

mesurant  l a  v a r i a t i o n  

v - v en f o n c t i o n - d e  l a  
2 3  

c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  f i g  

f i g  [ X I .  Le graphe ob tenu  

conf i rme l a  dépendance d e s  

g l i s s e m e n t s  chimiques  c a l -  

5 10 15 20  anst tao te c u l é s  P e t  PB v i s  à v i s  A 
F i g .  X d i e l e c t r i q u e  

du s o l v a n t ,  d iminuan t  

quand l e s  c o n s t a n t e s  d i é l e c t r i q u e s  augmentent .  

- Résonance Magnétique N u c l é a i r e  I3c  

Le s p e c t r e  R M N ~ ~ C  du p r o d u i t  p u r  r é a l i s é  a v e c  découplage carbone-proton 

e s t . r e p r é s e n t é  s u r  l a  f i g  ( X I I .  



I l  se compose  d ' u n  q u a d r u p l e t  d e  d o u b l e t s  c e n t r é  s u r 6  = 1 2 1 , 3  ppm 

[ c h a q u e  d o u b l e t  é t a n t  l u i  même d é d o u b l é )  e t  d ' u n  a q u i n t u p l e t  [ i n t e n s i t é s :  

1 - 3 , 5 - 5 - 3 - 0 , 7  c e n t r é  s u r  ' 6 = 6 2 , 5  ppm 

Le même s p e c t r e  r é a l i s é  d a n s  le  c h l o r o f o r m e  p e r m e t  d e  m o n t r e r  q u e  

c h a q u e  é l é m e n t  du q u i n t u p l e t ,  e s t  e n  f a i t  un d o u b l e t  f i g ( X 1 - a )  

I n t e r p r é t a t i o n  

D a n s ( X I I 1 ) i l  e x i s t e  q u a t r e  t y p e s  d ' a t o m e s  d e  c a r b o n e  m a g n é t i q u e m e n t  

d i f f é r e n t s .  

6 '  a '  l 

- les c a r b o n e s  e n  a d u  P h o s p h o r e  d a n s  l e  
CF CH O 

2 1  
O a B 
II g r o u p e m e n t  p h o s p h o r y l  ( a l  

CF3CH20 - :A 
= N - P -. OCH2 - CF3 

1 - les  c a r b o n e s  e n  a d u  p h o s p h o r e  d a n s  l e  
CF3CH20 O-CH -CF 

2 3 
g r o u p e m e n t  p h o s p h a z è n e  I n ' )  

- les  c a r b o n e s  e n  $ d u  p h o s p h o r e  d a n s  l e  

g r o u p e m e n t  p h o s p h o r y l  ( 6  1 

- les c a r b o n e s  e n  @ d u  p h o s p h o r e  d a n s  l e  g r o u p e m e n t  p h o s p h a z è n e ( B ' )  

Chacun d e  ces a t o m e s  é t a n t  c o u p l é  a u  F l u o r  e t  a u  P h o s p h o r e  

S i  l ' o n  p e u t  a d m e t t r e  q u e  les a t o m e s  du c a r b o n e  d e  t y p e  Bet B '  d o i v e n t  

ê t r e  t r é s  p e u  d i f f é r e n t s  m a g n é t i q u e m e n t ,  i l  n e  d o i t  p a s  e n  ê t r e  d e  même p o u r  

les c a r b o n e s  d e  t y p e  a e t  a ' ,  c e u x  c i  é t a n t  p l u s  i n f l u e n c é s  p a r  l e  p h o s p h o r e .  

C e l a  n o u s  amène d o n c  à p r o p o s e r  les s p e c t r e s  t h é o r i q u e s  r e p r é s e n t é s  

f i g  (XII) l e s q u e l s  n o u s  p e r m e t t e n t  l es  a t t r i b u t i o n s  s u i v a n t e s  : 

6 C  4 6 ~ ;  . 1 2 1 . 3  ppm 
B 

(bvC,  9 4.8 Hz1 
P, 

6C = 61.6 ppm 2~ C C F = 3 6 . 4  Hz 
a 

6C h 6 3 . 4 p p m  2~ &OP = 3,3 Hz 
a 

2~ 'OP = 4.5 Hz 





6'=63,4 pprn C C, 6 =61,6 pprn 
r ' .  a' 

Fir: ( X I I )  



y-  Résonance  Magnét ique  N u c l é a i r e  "F 

Le s p e c t r e  o b t e n u  a v e c  d é c o u p l a g e  F l u o r - P r o t o n  e s t  r e p r é s e n t é  f i g l X I I 1 - a l  

I l  comprend t r o i s  s i n g u l e t s  à 6 = -78 ,0 ,  -78 , l  e t  -78 ,2  ppm. Le même s p e c t r e  

c o u p l é  mon t r e  que  chaque  s i n g u l e t  s e  t r a n s f o r m e  en  t r i p l e t  ( J  = 8 Hz) 

f i g ( X 1 I I ; b l  

Le p r e m i e r  ( 6  = -78,O ppm l e  p l u s  f a i b l e  en  i n t e n s i t é ]  p e u t  ê t r e  

a t t r i b u é  au  f l u o r  du di~dichlorophosphoryllimide t é t r a s u b s t i t u é ( X I I 1  p r é s e n t  d a n s  

l e  mélange .  

Les deux a u t r e s  s i n g u l e t s  c o r r e s p o n d e n t  donc  a u  p e n t a e s t e r I X I I I 1 ; e t  

l e u r s  i n t e n s i t é s  ( r a p p o r t  f 3/21 p e r m e t t e n t  d ' a t t r i b u e r  l e  s i g n a l  à 6=-78, l  ppm 

au F l u o r  p r é s e n t  d a n s  l e  groupement  (CF CH O )  P  = N - e t  celui  à ô=-78 ,2  ppm 
3 2 3  

au  F l u o r  d o  groupement  = N - P(OI(0CH CF 1 
2  3 2  

6- Résonance  Magnét ique  N u c l é a i r e  'H 

La f i g ( x I v )  r e p r é s e n t e  l e  s p e c t r e  d u  p r o d u i t  s o l u b l e  d a n s  l e  

n  Hexane r é a l i s é  à l ' é t a t  p u r .  I l  p r é s e n t e  

deux m u l t i p l e t s  c e n t r é s  s u r s  = + 4 , 8 2  ppm e t  

+5 ,12  ppm, l e s q u e l s  c o r r e s p o n d e n t  aux p r o t o n s  

p r é s e n t s  d a n s  ' l e s  g roupemen t s  N = P (OCH2CF31 

e t  N = P  (Ol(OCt12CF312. Leu r  p r o x i m i t é  r e n d  

t o u t e f o i s  l e u r  a t t r i b u t i o n  d i f f i c i l e .  Le 

s p e c t r e  d e  ~ l a  p h a s e  i n s o l u b l e  d a n s  l e  n  Hexane 

p r é s e n t e  e n  p l u s  d ' u n  l a r g e  m u l t i p l e t  à 

6 =+4,7 ppm, un s i g n a l  à 6 d 8  $ 4  ppm que  n o u s  

pouvons a t t r i b u e r  a u  p r o t o n  d u  groopement  NH 
e 

d a n s  l ' i m i d e  H N  PO(OCH2CFq -] . d é j à  mis e n  t 
é v i d e n c e  d a n s  l e  s p e c t r e  RMN 3 1 ~ .  Ce r é s u l t a t  

e s t  e n  a c c o r d  a v e c  c e u x  o b t e n u s  p a r  R i e s e l  e t  
F i g .  X I V  



( a l  



c o l l .  ('12' dans  l e  c a s  de H N ( P [ o ) ~ ( c H ~ c H ~ ~ ; ) ~  [ 6 =+8,53  ppm) . Le g l i s s e m e n t  

chimique du m u l t i p l e t  à 6 = + 4 , 7  ppm permet de  s u p p o s e r  que dans l e  cas du 

p e n t a e s t e r  l e s  v a l e u r s  6 =+4 ,82  ppm e t  6 =+5,12 ppm s o n t  r e p r é s e n t a t i v e s  r e s p e c -  

t i v e m e n t  des  p r o t o n s  méthylène dans  l e s  groupements Phosphoryle  e t  Phosphazène.  

Les f r é q u e n c e s  d e s  a b s o r p t i o n s  r e l e v é e s  sur l e  s p e c t r e  I R  de l a  phase  

s o l u b l e  dans l e  n Hexane, s o n t  r e p o r t é e s  dans l e  t a b l e a u  g é n é r a l ( e 1 d e  l a  page( l6  l  

Elles s o n t  comme l e  mont ren t  l e s  a t t r i b u t i o n s  p roposées  en a c c o r d  avec  l a  forma-  

t i o n  du p e n t a e s t e r .  

6 - S p e c t r o m é t r i e  de Masse 

Le s p e c t r e  de  masse conf i rme l a  fo rmat ion  du p e n t a e s t e r  p u i s -  

1- 
qu 'on y  r e t r o u v e  o u t r e  l e  p i c  m o l é c u l a i r e  M [P2NO(OCH CF l  f (m/e = 5871, l e s  

2  3 5  
+ 

p i c s  [M-FI* (m/e = 5681 e t  ( M  - OCH2CF3) (m/e = 4881 

II Ag Réacti ,on de  P N O C l  a v e c  l ' a l c o o l a t e  CF CH ONa 
2- 5  3-2- 

Nous avons vu précédemment, que  l o r s  de l a  p r é p a r a t i o n  du p e n t a e s t e r  

( X I I  , 1' u t i l i s a t i o n  de t r i é t h y  lamine ne p e r m e t t a i t  p a s  d ' é v i t e r  t o t a l e m e n t  l a  

f o r m a t i o n  de HN C ' e s t  l a  r a i s o n  q u i  nous à poussé  à r e m p l a c e r  

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

Dans c e  c a s ,  nous  avons p r o c é d é  de l a  f a ç o n  s u i v a n t e  : 

4 , 3  g  (0,186 a t  g r .  1 de sodium s o n t  a j o u t é s  à 25 m l  (0,341 iiioles) de  t r i f l u o r o é t h a -  

no1 s o u s  c o u r a n t  d ' a z o t e  s e c .  L ' a l c o o l a t e  a i n s i  p r é p a r é  ( a p r è s  a v o i r  é t é  d é b a r a s s é  

de  l ' a l c o o l  en  e x c è s ) ,  e s t  d i s s o u t  dans l e  d ioxanne.  A l a  s o l u t i o n  obtenue on 

a j o u t e  g o u t t e  à g o u t t e  une s o l u t i o n  benzénique de P N O C l  [P2NOC15 9 , 2  g I 0 , 0 3 4  mole 
2  5  

Benzéne 200 m l ) .  Ce mélange est  e n s u i t e  l a i s s é  24 h e u r e s  à l a  t e m p é r a t u r e  ambian- 

t e  s o u s  a g i t a t i o n  v i g o u r e u s e .  Aprés r é a c t i o n ,  l e  s o l v a n t  (Benzène-Dioxannel est 

- 1 
é v a p o r é  sous  p r e s s i o n  r é d u i t e  CIO mm Hg).  Le p r o d u i t  obtenu e s t  e n f i n  t r a i t é  



p a r  l. 'eau pour  é l i m i n e r  l e  NaCl formé, p u i s  l a v é  de nombreuses f o i s  à l ' é t h e r  

de p é t r o l e .  La phase  s o l u b l e  dans  c e  d e r n i e r  s o l v a n t ,  e s t  une h u i l e  légèrement  

c o l o r é e  en  jaune.  

1 
C e t t e  p h a s e  a  é t é  c a r a c t é r i s é e  p a r  RMN 3 1 ~  e t  H. 

Les s p e c t r e s  c o r r e s p o n d a n t s  s o n t  i d e n t i q u e s  à ceux o b t e n u s  .dans l e  

.cas de l ' u t i l i s a t i o n  du mélange Alcoo1, t r ié thylamine.  La s e u l e  d i f f é r e n c e  

r é s i d e  dans  l e  f a i t  q u ' i l  e s t  c e t t e  f o i s  p o s s i b l e  d ' o b t e n i r  un p e n t a e s t e r  ne 

r 
t i t r a n t  pas  p l u s  de  4  % de HNLPO(0CH CF 1 - '2 (pourcen tage  dé te rminé  à p a r t i r  

2 3 z - l  

du s p e c t r e  RMN 3 1 ~ ~ .  

II A . 61  E s s a i  - d ' o b t e n t i o n  de  composés t r i  e t  t é t r a s u b s t i t u é s .  

N'ayant pu j u s q u O à  p r é s e n t  m e t t r e  en  é v i d e n c e  e t  c a r a c t é r i s e r  

que l e s  d é r i v é s  de  P  N O C l  mono, d i  e t  p e n t a  s u b s t i t u é s ,  nous nous sommes deman- 
2  5 

dé s ' i l  n ' é t a i t  p a s  p o s s i b l e  de fo rmer  l e s  composés t r i  ou t é t r a s u b s t i t u é s  e n  

p rocédan t  de l a  eaçon s u i v a n t e  : 

- 3 
A une s o l u t i o n 4 . 1 7 g ~ 4 1 . 7  l n  moles dsCF CH OH e t 4 , 2 6  g ~ 4 2 . 2 . 1 0 - % o l ~ s ~  de  t r i é t h y l a m i i  

3 2 

on a j o u t e  g o u t t e  à g o u t t e  à O°C 1 1 , 4  g(4&310-3molesde P N O C l  d i s s o u t  dans 100ml 
2 5 

de Benzène. L'ensemble e s t  a l o r s  ramené à l a  t e m p é r a t u r e  ambiante  p u i s  l a i s s é  

24 h e u r e s  s o u s  a g i t a t i o n  magnét ique.  

Dans c e s  c o n d i t i o n s  on s e  t r o u v e  donc t o u t  au long  de l a  manipu la t ion  

en e x c è s  de t r i f l u o r o é t h a n o l  p a r  r a p p o r t  à P N O C l  Aprés é l i m i n a t i o n  du c h l o r h y -  
2 5 ' 

- 1 d r a t e  formé; l e  s o l v a n t  e s t  é l i m i n é  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  (IO mm Hg]. On 

o b t i e n t  a l o r s  une s o l u t i o n  j a u n s t r e  q u i  a é t é  c a r a c t é r i s é  p a r  RNN 3 1 ~ .  

Le s p e c t r e  obtenu -Fig CX\/ l .  p e u t  s ' i n t e r p r é t e r  en admet tan t  l a  p r é s e n c e  

s i m u l t a n é e  : 



- d e  P  NOC15 r é s i d u e l  ( 2  d o u b l e t s  à S = + 0 , 8 0  e t  6  = + 1 4 , 0  ppm J = 2 0  Hz . [Il 
2  

- d e  P2NOC14 [OCH CF 1  ( 2  d o u b l e t s  à 6=-2 .3  e t  6 = + 1 2 , 6 0  ppm, J = 4 0  Hz (21  
2  3 

- d e  P2NOC13 (OCH CF 1 ( 2  d o u b l e t s  à 6 = + 1 , 6  e t  6 = + 1 0 , 5  ppm, J = 51  Hz ( 3 )  
2  3 2  

- e n f i n  d e  P e n t a e s t e r  P2NO[OCHZCF3I5. Nous n o u s  b a s o n s  p o u r  c e t t e  a t t r i b u t i o n  
- 
s u r  l a  p r é s e n c e  d e  d e u x  s i n g u l e t s  à 6  = + 3 , 9  ppm e t  6  = + 4 , 4  ppm(41, d ' i n t e n s i t é  

é g a l e ,  a i n s i  q u e  s u r  c e l l e  d ' u n  s i n g u l e t  d e  t r é s  f a i b l e  i n t e n s i t é  à 6 =  - 0 , 6  ppm 

d i s t a n t  d e  8 0  Hz du s i n g u l e t  à + 3 , 9  ppm. C e s  s i g n a u x  s o n t  e n  e f fe t  c a r a c t é r i s t i -  

q u e s  du s p e c t r e  du p e n t a e s t e r  ( c f  p . 2 1 1 .  I l  est à n o t e r  q u ' i l  n ' e s t  p a s  c o s s i b l e  

d e  m e k t e  e n  é v i d e n c e  l e s  d é r i v é s  t r i  e t  t é t r a s u b s t i t u é s .  

II A -7 Mécanismes r é a c t i o n n e l s  

Les  r é s u l t a t s  o b t e n u s  c o n f i r m e n t  p o u r  C l  OPN =P-Cl l a  r é a c t i v i t é  
2 3 

b e a u c o u p  p l u s  g r a n d e  d e s  a t o n e s  d e  c h l o r e  du g r o u p e m e n t  p h o s p h a z è n e  - N = PC1 3 

,Les  r é a c t i o n s  c o r r e s p o n d e n t e n  e f f e t  t o u t e s  à un é c h a n g e  c h l o r e - o x y g è n e  

se f a i s a n t  p o u r  l a  p r e m i è r e -  é t a p e  s e l o n  (XIVI 

C  1 O C l  

.61' II Nt C2H, 1, 1 
C l - P = N - P - C l  

Y 
g C F C H O - P = N - P - C l  

I 
( XIVI 

1  fi ( C2H5 I 3~1-  3 2  1 I 
C  1 C l  C  1 

- 
CF3 - CH2 - OH 

- La s e c o n d e  q u i  est  e n c o r e  s é l e c t i v e  se  d é r o u l a n t  s e l o n  ( XVI 

A p a r t i r  d e  ce moment i l  n ' e s t  p l u s  p o s s i b l e  d e  d i f f é r e n c i e r  les c h l o r e s  

r é s i d u e l s ,  p u i s q u e  s i  l % n  a u g m e n t e  le  r a p p o r t  m o l a i r e  CF 3 CH 2 .  OH/P2N0C15, i l  se 

f o r m e  e n  p l u s  d e s  composés  p r é c é d e n t s ,  l e  d é r i v é  p e n t a s u b s t i t u é .  

-La p r é s e n c e  d e  H N  4 d a n s  le  c a s  où l ' o n  u t i l i s e  un 





e x c è s  de  t r i f l u o r o é t h a n o l  p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  une  r é a c t i o n  d ' a l k y l a t i o n  d e  t y p e  

a v e c  Nuc = CF3CH20 , C l  , ou OH (VI: 1 

-Nous  a t t r i b u o n s  l a  f o r m a t i o n  du  d é r i v é  N ~ l h ~ l  CF CH N / P ( o I c I _  l o r s  d e  
3 2 -  2 :1 

l ' é v a p o r a t i o n  s o u s  v i d e  s t a t i q u e  à 70° C, du p r o d u i t  d e  l a  r é a c t i o n  

IP2NOC1 + 1 CF CH OH à l a  r é a c t i o n  d e  r é a r a n g e m e n t  Phosphazène -Phosphazane  ( X V I I  
5 3 2  

X V I  1 

11 n o u s  p a r a i t  l o g i q u e  d ' e x p l i q u e r  l a  f o r m a t i o n  de P h o s p h a z è n e  l i n é a i r e  

(NPC1 1 l o r s  d e  l ' é v a p o r a t i o n  s o u s  v i d e  d e s  p r o d u i t s  d e  r é a c t i o n  c o r r e s p o n d a n t s  
2  n  

aux  r a p p o r t s  m o l a i r e s  P  NOCl /CF CH OH = 2  e t  1, à u n e  r é a c t i o n  d e  p o l y c o n d e n s a -  
2  5 3 2  

t i o n  d e  t y p e  (XVITI 

Dans l e  t a b l e a u  ( V) c i  d e s s o u s  nous  a v o n s  e n f i n  r e g r o u p é  t o u s  l es  

31 1 3 ~  "F p e r m e t t a n t  d e  c a r a c t é r i s e r  les  p r o d u i t s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  RMN P  H 

d e  l a  r é a c t i o n  d e  P2NOC15 s u r  CF3CH20H o u  CF CH O N a .  
3 2  
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- C H A P  I T  R E II- 



1- R a p p e l s  B i b l i o g r a p h i q u e s  

La b i b l i o g r a p h i e  r e l a t i v e  a u x  r é a c t i o n s  du P  t r i c h l o r o  N d i c h l o r o p h o s -  

p h o r y l  monophosphazène C l  P  = N - P(OlC1  ( I l  a v e c  l e s  amines  e s t  beaucoup  moins 
3 2  

a b o n d a n t e  q u e  c e l l e  c o n c e r n a n t  s a  r é a c t i v i t é  v i s  à v i s  d e s  a l c o o l s .  

Les t r a v a u x  les p l u s  i m p o r t a n t s  s o n t  résumés  c i  d e s s o u s .  I ls  

c o r r e s p o n d e n t  e s s e n t i e l  l emen t  à deux p u b l i c a t i o n s ;  1 'une  r e l a t i v e  aux r é a c t i o n s  

a v e c  l e s  amines  p r i m a i r e s ,  l a  s econde  a u x  r é a c t i o n s  a v e c  les amines  s e c o n d a i r e .  

- R é a c t i o n  a v e c  les amines  p r i m a i r e s  --- - - - - -  - - - -  - 

En 1978, B u l l o c h  e t  Keat  ( 1 1  o n t  é t u d i é s  les r é a c t i o n s  de ( 1 1  a v e c  

l a  méthylamine ,  e t  l a  t b u t y l a m i n e .  

Le schéma r é a c t i o n n e l  e t  les composés m i s  en  é v i d e n c e  s o n t  les s u i v a n t s  : 

+2MeNH2 
C12[OlP-N=PCl2(NHMel   cl (OlP-N=PCl[NHMel 

-MeNH C l  2 2  

+ 2 N e N H 2  1 I 3 III 

-MeNH3C1 / 
C l  P(O1-N=PC13 / 

2 

( 1 1  

t 
-But  'YuttNH2 N H 3 C 1  t +2But  t N H 2  t t 

C12(OIP-N=PCI2(NHBut 1 t 3 [Bu t  NHIC1(01P-N=PC12(NHBut 1 
-But NH,Cl 

L e s  composés II à V o n t  é t é  i s o l é s ,  e t  l e u r s  s t r u c t u r e s  mises e n  

é v i d e n c e  p a r  Résonance  Magnét ique  N u c l é a i r e  du Phosphore  e t  du p r o t o n .  

Dans les  deux  c a s  l ' é t a p e  i n i t i a l e  c o n c e r n e  l a  s u b s t , i t u t i o n  d ' u n  

c h l o r e  du g roupemen t  phosphazène  -N=PC1 l a  s u i v a n t e  se f a i s a n t  d e  m a n i è r e  i d e n -  
3' 

t i q u e  dans  l e  c a s  de  l a  m é t h y l a m i n e , e t  s u r  l e  groupement  P h o s p h o r y l  d a n s  c e l u i  

d e  l a  t b u t y l a m i n e .  



P a r  a i l l e u r s .  l a  RMN 3 1 ~  m o n t r a n t  q u e  chaque  atome d e  Phosphore  

d a n s  I V  e s t  c o u p l é  a u  p r o t o n  ( J  P-H = 1 4 , 5  e t  4 , 9  Hz) l e s  a u t e u r s  s u p p o s e n t  

l a  t a u t o m è r i e  s u i v a n t e  : 

- R é a c t i o n  a v e c  l e s  amines  s e c o n d a i r e s  ---- - - - -  - - -  

Cette r é a c t i o n  a é t é  é t u d i é e  p a r  Khodak-Gi lyarov  e t  Kabachnik e n  1980 ( 2  1 

E l l e  se d é r o u l e  s e l o n  ( 22 

Les  composés o b t e n u s  o n t  é t é  c a r a c t é r i s é s  p a r  RPIN 3 1 ~  e t  ç p e c t r o s c o -  

p i e  I R .  

Dans l e  c a s  où R = C H l e  d é r i v é  m o n o s u b s t i t u é  p e u t  ê t r e  i s o l é  e n  2  5  
(1) = - 1 1 

u t i l i s a n t  un r a p p o r t  m o l a i r e  - Dans le  c a s  où l e  r a p p o r t  ( 1  = -  
2  ' 

( CH3] 3SiNR2 2  HN(C2H51 
l a  r é a c t i o n  c o n d u i t  à une  s e c o n d e  s u b s t i t u t i o n  s u r  l e  Phosphore  

du groupement  P h o s p h o r y l ,  p o u r  danmeP V I 1  s e l o n  (31 

V I  1 
(VI11 p o u v a n t  d ' a i l l e u r s  a u s s i  ê t r e  o b t e n u  a v e c  un bon rendement  quand on u t i l i s e  

un r a p p o r t  1 /HN[C2H5I2 = 1/4.  

Comme dans  l e  cas d e s  r é a c t i o n s  d ' a l c o o l y s e ,  l a  Résonance  Magnétrque 

N u c l é a i r e  a p p a r a i t  comme l a  t e c h n i q u e  i n d i s p e n s a b l e  à 1 ' i n t e r p r é t a t i o n  d e s  

r é s u l t a t s .  C'est l a  r a i s o n  p o u r  l a q u e l l e  nous  a v o n s  r e g r o u p é  d a n s  l e  t a b l e a u  (1) 

3 1 1 
c i  d e s s o u s ,  les données  RMN P  e t  H c o r r e s p o n d a n t  a u x  composés d é j à  s y n t h é t i s é s .  
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II - Réact ion P  N O C l  a v e c  H N ( C  1 CH e n  p r é s e n c e  de  t r i é t h y l a m i n e  
2--4--t- 3-2 

II. A.  1 P a r t i e  e x ~ é r i m e n t a l e  

Q u e l  que s o i t  le  s o l v a n t  u t i l i s é  l a  r é a c t i o n  e s t  r é a l i s é e  d e  l a  

f açon  s u i v a n t e .  La s o l u t i o n  (P N O C l  - s o l v a n t )  est i n t r o d u i t e  dans  un b a l l o n  
2  5 

à t r o i s  e n t r é e s ,  p r o t é g é  de  l ' h u m i d i t é  ambiante  p a r  d e s  co lonnes  d ' anhydr ide  

phosphor ique,  e t  surmonté  d 'une  ampoule à brome c o n t e n a n t  l a  s o l u t i o n  I p y r o l i d i n e -  

t r i e t h y l a m i n e - s o l v a n t )  . L'ensemble est  pa rcouru  p a r  un c o u r a n t  d ' a z o t e  s e c .  

La p y r o l i d i n e  e s t  a j o u t é e  g o u t t e  à g o u t t e  à l a  s o l u t i o n  de P2NOC1 
5 

s o u s  a g i t a t i o n  magnét ique.  La r é a c t i o n  e s t  l égè rement  exothermique.  Le mélange 

e s t  e n s u i t e  l a i s s é  1 2  h e u r e s  à l a  t e m p é r a t u r e  ambiante .  Aprés é l i m i n a t i o n  du 

c h l o r h y d r a t e  formé p a r  f i l t r a t i o n ,  l e  s o l v a n t  est évaporé  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  

( IO- '  mm Hg). Le p r o d u i t  f i n a l  est  un l i q u i d e  p l u s  ou moins c o l o r é  en b r u n ,  

s e l o n  l e s  e s s a i s ,  l e q u e l  e s t  t r a i t é  p a r  l ' é t h e r  de  p é t r o l e  

I I . A . ~  Réac t ion  2  P N O C l  + 1 HN(CH2& 
L.--, 

Q u a n t i t é s  u t i l i s é e s  : 11 g r  ~ 4 0 ~ 8 . 1 0 ~ ~ m o l e s l  de P NOC15 
2  

- 3 
1.7 m l  (20.6.10 moles)  de HN(CH214 

2.8 m l  [ 2 0 , 2 . 1 0 - ~  moles)  de t r i é t h y l a m i n e  

s o l v a n t  : Renzene 

a l  C a r a c t é r i s a t i o n  de l a  phase  s o l u b l e  dans l ' é t h e r  de e é t r o l e  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ------ 

Aprés é l i m i n a t i o n  de  l ' é t h e r  de p é t r o l e ,  on o b t i e n t  un l i q u i d e  

i n c o l o r e  l égè rement  v i squeux ,  s o l u b l e  dans l e  benzène,  l e  t é t r a c h l o r u r e  de  

carbone e t  l a  p l u p a r t  d e s  s o l v a n t s  o r g a n i q u e s  u s u e l s .  Ce d e r n i e r  a  é t é  c a r a c t é -  

13 
r i s é e  p a r  R M N ~ ' P ,  'H e t  C a i n s i  que  p a r  s p e c t r o s c o p i e  i n f r a  rouge e t  s p e c t r o -  

métrie de masse. 



ci - Résonance Magnétique N u c l é a i r e  du 3 1 ~  

La f i g u r e  (1.a) r e p r b s e n t e  l e  s p e c t r e  obtenu a v e c  découplage 

h é t é r o n u c l é a i r e  Phosphore-Proton.  

I l  p r é s e n t e  deux p a i r e s  de d o u b l e t s .  

- l e s  p r e m i e r s  à 6=-1 ,5  pprn e t  6=+12,0 pprn c a r a c t é r i s é s  p a r  une c o n s t a n t e  de 

coup 1 a g e  J I  = 2 7 , i  Hz. 

- l e s  seconds  à 6 =  +0,26 pprn e t  6=+14,1 pprn c a r a c t é r i s é s  p a r  l a  c o n s t a n t e  

L ' i n t é g r a t i o n  permet de  mont re r  qu ' aux  deux p r e m i e r s  d o u b l e t s  c o r r e s -  

pondent 58 ,7  % des  atomes de Phosphore .  

P a r  coup lage  Phosphore  p r o t o n  f i g  [I.b 1 ,  on c o n s t a t e  que l e  d o u b l e t  

à 6 =-1,5  pprn s e  t r a n s f o r m e  e n  un double. q u i n t u p l e t  c a r a c t é r i s é  p a r  l a  c o n s t a n t e  

de coup lage  de J = 7 ,2  Hz; les a u t r e s  r e s t a n t  inchangés .  3 

l 

Ces r é s u l t a t s  p e r m e t t e n t  d ' a t t r i b u e r  les d o u b l e t s  à +0,26 e t  +14,1 pprn 

au P NOCl r é s i d u e l ,  e t  ceux à -1 ,52 e t  +12,0 pprn au composé monosubs t i tué  [ V I I I )  
2  5  

O C 1 
II 2 

C l  C l  
2 

Ces v a l e u r s  s o n t  e n  a c c o r d  a v e c  c e l l e s  r e l e v é e s  p a r  Khodak e t  c o l 1  (2 1 

pour  les composés C120 PNPC12N( C H 1 e t  C l  OPNPCl NC H [ t a b l e a u  t I 1 1  . 
2 5 2  2 2  5 1 0  

6 -  Résonance Magnétique N u c l é a i r e  du 'H : 

I Nous avons  superposé  dans  l a  f i g  ( I I I  l e s  s p e c t r e s  de  l a  p y r r a l i d i n e t a )  

e t  du p r o d u i t  de r é a c t i o n  ( b I .  



RMN 

F i g u r e  1 



On note d'abord l a d i s p a r i t i o n  du s i n g u l e t  à 2,6 ppm r e p r é s e n t a t i f  

du groupement N  - H. 

Le composé(VII I)se ca rac té r i se  p a r  l a  présence de deux m u l t i p l e t s  

à 6 =  2,9 p p m e t  6 = 4 , 3 p p m  

Par analogie avec l a  p y r r o l i d i n e ,  nous pouvons a t t r i b u e r  l e  s i g n a l  à 

&=4,3 ppm aux pro tons  por tées p a r  l es  carbones en a du Phosphore, c e l u i  à 

6=2,9 ppm aux protons s i t u é s  s u r  l e s  carbones en f3 . 

Ces va leurs  sont  en accord avec c e l l e s  données pa r  Barlow e t  c o l 1  ( 5  1 

pour  l e  composé su i van t  : 
C 

I 6 H a  = 3,36 ppm 

- 
CH2 CH2\ I SHB = 1,9 pprn 
1 N - P :  pour  l e q u e l  
C H 2 - C H 2 /  1 JPNCH, = 8,6 HZ 

C 1 7 

Le m u l t i p l e t  à 4,3 ppm quoique assez mal résolu,  se présente sous l a  

forme d'un quadruplet  . Ayant montré avec l e  spectre RMN 3 1 ~  que l a  constante de 

couplage 3~ PNCH = 7,2 Hz. l e  schéma c i  dessous exp l ique l a  fo rmat ion  de ce quadru- 

p l e t .  D'aprés ce d e r n i e r  
LJ 

= 6,,5 Hz. J ~ , ~ ~ ~ B  

SPECTRE THEORIQUE 



F i g u r e  [III RMN 'H 

H - N  

6HB = 2,1 ppm 

6Ha = 3,3 ppm 

6NH = 2,6 pprn 

- - 



y - Résonance Magnétique 3~ : 

La f i g u r e  ( I I I l r e p r é s e n t e  à t i t r e  de  r é f é r e n c e ,  l e s  s p e c t r e s  de l a  

p y r r o l i d i n e  r é a l i s é s  a v e c  ( a )  e t  s a n s  ( b l  découp lage  ca rbone ,  p r o t o n .  

L e  t a b l e a u  c i  dessous  regroupe  l e s  v a l e u r ç  d e s  g l i s s e m e n t s  chimiques 

e t  des  c o n s t a n t e s  de c o u p l a g e s  o b t e n u s .  

La f i g  (IV-al concerne  l e  s p e c t r e  du p r o d u i t  de r é a c t i o n  ob tenu  avec  

a 8 , CH2 
- CH2 

H - N  l ' CH2 - CH2 

découplage ca rbone-pro ton .  I l  comprend q u a t r e  s i n g u l e t s  r e s p e c t i v e m e n t  à : 

48.34 - 48,14 - 25,16 e t  24.57 ppm, que l ' o n  p e u t  s u r  l a  b a s e  du s p e c t r e  

6 Ca 
[ P P ~ )  -------------- 

47 ,7  

de l a  p y r o l i d i n e  logiquement  a t t r i b u e r  à Ca (48.34 e t  48.14 ppm) e t  à 

CB (25.16 e t  24.57 ppml. On p e u t  a l o r s  d é d u i r e  de ces  v a l e u r s  2~ P-N-Ca = 3.9 Hz 

e t  3J PNCaCB = 1 1 , 6  Hz. S i  l ' o n  r é a l i s e  l e  s p e c t r e  non découp lé .  on c o n s t a t e  

6 CB 
( P P ~ )  

26.3 

--------------C------------i--------------------F---------------- 

J C ~ H  
l Hz1 

134.3 

que chacun d e s  d o u b l e t s  p r é c é d e n t s  s e  t r a n s f o r m e  en un t r i p l e t  de m u l t i p l e t s  

1 
mal r é s o l u s  f i g  [ I v - b l Ç e ~  t r i p l e t s  s o n t  i m p u t a b l e s  aux coup lages  'J C H e t  JCBH 

a 

pour  l e s q u e l s  on t r o u v e  l e s  v a l e u r s  'JC H = 146.0 Hz '3 C H = 124.7 Hz. 
a B 

6 - S p e c t r o s c o p i e  I n f r a  Rouge 

J C ~ N H  
(Hz) 

............................................................... 

6.4 

Le t a b l e a u  (III regroupe  les f r é q u e n c e s  d e s  a b s o r p t i o n s  r e l a t i v e s  

"J CBH 
(Hz) 

130 





( a l  

FIGURE (IV) 
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TABLEAU ( II 1 



aux s p e c t r e s  de H N ( C H  1 ( a l ,  P2NOC15 ( b l  e t  du p r o d u i t  de r é a c t i o n  ( c l  . E l l e s  
2  4  

s o n t  en  accord  dans  l e  cas  de  ( c l  avec  un mélange P N O C l  - d é r i v é  monosubs t i tué  V J I I  
2  5  

e t  l a  comparaison d e s  s p e c t r e s  nous permet d ' a t t r i b u e r  l ' a b s o r p t i o n  f o r t e  à 

1150 cm-' dans ( c l  à l ' é l o n g a t i o n  a s s y m é t r i q u e  = P - N 
/ C -  

'c- 

E - S p e c t r o m é t r i e  de  Masse 

La f o r m a t i o n  du d é r i v é  monosubs t i tué  Cl2(01PNPC1 N ( C H  1 e s t  c o n f i r s  
2  2 4  

mée p a r  l e  s p e c t r e  de  masse r é a l i s é  en  i o n i s a t i o n  chimique [CH 1 ,  l e q u e l  met 
4  

+ 
en é v i d e n c e  l ' i o n  (M + I l  . Le t a b l e a u  ( I I I l r e g r o u p e  l e s  p r i n c i p a u x  f ragments  

r e l e v é s  dans  ce s p e c t r e .  

Analyse 

m/e 

------_-----_-----------------,----------------------------- 

70 

92 

162 

197  

232 

26 7  

303 

TARLEAU [ III 

La p r é s e n c e  de P  N O C l  e t  de ( ( / ] : ~ l ) é t a n t  prouvée,  l ' a n a l y s e  des  é léments  
2  5  

P  - N e t  C l  permet de  v é r i f i e r  leur poi.ircen"tge r e s p e c t i f .  

A t  t r i b u t i o n  

r H 2  
- 

/ c H 2 ' ~  -i + CH2 - CH2 

P2N0 -1 + 

P  N O C l 2  -1 + 
2  

P2NOC13 1 + 

P 2  ~ 0 ~ 1 ~ 1 ~  

P2NOC13 N ( CH2) 1 + 

+ 
P2NOClqNH ( ~ ~ ~ 1 ~ 1  

Trouvé p o u r  1 g  de p r o d u i t  : P  25,8  %; N 8 , 7  %; C l  65,5 % 

- 



Ces r é s u l t a t s  c o r r e s p o n d e n t  à un mélange con tenan t  56 % 

de C12(OIPNPC12N(CH214 e t  43 % de P  N O C l  21s s o n t  en  accord  avec  l e  
2  5 
3 1  résu1ta. t  de l ' i n t é g r a t i o n  du s p e c t r e  P. 

b) C a r a c t é r i s a t i o n  de l a  e h a s e  i n s o l u b l e  dans  l ' é t h e r  de p é t r o l e  - - - - - - - - - - - -  - - c c - -  - - - - - - - - -  - " -  

Le s p e c t r e  RMN 3 1 ~  d e  c e t t e  phase.  s e  c a r a c t é r i s e  p a r  l a  p résence .  

en  p l u s  d e s  deux p a i r e s  de d o u b l e t s  p r é c é d e n t e s ,  de deux s i n g u l e t s  à +16 ppm e t  

-12 ppm aquxquels  corresponder i t  6 , 5 %  des  atonies de Phosphore .  

Dans l e  s p e c t r e  non découp lé  on c o n s t a t e  un é l a r g i s s e m e n t  du s i n g u l e t  

à -12 ppm, c e l u i  à +16 ppm r e s t a n t  inchangé .  

Nous r e v i e n d r o n s  s u r  c e s  d e r n i e r s ,  dans l a  s u i t e  de ce  t r a v a i l .  

II . A . 3  Réac t ion  ?P2NDC1 '+ , I H N [ C H ~ ) ~  5 

- 3  
Dans ce  c a s  nous avons f a i t  r é a g i r  32,4  g (120 ,2 .10  molesl  de  P2NOC15 

- 3  
avec  1 0  m l  (121.2.10 moles) d e  HN(CH214 en p r é s e n c e  de  16.7 m l  ~ 1 2 0 , 1 0 - ~ m o l e s )  

de  t r i é t h y l a m i n e .  S o l v a n t  : Benzène.  

Le p r o d u i t  obtenu se p r é s e n t e  s o u s  l a  forme d 'un l i q u i d e  p l u s  ou moins 

v i squeux ,  c o l o r é  en  brun,  s o l u b l e  dans l e  benzène e t  l e  ch lo ro forme .  I l  a  é t é  

c a r a c t é r i s é  à l a  f o i s  à l ' é t a t  p u r  e t  a p r è s  t r a i t e m e n t  à L ' é t h e r  de p é t r o l e  p a r  

RMN 3 1 ~ .  'H,  a i n s i  que  p a r  s p e c t r o s c o p i e  1 . R  

CL - RMN 3 1 ~  ------- 

Le s p e c t r e  de  l a  p h a s e  i n s o l u b l e  dans  l ' é t h e r  de  p é t r o l e  r é a l i s é  avec 

découp lage  Phosphore Pro ton  e s t  r e p r é s e n t é  f i g  ( V-al 

O n  y d i s t i n g u e  d ' a b o r d  t r o i s  p a i r e s  de d o u b l e t s  



- l a  p r e m i è r e  (11 c e n t r é e  s u r  6 =  -4,2 pprn e t  6 = ' +  9 , 7  pprn e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r  

une c o n s t i n t e  de  couplage J I  = 27 Hz. 

- l a  seconde  (21 c e n t r é e  s u r  6 = -14,4 pprn e t  8 =  +10 ,6  pprn e s t  c a r a c t é r i s é e  p a r  

J 2  = 3 1 , l  Hz (une d e s  composantes du d o u b l e t  à + 10,6  ppm e s t  confondue a v e c  une 

composante de c e l u i  s i t u é  à + 9 , 7  pprnl. 

- e n f i n ,  l a  t r o i s i è m e  (3) c e n t r é e  s u r  6 = - 7  ppm e t  6 = -17,7 pprn à l a q u e l l e  

c o r r e s p o n d  J = 38,4  Hz 
3  

En p l u s  de  c e s  d o u b l e t s ,  on n o t e  l a  p r é s e n c e  de  deux s i n g u l e t s  : l ' u n  

à 6 = -14,5  pprn e t  l ' a u t r e  à 6 = + q5,5  ppm. 

S i  l ' o n  r é a l i s e  un s p e c t r e  non découplé  , f l g  (V-b )  on c o n s t a t e  que  l e s  

d o u b l e t s  à 6 = -4,2 ppm, 6 = -7:ppm, e t  ô = -17,7  ppm s e  t r a n s f o r m e n t  en 

d o u b l e t s  de - :mul t ip le t s  a s s e z  mal r é s o l u s ,  a l o r s  que l e  s i n g u l e t  à 6 = -14,5 pprn 

s ' é l a r g i t .  Les a u t r e s  s i g n a u x  r e s t e n t  inchangés .  

- I n t e r p r é t a t i o n  

S i  l ' o n  compare ces  s p e c t r e s  à c e l u i  de  l a  r é a c t i o n  2  P N O C l  + Hi\i(CH2I4 
2  5 

e t  s i  l ' o n  s e  r e p o r t e  aux r é s u l t a t s  ob tenus  p a r  Keat ( 1  1 e t  Khodak ( 2  1 

[ t a b l e a u  (1 I l ,  on p e u t  f a i r e  l e s  a t t r i b u t i o n s  s u i v a n t e s .  

à c e s  d o u b l e t s  co r respond  le  d é r i v é  monosubst i tué  I VI11 1 

P~ 
= -4 ,2  pprn 

= 27 Hz 
Q 



Le phosphore  auque l  co r respond  l e  d o u b l e t  à +10,6  pprn, n ' é t a n t  pas  c o u p l é ,  

on f a i t  c o r r e s p o n d r e  à ces  s i g n a u x  le  d é r i v é  d i s u b s t i t u é  s u r  l e  phosphore  du 

groupement phosphazène s o i t  (1x1 l 

PA--6 = +10 ,6  ppm 
P~ 

6  
P~ - PB 

= -14,4  ppm 

2 
= 31,l Hz 

J ~ n ~ ~ B  

l a  v a l e u r  6 = -14 ,4  pprn est en a c c o r d  a v e c  c e l l e  r e l e v é e  pour  l e  cornposé 
r P~ -1 

INHCH31 1 Tableau ( 1 1 
- P, 

- 6 =-7 ppm e t  6  = -17,7  pprn ------ .................... 

Les atomes de  Phosphore c o r r e s p o n d a n t s  é k a n t  coup lés  au p r o t o n ,  nous 

a t t r i b u o n s  c e s  d o u b l e t s  au d é r i v é  t r i s u b s t i t u é  ( X 1 

O C 1 

II i 
> & P A =  - 7 p p m  , 

(CH2l4N - Y A  - N = YB - N ( C H 2 I 4  PD-6 P  = - 1 7 , 7  ppm 
5 

C 1 N(CH2I4 2~ = 38 ,4  Hz 

P ~ N P ~  
[ X I  

Nous a t t r i b u o n s  l e  d o u b l e t  à 6  = - 17 ,7  ppm au phosphore  P  du  groupement 
8 

phosphazène p a r  a n a l o g i e  à ( I X ] ,  l a  v a l e u r  6 =  -7 pprn cor respondan t  i3 P  Dans l e  
A.' 

c a s  de  ( C  H 1 NCl(0)P  - PJ = PCI N(C H 1  ( 2  1 on a t t r i b u e  au phosphore  du 
2 5 2  2  2 5 2  

groupement phosphory l  l a  v a l e u r  6 = +1,7  ppm. Une t r o i s i è m e  s u b s t i t u t i o n  s u r  P  B 

nous semble  e x c l u e ,  c a r  dans  c e  c a s  l e  g l i s s e m e n t  chimi  ue d e v r a i t  ê t r e  p o s i t i f  8 
I I  

e t  de  l ' o r d r e  de 2 0  pprn ( +  1 9  ppm p o u r  ( E t  N )  P = f\J - P  - 1 4 1 1  
2 3 i 



De même une deuxième s u b s t i t u t i o n  s u r  P  e n t r a i n e r a i t  p o u r  c e  d e r n i e r  
A 

' 11 un g l i s s e m e n t  chimique p o s i t i f  p l u s  grand ( 6 = +7,2  ppm pour  (OIP - N = P- 
1 

- S i n g u l e t s  à = -14,5 ppm e t  = + 15,5  ppm - - - - - -  - - - - - -  

Ces deux s i n g u l e t s  s o n t  dans t o u s  l e s  e s s a i s  r é a l i s é s  i n d i s s o c i a b l e s .  

L ' i n s o l u b i l i t é  dans l ' é t h e r  de p é t r o l e  des  p r o d u i t s  c o r r e s p o n d a n t s  nous a  

condu i t  à a d m e t t r e  l a  f o r m a t i o n  de  phosphazènes de t y p e  @ P C ~ N ( C H  1 1 ( X I I  2 4 n  

auxquels  co r respond  l e  s i g n a l  à 6 = + 15,5  ppm, e t  un composé de t y p e  

C12(01PN(C2H412 (XII1 ( 6 = -14.5 ppml. 

En g u i s e  de c o n f i r m a t i o n ,  nous avons r é a l i s é  l a  r é a c t i o n  de  POCl 
3  

avec  l a  p y r r o l i d i n e ,  q u i  nous a  pe rmis  de c a r a c t é r i s e r  C l  OP N ( C H  1 
- - r 2 4 - j e t  

C l ( 0 I P  L N ( C H ~ I ~  1 2. Les g l i s s e m e n t s  chimiques  c o r r e s p o n d a n t  s o n t  

- - 
6 = -13.2 ppm pour  C l  OP [ N ( C H ~ I ~ ~  

2  

6 = -23,5 ppm p o u r  Cl(O1P 

L ' i n t é g r a t i o n  du s p e c t r e  permet de  mont re r  que : 

33,2  % d e s  atomes de Phosphore c o r r e s p o n d e n t  à ( V I I I ) ,  8 , 8  % à (1x1 ,  e t  12 % à 

( X I .  

3 1 
Le s p e c t r e  RMN P  de  l a  phase  s o l u b l e  dans 1 1 6 t h e r  de p é t r o l e  ne p r é s e n t e  

que l e s  s i g n a u x  c o r r e s p o n d a n t  à PZNOCl [ I l , e t  au d é r i v é  monosubs t i tué  VIII, 
5  

reçp t?c t ivemer~ t  49',4 % e t  50.6 % d e s  atomes de phosphore .  

La d i s t i l l a t i o n  de c e t t e  d e r n i è r e  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  ( IO- '  mm Hg1 

permet de  r e c u e i l l i r  l e  P N O C l  r é s i d u e l  q u i  a  é$é c a r a c t é r i s é  p a r  s o n  s p e c t r e  
2 5 

RMN 3 1 ~  e t  a n a l y s e  

(P2NOC l5 (269 ,5  1 1 t h é o r i e  P23,OIN 5,19 C l  65,86 

t r o u v é  P  23,27'f?J5,5 C165,94 

Oans c e  c a s  l e  s p e c t r e  RMN 3 1 ~  du r é s i d u  de  l a  d i s t i l l a t i o n  ne p r é s e n t e  

que les d o u b l e t s  r e l a t i f s  à V I 1 1  q u ' i l  e s t  donc p o s s i b l e  d ' i s o l e r .  



( a l  
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@ - Résonance Magnétique N u c l é a i r e  'H 

La f i g u r e  ( VI1 r e p r é s e n -  

1  
t e  l e  s p e c t r e  RMN H du p r o d u i t  

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

deux m u l t i p l e t s  à 6 = 3 ,10  ppm 

e t  6 = 1 , 6 3  ppm c a r a c t é r i s t i q u e s  

des  p r o t o n s  du c y c l e  p y r r o l i d i n e  

d é p l a c é s  cependan t  v e r s  l e s  champs 

f o r t s  p a r  r a p p o r t  aux v a l e u r s  

t r o u v é e s  l o r s  de l a  r é a c t i o n  

2  P2NOC1 + 1 H N ( C H 2 1 4 .  
5  

y Spect . roscopie  I R  1 1 

3 2 1  G P P ~  

Les f r é q u e n c e s  d e s  a b s o r p t i o n s  r e l e v é e s  s u r  l e  s p e c t r e  de l a  p h a s e  

i n s o l u b l e  dans  l ' é t h e r  de  p é t r o l e ,  s o n t  r e p o r t é e s  dans l e  t a b l e a u  ( I I I .  

E l l e s  s o n t  i d e n t i q u e s  à c e l l e s  du s p e c t r e  du p r o d u i t  de  l a  r é a c t i o n  

2  PîNOC1 + 1  H N L C H 2 1 4 .  La s e u l e  d i f f é r e n c e  r é s i d e  dans l ' a u g m e n t a t i o n  d ' i n t e n s i t é  
5 

- 1  - 1 
d e s  r a i e s  à 2900 cm e t  2990 cm c a r a c t é r i s t i q u e s  des  v e t  v CH a i n s i  que s AS 2  

de  c e l l e s  q u i  o n t  é t é  a t t r i b u é e s  au groupeinent PN(CH21 . ( ,6,.) .  

II.A.4 Réac t ion  IP,NOC15 + 1,5 H N [ c H 2 I 4  
L 

La r é a c t i o n  p r é c é d e n t e ,  nous a y a n t  pe rmis  de m e t t r e  en  év idence  

p r i n c i p a l e m e n t  l e  d é r i v é  monosubs t i tué  V I 1 1  e t  l e s  composés supposés  de t y p e  

X I I  ou XIII nous nous sommes demandés s ' i l  é t a i t  p o s s i b l e  d 'augmenter  l a  

p r o p o r t i o n  de V I 1 1  e t  é v e n t u e l l e m e n t  d * é v i t e r  l a  fo rmat ion  de XII ou XIII. 

P o u r  ce  f a i r e  nous avons r é a l i s é  l a  r é a c t i o n  1 P  N O C 1  + 1,s N H ( C H  3 à basse  
2 5  2 4  

t e m p é r a t u r e  C - 70° C l .  

Q u a n t i t é s  u t i l i s é e s  : 37.38 ( 1  38.4.1 ~ - ~ m o l e s l  de P2NOC15,29rnl ( 2 0 8 , 7 . 1 0 - ~ )  moles t k i ë t h y  

amine, 17 ,2  m l  ( 2 0 8 , 3 . 1 0 - ~ ) m o l e s  de p y r r o l i d i n e ;  s o l v a n t :  d i e t h y l e t h e r .  

Le p r o d u i t  ob tenu  a p r è s  é v a p o r a t i o n  du s o l v a n t  e t  t r a i t e m e n t  p a r  l ' é t h e r  



de p é t i o l e  a  é t é  c a r a c t é r i s é  p a r  RMN 3 1 ~ .  

Le s p e c t r e  de  l a  inso9iuble e s t  r e p r é s e n t é  f i g  ( V I 1  1 .  

I l  s e  d i f f é r e n c i e  du p r é c é d e n t  p a r  l ' a b s e n c e  d e s  s i n g u l e t s  à 

6 = - 1 4 , 5  ppm e t  6 = + 1 5 , 5  ppm e t  p a r  l ' a p p a r i t i o n  de deux nouveaux d o u b l e t s  

c e n t r é s  s u r  6  = - 5 , 5  ppm e t  6  = - 1,l  ppm auxquels  co r respond  l a  c o n s t a n t e  

de  couplage J = 3 2 , l  Hz. Ces d e r n i e r s  s e  t r a n s f o r m e n t  e n  doubleb m u l t i p l e t s  

( J  PH=7,3Hz) dans un s p e c t r e  r é a l i s é  s a n s  découplage phosphore -p ro ton .  

La comparaison de c e s  v a l e u r s ,  avec  c e l l e s  du t a b l e a u  (1 1 nous permet 

d ' a t t r i b u e r  c e s  d o u b l e t s  au d é r i v é  d i s u b s t i t u é  XII1 

PA -6P = - 5.5 ppm A 

PB -> 6PB = - 1  , l  ppm 

L ' i n t é g r a t i o n  du s p e c t r e ,  a s s o c i é e  aux a t t r i b u t i o n s  f a i t e s  précédemment, 

p e r m e t t a n t  de m o n t r e r  : 

que 60 ,6  % des  atomes de Phosphore  c o r r e s p o n d e n t  à ( V I 1 1 1  
/ 

23,O % des  atomes de Phosphore  cor responden t  à (1x1  

1 0 , 3  % des  atomes de Phosphore  c o r r e s p o n d e n t  à ( X I I 1 1  

4 ,8  % des  atomes de Phosphore  cor responden t  à ( X I  

I I-A-5 Mécanisme r é a c t i o n n e l  
- - - -  

I c i  e n c o r e ,  l e s  r é s u l t a t s  conf i rment  l a  r é a c t i v i t é  p l u s  grande de 

l ' e x t r é m i t é  t r i c h l o r o p h o s p h a z è n e  dans P NOCI5 .  
2 

S i  l a  p r e m i è r e  é t a p e  de  l a  r é a c t i o n  c o n s i s t e  dans  une a t t a q u e  nuc léoph i -  

l e  du Phosphore du groupement - N = PC13 s e l o n  ( 4  1  



FIGURE ( V I 1 1  



Dans l a  s e c o n d e  é t a p e  c e t t e  a t t a a u e  s e m b l e  se f a i r e  i n d i f f e r e m m e n t  s u r  Iles d e u x  

t y p e s  d e  p h o s p h o r e  p u i s q u e  l ' o n  f o r m e  à l a  f o i s  I X  e t  XIII s e l o n  65)  

C 1 C 1 

XIII 

Le f a i t  q u e  l a  s e c o n d e  s u b s t i t u t i o n  i n t e r v i e n n e e n  p a r t i e  s u r  l e  P h o s p h o r e  

du g r o u p e m e n t  p h o s p h o r y l e  n ' e s t  p a s  s u r p r s - i a n t e  p u i s q u e  Khodak e t  c o l 1  ( 2  1 o n t  

m o n t r é  q u e  P NOCl r é a g i s s a i t  a v e c  d e u x  m o l e s  d e  d i é t h y l a m i n o t r i m e t h y l s i l a n e  ou 
2  5 

4 m o l e s  d ' E t h y l a m i n e  s e l o n  [ 6 1.  

( I l  + 2 (CH313SiN[C -.- 

CI) + 4 [C2H512NH 
C12P = N - P ( O ) C l  \ N ( c ~ H ~ ) ~  L 1 ( 6 )  

C e l a  p e u t  s ' e x p l i q u e r  p a r  une a u g m e n t a t i o n  d e  l a  d e n s i t é  é l e c t r o n i q u e  

d u  P s u b s t i t u é  p a r  N(CH l  d a n s  VIL1 ce q u i  a  p o u r  e f f e t  d ' a m e n e r  les  d e u x  
2  4 

P h o s p h o r e s  (Phosphoryl-Phosphazènel a u  m ê m e  d e g r é  d e  r é a c t i v i t é ,  d o n c  d e  

p e r m e t t r e  les  d e u x  t y p e s  d e  s u b s t i t u t i o n .  



Cependan t  l e  p o u r c e n t a g e  de  I X  d a n s  l e  mélange  o b t e n u  à b a s s e  t e m p é r a t u r e  

é t a n t  p l u s  i m p o r t a n t  que  ceux  cumulés  de XIII e t  X ,  on p e u t  l og iquemen t  p e n s e r  

q u e  l a  s u b s t i t u t i o n  c o n d u i s a n t  à I X  e s t  p l u s  f a c i l e  q u e  c e l l e  q u i  c o n d u i t  à 

XIII, e t  de  p l u s  a d m e t t r e  que X s e  -Forme p r i n c i p a l e m e n t  à p a r t i r  de  I X  s e l o n  ( 7 1.  

En c e  q u i  c o n c e r n e  l a  f o r m a t i o n  d e s  composés a u x q u e l s  nous  avons  a t t r i b u é  

d e s  s t r u c t u r e s d e  t y p e  X I  ou X I I ,  nous p e n s o n s  q u ' e l l e  a  p o u r  o r i g i n e  une r é a c t i o n  

f a i s a n t  i n t e r v e n i r  l e  d é r i v é  d i s u b s t i t u é  ( C H  1 NC1IO)P - N = PCl  N I C H 2 1 4  
2 4 2  

p u i s q u e  c e  d e r n i e r  n e  s e  r e t r o u v e  dans  l e  mélange q u e  l o r s q u e  l e s  s i n g u l e t s  à 

6 = -14 ,5  ppm e t  6 =  + 1 5 , 5  ppm s o n t  a b s e n t s  du s p e c t r e  RMN 3 1 ~ .  

Les t r a v a u x  de F luck  e t  c o l 1  ( 7 1 r e l a t i f s  au  composé H C ClIOIP-N=PC1 C H 
5 6 2 6 5  

c o n f i r m e n t  c e t t e  h y p o t h è s e ,  p u i s q u e  les a u t e u r s  m o n t r e n t  que  c e  d e r n i e r  p e u t  

d o n n e r  l i e u  p a r  d é c o m p o s i t i o n  i n t e r m o l é c u l a i r e  à l a  f o r m a t i o n  de  composés 

a u x q u e l s  i l s  a t t r i b u e n t  l a  f o r m u l e  g l o b a l e  p . C l (  C ~ H ~  1 1  n  
. J  

La r é a c t i o n  c o r r e s p o n d a n t e  d o i t  donc  se d é r o u l e r  s e l o n  I 8 1 

E n f i n ,  d a n s  l e  t a b l e a u  (IV) nous  a v o n s  r e g r o u p é  les r é s u l t a t s  o b t e n u s  e n  

31 RMN P. 'H e t  I3c ,  p e r m e t t a n t  da  c a r a c t é r i s e r  les p r o d u i t s  de  l a  r é a c t i o n  de  

P N O C l  s u r  l a  p y r r o l i d i n e .  
2  5  
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L ' i d é e  d i r e c t r i c e  d e  ce t r a v a i l ,  é t a i t  l ' é t u d e  de  l a  r é a c t i v i t é  du 

monophosphazène C l  (O)P - N = PC1 ( I l  v i s  à v i s  d e s  r é a c t i f s  n u c l é o p h i l e s ,  
2  3 

que  s o n t  l e s  a l c o o l s  e t  l e s  amines .  I l  s ' a g i s s a i t  e n  p a r t i c u l i e r  de v é r i f i e r  

que  l a  r é a c t i v i t é  du groupement  phosphazène  C - N = PC1 1 e s t  beaucoup p l u s  
3 

g r a n d e  q u e  c e l l e  du groupement  P h o s p h o r y l e  ( = N - P  (01  C l 2 ] ,  

Dans un p r e m i e r  t e m p s ,  nous  avons  é t u d i é  l ' a c t i o n  du t r i f l u o r é t h a n o l ,  

en  p r é s e n c e  de t r i é t h y l a m i n e ;  e n  f a i s a n t  v a r i e r  les r a p p o r t s  m o l a i r e s  I/CF CH OH. 
3 2  

C e l a  n o u s  a  p e r m i s  d e  m o n t r e r  q u e  l e s  deux p r e m i è r e s  s u b s t i t u t i o n s  c o n c e r n e n t  

les a t o m e s  de c h l o r e  du groupement  - N = PC13, d ' o ù  l a  f o r m a t i o n  d e s  composés 

mono e t  d i s u b s t i t u é s  de t y p e s  C l  (03P - N = PC1 
2  

( O R ) ,  ( n  = 1 e t  2 ) .  E n s u i t e  
3-n 

l a  r é a c t i o n  n ' e s t  p l u s  s é l e c t i v e ,  e t  l ' o n  fo rme  en  p l u s  d e s  composés p r é c é d e n t s  

l e  p e n t a e s t e r  (CF CH 01 lO1P - N = P  (OCH2CF3l3, q u ' i l  e s t  a u s s i  p o s s i b l e  
3 2 2  

de p r é p a r e r  p a r  a c t i o n  de 1' a l c o o l a t e  c o r r e s p o n d a n t .  

C e t t e  é t u d e  nous a  p a r  a i l l e u r s  p e r m i s  d e c o n f i r t i l e r  d e s  r é a c t i o n s  

d é j à  mises en  é v i d e n c e  p a r  Riesel e t  c o l 1  p o u r  d ' a u t r e s  a l c o o l s ;  en  p a r t i c u l i e r  

l a  f o r m a t i o n  de 1 ' imi.de H(NP(O1 (OR1 1 e t  ce l le  du d é r i v é  N a l k y l  RN P(01C12 
2 2 

Dans une  deuxième p a r t i e  nous  a v o n s  é t u d i é  d a n s  les mêmes c o n d i t i o n s  

que  précédemment l ' a c t i o n  de l a  p y r r o l i d i n e .  Dans ce cas e n c o r e  les r é s u l t a t s  

o b t e n u s  p e r m e t t e n t  d e  m o n t r e r  : 

- d ' u n e  p a r t ,  q u e  t o u s  les a tomes  de  c h l o r e  n e  p o s s è d e n t  p a s  l a  même r é a c t i v i t é ,  

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

- d ' a u t r e  p a r t ,  q u ' i l  es t  p o s s i b l e  d ' i s o l e r  C12(OIP - N = P C ~ ~ [ P J [ C H ~ I ~ ]  

De p l u s  on p e u t  ce t t e  f o i s  en  t r a v a i l l a n t  à h a s e  t e m p é r a t u r e  

mettre en  é v i d e n c e  l a  f o r m a t i o n  du composé s u b s t i t u é  à l a  f o i s  s u r  les 

e x t r é m i t é s  phosphazène  e t  p h o s p h o r y l e  



Q u e  ce s o i t  p o u r  les r é a c t i o n s  du t r i f l u o r é t h a n o l  o u  d e  l a  p y r r o -  

l i d i n e ,  on m o n t r e  q u ' i l  n ' e s t  p a s  p o s s i b l e  d ' é v i t e r  l a  f o r m a t i o n  p a r f o i s  e n  a s s e z  

g r a n d e  p r o p o r t i o n ,  d ' u n  composé c a r a c t é r i s é  comme é t a n t  un p o l y p h o s p h a z è n e .  

Dans t o u s  les c a s ,  les  p r o d u i t s  d e  r é a c t i o n  o n t  é t é  mis e n  é v i d e n c e  e t  

c a r a c t é r i s é s  p a r  R é s o n a n c e  M a g n é t i q u e  N u c l é a i r e  d u  31P, e t  l o r s q u e  c e l a  s 'est 

1 a v é r é  p o s s i b l e  du 1 3 ~  - I9.F e t  H .  C e l a  n o u s  a d ' a i l l e u r s  p e r m i s  d e  mettre e n  

é v i d e n c e  l ' i n f l u e n c e  d e  l a  t e m p é r a t u r e  e t  du s o l v a n t  s u r  l a  s p e c t r e  RMN 3 1 ~  du 

p e n t a  ester  (CF CH 0'1 OP - N = P[OCH2CF313. I l  a é té  m o n t r é  q u e  les v a r i a t i o n s  
3 2 2  

d e  t e m p é r a t u r e  i n f l u e n c a i e n t  d ' a v a n t a g e  le  g r o u p e m e n t  p h o s p h a z è n e  q u e  l e  

g r o u p e m e n t  p h o s p h o r y l e .  Les  s p e c t r e s  I n f r a - R o u g e  o n t  é g a l e m e n t  é t é  é t u d i é s .  

E n f i n  e t  b i e n  q u e  c e t t e  i d é e  n e  s o i t  q u e  s o u s  j a c e n t e  d a n s  l e  t e x t e ,  

n o u s  p e n s o n s  q u e  l e  d é r i v é  du t r i f l u o r o é t h a n o l ,  q u i  se p r é s e n t e  s o u s  f o r m e  

d ' h u i l e  p o u r r a i t  ê t r e  é t u d i é  du p o i n t  d e  v u e  m é c a n i q u e  e t  t h e r m i q u e  a l o r s  q u e  

l e  d é r i v é  d e  l a  p y r r o l i d i n e  p o u r r a i t  ê t r e  t e s t é  a u  p o i n t  de vue  p h a r m a c o l o g i q u e .  





Données  e x o é r i m e n t a l e s  g é n é r a l e s  : 

A e p a r e i  - ------- l l a g e s  -- 

- les s p e c t r e s  I n f r a - R o u g e  o n t  é t é  r é a l i s é s  s u r  un s p e c t r o p h o t o m è t r e  PERKIN-ELMER 451 

1 9  - e n  ce q u i  c o n c e r n e  les  s p e c t r e s  RMN 3 1 ~ ,  'H,  1313 e t  F n o u s  a v o n s  u t i l i s é  un 

s p e c t r o m è t r e  BRUKER WP 6 0  e t  80 .  

3 1 
L e s  r é f é r e n c e s  s o n t  r e s p e c t i v e m e n t  H PO 8 5  % p o u r  P. T.M.S. p o u r 1 3 ~  

3 4 

e t  'H e t  CFC13 p o u r  "F . Les  c o n v e n t i o n s  u t i l i s é e s  s o n t  champ f o r t  - d é p l a c e m e n t  

1 1 9  19 
p o s i t i f  p o u r  3 1 ~  ,champ f a i b l e  - d é p l a c e m e n t  p o s i t i f  p o u r  H, C, F. 

R é a c t i f s  -------- 

- l e  t é t r a c h l o r o é t h a n e  s y m é t r i q u e ,  l e  b e n z è n e ,  l e  d i é t h y l  é t h e r  e t  l e  c h l o r o f o r m e  

u t i l i s é s  comme s o l v a n t s  s o n t  d e s  p r o d u i t s  commerc iaux  Merck p o u r  a n a l y s e s .  

- l a  t r i e t h y l a m i n e  e s t  le  p r o d u i t  c o m m e r c i a l  Merck p o u r  s y n t h è s e s ,  d i s t i l l é  p u i s  

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

- e n f i n ,  l e  t r i f l u o r o é t h a n o l ,  l a  p y r r o l i d i n e  e t  l e  b i s l é t h y l - c h l o r o l a m i n e  ( c e  

d e r n i e r  s o u s  f o r m e  d e  c h l o r y d r a t e l  s o n t  les p r o d u i t s  commerc iaux  Merck p o u r  

s y n t h è s e  ( l e s  deux  p r e m i e r s  é t a n t  c o n s e r v é s  s u r  t a m i s  m o l é c u l a i r e s 1  . 

L e s  a n a l y s e s  d e s  é l é m e n t s  P D  N e t  C l  s o n t  r é a l i s é s  a p r é s  h y d r o l y s e  a q u e u s e  

a c i d e  à r e f l u x  p e n d a n t  une  d i z a i n e  d ' h e u r e .  

Le p h o s p h o r e  e s t  d é t e r m i n é  s o u s  f o r m e  d e  p h o s p h a t e  ammoniaco-magnésien 

p a r  p e s é e  a p r é s  c a l c i n a t i o n .  

L ' a z o t e  es t  o b t e n u  p a r  d i s t i l l a t i o n  d e  l ' a m m o n i a c  e n  m i l i e u  b a s i q u e  : 

Méthode K j e l d a h l .  Le c h l o r e  e s t  d o s é  p a r  les  se ls  w e r c u r i q u e s  e n  p r é s e n c e  d e  

d i p h é n y l  c a r b a z o n e .  



P r é p a r a t i o n  de P  N O C l  
2- 5 

Parmi l e s  nombreuses s y n t h è s e s  de P2NOC15 comme en témoigne l e  schéma 

' c i - d e s s o u s ,  e x t r a i t  de l ' o u v r a g e  d l A l l c o c k  ( 11, l a  m e i l l e u r e  p r é p a r a t i o n  nous 

semble  ê t r e  c e l l e  p r é c o n i s é e  p a r  Emsley, Moore e t  Udy ( 2  1 q u i  l ' o b t i e n n e n t  

a v e c  un rendement p resque  q u a n t i t a t i f  en  u t i l i s a n t  l a  r é a c t i o n  : 

( l e  p e n t a c h l o r u r e  de  phosphore e s t  u t i l i s é  en l é g e r  e x c è s ) .  

Dans une p r é p a r a t i o n  c l a s s i q u e  93,5  g  PC1 10,45 mole) e t  13,2  g  de 5 

( N H  1 SO ( 0 , l O  mole) s o n t  d i s s o u s  dans  200 m l  de t é t r a c h l o r o é t h a n e  s y m é t r i q u e ,  
4 2  4 

p u i s  i n t r o d u i t s d a n s  un b a l l o n  à 2  e n t r é e s  surmonté  d 'un r é f r i g é r a n t .  

Les o p é r a t i o n s  s o n t  e f f e c t u é e s  en  b o i t e  s è c h e .  

L'ensemble de  l ' a p p a r e i l l a g e  e s t  p r o t é g é  de  l ' h u m i d i t é  a tmosphér ique 

p a r  deux c o l o n n e s  à c h l o r u r e  de  ca lc ium,  p u i s  p l a c é  sous  c o u r a n t  d ' a z o t e  s e c .  

Le mélange soumis à une a g i t a t i o n  magnétique e t  p o r t é  à r e f l u x  de  C H C l  2 2 4 '  

Le dégagement de  SO C l  e t  H C 1  d ' abord  l e n t ,  s ' a c c è l è r e  a p r é s  une heure  e n v i r o n .  
2' 2 

La r é a a t i o n  e s t  p o u r s u i v i e  pendant  q u a t r e  h e u r e s  e n v i r o n .  

Aprés r e f r o i d i s s e m e n t ,  on f i l t r e ,  p u i s  on évapore  l e  s o l v a n t  s o u s  p r e s s i o n  

-1 
r é d u i t e  ( 1 0  mm Hg]. 

- 1  
Le p r o d u i t  obtenu e s t  d i s t i l l é  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  ( 1 0  mm de Hg1 

( t e m p é r a t u r e  de d i s t i l l a t i o n  75O C - 90' Cl .  

On o b t f e n t  f i n a l e m e n t  un s o l i d e  b l a n c  c r i s t a l l i s é  p u r ,  q u i  e s t  t r é s  

s o l u b l e  dans l ' é t h e r  de p é t r o l e ,  l e  benzène,  l e  ch lo ro forme ,  l e  d i é t h y l  é t h e r  

e t  l a  p l u p a r t  d e s  s o l v a n t s  o r g a n i q u e s  u s u e l s .  

Sa  c a r a c t é r i s a t i o n ,  à p a r t i r  du s p e c t r e  Infra-Rouge est conforme aux 



d o n n é e s  b i b l i o g r a p h i q u e s  . ( 3 )  , 

I l  e n  est  d e  même du s p e c t r e  RMN d u  3 1 ~  q u i  p r é s e n t a  d e u x  d o u b l e t s .  l ' u n  

au  v o i s i n a g e  d e  O ppm, l ' a u t r e  c e n t r é  s u r  + 1 4  ppm a v e c  u n e  c o n s t a n t e  d e  c o u p l a g e  

En ce q u i  c o n c e r n e  l e  d o s a g e  d e s  é l é m e n t s  P. N e t  C l  on t r o u v e  : 

T h é o r i q u e  

.......................... r----+ E x p é r i m e n t a l  

. - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  
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