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Le p r é s e n t  t r a v a i l  a  é t é  e f f e c t u é  au  l a b o r a t o i r e  de Chimie Minéra le  

à l ' U n i v e r s i t é  des  S c i e n c e s  e t  Techniques  de  L i l l e ,  s o u s  l a  d i r e c t i o n  p e r s o n n e l l e  

de Monsieur l e  P r o f e s s e u r  J .  HEUBEL. 

J e  p r i e  mon Mai t re  d e  t r o u v e r  i c i  l ' a s s u r a n c e  de ma profonde r e c o n n a i s -  
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I sance  p o u r  l a  s o l l i c i t u d e  b i e n v e i l l a n t e  q u ' i l  n ' a  c e s s é  de  me t émoigner  e t  l ' a i d e  

I p r é c i e u s e  q u ' i l  m'a a p p o r t é e  t o u t  au 3ong de  c e t t e  é t u d e .  L'ampleur de  s e s  con- 

I n a i s s a n c e s ,  s a  p a s s i o n  pour  l a  chimie  e t  s e s  g r a n d e s  q u a l i t é s  morales  r e s t e r o n t  

l pour  moi un exemple. 
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J e  s u i s  t r é s  heureux d ' e x p r i m e r  ma v i v e  r e c o n n a i s s a n c e  à l'INSTITUT 

MONDIAL DU PHOSPHATE pour  m ' a v o i r  a c c o r d é  une b o u r s e  d ' é t u d e  pour  que ce  t r a v a i l  

s e  p a s s e  dans  l e s  m e i l l e u r e s  c o n d i t i o n s .  

Malgré s e s  nombreuses o c c u p a t i o n s ,  Monsieur DE JAEGER, Docteur  e s  S c i e n c e s  
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I m'a pe rmis  g r a c e  à s o n  a m i t i é  e t  s a  compétence de  s u r m o n t e r  b ien  des  d i f f i c u l t é s .  

Monsieur VAST p r o f e s s e u r  .à l ' u n i v e r s i t é  des  S c i e n c e s  e t  Techniques  

de L i l l e  du L a b o r a t o i r e  de Chimie a p p l i q u é e ,  a  b i e n  voulu  f a i r e  p a r t i e  du 

j u r y .  Q u ' i l  t r o u v e  i c i  l ' e x p r e s s i o n  de  ma p rofonde  reconna i s sance .  

J e  t i e n s  à expr imer  à Monsieur COUTURIER, P r o f e s s e u r  à 1'U.S.T.L. 

d i r e c t e u r  du l a b o r a t o i r e  de s y n t h è s e  o rgan ique  ma profonde g r a t i t u d e  pour  

a v o i r  a c c e p t é  de j u g e r  c e  t r a v a i l .  

Q u ' i l  me s o i t  permis  d ' a d r e s s e r  mes remerciements  à Monsieur POTIN 

I n g é n i e u r  de  l a  S o c i é t é  N a t i o n a l e  ELF AQUITAINE de l ' h o n n e u r  q u ' i l  me f a i t  

1 de p a r t i c i p e r  au j u r y .  
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J e  s u i s  t r é s  s e n s i b l e  à l ' a t t e n t i o n  q u e  m'a témoignée Monsieur LEGRAND, , 

Docteur  e s  Sc iences .  J e  l e  r e m e r c i e  pour  l e s  p r é c i e u x  c o n s e i l s  q u ' i l  m'a p r o d i g u é s  l 

notamment e n  s p e c t r o m é t r i e  de  v i b r a t i o n .  J e  l u i  s u i s  t r é s  r e c o n n a i s s a n t  d ' a v o i r  



l 
l 
l accepter  de juger ce t r a v a i l .  
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I 
Tous mes camarades du laboratoi re ,  techniciens e t  chercheurs, ont s u  

m'entourer 'd'une amitié généreuse e t  dé l i ca te .  Q u ' i l s  en so ien t  remerciés; en 

p a r t i c u l i e r  Taher ABOUCHAKRA, pour l e s  enr ichissantes  discussions échangées. 
l 
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Enfin Madame COQUEMAN a  assuré avec l ' e f f i c a c i t é  e t  l e  sour i re  

qu'on l u i  connait l a  grande pa r t i e  de mes analyses. 

Je ne voudrais pas oubl ier  Mademoiselle COMIN e t  Madame SAINLEGER 
1 

a i n s i  que Madame DMELLEMMES, qu 'e l l e s  so ien t  remerciées d 'avoir  exécuté avec 

gen t i l l e s s e  l a  tache ingra te  que const i tue  l a  frappe e t  sa  reproduction de ce 

, ' mémoire. 
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S i  l e s  po lych lo rophosphazènes  l i n é a i r e s  s o n t  connus i m p l i c i t e m e n t  de 

longue d a t e  e t  qu 'on peut  f a i r e  r emonte r  l e u r  o r i g i n e  aux t r a v a u x  de S t o k e s  

l il f a u t  a t t e n d r e  1966 e t  l e s  t r a v a u x  d f A l l c o c k  pour  p o u v o i r  l e s  o b t e n i r  à 

l ' é t a t  p u r , e n  p a r t i c u l i e r  exempts  de  chlorophosphazènes  c y c l i q u e s  connus 
1 

1 

depu i s  b i e n  p l u s  longtemps.  Ces po lych lo rophosphazènes ,  e n  r a i s o n  de  l e u r  

l f a c i l e  h y d r o l y s e  n '  o n t  guère  pu t r o u v e r  d f  a p p l i c a t i o n  p r a t i q u e .  P a r  c o n t r e  

on s ' e s t  ape rçu  rapidement  que  p a r  s u b s t i t u t i o n  d e s  c h l o r e s  p a r  d e s  groupements a l c o -  
l 

x y o n o b t e n a i t  des  p r o d u i t s  s t a b l e s  thermiquement e t  chimiquement e t  q u i  g race  à l a  

l i a i s o n  P  - N = P p o s s é d a i e n t  d ' e x c e l l e n t e s  q u a l i t é s  mécaniques [ é l a s t o m è r e s )  

g a r d a n t  l e u r  f l e x i b i l i t é  aux b a s s e s  t e m p é r a t u r e s .  La p é r i o d e  q u i  va de  1970 

e n v i r o n  à nos  j o u r s  a  connu un développement e x p o n e n t i e l  du nombre de  p u b l i c a -  

t i o n s  s e  r a p p o r t a n t  aux po lych lo rophosphazènes  s u b s t i t u é s  e t  q u i  mont ren t  que 

l e u r  domaine d ' a p p l i c a t i o n  r é e l  ou p o t e n t i e l  e s t  t r é s  v a r i é  : R e t a r d a t e u r s  de  

f  lamrne, h u i l e s ,  é l a s t o m è r e s  t h e r m o s t a b l e s ,  o l é o c o m p a t i b l e s ,  r evê tements  é t anches  

à p r o p r i é t é s  modulables ,  p r o d u i t s  d ' i n t é r ê t  b i o l o g i q u e  ou médica l  [ v é h i c u l e s  

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

Ce q u i  e s t  remarquable  c ' e s t  que l ' u n e  ou l ' a u t r e  de c e s  a p p l i c a t i o n s  

I peuvent  ê t r e  a t t e i n t e s  en v a r i a n t  l e  s u b s t i t u a n t .  S i  c e l u i  c i  e s t  un groupement 
I 
l 

1 alkoxy p a r  exemple on a u r a  p l u t ô t  d e s  p r o d u i t s  hydrofuges ,  a y a n t  de bonnes 

p r o p r i é t é s  mécaniques (Ex OR = OCH CF 1; l e s  groupements aminés c o n d u i r o n t  
2 3 

p l u t ô t  à d e s  p r o d u i t s  h y d r o s o l u b l e s  e t  b iocompat ib les .  J u s q u ' à  p r é s e n t  l e  

développement de c e s  a p p l i c a t i o n s  n e  semble g u è r e  s ' ê t r e  é l o i g n é  de l ' é t a t  de 

1 

p r o j e t s  en  r a i s o n  du c o c t  é l e v é  du po lych lo rophosphazène  p r é c u r s e u r  d e s  a u t r e s  ~ 
polyphosphazènes  . 

X 
I Récemment De J a e g e r  e t  c o l 1  o n t  m i s  au p o i n t  un nouveau p r o c é d é ,  

1 



n e t t e m e n t  moins onéreux b a s é  s u r  l a  r é a c t i o n  de po lycondensa t ion  de P  N O C l  
2  5 

e t  q u i  p e r m e t t r a  p e u t  ê t r e  l e  développement d e s  a p p l i c a t i o n s  en  a v a l .  Ce 

p r e m i e r  terme de l a  s é r i e  de  polychlorophosphazènes  : l e  P  t r i c h l o r o  

N d ich lo rophosphory  lmonophosphazène a  de  c e  f a i t  s u s c i t é  dans  n o t r e  

g roupe  une s é r i e  de t r a v a u x  p o u r  mieux e n  comprendre l a  chimie .  Notre  

r e c h e r c h e  c o n s t i t u e  une p a r t i e  de c e s  t r a v a u x  e t  l e  bu t  en  é t a i t  de p r é p a r e r  

s i  p o s s i b l e  un d é r i v é  à c a r a c t è r e  s a l i n  s u s c e p t i b l e  é v e n t u e l l e m e n t  de  c o n d u i r e  

à un p o l y é l e c t r o l y t e .  

2- 
La r é a c t i o n  a i s é e  d e s  donneurs de  O a v e c  l ' a c i d e  c h l o r o s u l f u r i -  

que  [xx 1 e t  l e s  c h l o r o s u l f a t e s  [ x x x ) s u i v a n t  

nous a  i n c i t é s  à t r a n s p o s e r  c e t t e  r é a c t i o n  à l a  ch imie  du phosphore  en l ' o c c u r e n -  

c e  au 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  phosphazène.  

O C 1 
I I  I 

C l - P - N = P - C l  
I I 
C 1 C 1 

r é a c t i v i t é  p a r t i c u l i è r e  du groupement nous p e r m e t t a i t  

O 0 -  

d ' e s p é r e r  

If I II l 
C I - P - N = P - C ~ + A O -  - C I + -  P - N = P - c l  + AO C I  

I 1 1 I n  n-1 

l C 1 C 1 C 1 C 1 [II 1 
1 [Ai 
l + + + + + P b  2  + 
I C ' e s t  ce  t y p e  de r é a c t i o n  p r é p a r a t i v e  f a i t e  avec  M A0 - ( M  = Na ,K ,NH4 - 

n  2 
1 - - - 
1 

- 
AOn = NO2 , NOJ , Ac0 1 a v e c  ou s a n s  s o l v a n t  q u i  est  d é c r i t e  dans  l e  c h a p i t r e  1 

Les composés o b t e n u s  n ' a y a n t  j amais  é t é  s i g n a l é s  à n o t r e  conna i s sance  

nous e n  avons e n t r e p r i s  l a  c a r a c t é r i s a t i o n  nous i n t é r e s s a n t  p l u s  p a r t i c u l i è r e m e n t  l ~ 
au s e l  de sodium. l ~ 

1 

Le C h a p i t r e  II e s t  c o n s a c r é  à l a  c a r a c t é r i s a t i o n  phys ique  de NaNtPOCl 1 2  2  

Ii-- -Y - * - a m -  --a - 



C e l l e  c i  e s t  f a i t e  p a r  RMN de  3 1 ~  e t  de 2 3 ~ a  e n  v a r i a n t  l e  s o l v a n t .  La s p e c t r o -  

m é t r i e  I R  complète  l e s  données de  l a  RMN. Les mesures de  c o n d u c t i v i t é  f a i t e s  

s u r  d e s  s o l u t i o n s  dans  l e  cyanure  de benzyle  p e r m e t t e n t  de d é t e r m i n e r  l a  c o n s t a n -  

t e  de d i s s o c i a t i o n  du s e l  dans c e  s o l v a n t .  

Le c h a p i t r e  III e s t  c o n s a c r é  aux r é a c t i o n s  chimiques de NaNlPQCl 1 
2 2 '  

Y e s t  é t u d i é e  l a  p y r o l y s e  du s e l  p u r  ou e n  p r é s e n c e  d'un e x c é s  de n i -  

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

1 

I E n s u i t e  s o n t  e n v i s a g é e s  success ivement  l ' a c t i o n  de H C 1 ,  de  CH31 e t  

Dans t o u s  l e s  c a s  on a b o u t i t  à d e s  composés connus p a r  d e s  r é a c t i o n s  

s i m p l e s  q u i  é t a b l i s s e m e n t  des  p a r e n t é s  chimiques  i n d i s c u t a b l e s  e t  complè ten t  e n  

l e s  c o n f i r m a n t  l e s  r é s u l t a t s  du C h a p i t r e  II. 

Afin de 

b i b l i o g r a p h i q u e  e t  

f a c i l i t e r  l a  l e c t u r e  du m a n u s c r i t  i l  e s t  p récédé  d 'un r a p p e l  

l e s  données e x p é r i m e n t a l e s  s o n t  r e p o r t é e s  en f i n  de  mémoire. 

x Nouveaux po lych lo rophosphazènes  e t  l e u r  p rocédé  de  p r é p a r a t i o n .  I n s t i t u t  Mondial 
l 

du phospha te .  
I 
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2  2  
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Tableau 1 

Un e s s a i  f a i t  a v e c  r = 1 à 75O C pendant 22 heures  dans  un r é a c t e u r  sous  

c o u r a n t  d ' a z o t e  condu i t  à un p r o d u i t  dont  l ' a n a l y s e  exprimée en atomes p a r  g de 

s o l i d e  e s t  r e p o r t é e  dans l e  t a b l e a u  2  l i g n e  8 e t  comparée aux v a l e u r s  t h é o r i q u e s  

p o u r  une fo rmule  NaN(POCl2I2 t a b l e a u  2  l i g n e  9. 

Bien q u e  P2NOC1 s o i t  l i q u i d e  au d e s s u s  de 35" C l ' homogéné i sa t ion  d e s  
5 

r é a c t i f s  e s t  m a l a i s é e  s a u f  s i  P N O C l  est e n  l a r g e  e x c é s .  
2  5 

l 
1 Afin  d ' a m é l i o r e r  l e  c o n t a c t  nous avons r e p r i s  c e t t e  r é a c t i o n  en u t i l i s a n t  

d e s  s o l v a n t s  non aqueux de  P N O C l  e t  e n  nous l i m i t a n t  presque exc lus ivement  
2  5 

au r a p p o r t  RaN02 / P2NOC1 = 1 
5 

L ' i n c o n v é n i e n t  de  c e t t e  p rocédure  c O e s t  que l e  n i t r i t e  de sodium 

e s t  peu s o l u b l e  dans c e s  s o l v a n t s .  
l 

Les e s s a i s  o n t  d 'abord é t é  f a i t s  a v e c  des  s o l v a n t s  minéraux SO , N o C l  
2 

1 p u i s  dans l e  t é t r a c h l o r o é t h a n e  e t  C C 1  à r e f l u x ,  e n f i n  dans C H NO e t  CH N O  à 
4 6 5  2  3 2 

l t e m p é r a t u r e  ambiante .  

Dans SO l i q u i d e  à -30° C l a  t r a n s f o r m a t i o n  e s t  q u a s i  n u l l e .  Dans N O C l  1 
2 





l 

1 e l l e  est  i n c o m p l è t e  p u i s q u e  d a n s  le  r é s i d u  s o l i d e  o n  c a r a c t é r i s e  n e t t e m e n t  l e  

l n i t r i t e  e x c é d e n t a i r e  p a r  s o n  s p e c t r e  X. 

1 
, Dans le t é t r a c h l o r u r e  d e  c a r b o n e  e t  d a n s  le  t é t r a c h l o r o é t h a n e  on c o n s t a t e  

a u s s i  q u e  l a  r é a c t i o n  e s t  i n c o m p l è t e  p u i s q u e  l ' o n  r e c u e i l l e  t o u j o u r s  d a n s  l e  
! 

f i l t r a t  d e s  q u a n t i t é s  non n é g l i g e a b l e s  d e  P NOCl e t  i l  reste  du n i t r i t e  d a n s  
2 5 

l 

l a  p h a s e  s o l i d e .  

1 De p l u s  d a n s  l e  c a s  du t é t r a c h l o r o é . t h a n e  on o b s e r v e  ( s p e c t r e  I R 1  u n e  

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

p l u s  l o i n  e t  q u i  d é b u t e  v e r s  15D0 C  e n  r é g i m e  dynamique .  

III PREPARATION 

1 )  En p r é s e n c e  d ' u n  s o l v a n t  C  H NO ou CH3N02 ........................... 6-5--2------  
1 

A une s o l u t i o n  d ' e n v i r o n  0 , l  mole  d e  P NOCl d a n s  3 0 0  m l  d e  s o l v a n t  on 
2 5  

a j o u t e  une  q u a n t i t é  é g a l e  o u  t rés  l é g è r e m e n t  i n f é r i e u r e  d e  NaNO sec e t  b r o y é .  
2 

La s u s p e n s i o n  es t  a g i t é e  u n e  d o u z a i n e  d ' h e u r e s  à 2D0 C s o u s  c o u r a n t  d ' a z o t e  sec, 

l ' i n s t a l l a t i o n  é t a n t  p r o t é g é e  d e  l ' h u m i d i t é  a t m o s p h é r i q u e  p a r  d e s  c o l o n n e s  à PZ% 

Le d é g a g e m e n t  d e  NOCl l e t  s a  d i s s o l u t i o n  d a n s  l e  s o l v a n t )  est  p e r c e p t i b l e  

d è s  les p r e m i e r s  i n s t a n t s  e t  assez r a p i d e m e n t  on v o i t  a p p a r a i t r e  u n z p r é c i p i t é  de 

g r a i n s  p e u  d e n s e s ,  ( d ' a s p e c t  p l u t ô t  g é l a t i n e u x d a n s  le  cas du n i t r o b e n z è n e ] .  

Ce p r é c i p i t é  es t  f i l t r é .  Dans le c a s  d u  n i t r o b e n z è n e  on r a j o u t e  un p e u  

de  CC1 p o u r  d i m i n u e r  l a  v i s c o s i t é  e t  f a c i l i t e r  à l a  f o i s  l a  f i l t r a t i o n  e t  le  
4 

1 s é c h a g e .  Le f i l t r a t  es t  d a n s  les d e u x  c a s  e x e m p t  d e  P NOCl A p r é s  l a v a g e  on f a i t  
2 5 ' 

p a s s e r  à t r a v e r s  le  s o l i d e  un c o u r a n t  d ' a z o t e  sec  p e n d a n t  une  q u i n z a i n e  d ' h e u r e s .  

I 
C e  s é c h a g e  e s t  s u i v i  d ' u n e  e x t r a c t i o n  de  s o l v a n t  s o u s  u n e  p r e s s i o n  d e  0, l  mm de 

1 
1 

m e r c u r e  s u r  l e  f i l t r e  m ê m e  p u i s  a p r è s  t r a n s v a s e m e n t  d a n s  un é v a p o r a t e u r  r o t a t i f .  

L ' o p é r a t i o n  d u r e  5 à 6 h e u r e s .  

1 

Le r é s i d u  es t  un s o l i d e  b l a n c  p u l v é r u l e n t ,  amorphe  e t  h y g r o s c o p i q u e .  



Son dosage donne d e s  r a p p o r t s  N / P  e t  Na / P  v o i s i n s  de  0 ,5 .  Cl/P v o i s i n s  

de 2  c e  q u i  p e u t  s ' a c c o r d e r  a v e c  une f o r m u l a t i o n  g l o b a l e  NaN(P(OIC1 1 
2  2 '  

Dans l e  t a b l e a u  2  l e s  r é s u l t a t s  s o n t  comparés aux v a l e u r s  t h é o r i q u e s  e n  

moles p o u r  1 g de NaNIP(OICl2l2. 

L ' e s s a i  1 s e  r a p p o r t e  à C H NO 2  e t  3  à CH3N02. Dans l e  p r e m i e r  c a s  l e  
6  5  2; 

b i l a n  p o n d é r a l  ne  couvre  que 8 0  % de l a  masse h y d r o l y s é e  [Eb C H N O  = 210,8° C l  
6 5  2  

Nais  il e s t  v o i s i n  de  93 - 9 5  % dans l e  c a s  du n i t r o  méthane (Eb 100° 81. 

1 
I Le p r é c i p i t é  é t a n t  amorphe i l  p e u t  s ' a g i r  d 'une  a d s o r p t i o n ,  mais l ' h y p o t h è -  

s e  d 'un  s o l v a t e  n ' e s t  pas à e x c l u r e .  Le s o l v a n t  r é s i d u e l  s ' é l i m i n e  e n t r e  80 e t  

130° C ; l a  s p e c t r o m é t r i e  I R  de  l a  phase  v o l a t i l e  l e  conf i rme.  S i  l ' o n  e n  t i e n t  

compte l e s  b i l a n s  a n a l y t i q u e s  s o n t  e x a c t s  à 98 - 99 %. 

La d i f f i c u l t é  d ' é l i m i n e r  l e s  d e r n i è r e s  t r a c e s  de s o l v a n t  q u i  ne s o n t  

h a b i t u e l l e m e n t  p a s  gênan tes  nous  o n t  i n c i t é s  à e s s a y e r  une p r é p a r a t i o n  s a n s  

s o l v a n t ,  ou p l u t ô t  d ' u t i l i s e r  P  N O C l  l u i  même comme s o l v a n t .  
2  5  

21 P r é p a r a t i o n  "sans  s o l v a n t  " ____-____---_----- - - - - - -  

Les e s s a i s  q u a n t i t a t i f s  o n t  é t é  f a i t s  a v e c  NaNO e t  NaCH3 
2  CO2. Les 

p r o p o r t i o n s  NaNO / P N O C 1  ou NaAcO / P,NOCl o n t  v a r i é  e n t r e  0 ,28  e t  0 ,22 mais 
2  2  5  L 5  

dans  l a  m a j o r i t é  d e s  cas  e l l e s  o n t  é t é  f i x é e s  à 0 ,25 .  

En vue de c a r a c t é r i s e r  s a n s  a m b i g u i t é  l a  phase  v o l a t i l e ,  c e l l e  c i  a  é t é  

p i é g é e  à -196' C l e s  e s s a i s  a y a n t  é t é  r é a l i s é s  en  e n ~ e i n t e  fermée, sous  v i d e  

s t a t i q u e  [ f i g .  21 .  

Une masse de l ' o r d r e  de  15  g  de  P N O C l  e s t  i n t r o d u i t e  dans  l e  t u b e  A 
2  5 

que l ' o n  r e f r o i d i t  e n s u i t e  v e r s  O0 
1 

On y  a j o u t e  l a  q u a n t i t é  de NaNO ou NaAcOadéquate p o u r  l e  r a p p o r t  m o l a i r e  
2  

s o u h a i t é . ,  On f a i t  l e  v ide  d a n s  l ' i n s t a l l a t i o n  e t  f e rme  l e  r o b i n e t  R. On augmente , 

e n s u i t e  l a  t e m p é r a t u r e  au moyen d'un f o u r  e n  v e r r e  e n  A ,  met l ' a g i t a t i o n  en r o u t e  
1 





e t  plonge B dans l s a z o t e  l i q u i d e  - R '  s e r t  au c o n t r ô l e  de l a  p r e s s i o n .  

La r é a c t i o n .  exothermique.  commence d è s  l a  f u s i o n  de  P NOC15 (35' C) 
2 

pour  NaNO en dessous  de f a  t e m p é r a t u r e  ambiante  pour  MaAc'O. 
2 ' 

l 
Dans, l e s  deux c a s ,  l e  r é a c t e u r  e s t  maintenu e n t r e  5 0  e t  60°C pendant 

I p 2 u s i e u r s  h e u r e s  (une v i n g t a i n e  pour  NaNO une d i z a i n e  p o u r  Ac'ONa1. 2 

l La t h e r m o g r a v i m é t r i e  sous  p r e s s i o n  a tmosphér ique montre a u s s i  que l a  

1 r é a c t i o n e s t  p l u s  a i s é e  a v e c  AcONa. Nous avons en  e f f e t  e x e c u t é  un e s s a i  avec  

l 
7,65 x   IO-^ moles P N O C 1 5  e t  6.95 x   IO-^ moles NaAcO - e n t r e  62 e t  64' C - 

2 

On a t t e i n t  l a  p e r t e  t h é o r i q u e  a p r è s  1 0  h e u r e s  e t  nous avons v é r i f i é  s u r  3 h e u r e s  

c o n s é c u t i v e s  q u ' i l  s ' a g i s s a i t  b i e n  d 'un p a l i e r .  

Le s p e c t r e  I R  de l a  phase v o l a t i l e  i n d i q u e  q u ' e l l e  e s t  c o n s t i t u é e  

respec t ivement  de N O C l  ou de PcCl p ra t iquement  p u r s  (Fie. 3 e t  41. S i  l ' o n  
1 

pro1onl:e. t r o p  l ' e s s a i  on y d é t e c t e  a u s s i  d e s  t r a c e s  de P PIOCI. La c a r a c t é r i s t i -  
2 5  ' 

que  de c e s  e s s a i s  e s t  que l ' o n  p a s s e  p a r  l e  s t a d e  d'une phase  l i q u i d e  unique q u i  

l a i s s e  d é p o s e r  un s o l i d e  à t e m p é r a t u r e  ambiante .  Ce s o l i d e  es t  f i l t r é  p u i s  l a v é  

p I u s i e u r s  f o i s  a v e c  SO l i q u i d e .  I l  r e s t e  un s o l i d e  b l a n c  p u l v é r u l e n t  amorphe. 
2 

Les r é s u l t a t s  du dosage s o n t  c o n s i g n é s  dans l e  t a b l e a u  1 l i g n e s  4 e t  5 [NaNO 1 
2 

Remarque : La r é a c t i o n  e n t r e  P N O C l  e t  l e  n i t r i t e  au l ' a c é t a t e  a  l i e u  à tempé- 
I 

2 5  

r a t u r e  ambiante  mais e l l e  e s t  a l o r s  t r é s  l e n t e .  Ceci  s e  remarque en p a r t i c u l i e r  

s i  l ' o n  i n t e r r o m p t  un e s s a i  P N O C 1  + NaNO e n  ramenant l e  mélange à t e m p é r a t u r e  
2 5  2 

ambiante .  Le lendemain l e  l i q u i d e ,  a u s s i  b i e n  que l a  phase gazeuse  s o n t  c o l o r é s .  l 

1 Bien que l e  b i l a n  p o n d é r a l  s o i t  m e i l l e u r  i c i  e t  dans  l a  mesure ou des  t r a c e s  
1 

de n i t r o m é t h a n e  ne s o n t  pas  g ê n a n t e s  l a  p r é p a r a t i o n  dans ce  s o l v a n t  nous  p a r a i t  

l a  m e i l l e u r e  e t  l a  p l u s  commode. 



cm-' 

FIGURE 3 : SPECTRE 1 .R. DE LA PHASE VOLATILE (NOCI ) 
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FIGURE 4 : SPECTRE 1 .R. DE LA PHASE VOLATILE (H C C O C ~  ) 3 
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Les r é s u l t a t s  p r é c é d e n t s  s o n t  en  a c c o r d  a v e c  les r é a c t i o n s -  

P2NOC1 5  + NaN02 --> Nam (POCl2I2 + NOCl 

P2NOC15 + NaAcO - NaN(POCl2I2 + AcCl ( I I )  
l 

III GENERALISATION 

l 
Nous avons  t e n t é  de  m o n t r e r  que  l e s  r é a c t i o n s  1 e t  II n ' é t a i e n t  que  d e s  

i Cas  p a r t i c u l i e r s  e t  q u e  t o u t  d o n n e u r  de oL' p o u v a i t  c o n d u i r e  au même r é s u l t a t .  

Des e s s a i s  o n t  é t é  f a i t s  e n  p a r t i c u l i e r  a v e c  K Ac0 a v e c  K AcO/P2NOC15 = 0 ,25  à 
1 

60' C s o u s  v i d e  s t a t i q u e  p e n d a n t  7 h e u r e s .  

La p h a s e  v o l a t i l e  es t  e n c o r e  A c C l  p u r  e t  l a  p e r t e  de  masse p r o c h e  de l a  

p e r t e  t h é o r i q u e .  Le r é s i d u  f i x e  es t  un l i q u i d e  h u i l e u x  c o l o r é  en  b run  t rés c l a i r .  

P o u r  é v i t e r  l ' e m p l o i  de  SO comme l i q u i d e  de l a v a g e  nous  avons  t e n t é  i c i  un t r a i -  
2  

t e m e n t  p a r  l e  n  hexane  q u i  donne a v e c  l e  p r o d u i t  de r é a c t i o n  deux p h a s e s  l ' u n e  

l é g è r e ,  l ' a u t r e  dense .  L ' e x t r a c t i o n  est  s u i v i e  p a r  RMN 3 1 ~  de  c e l l e  c i .  On n o t e  

l a  d i s p a r i t i o n  p r o g r e s s i v e  d e s  deux d o u b l e t s  c a r a c t é r i s t i q u e s  de P NOCl au  p r o -  
2  5 

f i t  d ' u n  s i n g u l e t .  L ' a n a l y s e  du r é s i d u  a p r è s  7  e x t r a c t i o n s  donne ,  r a p p o r t é  à 1 g  

7 ,12  x   IO-^ P  ; 3.71 x  N ; 15.41 x   IO-^ C l  ( T h é o r .  p o u r  1  g r  K N  (POCl2I2 

6.92 x   IO-^ P ; 3.46  IO-^ N 1 3 , 8 4  x   IO-^ C l  1 

A p a r t i r  de  ces r é s u l t a t s  on c a l c u l e ,  q u e  KN(POCl2l2 r e p r é s e n t e  en  mo les  

I 

1 6 7  % [avec un b i l a n  p o n d é r a l  de 100  % ) , L ' i n t é g r a t i o n  d e s  s i g n a u x  donne un c h i f f r e  
I 

1 
c o m p r i s  e n t r e  65 e t  68 %. 

1 

Des e s s a i s  q u a l i t a t i f s  a v e c  NH Ac0 e t  Pb[Ac0I2 o n t  mon t r é  q u e  l à  a u s s i  
4  1 

1 

l a  r é a c t i o n ,  f a c i l e ,  d o n n a i t  l i e u  & un dégagement  de  AcCl ( I R  F i g .  4  1 

E n f i n ,  en  u t i l i s a n t  NaNO on l i b è r e  e s s e n t i e l l e m e n t  N O  C l .  L ' a n a l y s e  du 3 2  

s o l i d e  o b t e n u  mont re  q u e  le  r a p p o r t  C1/P es t  trés v o i s i n  d e  2 ,  Na/P s e n s i b l e m e n t  

é g a l  à 0 , 5 ,  ma i s  N/P est n e t t e m e n t  s u p é r i e u r  à 0 , 5  ce q u i  f a i t  p e n s e r  à une r é a c t i o n  

de  p o l y c o n d e n s a t i o n  due  à une r é a c t i o n  s e c o n d a i r e  de NO C l  que  nous  n ' a v o n s  p a s  
2  



c h e r c h é  à a p p r o f o n d i r .  

S i  l ' o n  a j o u t e  à t o u t e s  ces r é a c t i o n s  c e l l e s  connues  t e l l e s  que  

P2NOCl + HCOOH -3 HN (PO(Cl21 l 2  + HCl + CO ( 211 6371 
5 

On p e u t  a v a n c e r  l e  schéma g é n é r a l  : 





Na N(P(OIC1 1 es t  t r é s  peu s o l u b l e  dans l e s  so lvants  usuels s i  l ' o n  
2 2 

excepte l 'acétone,  l e  méthanol, l ' é t h a n o l  avec lesque ls  il r é a g i t .  

Nous avons cependant réuss i  à f a i r e  des so lu t i onsd i l uées  dans C H 
6 6 '  

C H NO e t  SOC12. Dans ce d e r n i e r  cas l a  s o l u b i l i t é  e s t  approximativement de 
6 5  2 

Le spectre RMN 3 1 ~  de l a  s o l u t i o n  saturée montre un s i n g u l e t  à +1.5 ppm. 

Il e s t  b ien  so lub le  dans P NOCl fondu. 
2 5 1 

D ' a i l l e u r s ,  en présence de P NOCl l a  s o l u b i l i t é  de NaN(POCl2I2 
2 5 

augmente notablement (y  compris dans l e s  so lvants  où il est  apparamment i n s o l u b l e 1  . 
l 

Mais l e  déplacement chimique correspondant v a r i e  beaucoup p lus  que l 

c e l u i  des doublets de P2NOC1 
5 ' 

A i n s i  en p a r t a n t  d'une s o l u t i o n  de 0,244 moles NaN(POC1 1 e t  0,663 molec 
2 2 

P NOCl p a r  l i t r e  de SOC1 e t  en d i l u a n t  c e t t e  s o l u t i o n  mère 4/3,2,4 , 8, 16 e t  
2 5 2 

32 f o i s  l e  déplacement chimique du s i n g u l e t  passe de 4.3 à 1.3 ppm (95  Hz) a l o r s  

1 
que pour  l e  phosphore du groupement phosphoryle l e  déplacement chimique carres- 

1 pondant v a r i e  de 12,55 à 13,15 (19 Hz) avec J = 21 Hz. ( F i g  5) 
I 
l 

l ' é c a r t  avec l e  doub;let du au groupement N = PC1 r e s t a n t  sensiblement constant  
3 

# 9.8 ppm. La f i g u r e  r e p r i s e  en coordonnées planes en V i g  6'1~représent.e l ' é v o -  
1 

l u t i o n  des signaux correspondants en f o n c t i o n  de l a  concentrat ion.  On v o i t  que 

I 
l a  va leu r  obtenue pour  l a  s o l u t i o n  saturée seule s ' i n t è g r e  b ien  dans cet ensemble 

l de mesures (point X )  
l 

Nous avons constaté l e s  mêmes phénomènes dans d 'autres so lvants  
1 

A- - - - A  - -- 





So lvan t  = SOC12 

R M N ~ '  P 

RMN 3 1 ~  





C ~ H ~ N O ~ ,  CH3N02, C6H6, CC14 en p r é s e n c e  d e  P2NOC15 ou POC13. Au s e l  ne  

i cor respond  qu 'un  s i g n a l  d o n t  l e  déplacement en  f o n c t i o n  de  l a  c o n c e n t r a t i o n  e s t  
1 

t o u j o u r s  n e t t e m e n t  p l u s  f o r t  que  c e l u i  d e s  s i g n a u x  de  P  N O C l  ou POC1. 
2  5  3 ' 

I l  e s t  un s o l v a n t  que  nous avons d é c o u v e r t  t a rd ivement  e t  q u i  d i s s o u t  

d e s  q u a n t i t é s  r e l a t i v e m e n t  i m p o r t a n t e s  de  s e l .  Il s ' a g i t  du cyanure  de benzyle .  
1 

La e n c o r e  on o b s e r v e  un s i n g u l e t  dont  l e  déplacement  chimique v a r i e  e n t r e  8 , 7 5  

- 1 - 3 - 1 
p o u r  c  = 0,52 mole 1 e t  13 ,35  pour  8  x  1 0  mole 1 l ' e x t r a p o l a t i o n  à d i l u t i o n  

I i n f i n i e  donnant une v a l e u r  p roche  de  14  ( F i g  71. 

I Le f a i t  que l e  déplacement chimique du s i n g u l e t  c o r r e s p o n d a n t  à 

NaN(P(OIC1 1 e s t  t r é s  s e n s i b l e  à l a  n a t u r e  du m i l i e u  e s t  en a c c o r d  avec  une 
2  2 

I forme p a r t i e l l e m e n t  i o n i q u e  du s e l .  Ceci  est conf i rmé p a r  l a  RflN 2 3 ~ a .  A i n s i  

dans  l e  n i t r o b e n z è n e  on o b s e r v e  un s i g n a l  à -5,66 ppm ( r é f .  NaC104 3M1 mais 

a v e c  une l a r g e u r  à m i  h a ~ t e u r  de 310 Hz. Dans POU3 l e  s i g n a l  e s t  à -4 ,6  ppm, 

l a  l a r g e u r  à m i  h a u t e u r  e s t  de  280 Hz l F i g  O1 

Dans l e  cyanure  de  benzyle  l e  déplacement e s t  6 = 3,69 ppm. La 

l a r g e u r  du p i c  est 440 Hz à m i  h a u t e u r .  

81 S p e c t r o m é t r i e  I R  
\ 

Le s p e c t r e  I R  du se l  a  é t é  ob tenu  p a r  p a s t i l l a g e  a v e c  K B r  ( f i g 9  1 

s u r  un s p e c t r o m è t r e  P.E 457. I l  p r é s e n t e  de  f o r t e s  a n a l o g i e s  a v e c  c e l u i  de 

P NL)C15. Le t a b l e a u  3 compare l e s  f r é q u e n c e s  que  nous avons t r o u v é e s  à c e l l e s  
l 2 
1 

r e l e v é e s  p a r  Cl ipsham e t  c o l 1  (301 p o u r  P NOCl  a v e c  l e u r s  a t t r i b u t i o n s .  
I 2 5  

- 1 
Le domaine d e s  b a s s e s  f r é q u e n c e s  e n t r e  200 e t  650 cm a  é t é  e x p l o r é  

! l 

p l u s  en  d é t a i l  à l ' a i d e  d 'un s p e c t r o m è t r e  FT I R  Bruker  IFS  113 v. Ceci  nous a  

pe rmis  de mieux p o i n t e r  l e s  p remiè res  r a i e s .  Les v a l e u r s  des  f r é q u e n c e s  a i n s i  

d é t e r m i n é e s  s o n t  p l a c é e s  e n t r e s  p a r e n t h 8 s . e ~  dans  le  t a b l e a u .  

l 





TABLEAU II 

l 
1 
I 

On remarquera l a  p résence  des é l o n g a t i o n s  symét r iques  e t  a n t i s y r n é t r i q u e s  

Ce t r a v a i l  

Na N(P(OlC1212 

IR cm-' 

400 rn (3861 

495 rn ep 

525 F (514) 

560 F 

590 F (5721 

' 775 F 

790 rn ep 

1 2 2 0  rnF 

I z 7 O  l a r g e  
1380 F 

1 
de PC1 du  groupement POC12 à 525 cm-' (5141 e t  560 - 590 cm-' (5721 e t  p a r  c o n t r e  

- 1 - 1 
l ' a b s e n c e  des f réquences 300 cm e t  974 cm a t t r i b u é e s  r e s p e c t i v e m e n t  à BClPCl  

de PC13 (391 à l a  v i b r a t i o n  de va lence  s y m é t r i q u e  de PC1 dans PC13 e t  à son 

.. r 

Cl ipsham ( 301 
............................................................................. 

P2NOC15 

l e r  harrnonique(301 . 1 

.._ . l 

i 

- - . -  - - - i - - I i -  - a -  -- 

............................................................................. 
- 1 

I R  cm 
............................................................................. 

477 mF 

512 f ep 

530 m ep 

570 rn 

597 TF f i n e  

61 5 rn ep 

772 F l a r g e  

784 f ep 

974 f l a r g e  

1272 m 
1360 TF l a r g e  

A t t r i b u t i o n  

v PC13 s 

6 P - N - P  

vSP (01 C l 2  

v a s  P(O1Cl2 

v a s  PC1 
3 
v 

P-N v s 
as 

1 harmon. PC13 

VP = O 

vP = N 

i 



Les deux r a i e s  à 775 e t  790 cm-' q u e  Clipsham e t  c o l 1  p o i n t e n t  à 772 e t  784 cm-' 

dans  P  N O C l  s o n t  a t t r i b u é e s  p a r  c e s  a u t e u r s  à l a  v e t  à l a  v du p o n t  P-N-P. 
2  5 s a s  

J.M. Devynck (401 e t  P. Legrand (411 a y a n t  é t u d i é  l e  s p e c t r e  Raman de P2NOC15 

- 1  
à l ' é t a t  fondu n ' o b s e r v e n t  qu!une r a i e  s i m p l e  à 788 cm q u ' i l s  a t t r i b u e n t  à 

l - 1  
l a  v du p o i n t  P-N-P. Ils r e p o r t e n t  l a  v à 1318 cm . 

s a s  

C e t t e  i n t e r p r é t a t i o n  d o i t  v a l o i r  a u s s i  p o u r  NaN(POC1 1 La r a i e  c o r r e s -  
2 2' 

pondante  s e  t r o u v e  a l o r s  dans  l e  m a s s i f  l a r g e  compris  e n t r e  1270 e t  1380 c m  - 1 

dans  l e q u e l  e s t  l o c a l i s é e  a u s s i  l a  QP = N 

- 1  On remarque cependant  que ce  mass i f  e s t  c e n t r é  i c i  s u r  1310 cm 

c e l a  p o u r r a i t  ê t r e  du à un a f f a L b l i s s e m e n t  du c a r a c t è r e  de doub le  l i a i s o n .  

Le même a f f a i b l i s s e m e n t  de  m u l t i p l i c i t é  p o u r r a i t  e x p l i q u e r  que  v P = O 

- 1  - 1  
q u e  Clipsham p o i n t e  à 1272 cm s e  t r o u v e r a i t  i c i  à 1220 cm . 

Ces c o n c l u s i o n s  s o n t  en  accord  a v e c  une i o n i c i t é  p a r t i e l l e .  

Dans l ' a n i o n  l a  cha rge  n é g a t i v e  p a s s e r a i t  rapidement  d 'un O s u r  l ' a u t r e  
~ a *  

I l 
C 1 C l  

l 

l 

l 
De même que dans  des  composés c o v a l e n t s  ana logues  i l  a  é t é  démontré (20)  (421 que l e  

i s u b s t i t u a n t  ~ ' é c h a n g ~ a i t  rapidement  e n t r e  l e s  oxygènes des  groupements phospho- 
I 

r y l e s .Une  t e l l e  s t r u c t u r e  j u s t i f i e  p a r f a i t e m e n t  l ' e x i s t e n c e  d 'un s e u l  s i g n a l  
l 

RNN 3 1 ~ .  

3 2  
L '  h y b r i d a t i o n  du phosphore  I s p  ) ,de  litizote s p  imposent  que  

l l e s  atomes O - P - N - P  - O s o i e n t  dans  un p l a n  d 'où l a  s t r u c t u r e  s u i v a n t e  



l 

1 

FIGURE 10 
l 

Dans ce c a s  o n  p e u t  e n v i s a g e r  a u  maximum une  s y m é t r i e  C . 
2 v  

Le dénombrement  d e s  modes normaux  d e  v i b r a t i o n  d a n s  c e t t e  h y p o t h è s e  donne  3n-6=21niodes 

r é p a r t i s  s u i v a n t  : 

I'v = 7A1 (IR,RI B 4 A2 (RI  B 6 BI (1R.R) B 4 B2 ( IR,RI  

Dans ce c a s  les 4 modes d ' e s p è c e  A s o n t  a c t i f s  u n i q u e m e n t  e n  
2 

d i f f u s i o n  Raman. 

S i  l a  r é a l i s a t i o n  du s p e c t r e  I R  n e  p o s e  a u c u n  p r o b l è m e  p a r t i c u l i e r  

d ' é c h a n t i l l o n n a g e  i l  n ' e n  e s t  p a s  d e  même e n  d i f f u s i o n  Raman où l e  composé 

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

1 d ' u n  s p e c t r e  s a t i s f a i s a n t .  Des  e s s a i s ,  s o u s  d i f f é r e n t s  r a y o n n e m e n t  e x c i t a t e u r s  

se s o n t  r é v é l é s  i n f r u c t u e u x .  

Des t e n t a t i v e s  p o u r  o b t e n i r  l a  s u b s t a n c e  à l ' é t a t  c r i s t a l l i n  o n t  

é g a l e m e n t  é t é  i n f r u c t u e u s e s .  



-- --- 

! Les données s p e c t r o s c o p i q u e s  s u g g è r e n t  una f o r m u l a t i o n  p a r t i e l l e m e n t  

i o n i q u e  p o u r  NaN(POC1 1 
2 2' 

1 C e t t e  c o n c l u s i o n  p e u t  ê t r e  é t a y é e  p a r  des  mesures de c o n d u c t i v i t é .  

Nais compte t e n u  d e s  remarques 

q u i  o n t  é t é  f a i t e s  à propos de  

l a  s o l u b i l i t é  du "sel" l e  c h o i x  

s e  t r o u v a i t  l i m i t é .  Nous avons 
Thsrr: 

dû nous c o n t e n t e r  du cyanure  d e  

benzy le .  
C------ 

L ~ S  mesures on t  é t é  

r é a l i s é e s  avec  une c e l l u l e  conduc- 

t i r n é t r i q u e  [ é t a n c h e )  munie d 'un 

c o u v e r c l e  à 3  e n t r é e s  rodées .  

L'une s e r t  au passage  des  é l e c t r o d e s  

une a u t r e  à l ' i n t r o d u c t i o n  de l a  s o l u -  

t i o n  p a r  l ' i n t e r m é d i a i r e  d 'une  microbu- 

r e t t e  l a  3èrne au c o n t r ô l e  de t e rnoéra tu re .  

vers 
conductirn; 

r i~ -c t~ lo I , i  L I ~ I  

d 'eau  à 22O 

La c e l l u l e  e s t  immergée dans un b a i n  t h e r m o s t a t é  à 22' Z ( F i g .  11). E l l e  e s t  

r e l i é e  à un conduc t imèt re  T a c u s s e l  CD 75 c o u p l é  à un e n r e g i s t r e u r  EPL 1 .  L ' é t a l o n -  

nage e s t  f a i t  s u i v a n t  l a  méthode c l a s s i q u e .  Le s o l v a n t  -cyanure  de benzy le -  e s t  

d i s t i l l é  deux f o i s  a v a n t  u t i l i s a t i o n .  Le s e l  est d é b a r a s s é  d e s  r e s t e s  de  s o l v a n t  

(CH N O  1 s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  à 30° C. On p a r t  de 12 m l  de  s o l v a n t  p u r  auquel  
3 2 

1 
on a j o u t e  p rogress ivement  3 ,6  m l  d 'une  s o l u t i o n  - m o l a i r e ,  p a r  f r a c t i o n  de 0 ,05  m l .  

1 a 

-4 - 1 
On o b t i e n t  a i n s i  d e s  c o n c e n t r a t i o n s  comprises  e n t r e  4 ,4 .10 mole 1 

1 

- 2  - 1 
e t  2 ,3 .10  mole 1 . 



l i n é a r i t é  l a  courbe  montre que l a  r e l a t i o n  de Kohlraasch ne s ' a p p l i q u e  p a s  

r igoureusement .  Nous avons a l o r s  u t i l i s é  l a  l o i  de  d i l u t i o n  d 9 0 s t w a l d  : 

a v e c  K '  c o n s t a n t e  de d i s s o c i a t i o n  a p p a r e n t e .  C e t t e  r e l a t i o n  p e u t  s ' é c r i r e  a u s s i  

1  1 - = -  ch 
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+ Kn (III 

0 

1  
La f i g u r e  13 r e p r é s e n t e  l a  r e l a t i o n  - = f  ( C A  I C e t t e  r e l a t i o n  A 

I e s t  l i n é a i r e  a v e c  une bonne approx imat ion .  A p e u t  ê t r e  ob tenu  p a r  e x t r a p o -  
O 1 

l a t i o n  de l a  d r o i t e .  En u t i l i s a n t  l a  méthode p l u s  p r é c i s e  d e s  moindres c a r r é s  

= 0 , 0 5 9 6 9 s o i t  A = 1 6 . 7 8  on o b t i e n t  - 
A 0  O 

La p e n t e  de l a  d r o i t e  permet de c a l c u l e r  l a  v a l e u r  de k '  = 4.53.10 - 3 

I l  S 'ag i t  donc d'un é l e c t r o l y t e  moyen à f a i b l e .  Du moins a p p a r a i t  i l  comme 
1 

1 

t e l  dans l e  cyanure  de benzy le  don t  l a  c o n s t a n t e  d i é l e c t r i q u e  n ' e s t  que de 

E = 19 e t  l a  v i s c o s i t é  é l e v é e  7 = 2,32 cp , 

P a r  comparaison on p e u t  c i t e r  d e s  v a l e u r s  de c o n d u c t i v i t é  équ iva -  

l e n t e  l i m i t e  d ' é l e c t r o l y t e s  f o r t s  dans  des  s o l v a n t s  ayan t  d e s  c a r a c t é r i s t i q u e s  

v o i s i n e s .  Exemple [C H 1 N C I  dans l ' a c é t o p h é n o n e  ( E =  1 7 . 6 5 2 -  1.62) 
2 5 4  

l 

Dans l a  cyclohexanone ( E =  1 5 , 7 0  . rl = 1,981 A. = 28 

on p e u t  s i g n a l e r  d ' a i l l e u r s  que parmi  l e s  i n f l u e n c e s  e x c e r c é e s  p a r  l e  s o l v a n t  

1 c ' e s t  l a  v i s c o s i t é  q u i  a f f e c t e  le  p l u s  l a  c o n d u c t i v i t é .  







A) THERMOLYSE DE NaN(POC1212 

P a r  é l é v a t i o n  de t e m p é r a t u r e  P2NOC15 s e  polycondense  avec  é l i m i n a t i o n  

de POC13 s u i v a n t  

O C 1 
I I  I 

(1 1 n  C l  - P  - N = P  - Cl---+ I n  - I l  POC13 + 

I l 
C 1 C 1 

(Al 
1 

1 

C e t t e  réaction's é t é  e n v i s a g é e  p o u r  l a  p r é p a r a t i o n  d e s  po lych lo rophos -  

phazènes  p a r  De J a e g e r  e t  c o l 1  (281. 

I l  nous a  semblé que l ' o n  p o u v a i t  a t t e n d r e  une r é a c t i o n  analogue pour  

e t  o b t e n i r  des  h a u t s  polymères de  t y p e  i o n i q u e .  

En f a i t  l o r s q u e  l ' o n  c h a u f f e  un é c h a n t i l l o n  de NaNIPOClZl2 on o b s e r v e  

un d é p a r t  de s o l v a n t  r é s i d u e l  p u i s  aux a l e n t o u r s  de 175O s 'amorce  une p e r t e  r a p i d e  

q u i  s e  r a l e n t i t  v e r s  200' pour  r e p r e n d r e  v e r s  400' [ F i g .  1 4  1 

Comme nous avons pu le  mont re r  p a r  l a . s u i t e  l a  phase  v o l a t i l e  e s t  

On p e u t  é v a l u e r  q u ' à  200' l a  p e r t e  c o r r e s p o n d  approximativement à , 
l 

0 ,6  mole POC13 p a r  mole NaNtPOCl 1 Le d e g r é  de condensa t ion  n  de (8) e s t  
2 2' l 

a l o r s  s e n s i b l e m e n t  é g a l  à 2 ,5 .  



! A 340° C on éva lue  q u ' i l  passe à n = 3 pu i s  à n  = 4 à 400' 'C 

l On c a l c u l e  de même qu 'à  620' C en régime de chauffe  dynamique 115O0/h) i l  s ' é l è v e  
1 

à I O >  n >  6. La déterminat ion e s t  évidemment t r è s  approximative lorsque  n c r o i t .  

1 

Nous ne pensons pas  que l ' a l l u r e  de l a  courbe a i t  une s i g n i f i c a t i o n  par- 

, 
t i c u l i è r e  .E l l e  e s t  vraisemblablement l i é e  à l ' é t a t  physique de 1 'oligomère formé. 

Afin d ' i d e n t i f i e r  1, na tu re  de l a  phase v o l a t i l e  nous avons r é a l i s é  l a  

pyrolyse dans un a p p a r e i l  fermé du même type  que c e l u i  représenté  p a r  l a  f igureZ(Ch.1)  
l 

I sous v ide  s t a t i q u e  en r e f r o i d i s s a n t  l e  piège p a r  l ' a z o t e  l i qu ide .  

D'autre  p a r t  un  dosage e s t  e f f e c t u é  généralement s u r  l e  s o l i d e  i n i t i a l  

e t  s u r  l e  résidu.  Ceci permet d ' é v a l u e r  l a  composition de l a  phase v o l a t i l e  

pa r  d i f f é r e n c e  e t  de v é r i f i e r  l e s  e s t ima t ions  p a r  l e  b i l a n  pondéral.  Les r é s u l t a t s  

des 3  ssscais f i g u r e n t  dans l e  t a b l e a u -  4. Pour f a c i l i t e r  l a  comparaison des r é s u l t a t s  

l - 3  ceux c i  s o n t  t o u j o u r s  ramenés à 2 x 10 atomes P  du s o l i d e  i n i t i a l  donc en f a i t  

à 1 mi l l imole  de NaN(POC1 1 . 
2 2  

N . D  Le s p e c t r e  I R  du s o l i d e  obtenu à 600° comporte des r a i e s  for tement  é l a r g i e s  

1 
FIG, 15 SPECTRE OU RESIOU DE 

I 
POLYCONDENSATION DE N[POC12) 
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Tableau 4 

Thermolyse sous  p r e s s i o n  r é d u i t e  de Na NlPOCl 1 
- 3 2 2 

R é s u l t a t s  r m e n é s  à 2 X 10 P i n i t i a u x  
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Compte t e n u  du nombre d ' a n a l y s e s  e t  de l ' e r r e u r  q u ' e l l e s  e n t r a i n e n t  

on v o i t  que  C l  de  l a  phase  v o l a t i l e  e s t  b i e n  é g a l  à 3 f o i s  l e  nombre de P. 

Le d é p a r t  de  POCl e s t  conf i rmé  p a r  s p e c t r o m é t r i e  I R  q u i  ne r é v è l e  que c e t t e  
3 

e s p è c e  en p l u s  du s o l v a n t  l o r s q u e  l a  p r é p a r a t i o n  a  é t é  f a i t e  avec  un s o l v a n t  

[ f i g  16 l (nous  y  avons f a i t  a l l u s i o n  au .chap.  I l .  Lorsque l a  p y r o l y s e  e s t  f a i t e  

s u r  d e s  q u a n t i t é s  t r é s  f a i b l e s  l a  po lycondensa t ion ,  à une même t e m p é r a t u r e  

semble  p l u s  r a p i d e .  Ains i  dans  l e  3ème e s s a i  l ' e x p é r i e n c e  a  p o r t é  s u r  200 mg 

o r d r e  de g r a n d e u r  u t i l i s é  p o u r  l e s  t h e r m o g r a v i m é t r i e s ,  a l o r s  que  dans l e s  

e s s a i s  1  e t  2 nous avons t r a v a i l l é  avec  3 g  de p r o d u i t .  

B 1  THERMOLYSE DE NaN(POC121 EN PRESENCE DE NITRITE 
1 

CARACTERISATION C H I M I Q U E  OU PONT P  - N - P 

Heubel e t  Canis  (431 a v a i e n t  remarqué que l e s  n i t r a t e s  d é f l a g r a i e n t  

en p r é s e n c e  d ' a m i d o s u l f a t e s  l o r s q u ' o n  é l e v a i t  l a  t e m p é r a t u r e  en  donnant d e s  

s u l f a t e s  e t  l e s  p r o d u i t s  de  décomposi t ion de l a  n i t r a m i d e .  1 

Ces c o n c l u s i o n s  a v a i e n t  é t é  é t e n d u e s p a r  Heubel e t  W a r t e l  i 4 4  1 aux 

n i t r i t e s  où une d é f l a g r a t i o n  c o n d u i s a i t  aux s u l f a t e s  e t  aux p roddd t s  de décom- 

p o s i t i o n  de l a  n i t r o s a m i d e .  I ls  a v a i e n t  même proposé  une méthode de dosage 

d e s  a m i d o s u l f a t e s  basée  s u r  c e s  r é s u l t a t s .  

Nous a v i o n s  nous-même remarqué que l o r s q u ' o n  f a i s a i t  r é a g i r  un 

l 
e x c è s  de NaNO > 1.5  mole /mole P N0Cl5 e t  qu'on 

2 2 
é l e v a i t  suff isamment  

l l a  t e m p é r a t u r e  on o b s e r v a i t  une d é f l a g r a t i o n  dont  l ' i m p o r t a n c e  c r o i s s a i t  
1 

a v e c  l ' e x c è s  de  NaNO - j u s q u ' à  un r a p p o r t  NaNO / P2NOC15 = 5.  
2  2 

I l  s e m b l a i t  donc i n t e r e s s a n t  de c e r n e r  l e  phénomène de p l u s  p r é s  e t  

de  v o i r  s i  l a  r é a c t i o n  q u i  a v a i t  l i e u  ne p o u r r a i t  p a s  s e r v i r  à d o s e r  chimique-  

ment l e s  p o n t s  PNP. 

Une p remiè re  s é r i e  d ' e s s a i s  a c o n s i s t é  à é t u d i e r  à p r e s s i o n  o r d i n a i r e  

l ' é v o l u t i o n  d e s  mélanges n i t r i t e - s e l  en  f o n c t i o n  de  l a  t empÉra tu re  ( thermo- 

g r a v i m é t r i e  - v i t e s s e  de  c h a u f f e  150° /h ) .  Nous avons u t i l i s é  pour  c e l a  d e s  

- .  -- -- ----I -- Jr -.L- - _- -L 
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NaN02 
r a p p o r t s  2 ,2  < = r< 5 , 3  Les courbes  e n r e g i s t r é e s  ont  même a l l u r e  

NaN (POCl21 
g é n é r a l e .  On e n r e g i s t r e  d ' abord  l a  p e r t e  du s o l v a n t  e n t r e  80 e t  130' C - p u i s  

un pseudo p a l i e r  jusqu ' à  160-170' C s u i v i  d 'une p e r t e  d ' a b o r d  r a p i d e  p u i s  de 

p l u s  en  p l u s  l e n t e  comme dans  l a  r é a c t i o n  de p o l y m é r i s a t i o n  du s e l  s e u l .  A 250°C 

1 

on o b s e r v e  une d é f l a g r a t i o n  s u i v i e  d 'une n o u v e l l e  p e r t e  I F i g  17)  r = 2 .  

l 
Les r é s u l t a t s  q u a n t i t a t i f s  de . _ q u a t r e  e s s a i s  s o n t  regroupés  dans l e  

- 3 
~ t a b l e a u 5  . Ils s o n t  t o u j o u r s  ramenés à 2  x  1 0  P  i n i t i a u x .  

TABLEAU 5  

Thermolyse des mélanges NaN02 + NaN(POCl2I2 

R é s u l t a t s  r a p p o r t é s  à 1  m i l l i m o l e  NaN[POC12)2 

La ? è r e  p e r t e  co r respond  au d é p a r t  de  s o l v a n t .  La 2ème p e r t e  peut 

NaNO moles 
2  

Na!N (POCl21 2moles 

2 , 2  

3 , 3  

4J4  

5 , 3  

ê t r e  a t t r i b u é e  s o i t  à l a  s u b s t i t u t i o n  n u c l é o p h i l e  de 1  ou 2  C l  s u p p l é m e n t a i r e s  

( p e r t e  en  N O C 1 )  s o i t  à l a  po lycondensa t ion  ( p e r t e  de POCl 1 s o i t  aux deux phéno- 
3 

l è r e  p e r t e  
[solvant) 
mg 

21,2  

2 0 J 4  

23,5  

2 0 J 6  

mènes s imul tanément .  

Les v a r i a t i o n s  de  c e t t e  2ème p e r t e  ne s o n t  pas  i m p o r t a n b s  e t  ne vont  

2ème p e r t e  

mg 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - , - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

68,4  

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

84 ,8  

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

77,7 

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

72, 6 

t 

3ème p e r t e  
D é f  l a g r .  
mg 

76,9 

69,8  

89,4  

91,4 

4ème p e r t e  
200-450' 
mg 

10 ,2  

3 8 , l  

5  7  

7 8 





l 
1 pas  dans  l e  même s e n s .  

1 La p e r t e  dûe à l a  d é f l a g r a t i o n  augmente légèrement  avec l e  r a p p o r t  

NaNO /NaNIPOCl 1 e t  semble t e n d r e  v e r s  une l i m i t e .  La 4ème p e r t e  e n f i n  v a r i e  . 
2 2 2 

1 l i n é a i r e m e n t  avec  l a  p r o p o r t i o n  de NaNO I l  nous a  semblé q u ' e l l e  p o u v a i t  
2 ' 

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

l 

D ' a u t r e  p a r t  l e  f a i t  que  l a  3ème p e r t e  t e n d  v e r s  une l i m i t e  e t  

l 
l ' a n a l o g i e  avec les t r a v a u x  c i t é s  e n  t ê t e  de pa ragraphe  nous on t  s u g g é r é  que 

l a  d é f l a g r a t i o n  p o u v a i t  ê t r e  due à l a  r u p t u r e  du pont P - N = P a v e c  fo rmat ion  

d 'une e s p è c e  t r a n s i t o i r e  i n s t a b l e  N[NO) d o n t  l a  masse cor respond  à 104. 
3 

l 

I E n  é v a l u a n t  l e  n i t r i t e  consommé p a r  l e s  2 r i iact ions.(forrnation de N O C 1  

e t  de N C N O l  1 on r e t r o u v e  s e n s i b l e m e n t  l e  n i t r i t e  a j o u t 6  au moins p o u r  des r a p p o r t s  
l 3 

f a i b l e s .  

I l  e s t  d i f f i c i l e ,  avec  d e s  e s s a i s  thermogravimét  r i q u e s  s u r  des  

I r é a c t i o n s  h é t é r o g è n e s ,  f a i t s  a v e c  des  masses v a r i a b l e s  d ' o b t e n i r  u n  b i l a n  p l u s  

c o r r e c t .  Un r é s u l t a t  p a r a i t  t o u t e f o i s  c e r t a i n  c ' e s t  que l a  Aère p e r t e  e s t  dûe 

à l a  p o l y c o n d e n s a t i o n .  

Nous avons  t e n t é  de v é r i f i e r  c e t t e  c o n c l u s i o n  en comparant l e s  r é s u l t a t s  

c i  d e s s u s  à ceux d ' e s s a i s  s i m i l a i r e s  mais f a i t s  en  deux f o i s .  

Pour  c e l a ,  on commence p a r  p y r o l y s e r  l e  s e l  s e u l ,  à t e m p é r a t u r e  c r o i s s a n -  

t e  j u ç q u l à  e n v i r o n  200' p u i s  en régime i s o t h e r m e  pendant  2 h .  

Aprés r e f r o i d i s s e m e n t  on mélange l e  r é s i d u  a v e c  Na NO e t  on soumet 
2 

l e  mélange à une é l é v a t i o n  l i n é a i r e  de l a  t e m p é r a t u r e .  

Le t a b l e a u  6 c i - d e s s o u s  résume l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s .  Ils s o n t  t o u j o u r s  

r a p p o r t é s  à 1 m i l l i m o l e  NaNlPOCl 1 
2 2 .  







La l è r e  p a r t i e  c o r r e s p o n d  à l a  the rmolyse  de  NaN(POC1 1 s e u l ,  l e  
2  2 

p a l i e r  de  t e m p é r a t u r e  é t a n t  n o t é  dans  l a  l è r e  colonne.  La p e r t e  ob tenue  p a r  

p e s é e  e s t  é v a l u é e ,  compte t e n u  de  l a  t e n e u r  i n i t i a l e  e n  s o l v a n t ,  e n  POCl 
3 

(co lonne  5 - A e t  A ' ) .  

La 2ème p a r t i e  s e  r a p p o r t e  à l a  p y r o l y s e  r é s i d u  + n i t r i t e .  

Le n i t r i t e  a j o u t é  - t o u j o u r s  p o u r  1 m mole de  d é p a r t  f i g u r e  dans  l a  9ème co lonne .  

On p e u t  r e l e v e r  dans  c e  t a b l e a u  l e s  p o i n t s  s u i v a n t s .  

Dans l e  c a s  II l a  d é f l a g r a t i o n  consomme, a v e c  l e s  hypo thèses  avancées  

- 37'3 x 3 = 1.07 mole de n i t r i t e  c ' e s t  à d i r e  l a  q u a n t i t é  i n t r o d u i t e .  Ceci  nous 
1 0 4  

c o n d u i t  à a d m e t t r e  que  l a  ? è r e  p e r t e  e s t  e n c o r e  POCl ( B ' l .  3 

La somme A '  + B' permet  de  c a l c u l e r  l e  d e g r é  de  c o n d e n s a t i o n  appro- 

x i m a t i f  au moment d e  l a  d é f l a g r a t i o n  [ n l  1 

En e f f e t  à p a r t i r  d e  n x moles de  s e l  on forme [ n - I l  x moles POCl 
3 

e t  x moles de  polymère de d e g r é  n. 

Dans l e  c a s  II on c a l c u l e  que n  = 2,42. 

La d e r n i è r e  p e r t e  c o r r e s p o n d  a l o r s  à l a  p o l y m é r i s a t i o n  d e  l a  f r a c t i o n  

d e  polymère dont  les l i a i s o n s  n ' o n t  pas  é t é  coupées .  

Les c o u r b e s  a  e t  a '  d e  l a  f i g u r e  ( 1 8 )  c o r r e s p o n d e n t  à c e t  e s s a i  (II 1 

e t  II2).  La courbe  b  e s t  l e  r a p p e l  à l a  même é c h e l l e  d e  l a  f i g  (17). 

L ' a n a l o g i e  des  e n r e g i s t r e m e n t s  e s t  f r a p p a n t e  e t  conf i rme  que dans 

l a  l è r e  phase  de l a  p y r o l y s e  on ne  pe rd  q u e  POCl e t  l e  s o l v a n t .  
3  

I 



Nous a v o n s  v o u l u  a f f i n e r  ces r é s u l t a t s  e n  r e c u e i l l a n t  les  p h a s e s  v o l a t i l e s  

d a n s  c h a c u n e  d e s  d e u x  é t a p e s  p o u r  les c a r a c t é r i s e r  p a r  s p e c t r o m é t r i e  I R .  

P o u r  c e l a  nous  a v o n s  o p é r é  d a n s  l e  r é a c t e u r  r e p r é s e n t é  p a r  l a  f i g u r e  2  
l 

~ c h a p  1. P o u r  ces e s s a i s  l e  m é l a n g e  e s t  f a i t  d é s  l e  d é b u t .  

Le r a p p o r t  m o l a i r e  u t i l i s é  e s t  d e  6 , 3  Na NO p o u r  1 Na N(POC1 1 
2  2  2 '  

L ' o p é r a t i o n  est f a i t e  s o u s  v i d e  s t a t i q u e .  Le m é l a n g e  est  a g i t é  à l ' a i d e  d ' u n  a g i t a -  

t e u r  m a g n é t i q u e  e t  c h a u f f é  2 5  m i n u t e s  à 160°C p u i s  5 0  m i n u t e s  à 175O C, l e  m é l a n g e  

d e v i e n t  p a t e u x .  On c o n d e n s e  d a n s  l ' a z o t e  l i q u i d e  un s o l i d e  b l a n c .  L ' e s s a i  e s t  p o u r -  

s u i v i  à 2 0 0  - 205O. Ce n ' e s t  q u ' a p r é s  6  h e u r e s  1 5  q u ' o n  o b s e r v e  un d é p ô t  b l e u  d a n s  

l e  p i è g e .  L ' e x p é r i e n c e  e s t  a r r ê t é e  1 h  1 5  p l u s  t a r d .  E l l e  a  d o n c  d u r é e a u  t o t a l  7h30 .  

On r é c h a u f f e  l e  p i è g e  e t  r e c u e i l l e  l a  p h a s e  g a z  d a n s  une  c e l l u l e  I R .  C e t t e  p h a s e  

est c o n s t i t u É P  e s s e n t i e l l e m e n t  d e  N204, N 2 0  ,POC13 e t  CH3N02 sPig '19 Aprés, é v a p o r a -  

t i o n  de  N O i l  reste une p h a s e  l i q u i d e  à t e m p O r a t u r e  o r d i n a i r e  q u i  c o n t i e n t  
2  4 

POC13 e t  CH3N02 f i g  20 
3 1 

La  RMN P  d e  ce l i q u i d e ,  d i s s o u t  d a n s  l e  n i t r o b e n z è n e  

d o n n e  un s i n g u l e t  l a r g e  v e r s  - 3 , 6  ppm t o u t  à f a i t  c a r a c t é r i s t i q u e  d e  POCl e t  
3 

c o n f i r m é  p a r  l a  m é t h o d e  d e s  a j o u t s .  

I l  a p p a r a i t  d o n c  q u e  d a n s  ce t te  é t a p e  o n  o b s e r v e  e s s e n t i e l l e m e n t  une 

p e r t e  d e  s o l v a n t  e t  d e  POCl ce q u i  c o n f i r m e  l a  p o l y c o n d e n s a t i o n .  C e p e n d a n t  i l  
3 

a p p a r a i t  d é j à  d e s  o x y d e s  d ' a z o t e  a u  d e s s u s  d e  200'. 

A p r é s  b r o y a g e  d u  s o l i d e  r e s t a n t  e t  c h a n g e m e n t  du p i è g e  on c h a u f f e  à 

n o u v e a u  s o u s  v i d e  s t a t i q u e .  A 265O C  on o b s e r v e  b r u s q u e m e n t  un dégagement  i m p o r t a n t  

d e  v a p e u r s r o u s s e s  q u i  se c o n d e n s e n t  e n  d o n n a n t  un s o l i d e  b l e u  i n t e n s e .  On l a i sse  l a  

t e m p é r a t u r e  m o n t e r  j u s q u O à  302'  e t  l ' y  m a i n t i e n t  p e n d a n t  1 h e u r e  p u i s  on a r r ê t e  

1 qessai.  

L ' a n a l y s e  p a r  I R  d e  l a  f r a c t i o n  v o l a t i l e  m o n t r e  q u ' i l  s ' a g i t  d ' u n  mélange  

I 
, d e   NO^ e t  N O f i g  21 a v e c  s e m b l e  t-il  d e  t races  d e  POCl B i e n  q u e  l a  c o u l e u r  

2 3 i 
1 



FIGURE 1 9  : SPECTRE I.R. DE LA PHASE VOLATILE 
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l 
1 
I b l e u e  du p i è g e  r é v è l e ,  à f r o i d  l a  p r é s e n c e  de N O nous n ' avons  pas  pu d é t e c t e r  2 3 
1 

1 l e s  a b s o r p t i o n s  f o r t e s  de NO s o i t  1930  cm-' e t  1870 cm-' (46) 
1 

I l  c o n v i e n t  de s i g n a l e r  qu 'une f r a c t i o n  du s o l i d e  s e  dépose  s o u s  forme 
l 

de  poudre t r é s  f i n e  dans  l ' i n s t a l l a t i o n  ( d é f  l a g r a t i o n l  . 
l 

Dans c e t t e  é t a p e  on ne forme donc p ra t iquement  que des  oxydes d ' a z o t e .  
1 

Bien e n t e n d u  i l  f a u t  s e  r a p p e l e r  que  nous n ' avons  c h a u f f é  i c i  qu ' à  300°C. 

L 'hypothèse  d 'une  molécu le  i n s t a b l e  semble conf i rmée.  E l l e  s e  décompose- 

r a i t  en N O NO e t  NO [N  O ) c e  q u i  l a i s s e  s u p p o s e r  également  l a  f o r m a t i o n  d ' a z o t e  
2 2 2 3  

2 - On peu t  donc a d m e t t r e  que l e  remplacement de p l u s  de 1 C l  dans  P N O C l  p a r  O e s t  
2 5 

une r é a c t i o n  q u i  ne  s e  f a i t  p a s  ou t r é s  peu. 
1 

Schématiquement Na+ 

La d é f l a g r a t i o n  e s t  un s i g n e  q u a l i t a t i f  de l ' e x i s t e n c e  d ' u n  pont  PNP 

- l e s  e r r e u r s  dues au d é f a u t  d 'homogénéisa t ion e t  aux p r o J e c t i o n s  s o n t  t r o p  impor- 

i t a n t e s  p o u r  pouvo i r  l ' u t i l i s e r  q u a n t i t a t i v e m e n t .  

En c e  q u i  concerne  l ' e s s a i  1 on c a l c u l e  avec  l a  somme A + B que  

n = 3,6 .  P a r  a i l l e u r s  l a  p e r t e  à l a  d é f l a g r a t i o n  i n d i q u e  que l ' o n  consomme 

2 ,52  NaNO 
2 ' 

La f o r m a t i o n  de  1- N(NO1 p a r  pon t  i m p l i q u e  l a  f i A t i o n  de  3 NaO. i 
3 ,  

Ce la  i m p l i q u e  que p o u r  une c h a i n e  

8 
. - - -  - - . .  . - k 



l e s  termes médians donnent n - 1 Na PO + Tl - 1 NaCl l ' e x t r é m i t é  C l  - P - 
n 3 4 I 
U I 

s e  t ransformant  en C l  - é - ONa s i g n a l é  dansOla l i t t é r a t u r e  (45)  C 1 
P - I 

l ' e x t r é m i t é  P - C l  
C 1 

en C l  - $ - ONa + 1 NaCl 

Avec un degré de condensation n  = 3,6 x  = 0,28. I l  s u f f i t  d'admet- 
/ 

t r e  que P(OICl2 ONa s e  t ransforme en P(O1C1 (ONa) au dessus de 300' pour j u s -  
2 

t i f i e r  l a  3ème p e r t e  qui  vaut  15 mg ( ca l cu l6e  0,2R x 65,5 = 10,321. La présen-  

ce de NaCl, a i n s i  que de I\Ja PLI dans l e  riisidu e s t  prouvée p a r  l e  - c l i c h é  X. 
3 4 



II-  HYDROLYSE IE NA I I ( F ~ C L ~ ) ~  

L'é tude  de  l a  r é a c t i o n  de  l ' e a u  l i q u i d e  avec  une s o l u t i o n  de  HN(POCl2I2 

I dans  l e  n i t r o m e t h a n e  a montré  que l ' h y d r o l y s e  é t a i t  l e n t e  e t  que  même s i  on d i s s o l -  

v a i t  d i r e c t e m e n t  HN(POC1212 dans  l ' e a u ,  c e l u i  c i  se t r a n s f o r m a i t  a v e c  une v i t e s s e  
1 

r e l a t i v e m e n t  f a i b l e  en  a c i d e  imidod iphosphor ique  I 471 

1 

I l  nous a  semblé ,  a  p r i o r i ,  que NaNIPOC12)2 d e v a i t  a v o i r  un comporte- 

ment semblable  e t  c o n d u i r e  à l ' a c i d e  imidod iphosphor ique  S u i v a n t  : 

31 
Nous avons s u i v i  c e t t e  r g a c t i o n  p a r  RMN P  en nous i n s p i r a n t  des  l 

I mesures f a i t e s  pour  HN(POC1 1 e t  p a r  p o t e n t i o m é t r i e  de l a  n e u t r a l i s a t i o n  p a r  l a  2  2  

soude.  
l 

Al RMN 3 1 ~  

On d i s s o u t  0 ,1813 g de  NaN[POCl2I2 dans  2 m i  H20 à O0 C . 
- 1 Ce q u i  c o r r e s p o n d  s e n s i b l e m e n t  à une c o n c e n t r a t i o n  de 0 , 3 3  mole 1 . 

La s o l u t i o n  e s t  maintenue à O0 C pendant  t o u t e  l a  durée  de l a  mesure 

l e  s p e c t r e  RMN é t a n t  e n r e g i s t r é  à d e s  i n t e r v a l l e s  de temps de  que lques  minutes .  

Dés l a  l e r e  mesure,  f a i t e  e n v i r o n  1 0  minu tes  a p r é s  l a  mise en  s o l u t i o n  on observe  
1 

deux s i n g u l e t s  l ' u n  à +3,8  ppm l ' a u t r e  à +0,2 ppm 

Au cours  du temps l e  p r e m i e r  diminue d ' i n t e n s i t é  au  p r o f i t  du second. 

1 
l La p o s i t i o n  de  c e s  deux s i n g u l e t s  e s t  t r 6 s  p roche  de  c e l l e  de  HNIPOCl 1 (+4,41 

2 2  

p o u r  l e  p r e m i e r  e t  de HN(P[O) (OH1 1 p o u r  l e  second  (+0,31. 
2  2  

Nous avons donc c o n s i d é r é  que NaN[POCl 1 é t a i t  c a r a c t é r i s é  p a r  l e  p i c  
2  2  l 

à 3 ,8  ppm en nous b a s a n t  a u s s i  s u r  le  f a i t , - d é m o n t r é  p a r  p o t e n t i o m é t r i e -  que  l a  
1 

, coupure des  l i a i s o n s  P-Cl é t a i t  beaucoup moins r a p i d e  qu 'on ne  l ' i m a g i n a i t  à p r i o r i .  



En f a i s a n t  l ' h y p o t h è s e  q u i  s e r a  j u s t i f i é e  p a r  l a  s u i t e ,  que  l e  p r o d u i t  d ' h y d r o l y s e  

est flrobablement l ' a c i d e  imidod iphosphor ique  c ' e s t  à d i r e  comporte 2  P dans l a  

molécule  nous  avons p a r  i n t é g r a t i o n  des  s i g n a u x  dé te rminé  l e  pourcen tage  de chacune 

des  e s p è c e s  s o i t  A % pour  .N(POCl2T e t  B % p o u r  HN(P(O)[OH) dz e t  c a l c u l é  l e  con- ,  

c e n t r a t i o n  du p r e m i e r  en f o n c t i o n  du temps.  Les r é s u l t a t s  s o n t  r e p r e s e n t é s  p a r  

1 l a  courbe  de  l a  f i g u r e  ( 2 2 )  

l 

- 2  
l La t r a n s f o r m é e  l o g a r i t h m i q u e  figC23) e s t  une d r o i t e  de p e n t e  -1,4 x  10 , 

I 
En p r é s e n c e  d 'un e x c è s  d 'eau l ' h y d r o l y s e  de Na NIP(OIC1 2  1 2  e s t  donc une r é a c t i o n  

- 2  - 1  
l d ' o r d r e  1 d o n t  l a  c o n s t a n t e  de v i t e s s e  e s t  k '  = 1 , 4  x  1 0  m i n  , 

, C e t t e  v a l e u r  e s t  s e n s i b l e m e n t  l a  m o i t i é  de c e l l e  t r o u v é e  pour  

I HN(P(OlC12)2 (2.96 x   IO-^). 

1 B ) POTENTIOMETRIE 

On f a i t  à Oo C une s o l u t i o n  c o n t e n a n t  à l ' o r i g i n e  0,0216 moles 

- 3 
NaN(P(0)Cl 1 p a r  l i t r e .  On e n  p r é l è v e  50 m l  ( 1  ,08x10 mole) que l ' o n  n e u t r a l i s e  

2  2  
N - 3 

à O0 C p a r  NaOH - e t  50 m l  ( 1 , 0 8  x 1 0  mole) q u e  l ' on  n e u t r a l i s e  à t e m p é r a t u r e  
5 

1 

ambiante  a p r é s  l ' a v o i r  maintenue à 20' C pendan t  2 ,25 h. 

La courbe  c o r r e s p o n d a n t  à l a  n e u t r a l i s a t i o n  à O O ( f i g  24 les t  une courbe 

e n  d e n t s  de  s c i e  l e  pH s ' a b a i s s a n t  d é s  qu'on c e s s e  d ' a j o u t e r  de l a  soude .  On y  

N 
d é t e c t e  cependant  une é q u i v a l e n c e  ( p a r t i e  a ) p o u r  e n v i r o n  6 , S  m l  NaOH - s o i t  pour  

5 
1 4- 

I 
1 , 2 4 x 1 0 - ~  H . En a t t e n d a n t  1 2  m i n u t e s  l e  pH r e v i e n t  à l a  v a l e u r  3,4 e t  l a  f l u c t u a t i o n  

d e s  p o i n t s  dans l a  p a r t i e  b  e s t  due au f a i t  q u ' à  c e r t a i n s  p o i n t s  nous avons a t t e n -  

du p l u s  longtemps p o u r  f a i r e  l a  mesure qu 'en  d ' a u t r e s .  E n t r e  b  e t  b  i l  s ' e s t  1 2  

é c o u l é  e n v i r o n  30 minu tes  -b b  c o r r e s p o n d  à un a r r ê t  de  I O  minutes-  e n  b an 
2  3 4 

a r r ê t e  l ' a d d i t i o n  e t  on f a i t  b o u i l l i r  l a  s o l u t i o n  pendant 2 0  minu tes .  S i  l ' o n  

+ 
l compare l a  q u a n t i t é  de  H consommée à l a  p r e m i è r e  i n f l e x i o n  ( 6 , 2  m l  = 1  ,24.10m3 HI) 
l 

-3  + ' à c e l l e  que  l ' o n  o b s e r v e  l o r s q u e  l ' h y d r o l y s e  est  t o h e l e  (26,7 m l  = 5.34.10 H ) ( F i g  25)  ! 

l on en d é d u i t  que l a  f r a c t i o n  de  NaN(P(OIC1 1 r e s t a n t  e s t  77 %. 2  2  





1 D'aprés  l a  f igure ;Zi ,  c e c i  c o r r e s p o n d  à un temps d ' h y d r o l y s e  de 19  minu tes  p a r f a i t e -  
1 

ment compat ib le  a v e c  l e  temps r é e l  é c o u l é  e n t r e  l a  mise en s o l u t i o n  e t  l e  moment 

où l ' o n  a t t e i n t  c e t t e  i n f l e x i o n .  

On c a l c u l e  de même qu ' à  l ' i n f l e x i o n  q u i  s u i t  b  38 minutes  s e  s o n t  
1 

é c o u l é e s  depu i s  l a  mise en  s o l u t i o n .  Nos e s t i m a t i o n s  p l a c e n t  ce  p o i n t  à e n v i r o n  

3 0  minu tes  de l ' o r i g i n e .  

Ces mesures p o t e n t i o r n é t r i q u e s  conf i rment  donc,  dans  l e s  g randes  l i g n e s ,  

31 
l a  c i n é t i q u e  é t a b l i e  p a r  RMN P e t  montrent  que l ' a c i d i t é  f o r t e ,  l i é e  à l a  coupure  

d e s  l i a i s o n s  PC1 n ' a p p a r a i t  que  p r o g r e s s i v e m e n t .  

Ceci  conf i rme que le  s i g n a l  à 6 = +3,8 ppm d o i t  b i e n  ê t r e  a t t r i b u é  

Aprés é b u l l i t i o n  de l a  s o l u t i o n  en b4 ( F i g u r e  24) 
1 

l a  p a r t i e  
=1 C2 r e p r é s e n t e  l a  f i n  de l a  n e u t r a l i s a t i o n  l o r s q u e  

C2 l a  s o l u t i o n  e s t  revenue à t e m p é r a t u r e  ambiante .  Le f a i t  que - s o i t  n e t t e m e n t  
l 

C2 
s u p é r i e u r  à 1  montre  que l ' é b u l l i t i o n ,  comme on p o u v a i t  s ' y  a t t e n d r e  provoque au  

moins p a r t i e l l e m e n t  l a  coupure  du pon t  P N P. 

La n e u t r a l i s a t i o n  de  l a  s o l u t i o n  r e s t é e  à 20' C pendant 2 ,25  h e u r e s  

( F i g u r e  251 comparee aux v a l e u r s  t h é o r i q u e s  : 

montre su e u n t r a i m  que meme sn milieu a c i d e  1s coupure  de  l a  l i a i s o n  P - N - P 

n ' a  PM l l a u  et confirme l a  r e s c t i o n  [ I l ,  LBE pK des  2  a c i d i t g a  f a i b l e 8  s o n t  

Thhor ie  en m l  NaOH N/5 

p o u r  l a  p r i s e  

Rée l  e n  m l  NaOH N/ 5  

p o u r  l a  p r i s e  

l e r  s a u t  

2  7 

- - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - _ - - - - - - < - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - - -  

26,7 

-Ci-aCT 

2 e  s a u t  

5 , 4  

5 , 4  

- -  

3e s a u t  

5 , 4  

5 , 4  



C O U '  DE NEUTRALISATION A O'C PAR AJOUT DE SOUDE ~ / 5  



NEUTRALISATION DE NaN[POCl21 

50 ml s o l u t i o n  [0,0216 M J  

rd 
p a r  NaOH - 

5 



v o i s i n s  r e s p e c t i v e m e n t  de 7 ,2  e t  9,8. Nous avons a l o r s  r e f a i t  une deuxième s é r i e  

1 de mesures a v e c  une s o l u t i o n  p l u s  c o n c e n t r é e  0 ,274 moles NaNlPOCl 1 p a r  l i t r e . ,  
2  2  

Un c o n t r ô l e  r a p i d e  de l a  c i n é t i q u e  p a r  RMN 3 1 ~  a  conf i rmé l e s  r é s u l t a t s  o b t e n u s  
1 

précédemment. Mais l ' e s s e n t i e l  des  e s s a i s  a  c o n s i s t é  à s u i v r e  l ' é v o l u t i o n  d e s  s o l u -  

t i o n s  s u r  d e s  temps a l l a n t  j u s q u ' à  1 mois. A i n s i  le  p r e m i e r  prglèvement de  5 m l  
l 

de l a  s o l u t i o n  maintenue à 0' C pendant  5  h e u r e s  a  é t é  d i l u é  à 20' C e t  nous  en  

l avons  f a i t  l e  dosage p a r  de  l a  soude N. 

Les r é s u l t a t s  s o n t  c o n s i g n é s  dans l e  t a b l e a u  e t  comparés aux v a l e u r s  
1 

t h é o r i q u e s ,  e t  r e p r é s e n t é s  ( f i g  26 )  (Tah leau  7  l i g n e  2 )  

1 

Aprés c e t t e  o p é r a t i o n  nous avons f a i t  l e  s p e c t r e  RMN 3 1 ~  de l a  s o l u -  

t i o n  à pH = 12.  C e l u i  c i  ne comporte qu 'un s i n g u l e t  à 6 = -2 ,5  q u i  co r respond  

à l a  v a l e u r  s i g n a l é e  dans  l a  b i b l i o g r a p h i e  (481 p o u r  l ' e s p è c e  

Un a u t r e  dosage est  e f f e c t u é  a p r é s  24 h  de s é j o u r  de  l a  s o l A t i o n  à 

t e m p é r a t u r e  ambiante  sur une p r i s e  de  5  m l .  Le r é s u l t a t  f i g u r e  dans  l e  t a b l e a u 7  

l i g n e  3.  

1 

La d i f f é r e n c e  n ' e s t  pas  s i g n i f i c a t i v e .  D ' a u t r e  p a r t  un dosage d ' a z o t e  

1 

l 
p a r  l a  méthode de K j e l l d a h l  a p r é s  c e t t e  n e u t r a l i s a t i o n  ne r é v è l e  pas  d ' a z o t e  c e  

l q u i  e x c l u t  à ce  s t a d e  l a  f o r m a t i o n  de  s e l  d'ammonium e t  i n d i q u e  que l e  pon t  P N P 
l 

n ' e s t  pas  coupé a p r é s  24 h. 

1 
1 

Une a u t r e  p r i s e  de  5 m l  e s t t r a i t é e  s o u s  p r e s s i o n  r é d u i t e  I p o u r  é l i m i n e r  , 

H C 1 1  j u s q u ' à  c o n s i s t a n c e  s i r u p e u s e  dans  un é v a p o r a t e u r  r o t a t i f .  Pour  é l i m i n e r  H C 1  

, au  maximum [on v é r i f i e  q u ' i l  se dégage d i f f i c i l e m e n t  des  b u l l e s  de  gaz de l a  masse 

s i r u p e u s e )  on r e d i s s o u t  c e t t e  masse dans  de l ' e a u  e t  on é l i m i n e  à nouveau H C 1  s o u s  
l 
l 

v i d e .  

l 
La Aère i n f l e x i o n  s e  s i tue a l o r s  à 2,35 m l  NaOH N c o n t r e  2.74 s u i v a n t ( 1 )  

1 

- -- A - - A ---- A 



Courbe  d e  n e u t r a l i s a t i o n  

avec NaOH N du l e r  p r é l è v e m e n t  

m a i n t e n u e  à O°C p e n d a n t  5 h e t  

d i l u é  à 20' C 



i Les n e u t r a l i s a t i o n s  % u i v a n t e s  consomment r espec t ivement  

1 1 .4  m l  de NaOH en accord  avec  l a  t h é o r i e .  

l 
I l  semble donc que s i  l ' o n  forme e n  majeure  p a r t i e  HN[P(OI (0HI2I2 + NaCl 

une f r a c t i û n  que l ' o n  p e u t  é v a l u e r  à 15 % donne l e  s e l  monosodique. 

l 

Le dosage de  l a  même s o l u t i o n  i n i t i a l e  ( 5  m l 1  e s t  r e p r i s  a p r é s  12  j o u r s ,  

I p u i s  a p r é s  28 j o u r s  t a b l e a u  l i g n e s  4  e t  5 f i g .  27a e t  27b. 

l S i  l ' a c i d e  imidod iphosphor ique  s e  c o u p a i t  en  m i l i e u  a c i d e  en  

' PO H NH e t  H PO l e  s e l  monosodique c o r r e s p o n d a n t  d e v r a i t  donner  compte t e n u  de H C 1  
4 2  4  3 4  

'3 i n f l e x i o n s T a b l e a u  7 l i g n e  6 .  On v o i t  donc que même a p r è s  28 j o u r s  à tempé- 

r a t u r e  ambiante l a  coupure  n ' e s t  pas  t o t a l e .  

Aprés  h y d r o l y s e  à l ' é b u l l i t i o n  en m i l i e u  s u l f u r i q u e  on ne p e u t  évidem- 

ment d o s e r  l ' a c i d i t é  f o r t e .  P a r  c o n t r e  le dosage d e s  a c i d i t é s  f a i b l e s  f i g . 2 7 ~  

courbe p o i n t i l l é e  donne l e s  v a l e u r s  t h é o r i q u e s .  Aprés n e u t r a l i s a t i o n  l e  s p e c t r e  
1 

3 1  
RMN P p r é s e n t e  un s i g n a l  à -5,4 ppm ce q u i  co r respond  aukphosphate t r i s o d i q u e ( 4 9 )  



DOSAGE DE LA SOLUTION INITIALE (5 m l )  

REPRISE 12 JOURS APRES ( COURBE a )  .ET 



S i  l e s  composés que nous avons i s o l f s e n  p a r t i c u l i e r  l e  s e l  de sodium 
+ 

I ont  bien une s t r u c t u r e  
O M O  
1 :-.-/' 1 e l l e  d e v r a i t  ê t r e  confirmée 

C l - P - N - P - C l  
I t 

pa r  l e s  r é a c t i o n s  su ivan te s  : 

1 

NaN (POCl2I2 + H C 1  --, NaCl + HN(POC1212 [Il 

NaN (POC12)2 + C H 3 1  --b CH3 N(POC1212 + Na1 (11) 

NaN (POCl2I2+ PC15 .-b NaCl + POC13 * P2NOC15(III) 

NaN(POC1212 + 4ROH --d HN(PO[OR1212 + 3 H C l  + NaCl 

qui  c o n s t i t u e n t  au t an t  de passages s imples  à des composés parfai tement  connus. 
( I V 1  

I lAct ion de H C l  - Les e s s a i s  r é a l i s é s  en f a i s a n t  o a s s e r  à température o r d i n a i r e  H C 1  

gaz à t r a v e r s  un lit de NaN(POC1 1 ont  conduit  à des r é a c t i o n s  incomplè t e s ' l e  
2  2  

produi t  devenant pâteux, même ç i  nous avons pu c a r a c t é r i s e r  HN(POC1 1 pa r  2 2  

d i s s o l u t i o n  dans C C 1  Les e s s a i s  on t  a l o r s  é t é  r e p r i s  en f a i s a n t  p a s s e r  H C 1  
4 .  

gaz d i l u é  p a r  de l ' a z o t e  à t r a v e r s  une suspension de NaNlPOCl 1 dans C C 1  à 
2 2  4  

-lO°C pendant 3 heures pu i s  en l a i s s a n t  r e v e n i r  à température ambiante sous 

courant d ' azo te  s ec .  

1 
I 

I Aprés f i l t r a t i o n ,  e t  évaporat ion p a r t i e l l e  du so lvan t ,  on c a r a c t é r i s e  

1 dans l e  f i l t r a t  p a r  RMN du 3 1 ~  HN(POC1 1 pa r  un s i n g u l e t  6  = +0,45 ppm a l o r s  
l 2  2  

/ que dans l e  s p e c t r e  'H on v o i t  un s e u l  s i g n a l  à +16.2. Ces donnhes s o n t  e n  bon accord 

+ 1 avec c e l l e s  de Riase l  e t  C o l l ~ 2 l ) e t  concernant HN(POC1212 ( 6.-0.5 pour  3 1 ~  6 =15,59 
, 

1 
pour Hl. Aprés évaporat ion t o t a l e  du so lvan t  i l  r e s t e  un s o l i d e .  Le dosage 

! 

s ' accorde  avec l a  formation de HN(POC1 1 P = 24,61 % (Th 24,61 N = 5,89 % 
2 

I (Th = 5.55)  C l  55,24 % (Th 56,341. 



+ 
Le s p e c t r e  de  masse conf i rme c e s  r é s u l t a t s  [ M  = 3 %, MI + 1 = 50.6 % 

+ 
l e  100  % cor respond  au f ragment  M - C l ) .  Le rendemevt d e  t r a n s f o r m a t i o n  e s t  

de  86 %. P a r  a i l l e u r s  l e  s o l i d e  r e t e n u  s u r  l e  f i l t r e  ne c o n t i e n t  p l u s  de phos- 

phore  mais e s t  c o n s t i t u é  s u r t o u t  de  NaCl c a r a c t é r i s é  p a r  s o n  s p e c t r e  X. En 

t r a i t a n t  pb t t  {ELP(OI c ~ ~ ] - ~ }  p a r  H C ~  à t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e  on c a r a c t é r i s e  

a u s s i  HN(POC1 1 
2  2  

11) Action de CH 1 ou CH3 CF2 SO$ 

Nous avons f a i t  r é a g i r  s o i t  CH 1 en p r é s e n c e  de  n i t r a t e  d ' a r g e n t  s o i t  
3  

CH CF SO s u r  une s u s p e n s i o n  de 0,005 à 0,0'1 moles de NaN(POCl2I2 s o i t  dans 
3 3 3  

l e  n i t r o m é t h a n e  s o i t  dans  l e  n  hexane (100 - 1 5 0  m l 1  à r e f l u x  sous  a g i t a t i o n  

pendant  24 à 48  h e u r e s .  

Aprés r e f r o i d i s s e m e n t  on f i l t r e  e t  évapore  l e  s o l v a n t  du f i l t r a t  

s o i t  p a r t i e l l e m e n t  ( C H ~ N O ~ I  s o i t  t o t a l e m e n t  ( C  H 1  a v e c  r e d i s s o l u t i o n  du 
6  1 4  

r é s i d u  dans  CH NO 
3 2 '  

En s o l u t i o n  dans  CH N O  l e  s p e c t r e  découp lé  du 3 1 ~  comporte s i x  
3  2  

s i g n a u x  dont  deux d o u b l e t s  l ' u n  à + 8 ,4  l ' a u t r e  à - 4,7  don t  l a  c o n s t a n t e  

de couplage est  4 3  Hz e t  deux s i n g u l e t s  l ' u n  à -10.5, l ' a u t r e  à + 3,9. P a r  

couplage h é t é r o n u c l é a i r e  l e  s i n g u l e t  à -10,5 donne un q u a d r u p l e t  a v e c  J=13.8  Hz 

e t  l e  d o u b l e t  à -4,7 se t r a n s f o r m e  en un m u l t i p l e t  J = 18.6 Hz. Les a u t r e s  

s i g n a u x  r e s t e n t  i n c h a n g é s .  
1 

1 En s ' a p p u y a n t  s u r  l e s  données de Keat (141 e t  c e l l e s  de Riesel e t  

Col1  (161 i l  a p p a r a i t  que l a  r é a c t i o n  de  N a N  (P(OIC1 1 a v e c  CH31 d a n s  CH3N02 
2 2  

c o n d u i t  à l a  f o i s  a u  d é r i v é  O méthylé  e t  N méthy lé  s o i t  C l  2  (OIP - N = P(OCH31Cl2 

e t  C12[01P - N (CH3] - P(O1Cl2. 

NOUS avons a t t r i b u é  le s i g n a l  à + 3,9 à N d ( P ( 0 ) C 1 2 ~ 2  n ' a y a n t  pas  r é a g i .  

Le s p e c t r e  'H du p r o d u i t  conf i rme ce r é s u l t a t  f i g  (281. I l  se compose 
l 

d 'un t r i p l e t  à 4,18 ppm J 
PtNCIH 

= 13,8  Hz e t  d 'un d o u b l e t  à 4,99 ppm avec 

J~ ( 0 ~ 1 ~  = 1 8 , 3  Hz. 



* v 1 

5 4 3 6 PPm 
1 

I La forme N méthyle correspond à environ 90  % du t o t a l .  Les e s s a i s  
l 

- 3 
1 f a i t s  dans l 'hexane normal avec CH 1 e t  CH3CF3S03. (EX 8.6.10 moles NaN(POCl2I2; 3 
l 

- 3 
I 8,6.10 CH CF SO 80 m l  C H 1 ne r é v è l e n t  que des  t r é s  f a i b l e s  q u a n t i t é s  de l a  

3 3 3  6 1 4  
l 

forme O méthyle. Les doub le t s  cor respondants  s o n t  v i s i b l e s  mais t r o p  f a i b l e s  pour 

obse rve r  correctement  1 ' e f f e t  du couplage. P a r  c o n t r e  l a  forme N méthyle c a r a c t é r i s é e  

comme précédemment r e p r é s e n t e  70 % du P t o t a l ,  25 % é t a n t  dus au s e l  r e s t a n t .  

, Dans ce s  e s s a i s  on c a r a c t é r i s e  encore INa ou NaF CS0 dans le  s o l i d e  3 

r e s t a n t  p a r  l e u r  c l i c h é  X. 

3 1 
Pour  l e  couplage en P, p l u s i e u r s  a u t e u r s  (501 o n t  é t u d i é e  les s p e c t r e s  



d e  composés s e m b l a b l e s ,  le  schéma de  c o u p l a g e  t h é o r i q u e  s u i v a n t  e x p l i q u e  

c l a i r e m e n t  l a  f o r m a t i o n  des  deux fo rmes  q u a d r u p l e t  [N-méthyll  e t  s e x t u p l e t ( P - O m e t h y l l  

Le s p e c t r e  d e  masse donne  l ' i o n  m o l é c u l a i r e  à 0,3 % mais  les d i f f é r e n t s  

f r a g m e n t s  c o n f i r m e n t  l a  s t r u c t u r e  [ v o i r  t a b l e a u  c i - d e s s o u s ) .  



1 1x11 Ac t i on  de PC15 

La r é a c t i o n  a é t é  r é a l i s é e  avec des quan t i t és  de s e l  de l ' o r d r e  de 

l 
1 à 1.5 x  IO-' moles e t  un rappor t  PCl5/NaN(POC1 d = 1.3 dans 250 m l  de 

2  2  

té t rach lo roé thane symétr ique à r e f l u x  pendant une quinzaine d'heures. 

Après re f ro id issement  on f i l t r e  e t  évapore l e  so l van t  sous press ion  

r é d u i t e  (0.1 T o r r ) .  

Le spec t re  RMN 3 1 ~  de l a  phase s o l i d e  obtenue e t  red issoute  dans TCE 

montre 2  doub le ts  l ' u n  à +1,8 l ' a u t r e  à +12,8 J = 19,7 Hz. Ce spec t re  e s t  super- 

posable à c e l u i  r é a l i s é  avec s e l u i  de C l  NOP dans l e  même so l van t .  
5 2 

Dans- l a  phase v o l a t i l e  on c a r a c t é r i s e  POCl e t  l a  phase s o l i d e ,  lavée 
3  

avec C C 1  pou r  é l i m i n e r  l ' excés  de PC1 e s t  du ch lo ru re  de sodiuin. 
4  5 

I V )  Kéüct ion de No?! (PVCl,), avec l e s  a l coo l s  

Selon R i e s e l  l e  d i ( d i ~ c h l o r o p h o s p h o r y l ~ m i d e  r é a g i t  avec l e s  a l coo l s  

su i van t  : 

Les réac t i ons  pa ras i t es  que l ' o n  observe pour  ROH = CH OH peuvent ê t r e  
3  

minimisées à basse température avec un excès de méthanol. Nous avons t e n t é  de 
l 

1 
I f a i r e  l a  même r é a c t i o n  avec NaINPOcl 1 Les essa is  on t  é t é  r é a l i s é s  avec une 
l 

2 2 '  
1 
I suspension de s e l  dans un mélange C H  C C 1  en u t i l i s a n t  un excés d ' a l c o o l  6 6' 4  
1 
8 1 

(CH OH, C H OH) Les essa is  durent e n t r e  48 e t  72 heures. On observe au début un 
3  4  9  

I l dégagement de HCI. Le s o l i d e  e s t  essent ie l lement  NaCl. On o b t i e n t  une suspension 

que l ' o n  f i l t r e .  Le f i l t r a t  e s t  évaporé sous p ress ion  rédu i te .  Il r e s t e  un l i q u i d e  

31 
l 

v isqueux. Le spec t re  RMN de P  présente un s i n g u l e t  à -1.84 ppm s i  
1 

R = CH3 ,+ 0.72 ppm si R  = C H  Ce son t  des va leurs  proches de c e l l e s  proposées 
4 9 '  

p a r  R iese l  (pour  ((CH 01 (0)PI  NH (-3 ppm e t  pou r  [C H  O1 (0) P12NH(+l ,l ppml. 3  2  2  4 9  2  

P a r  couplage hé té ronuc léa i re  ce s i n g u l e t  donne un m u l t i p l e t  l a rge .  



Le 'H (pour R = CH3] e s t  en pa r f a i t e  conformit6 avec celui  déc r i t  

pa r  Riesel. Pour R = C4 Hg nos r é su l t a t s  recouvrent ceux de Kireev (22 1 .  

Ces r é su l t a t s  confirment l a  formation de di(dialkoxyphosphoryle1' 

imide dans l e s  deux cas. 
1 

Nous proposons d ' é c r i r e  l a  réactioni  

l La spectrométrie de masse montre que l ' ion  moléculaire pour R = 
CH3 

+ 
s o i t  M = 233 représente 21 % e t  pour R = C H M+ = 401 13 % 

4 9 

11 e s t  probable qu ' e l l e  se  déroule en deux étapes 

NaN(POC1212 + 4 ROH .-r NaN(PO(OR1212 + 4HC1 (1)  





Dans c e  t r a v a i l  nous avons étud'ié l a  r é a c t i o n  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 e  monophosphazène P  NOCl  s u r  un c e r t a i n  nombre de donneurs  

9 - 
2  5 

de oL en l ' o c c u r e n c e  des  n i t r i t e a , n i t r a t e s acé t a t e sde  sodium po tass ium,  amno- 

, nium e t  Plomb l ' e s s e n t i e l  du t r a v a i l  a y a n t  é t é  r é a l i s é  avec  l e  n i t r i t e  e t  

l ' a c é t a t e  de sodium. Les e s s a i s  c o n d u i s e n t  à a d m e t t r e  que l a  r é a c t i o n  
l 

I e s t  g é n é r a l e .  
1 

La p r é p a r a t i o n  de  ( A l  p e u t  ê t r e  r é a l i s é e  dans  un s o l v a n t ,  ou a v e c  

un e x c é s  de P  NOCl 
2 5 ' 

Malgré que lques  i n c o n v é n i e n t s  -en p a r t i c u l i e r  l ' é l i m i n a t i o n  d i f f i c i l e  

d e s  d e r n i è r e s  t r a c e s  de s o l v a n t  l a  p r é p a r a t i o n  l a  p l u s  commode e s t  c e l l e  f a i t e  
- - 

dans  l e  n i t r o m é t h a n e  à t e m p é r a t u r e  ambiante  avec  A 0  = NO2 . 
n  

Nous n 'avons t r o u v é  aucune r é f é r e n c e  s u r  ce  t y p e  de composé en 

p a r t i c u l i e r  s u r  l e  s e l  de sodium. 

C e l u i  c i  e s t  un s o l i d e  b l a n c  p u l v é r u l e n t  ,amorphe ,peu s o l u b l e  dans  

l e s  s o l v a n t s  u s u e l s  e x c e p t é  en  p r é s e n c e  de POCl O« P N O C l  Le s e u l  s o l v a n t  
3 2 5 ' 

l 

1 
où i l  e s t  no tab lement  s o l u b l e  e s t  l e  cyanure  de b e n z y l e .  

1 
l 

1 Les r é s u l t a t s  da l a  RMN 3 1 ~  e t  2 3 ~ a  combinés à ceux de l a  s p e c t r o m é t r i e  

IR condu i sen t  à a d m e t t r e  que  l e  s o l i d e  a  une s t r u c t u r e  au moins p a r t i e l l e m e n t  

1 i o n i q u e ,  l ' a n i o n  é t a n t  de  l a  forme 
l ' 

a v e c  échange r a p i d e  de l a  c h a r g e  n é g a t i v e  e n t r e  l e s  2  oxygènes d e s  groupements 



phosphory le .  

L 'é tude c o n d u c t i m è t r i q u e  f a i t e  sur une s o l u t i o n  de  s e l  dans  le  cyanure  

de  b e n z y l e  montre q u ' i l  s ' a g i t  d 'un  é l e c t r o l y t e  f a i b l e  dans  c e  s o l v a n t .  Nous 

avons e n s u i t e  e n t r e p r i s  une é t u d e  à c a r a c t è r e  p l u s  chimique -en commençant p a r  

l a  s t a b i l i t é  thermique.  

I 
Le s e l  e s t  s t a b l e  jusque  v e r s  150° où s 'amorce une r é a c t i o n  de polyconden- 

I 
I s a t i o n  a v e c  é l i m i n a t i o n  de POCl En p r é s e n c e  de n i t r i t e  i l  ne semble  p a s  que l a  3' 

polycondensa t ion  s o i t  concur rencée  p a r  une r é a c t i o n  de s u b s t i t u t i o n .  

1 

P a r  c o n t r e  une d é f l a g r a t i o n  a  l i e u  v e r s  260° C que  nous avons  a t t r i b u é e  

I à l a  r u p t u r e  des p o n t s  PNP a v e c  fo rmat ion  d 'une espèce  t r a n s i t o i r e  i n s t a b l e  

La coupure des  l i a i s o n s  PC1 p a r  h y d r o l y s e  e s t  une r é a c t i o n  p l u s  l e n t e  q u e  

nous ne l ' a v i o n s  imaginée .  La RMN de  3 1 ~  nous a  permis  de  m o n t r e r  q u ' e l l e  é t a i t  

- 
d ' o r d r e  1 p a r  r a p p o r t  à N(POC1212 . 

La pH m é t r i e  de l a  n e u t r a l i s a t i o n  e t  l a  RMN 3 1 ~  de  l a  s o l u t i o n  à pH = 1 2  nous 

I 
o n t  pe rmis  de m o n t r e r  que 1 'on o b t e n a i t  1 a c i d e  imidod iphosphor ique  

s u i v a n t  

1 Mais il semble  qud l ' o n  forme a u s s i  le  s e l  monosodique e n  f a i b l e  q u a n t i t é .  

Même e n  n i l i e u  a c i d e  l a  coupure  de l a  l i a i s o n  P-N-P e s t  une r é a c t i o n  l e n t e .  

1 

1 C ' e s t  a i n s i  que p a r  a c t i o n  de  H C 1  on p a s s e  au d i  d i c h l o r o p h s s p h o r y l  

imide HN(POC121Z (+NaCl) .  ' L ' i o d u r e  e t  l e  t r i f l u o r o  méthyl  s u l f a t e  de  méthyle 
l l 

c o n d u i s e n t  à H C N(POC12)(+ Na 1 ou NaCf SO 1 a l o r s  q u ' a v e c  l e  p e n t a c h l o r u r e  
3 3 3 



de  phosphore  on o b t i e n t  P  NOCl [ +  POCI3 + NaC11. 
2 5 

1 

L ' a c t i o n  d e s  a l c o o l s  c o n d u i t  à d e s  d i  [ d i a l k o x y p h o s p h o r y  11 i m i d e s  



I 1) APPAREILLAGE e t  MESURES 

3 1  1 3  
Les s p e c t r e s  RMPJ P. 'H. 2 3 ~ a .  C o n t  é té  e n r e g i s t r é s  s u r  un 

s p e c t r o m è t r e  Brucker  s o i t  WP 60 s o i t  WP 80.  

Pour  l e  phosphore l a  r é f é r e n c e  e s t  H PO 8 5  % 6 p o s i t i f  v e r s  l e s  
l 3 4 

champs f o r t s .  

l 1 
Pour  H l a  r é f é r e n c e  e s t  l e  TMS. p o u r  2 3 ~ a  une s o l u t i o n  de  NaClO 

4 

e t  p o u r  I 3 c  l e  TMS. 

Les S p e c t r e s  I R  o n t  é t é  obtenus  sur un a p p a r e i l  P e r k i n  Elmer 4'57 

l 

e t  p o u r  l e s  b a s s e s  f r é q u e n c e s  a v e c  un s p e c t r o m è t r e  FT I R  Brucker  s é r i e  IFS 113  v 

P o u r  les '  mesures pH m é t r i q u e s  nous avons u t i l i s é  un pH mèt re  T a c u s s e l  

1 
ISIS  4000. 

La c o n d u c t i m è t r i e  a  é t é  r é a l i s é e  s o u s  couran t  d ' a z o t e  a v e c  une 
1 

c e l l u l e  é t a n c h e  l ' a p p a r e i l  de mesure é t a n t  u n . c o n d u c t i m è t r e  à a f f i c h a g e  numérique 

CD 75 T a c u s s e l .  

I 

l 
Les s p e c t r e s  de masse o n t  é t é  o b t e n u s  a v e c  un a p p a r e i l  R i b e r  R 10-10 

l 
I à i n t r o d u c t i o n  d i r e c t e .  
1 
1 

l 
1 

P o u r  l a  t h e r m o g r a v i m é t r i e  nous nous sommes s e r v i s  d 'une  b a l a n c e  Adamel 

coup lée  p a r  un j e u  de  m i r o i r s  à un e n r e g i s t r e u r  SEFRAM double  p i s t e .  

III DOSAGES 

Le phosphore  e s t  dosé  a p r é s  é b u l l i t i o n  à r e f l u x  en m i l i e u  a c i d e  

( s a u f  i n d i c a t i o n  c o n t r a i r e )  p a r  p r é c i p i t a t i o n  du phospha te  ammoniac0 magnésien 
l 

-- - - -- -- A -- - a -- - 



e t  g r a v i m é t r i e .  

L ' a z o t e  est  dé te rminé  p a r  l a  méthode de K j e l l d a h l  

Le n i t r i t e  l o r s q u ' i l  e s t  p r é s e n t  e s t  ob tenu  p a r  d i f f é r e n c e  en u t i l i s a n t  l a  

méthode de Dewarda. 

Le c h l o r e  es t  dosé p a r  l e  n i t r a t e  mercur ique en p r é s e n c e  de d iphény l  

carbazone e t  l e  sodium p a r  a b s o r p t i o n  atomique.  

III 1 PRODUITS e t  SOLVANTS 

A l  l e s  s e l s  M'AO- s o n t  des  sels commerciaux de q u a l i t é  p o u r  a n a l y s e s  

61 P2NOC15 e s t  p r é p a r é  s e l o n  l a  méthode d'Emsley e t  c o l 1  (121 

TCE 
4 + (NH4l2 SOI -9 2  P2NOC15 + 8 H C 1  + S02 + C l 2  

0 , 3  mole de s u l f a t e  d'ammonium e t  1 , 3 5  mole de p e n t a c h l o r u r e  de 

phosphore  s o n t  i n t r o d u i t s  dans 600 m l  de  t é t r a c h l o r o é t h a n e  symét r ique .  Le 

mélange e s t  p o r t é  à r e f l u x  pendan t  1 h e u r e  p u i s  ramené à t empgra tu re  ambiante .  

L ' exsés  de PC1 e s t  é l i m i n é  à t e m p é r a t u r e  o r d i n a i r e  p a r  f i l t r a t i o n  e t  l e  s o l -  5  

v a n t  e s t  évaporé  du f i l t r a t  s o u s  0 , l  T o r r  à t e m p é r a t u r e  ambiante p u i s  l e  

r é s i d u ,  P  N O C l  e s t  d i s t i l l é  à 75-80° C s o u s  0 , l  T o r r .  Le rendement e s t  proche 
2 5 

de 95 % p a r  r a p p o r t  à (NH 1 SU 
4  2 4 '  

Analyse : P  2 3 , l  % N 5 ,38 % C l  64,7 % 

Théor. : P  2 3  % N 5,19 % C l  65,86 % 

Une a u t r e  v a r i a n t e  u t i l i s é e  a u s s i  e s t  l a  méthode d é c r i t e  p a r  S e g l i n  I I'i l  

C l  Les s o l v a n t s  s o n t  les p r o d u i t s  commerciaux de q u a l i t é  pour  a n a l y s e s  

ou p o u r  s p e c t r o s c o p i e .  P r é a l a b l e m e n t  désséchés  i l s  s o n t  d i s t i l l é s  avan t  usage.  
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