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INTRODUCTION 



Ce travail s'intègre dans un prgrarme de recherches abordé depuis 

  lu sieurs années et qui s'intéresse à la réactivité du P.trichloro N.dichlo- 
* 

rophosphoryle mnophosphazène. 

Soit : 

que nous désignons généralemnt sa formule globale P 2 W 1  
5 ' 

On sait, depuis les travaux de DE JAEGER et Coll. ('12) que ce -sé 

constitue un myen d'accès très intéressant au damaine des mlyphosphazènes 

une simple réaction de condensation. Or les polyphosphazènes ont des 

damaines d'application aussi vastes que diversifiés : agents ignifuges, huiles, 

adhésifs, élastmères thermostables oléoc~tibles, conservant leurs ~rowriétés 

aux basses tmpératures, revêtements étanches à propriétés modulables, médi- 

caments ou produits d'intêret biologique ou médical etc... 

Les propriétés sont fonction du substituant, celui-ci étant souvent 

introduit réaction avec une chaine de +lychlorophos*azène déjà consti- 

tuée. Ii peut l'être aussi sur la rriolécule mère où, en ~rincim, les phéno- 

mènes doivent être plus simples ou du moins ?lus faciles à étudier que dans 

un polymère. 

11 est bien connu que dans P2NCC15 l'un des chlores est plus réactif 

que les autres. A partir de cette constatation, nous avons orienté ce travail 

dans deux directions : 

*Nomenclature préconisée par R.A.SHAW et coll. Chem.&v.62(1962)247 



Dans un premier t q s  nous avons cherché à introduire dans la molécule 

à la place de ce chlore un groupement encore plus réactif et permettant des 

substitutions inaccessibles autrement. 

Nous avons ainsi obtenu, par action de N203 à basse température une 

molécule nouvelle ON N(P0212)2 qui a la propriété de se plycondenser 

spntanémntrrieme en dessous de 0°C et étudié ses réactions avec des 

ccmoosés à halogène mobile : A1C13, CH2 = CH - CH2 - X avec X = Cl, Br, 1. 

Ceci nous a conduit à des résultats originaux. En particulier nous avons 

réussi, au moins partiellenrmt, la synthèse d'une molécule à squelette phospha- 

Zane avec un substituant organique insaturé. Une telle molécule devrait Fr- 

mettre suivant les conditions de polymériser la partie organique et de ply- 

condenser la partie phosphazanicpe (ou nhosnhazènique) indépendemnent, donc 

de dcaniner la fabrication de plymères mixtes aux propriétés modulables. 

Les résultats des recherches ci-dessus font l'objet de la première partie 

de ce travail dont le premier chapitre évoque la synthèse et les propriétés 

de ON N @El2) (II) et le deuxième, les réactions avec les composés à halo- 

gène mobile. Mais un corollaire de la grande réactivité de ON N(POC12)2 est sa 

faible stabilité. D'autre part sa ?réparation et sa manipulation sont délicates 

et des réactions parasites limitent les rendements. 

Aussi avons nous cherché à introduire le groupement insaturé sur le squelette 

phosphazène par la voie plus classique de la substitution du chlore dans (1) 

Nous avons choisi cormie exemple le qroumnt allylique et l'avons introduit 

par l'intermédiaire de différents porteurs : alcoolate allylique, allyl ~hénol, 



allylamine et allyloxytximéthylsilane. Les substitutions ~uvent conduire 

soit à des formes phosphazènes, soit à des formes phosphazanes. Une réaction 

parasite fréquente produit le di .dichloronhosphorylc imide HN (ml2) (III) 

Nous avons aussi examiné la fixation d'un substituant saturé à des fins de 

comparaison. Les résultats correspndants sont rassemblés dans le chaoitre 3 

figurant dans la lèsne partie du manuscrit. 

Les données expérimentales générales, les appareillages et les spectres 

Rm des ~roduits de références sont succinctawnt décrits en annexe. 

Avant de terminer cette introduction il convient de faire remarquer que 

1 si les spectres rn 13c et H sont bien reproductibles on observe des varia- 

tions assez importantes sur les valeurs de déplacanents chimiques de 3 1 ~  en 

fonction de la ccanposition des mélanges étudiés, ce qui est connu, mais aussi 

sur les valeurs des constantes de counlage (quelques Hz parfois). C m  RIESEL 

et Col1 . (4f ) qui ont fait la n@me remarque, nous indiquons des valeurs 

rmyennes pour les déplacements quand nous dispsons de plusieurs valeurs et 

éventuellement des damaines pur les constantes de couplage. 

5# L. RIESEL - A. PmTTZNER - E. HERRPRNN 

Z. Anorg. Allg. Chem. 511 (1984) p. 34-35 



lère PARTIE 

SYNTHESE ET CARACTERISATION DU 

BIS (DICHLOROPHOSPHORYLE) IMIDATE DE NITROSYLE 

ON N(POCL2)2 



1- REACTION DE P2NE15 AVEC LES OXYDES D'AZOTE N20q E N Z O 3  

La réactivité de P2NOC15 fait l'objet d'une bibliographie relativement 

bprtante et si l'on y trouve décrites des réactions telle que celles de 

'2'5 (3) , d'amines (415) ,de fluorures (6) , de l'héxaméthyldisilazane ( 7 )  

ou de PC15 (8) une bonne partie des travaux est consacrée à 1 'action 

d'agents nucléophiles, surtout organiques (9 à 18) 

Plus récemnent on s'est intéressé à des agents nucléo?hiles minéraux. 

Ainsi l'action de l'eau sur P2NOC15 (qui apparait c o m ~  un intermédiaire 

+ - 
de l'hydrolyse de lc13 P - N - PCl3 1 PCls (19) ) conduit en fin de 

capte à l'acide imidodiphosphorique (21) qu'il est pssible de préparer 

de cette manière. 

D'autre part par action d'oxobases, en particulier de nitrates 

et de nitrites alcalins sur (1) on obtient des sels de fomles : 

M (N (P0Cl2) 2) (20)  . Ces réactions sont ~robablemnt généralis ab e 5 

à d'autres cations métalliques. 

La suite logique de ce travail consistait à s'intéresser au canpr- 

tement des oxydes d'azote ; en ~ticulier N204 et N203 qui réagissent 

souvent ccarane nitrate et nitrite de nitrosyle respectivemnt. 

Il ne semble pas qu'une telle étude ait été réalisée, bien qu'ayant 

été effleurée, puisque BECKE CX>EHRïNG et Al. (22) , discutant d'ailleurs 

de résultats antérieurs (23) affirment avoir précisenment obtenu (1) 

par action de N204 sur PC13. 



Après divers essais, nous avons choisi de faire réagir N O liquide, 2 4 

mis Fur des raisons qui seront explicitées plus loin, N O liquide sur (1) 
2 3 

A - Données emérimentaZes 

A - 1 - Synthèses 

P 2 W 1  (1) est obtenu suivant la méthode de SEGLJN (24). Après 
5 

31 
distillation sous pression réduite, la ~ureté en est controlée par RNN P 

et analyse. 

N204 préparé par oxydation de NO, lui même obtenu par la méthode de 

CHRFTIEN et LONG1 (25) , est desseché sur deux colonnes à P205 puis condensé, 

stocké en anopules scell6es et enfin -se. 

N203 : p u r  obtenir N203 on fait réagir NO en excés sur une quantité 

déterminée de N204 Les gaz effluents sont condensés à - 80°C. 

Les autres produits utilisés : CH31 , FC15 , Na1 ... sont ceux du 
c m r c e ,  qualité pour analyses, eventuellernent après dessication. 

A - 2 - Déroulement de la réaction 

N204 pesé est versé rapidement à l'état liquide dans le réacteur 

préalablement purgé à l'azote sec, refroidi et contenant une quantité 

calculée de (1) . 

N203 au contraire est transféré en passant par la phase gaz, sous 



courant de NO e t  condensé sur (1) à - 80°C. 

On amène ensuite l e  réacteur (R) (f ig l ) ,  protégé par des colonnes 

à P O à la  t m r a t u r e  choisie, que l 'on maintient pendant toute l a  2 5 

durée de l 'essai  par une circulation de fluide provenant d'un cryostat. 

Les pertes de gaz étant faibles on connait avec une bonne précision l e  

rapport mla i re  oxyde dtazote/P2~OC15. I l  e s t  généralement canp-ris entre 

1,6 e t  2,6 e t  l e  plus souvent égal à 2. Les expériences sont faites sous 

un très léger courant d'azote sec (de l'ordre d'une dizaine de bulles 

par minute). Les gaz effluents sont oiégés en P. Dans certains cas, un 

reflux (rx) e s t  mnté sur l e  réacteur. (1) es t  aisément solu5le dans N ~ O ~  

et N203 liquides e t  l a  dissolution est  favorisée par une agitation magné- 

tique (M) . 

On f a i t  à divers intervalles de t q s  des prélévements de l a  solu- 

tion. Ils sont dilués avec du nitmnéthane puis analysés par RN 3 1 ~ .  

Cette procédure a été adoptée de préférence à une réaction dans l e  tube 

RMN lui-rnême en raison des dangers de corrosion de l'appareil par les  

gaz libérés. Piégés à l a  sortie du réacteur, ceux-ci sont vaporisés dans 

une cellule à gaz e t  identifiés par s~ctrcxnétrie infra-rouge par ccpnpa- 

raison avec des spectres étalons de produits purs. 

Après l e  dernier préléverrient de solution, l e  réacteur est  transféré 

sur une rampe à vide e t  maintenu entre - 30 e t  - 20°C pendant plusieurs 

heures, la  phase volatile restante étant piégée à - 196OC. La phase fixe 

e s t  ensuite uti l isée aux fins d'analyse e t  de réactions ou de mesures 

ultérieures. 



Figure  1 - Montage  Four l a  s y n t h è s e  de ON(N ( P  ( 0 ) C 1 2 )  

I 
I 

3 .l 
Figure 2 - Spect : re  RMN P 



A - 3 - Dosages 

Les dosages, après hydrolyse acide à reflux, ~ r t e n t  sur l e s  éléments 

PX N-III , N+lll et . L'oxygène est obtenu par différence. Pour 

-III 
+II1 (- 4 N O )  l 'échantil lon e s t  dissout évi ter  l a  réaction de N sur N 

dans une solution sulfurique additionnée d'environ 20 m l  de pcroxyde 

d'hydrogène à 110 vol. e t  refroidie à O°C. 

Le dosage de N 
+ I I I  -II1 e s t  réa l i sé  par l a  méthcde de KJELDNIL, celui  de N 

par ce l l e  de DEWUDA. Les essais  f a i t s  sur des solutions contenant !!JO2- 

e t  N H ~  à des teneurs du m&w ordre que nos échantillons ont montré que l a  

marge d'erreur é t a i t  h a b i t u e l l a n t  de l 'o rdre  de 2 à 4 %. 

Pour ne pas dépasser ce t t e  erreur avec les échantillons de ON N ( P O C 1 2 ) 2 ,  

il est reccarmandé de ne pas u t i l i s e r  des prises  supérieures à 1 g af in  de 

minimiser les e f fe t s  de concentrations locales.Le phosphore e s t  obtenu par 

précipitation du phosphate amniaco-magnésien e t  l e  chlore par le n i t ra te  

mercurique en présence de nitro?russiate. 

B - Résultats et discussions 

B - 1 - Essais réal isés  avec N2% 

Trois types d 'essais  ont é t é  f a i t s  : à 20,  10 et  O°C respectivement. 

(1) se dissout dans N204 en donnant un liquide mobile, mis dont l a  visco- 

s i t é  augmente avec l e  temps. Le liquide, dissout dans le n i t ro  méthane, 

donne en R !  3 1 ~  (f ig.2) ,  à côté des deux doublets caractéristiques de (1) 

vers - 1 et  - 15 p p  (J = 19 Hz) un singulet vers - 12)- 13 p p  dont l ' in- 

tens i té  augmnte avec le temps de réaction au détriment des deux doublets. 



si l ' o n  arrête N O par un ré f r igéran t  ascendant ( f ig .  1) à - 10°C la  
2 4  

première f rac t ion  volatile r ecue i l l i e  est du N02C1 (caractérisé essen- 

t iel lement par les bardes à 3360, 26CO e t  2550 cm-') presque pur. 

A p a r t i r  d'un ce r t a in  taux de transformation le liquide devient très 

visqueux e t  partiel lement insoluble dans le nitrométhane. En &me t q s  

l e  spectre infra-rouge de  l a  nhase v o l a t i l e  m n t r e  que l ' o n  a un dégage- 

ment de NOCl (bandes à 2150 &' et  2420 &'). 

Cette évolution se poursuit  jusqu'à l 'obtent ion,  si l ' o n  attend plusieurs 

jours, d'un so l ide  vi t reux dur, dont la  formation est accélérée par abais- 

sement de mession ou élévation de température. 

Les phénomènes sont  sensiblement les mêmes à 20, 10 et O°C, mais 

la  réaction est plus l en t e  aux basses turrpératures. Ainsi, le phosphore 

transformé représente 80 % après 8 heures à 20°C, a lo r s  que 45 % seule- 

ment on t  réagi après 9 heures à O°C. Dans ce dernier  cas, le  produit formé 

reste entièrement soluble dans le nitrométhane au moins j u q ' à  un cer ta in  

taux de transformation e t  le  déplacement chimique du s ingulet  cor respn-  

dant au produit de  réact ion reste pratiquement inchangé. Le dosage f a i t  

sur un produit contenant encore 4 0  % de  (1) donne les ré su l t a t s  suivants 

en millimles pour 1 g ( l igne 1) : 



En r e t i r a n t  ( l igne  2) les éléments correspndants  aux 4 0  % de P2NCC15 

restants on obt ien t  les ré su l t a t s  de la l igne 3. Ils montrent qu'à 2 P 

-III 
c o r r e s ~ n d e n t  1 N  , 4 ~ 1 - I e t  a l o r s q u e d a n s  les essa is  à 

2 0  e t  10°C on ob t i en t  des r a p p r t s  N + ~ ~ ~ D  e t  c~-'/P inférieurs respec- 

t i v e m n t  à 0,5 et 2.. 

A pa r t i r  des  r é su l t a t s  ci-dessus nous avons émis l'hypothèse que 

l ' on  formait le canposé ON N(MC12) (II) suivant : C 1 

Dans la  l i t t é r a t u r e  on trouve à plusieurs repr ises  des ccsnposés dont l a  

s t ruc ture  est analogue à celle proposée m u r  (II) e t  ne présentant qu'un 

seul  siwl de 3 1 ~ .  C e c i  peut s 'expliquer s o i t  par un échange rapide du 

substi tuant en t r e  les deux oxygènes des groupements phosphoryle ( 13,261 

s o i t  par l 'exis tence d'une forme ionique : 

Le spectre I R  du o rodu i tmi l i t e  en faveur de cette 2ème hypthèse  

qui est aussi en accord avec le f a i t  que le déplacenent chimique du 3 1 ~  - + 
est pratiquement le nGrne que pur  Na 1 3 (ml2) 1 ! 20) 



La diminution de solubilité dans l e  nitrométhane à 20 e t  ~O'C  lorsqu'on 

prolonge l e  tempç d'expérience milite en faveur d'une réaction de conden- 

sation que confirme l'élimination de NOCl e t  qui conduirait d'abord à des 

~ rodu i t s  linéaires : 

(n-1) NOCl + C l  

n 

B - 2 - Essais réalisés avec N2g3 

La réaction de condensation (2)  e s t  for t  gênante car e l le  se produit, 

à l a  longue, m3-e  en dessous de o°C, ce qui pose l e  problème de l a  conser- 

vation des échantillons p u r  des mani-lations ultérieures que ne faci l i te  

ms leur très grande sensibilité à l'humidité atmsnhérique. 

Nous avions cependant constaté que l a  cinétique de (2)  diminuait plus 

vite que celle de (1) lorsqu'on abaissait l a  température. C'est ce qui 

nous a décidés à util iser N203 qui se solidifie bien plus bas que N204 

Ce réactif a un autre avantage : celui d'éviter la  formation de N02C1 

très réactif donc de supprimer d'éventuelles réactions pras i tes .  

Les essais avec N203 se sont étagés entre - 1 0 ' ~  e t  - 40'~. La 

de 3 1 ~  fai te  sur des ~rélévements dissous dans CH3~02 donne des 

résultats tout à f a i t  semblables à ceux obtenus avec N204. 



Le s ingule t  caractér is t ique de (II) anparait  toujours vers  6 = - 12,5 ~ p n  

e t  sa ~ s i t i o n  v a r i e  très FU lorsque le pourcentage de Phos~hore corres- 

pondant augrriente. Dans l a  phase gazeuse on caractér ise  N E 1  à côté du 

PD2 e t  NO en excés , on a donc ic i  : 

Les essa i s  faits ultérieurement avaient essentiellertient un but pré- 

w a t i f .  Il f a l l a i t  donc trouver un c q r d s  p u r ,  d'une part, évi te r  l a  

réact ion (2 ) ,  de  l ' a u t r e ,  ne nas allonger t rop  1.a durée de la  préparation. 

Nous avons retenu, a ~ r è s  quelques tâtonnements, l a  température de 

- 12OC s o i t u n  temps de réact ion de l'ordre de la  semaine. L'évolution 

est su iv i e  par IWJ 3 1 ~  et  on se base, pour arrêter l'essai sur une éva- 

luat ion du temps total par extrapolation (4).  Au bout de ce temps, le 

réacteur est branché sur  une rame à vide entre  - 30 e t  - 20°C p u r  une 

durée de  l 'o rdre  de  10 heures. Le résidu est a lo r s  transvasé, le d u s  

rapidement mssible, sous un f o r t  courant d 'azote sec. Il peut être con- 

servé quelques mis, à une température infér ieure  à - 60°C, en tube 

étanche. 

C ' e s t  un solide f o d  de petits cr is taux qui  polar isent  l a  lumière 

mais s'hydrolysent t r è s  rapidement au contact de l 'humidité atmosnhérique. 

Il fond au voisinage de 30°C mais en se décomposant. 

(*) Le r é su l t a t  peut évidement être amélioré si l ' o n  d i s m s e ,  en continu, 

d 'un  s-ctrmètre.  Les essais de mesures cinétiques que nous avons pu 

f a i r e  ne ccsnportent pas assez de p i n t s  pour en  tirer une conclusion. 



Mis en solution dans le nitranéthane il donne en RMN de 3 1 ~  un singulet 

versk-13 ppn avec en plus, éventuellement, les deux doublets dus à 

P2NOC15 résiduel (fig. 2) . 
Les dosages tenant capte de P2NOC15 non transformé (connu par intégra- 

tion des signaux RMN) sont en bon accord avec la formule proposée mur II. 

C m  le mntrent les trois exemples du tableau 1 toujours exprimés en 

millinioles pour 1 g. Pour chaque échantillon,la première ligne donne le 

résultat brut d'analyse, la deuxièrrie, l'évaluation en élérrients de P2NOC15 

restant, la troisièm, la différence des lignes 1 et 2. 

On remarquera par ailleurs que bien que O-'' soit obtenu par différence, 

le raprt O/P est dans les trois cas très proche de la valeur théorique : 

1,s. 



C - Caractérisation chimique de NO N fPfO)CZs) I I 
En vue de confirmer la fomnilation de(1I)nous avons essayé trois 

caractérisations chimiques en faisant réagir respectivement CH 1, Na1 et 3 

Fa5. 

C - 1 - Action de C H 2  

On ajoute un excès de CH31 au produit de la réaction (3) à - 20°C, 
puis on laisse la température r~mnter jusqu'à l'ambiante. 

Il se produit une réaction assez vive avec dégagement de NO et d'Iode. 

Dans le réacteur, branché sur une rampe à vide, le liquide, très foncé 

d'abord, s'éclaircit jusqu'au brun clair. Lorsqu'il ne se cordense plus 

rien dans le piège à - 196O~. on fait le spctre RF'N 3 1 ~  (f ig. 3) du 

liquide résiduel. Ce spectre est tout à fait conforme à celui décrit par 

RIESEL et Coll. (12) pour un m6lange de : 

Il caprend deux doublets, l'un à 6 = - 13,4 DW, l'autre à 6 = + 3 p 

caractéristiques de (A) (constante de couplage JpNp = 41 Hz) ainsi qu'un 

singulet à 6 = + 8 pm, renrésentatif de (B). On y trouve en plus deux 

doublets correswndant à P2NOC15 restant (6 = - 1 q m  et 6 = - 15,3 pnn 

J~ 

= 19 Hz) et un signal assez faible à 6 = - 4,6 p n  que nous avons 

attribué à HN (El2) 2. 



F i g u r e  3 - S p e c t r e  RMN 3 1 P  d e  (11) + c H  1 
3 

F i s u r e  4 - S p e c t r e  RMN ' H  

d e  ( I I )  + CH3 1 



Par couplage hétéronucléaire ~hosphore-proton, le singulet  à 

6 = + 8 p p  se transfornie en un quadruplet e t  le doublet à 6 = + 3 p p  

en un multiplet .  Les constantes de couplage déterminées à partir du spec- 

tre sont respectivement J P (OC) H 
= 18,3 Hz e t  Jp(NC)H = 13,8 Hz. 

le -ctre RMN 'H du l iquide ( f i g  4) c q r e n d  un t r i p l e t  à 6 = 3,6 p p  

- 'JP (NC)H 
= 1 4 , l  Hz) a t t r ibuable  aux protons présents dans l a  forme ( B ) ,  

un doublet à 6 = 4,45 npn (Jp (OC) = 18 Hz) m r r e s ~ n d a n t  aux protons 

~ r é s e n t s  dans (A),  et  enfin un s ingulet  de f a ib l e  in t ens ï t é  à 6 = 13,3 p~ 

représentatif  du proton de HN (ml2) 2. 

Les intégrales  relevées pur  les d i f fé ren ts  tws de protons sont en 

accord avec les ~ u r c e n t a c j e s  en (A) e t  (B) déterminés à partir des 

-ctres N 3 1 ~ .  ûn a donc : 

C - 2 - Action de N a 1  

En ajoutant N a 1  à une solution de (II) dans l e  nitraméthane, il se 

produit un dégagement de vapeurs nitreuses e t  d'iode. Après f i l t r a t i o n  e t  

lavage on obt ient  un sol ide blanc qui,  dissous dans le cyanure de benzyle, 

donne en RMN 3 1 ~  ( f ig .  5) un s ingulet  caractér is t ique à 6 = - 1 4  ppn. 

Pas t i l l é  avec KBr il donne en I R  les ra i e s  intenses à 400, 480, 505, 

560, 590, 770, 1230 cm-' e t  une raie large en t re  1250 e t  1400 6' qui 

mrrespondent à N a  1 N (POC12)2 1 (20) . 
On a donc : 



F i o u r e  5 - S p e c t r e  RMN 31P d u  p r o d u i t  d e  r e a c t i o n  

F i q u r e  6 - S p e c t r e  RMN ''P d u  p r o d u i t  d e  r é a c t i o n  

O N ~ N  ( P ( o ) c ~ ~ ) ~ ~  + P C ~ ~  



C - 3 - Action de PC1 
5 

On ajoute 3 une solution de (II) PC1 en excèsola solution se colore 5 / 

en brun rouge et ?lus particulièrement à l'interface solution/PC15. 

Après quelques heures d'agitation le spectre RMl 3 1 ~  (f ig. 6 )  de la 

solution indique qu'il s'est formé m l j  et P2NOC15 dans un rappsrt 1/1 

alors que (II) a totalemnt disparu, soit : 

D - Spectroscopie In fra-Rouge 

ON N(HCl2I2 est un produit qui s'altère rapidement en se liquéfiant. 

Cette altération est freinée par la mise en solution et il est relativement 

aisé, à condition de travailler rapid-nt, d'en faire un spctre RMN 31~. 

Il est hors de question par contre de pastiller le prduit avec KBr. 

Nous n'avons pu opérer qu'en plaçant les cristaux,qui fondent rapidenilnt, 

entre les faces de AgCl et en examinant l'évolution des spectres en fonc- 

tion du temps. Le temps le plus court que nous ayons nu réaliser entre le 

prélèvemnt de l'échantillon et le début de l'enregistrement a été de 

deux minutes, l'enregistrement lui-même durant une vingtaine de minutes. 

Du fait de la fragilité thermique et de la facile hydrolyse de 

ON N (FûC12)2 l'interprétation des spectres devra être prudente et ceci 

d'autant plus que les échantillons contiennent souvent du P2NOC15 résiduel 



qui,  s ' il  n ' e s t  pas génant en RMN peut interférer  en I R  e t  conduire 

à des erreurs. 

Les résul ta ts  du tableau II mntrent  que l 'on  trouve l e s  rrÊmes ra ies  

que pour Na N(POC12)3 ,  pour ce qui concerne l e s  ncanbres d'ondes inférieurs 

-1 
à 1400 avec toutefois deux ra ies  nouvelles que l 'on  peut pointer 

à 970 6' et  750 un-' e t  qui correspondent à des liaisons FOP. 

El le  neut s ' in ternré ter  par l a  formation de t e l l e s  

l ia isons lors  de l a  réaction de ~lycondensat ion .  Il semble donc qu 'à  

nart ce t te  dernière constatation l 'on  s o i t  bien en présence d'un ion 

I N  ( ~ ~ ~ 1 ~ 1 ~ 1  - - ~aur Ma I N ( P O - ~  

Cette conclusion est confirmée par le f a i t  que dans l e s  enregistre- 

nients f a i t s  peu de temps anrès les p r é l é v m n t s  on peut pointer l a  r a i e  

à 2250 &' caractéristique de NO'. 

En méme temps on remarque une ra ie  à 1840 6' généralanent attribuée à 

l a  l ia ison covalente NO. 

La figure (7) montre l 'évolution quantitative de l ' in tégra le  de ces 

deux signaux en fonction du tem~s, le deuxième devenant plus intense et 

le premier au contraire diminuant assez rapidemnt pour d i s ~ a i t r e  aussi. 

C e t t e  évolution peut traduire une transformation de l ' éd i f ice  ionique 

en édifice covalent par liquéfaction. Nous pensons plutôt que dans l a  

mlécule plycondensée l a  l ia ison devient covalente e t  que le signal 

correspondant d ispara i t  lorsque l a  mlécule devient t r è s  longue. 



570 F 

595 F 

750 F 

775 F large 

970 large 

- 20 - 

TABLEAU II 



1 2 3 
Heures 

Figure 7 - Evolution d e  l'intégrale ( e n  % )  des raies à 

- 1 
2 2 5 0  cm-' (O) et à 1840 cm ( @ )  e n  fonction 

Figure 8 - Perte de masse d'un échan- 

tillon de (II) en fonction d u  temps 



II - REACTION DE CONDENSATION SPONTANEE 

ON N(POC1 ) se polycondense spntanésnent &me à des températures l 221 
inférieures à O°C, ce qui,  ajouté à sa grande hygroscopicité rend les 

manipulations extrèmement d i f f i c i l e s .  Pour en étudier l 'évolution dans 

le temps le plus quantitativement possible, nous avons f a i t  deux sér ies  

d 'essais ,  l 'une 3 pression atrrûsphérique, l ' au t re  sous pression réduite. 

Dans l e  premier cas, on pèse rapidement une quantité déterminée de 

ON( N (ml2) \ dans un creuset. 

Le creuset est placé l u i  même dans un pèse f i l t r e  laissé ouvert 

dans un dessicateur entre  l e s  txs6es. Celle-ci ont l i eu  à intervalles de 

temps déterminés. 

La perte de masse est rapide dans les premières heures, puis devient 

sensiblement constante en fonction du temps. Ccamie le rmntre l a  figure (8) 

correspondant à un échantillon de 1,405 g de ON N(WC12)2 s o i t  

5 ,O1 lom3 moles (*r ) . 
En e x t r a p l a n t  la par t ie  de courbe l inéaire  à t = O, on obtient une 

=rte de 330 mg ce qui corresmnd sensiblement à 5 ,O3 10-~ rroles de 

Nocl 

On a donc une réaction de plycondensation avec perte  de N E 1  

donnant : 

(#) P2NOC15 résiduel a é té  d é c ~ t é .  



Cl 
I 

= P - O  

avec un degré de condensation n élevé. 

Le dosage du résidu généralmnt vitreux et presque incolore montre 

que to~it le NO a été éliminé, qu'il y a en plus une légère perte de 

~hosphore (de l'ordre de 5 % )  et une perte de Cl supérieure à l'ensemble 

Nocl + ml3. 

Nous ne pouvons qu'invoquer ici une hydrolyse inévitable, mêrtbe si le 

contact avec l'atmosphère est de courte durée. D'ailleurs le spectre IR 

fait après 336 heures montre un important massif entre 2000 et 3500 6' 

qui correspond à des liaisons OH. 

A signaler que les raies à 525, 570, 590 a-' subsistent, ce qui 

semble confirmer la formulation : 

Une autre série d'essais a été réalisée, sous pression réduite 

(1 torr ) ,  avec l'ayareil de la figure (9) .  

L'échantillon est introduit rapidement dans le ballon A,nesé,et 

raccordé à l'a~pareil. Puis on le refroidit à - 196OC et on le vide d'air 
sur la rampe en mt3t-e temps que B. 



Figure 9 - Appareil .. .. pour essais de décomposition sous 
pression réduite 

Figure 10 - Perte de masse d'un échantillon 

de (II) sous 1 torr en fonction du temus 

- I I 

1 O 0  200 Heures 



A est alors ramené à temnérature ordinaire (et éventuellement chauffé) 

alors que B est maintenu dans 1 'azote liquide. La figure ( 10 )mntre la r -  

te de masse d'un échantillon correspndant à 4,80 g (17,14 l~-~rnles) 

de ON N(POC~*)~ en fonction du temps à température ambiante. 

Là encore, après une variation de masse rapide, on observe une perte 

linéaire qui extraplée à t = O donne sensiblement une valeur correspndant 

à l'élimination de la totalité de m l ,  ici 1,150 g au lieu de 

17.14 10-~% 65,5 = 1,122 g. 

La phase volatile recueillie au début est du NO21 pur ; vers la 

fin de l'essai on observe dans le piège un liquide en quantité trop 

faible pour être dosé. Son spectre IR révèle nettement la présence de 

E l 3  (raies à 490, 600, l m  6') , mais aussi d'autres raies que nous 

n'avons pu identifier. 

En utilisant la courbe fiq. (10)~ on évalue la -te en m l 3  à 

250 mg (1.65 Ale) alors que le dosage de P par différence entre 

l'échantillon initial et le résidu indique une prte de 2,37 10-~ mole- 

Cette perte, est à notre avis, le signe d'une réticulation. 

Le produit résiduel est un solide vitreux plus ou moins dur, 

légéremnt teinté en jaune. 

Par substitution des chlores par CF3CH20, on obtient un liquide 

très visqueux. La détermination de la masse m r  GPC donne des valeurs 

proches de MW = 150 000 en équivalent polystyrène. 



lère P A R T I E  

CHAPITRE II ----------- 

REACTION DE ON N ( P O C 1 2 ) 2  AVEC DES COMPOSES 

A HALOGENE M O B I L E  

------- 



1 - REACTION DE ON N(POC12)2  AVEC A l C 1 3  

La réaction es t  réalisée en dissolvant ON N ( I ? C X ~ ~ ) ~  e t  AlC13 

respectivement dans l e  nitrméthane. Il es t  très diff ic i le  dans ces 

conditions d'éviter cqlètement l a  réaction de condensation du premier 

e t  l'hydrolyse du second si l'on veut en même temps contrôler approxima- 

tivement l e  r a p p r t  molaire A1C13 . Ce r a p r t  varie entre 

La solution de ON N ( F û C 1 2 ) 2  i n t rdu i t e  dans l e  réacteur R 

(fig. 11-1) es t  maintenue sur l a  m s t i l l e  de verre f r i t t é  F e t  brassée 

par un courant d'azote sec branché en A. 

Le réacteur e s t  protégé de l'humidité atmsphérique par au mins 

une colonne à p2oY 11 en es t  de même de l'ampoule (a) qui contient 

l a  solution de A1C13. 

Celle c i  es t  introduite goutte à goutte dans R, il se forme imédiate- 

ment un précipité blanc alors que l a  solution se colore en orangé-rouge. 

A l a  f in  de l a  réaction, on f i l t r e  en débranchant l 'azote de A 

e t  en exerçant une suppression en (R) par (B) . 
Après fi l tration l e  précipité es t  lavé au mins t rois  fois avec du 

nitrméthane anhydre, puis séché en transférant directement (R) bouché 

en (b) sur une rampe à vide. 



Figure II - 1 - Appareil pour la synthèse de Al N(POC1 ) I 2 2 ( 3  



B - Caractérisation 

B - 1 - Eosaqe e t  I .R .  

Une moyenne sur 6 analyses donne les valeurs suivantes exprimées 

en millimoles par g r m  de solide. 

Ces résultats sont cannatibles avec l a  formulation A 1  ( N(-12) l3  ( IV)  

En ccgnparant les  résultats analytiques aux chiffres théoriques 

on observe d'abord que l'azote es t  légèrement en défaut, ce qui es t  

r e l a t i v m t  courant avec notre procédé d'analyse. Que l e  chlore soi t  

aussi en défaut e t  de façon assez notable peut s'expliquer par une iné- 

vitable hydrolyse, ce qui se traduit par une forte absorption en I R  aux 

fréquences élevées propres aux vibrations d'élongation de OH. 

Canne l e  montre l a  figure (11-2) l e  reste du spectre A e s t  pratiquanent 

superpsable à celui obtenu mur Na N (ml2) (B) . 

B - 2 - RMN 3 1 ~  e t  27~1 

Si  l'on dissout l e  solide dans l e  cyanure de benzyle, oii il es t  

très légèrement soluble. il donne en RMN 3 1 ~  in singulet 



à 6 = - 12.65 ppn. Cette valeur est t r è s  proche de ce l l e  trouvée p u r  

Na N ( F W 1 2 )  2à l a  concentration 8 X 10-~ ml/l dans le nGme solvant (20) 

Ce signal unique m n t r e  qu'il y a un seul type d'atomes de phosphore, 

ce qui  est m p a t i b l e  avec une forme anionique 1 N (PCC12) 1 - . 
7 ~ 1  En IWY de on observe toujours pour la solution dans le 

cyanure de benzyle un singulet à 6 = + 103 p-i par rapport à [Al  (HZO) . - 1 3+ 

Il s ' a g i t  donc bien d'un sel d'aluminium muvant ê t r e  formulé 

~l 1 N ( H T ~ ~ )  2 1 (TV) se formant suivant : 

B - 3 - S ~ c t r e  de masse 

Le snectre de masse du r>roduit,obtenu par i p a c t  électronique, 

( f ig .  11-3) confirme les résul ta ts  ~ é c é d e n t s ,  en e f f e t ,  il f a i t  

a-aître L i  le pic  mlécula i re  du cci-psé (IV) à m/e 770 (0,2%) 

avec les s a t e l l i t e s  dLis aux m s  isotopiques du chlore. 

Le pic de base m/e 526 (100%) constitue un pic s a t e l l i t e  du r>ic 

Il est dû à la ~ r t e  d'un grou.-nt N ( E l 2 )  (masse 248) . 

I I  - THERMOLYSE DE Al 1 N ( P ( o ) c ~ ~ ) ~ ~ ~  

A - ThhennoZyse de A t  1 N(P(01CL21 l 3  d pression atmosphérique 
I 

l A l  N (P (O) C l2 )  1 est stable jusque vers 70°C. 



F i g u r e  1 1 - 2  - S p e c t r e  I R  d e  A l l N  ( P  ( 0 ) c 1 2 )  l 3  
A = A I I N  ( P ( o ) c ~ ~ ) ~ ~ ~  

B = N a l N  ( P ( 0 ) C 1 2 )  2 I  

F i g u r e  11-3  - S p e c t r e  d e  m a s s e  de  A L  N ( P  ( O )  C l 2 )  I I 



Lorsqu'on enregistre la perte de masse d'un échantillon en fonction 

de la -rature (150°/h) à mession amsphérique, on obtient la cour- 

be représentée sur la (fig. 11-4) qui se rapporte à une prise de 0,32 g. 

En dessous de 70°C la perte très faible est due à des traces de 

solvant ayant servi à la ~ r é ~ a t i o n  ; cette -rte s'accentue vers 100°C 

mais ne devient rapide qu'au delà de m°C, alors que dans le cas du 

sel de sodium Na N(POC12) (20) , la perte de masse devient importante 
dès 150°C. 

B - Thermolyse de AL 1 N I P I O ) C L ~ I ( ~  sous pression rédui te  

Pour mieux contrôler la réaction, nous l'avons effectuée sous 

~ression réduite dans appareil représenté sur la figure (9) (Chapitre 1). 

La figure (11-5) représente la variation de masse en fonction du temps 

pour un échantillon de 1,66 g à trois températures successives : 50°c, 

190' C et 260°C. 

A 50°C la prte est négligeable, si l'on tient m p t e  du solvant 

résiduel qui s'élimine lors de la lère mesure. Nous n'avons m s  de cer- 

titude quant a la nature de la phase volatile qui se formi à 190°~, 

les quantités recueillies étant trop faibles. Par contre pour l'isotherme 

à 260°C nous avons nettement caractérisé PCC13 mr spectroscopie IR 

ainsi que par RMN 31~. 

D'autre part les dosages ranportés à la totalité de la masse initiale 

et à la totalité du résidu (tableau III ) mntrent qu'on ne -rd pas 

d ' alminium. 



Perte de masse 

Figure 1 1  - Thermolyse de ~ 1 1  N ( P ( o ) c ~ ~ )  l 3  sous 1 atm 

1 perte de masse 

1 1 de A ~ I N ( P ( o )  cl ,),  1, sous 1 torr 

O 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 jours 



TABLEAU III 

Ils c o n f i m n t  par contre l 'élimination de ml3. C e l l e  ci  n'explique 

pas, tendant, l a  t o t a l i t é  de l a  perte en chlore e t  nous ~ n s o n s  p u -  

% 

voir at t r ibuer  l 'excés de l a  perte à une réaction d'hydrolyse. Le spectre 

*+III 

2,61 

2,74 

O 

I R  du résidu solide v r t e  des ra ies  forterrient élargies cone dans le 

1 

bles X 10 3 

Masse i n i t i a l e  

Masse finale 

Différence 

cas du sel de sodium après pyrolyse. 

fIII 

6,22 

612  

O 

La pyrolyse conduit donc à une réaction de mlycondensation avec 

départ de ml3 probablement du mêm type que ce l le  observée pur 

Na ??(EJCC12)2 e t  que BELXY (20) avai t  éc r i t e  : 

,1-1 

23,54 

11,28 

12,26 

1 , 6 5 6 6 ~ ~  

1,0685 g 

Mais l a  cinétique à température égale parai t  plus lente pour l e  s e l  

d ' almninium 

+= 
P 

12,39 

8,58 

3,81 

111 - REACTION DE ON N(POC12)2  AVEC L E S  HALOGENURES D 'ALLYLE -- 

La réaction d'élimination de NOCl entre  ON N(POC1Z)2 e t  un dérivé 



à hal~gèn~m~bile pouvait constituer un bon moyen pur greffer un 

substituant insaturé sur le groupement phosphazène, en utilisant un 

carbure éthylénique hal9éné. 

A partir de là, il devait être possible au moins théoriquement de ply- 

mériser la partie organique, puis de polycondenser la txrtie minérale 

ou vice-versa, de façon indépendante, donc d'obtenir des polymères mix- 

tes mdulables à volonté. 

Le premier objectif, celui qui cadrait avec le présent travail 

était donc l'introduction dans le squelette phosphazène du qrou~ement 

insaturé. 

Pour des raisons de carmiodité de manipulation, nous avons ?référé 

utiliser les halogènures d'allyle 

Les essais ont été réalisés d'abord avec le chlorure, puis le 

bromure et enfin l'iodure d'allyle. 

La réaction est réalisée en général en ajoutant, goutte à goutte, 

l'halogènure d'allyle à ON N(POC12)2 maintenu entre - 10 et - 40°C en 
présence ou non de solvant. Dès le contact des réactifs, on observe un 

dégagement gazeux jaune brun que l'on peut caractériser carrers3 étant NOX, 

et dans le cas de l'iodure d'allyle I2 + NO(N02). 

On laisse revenir le réacteur à température ambiante, vis on 

transfère sur une rampe à vide q u r  éliminer la phase volatile. Il reste 

un liquide brun plus ou mins visqueux. 



Dans tous les cas, on trouve dans le spectre RMN 3 1 ~  un singulet 

dont le déplacement chimique varie entre S = - 2 et 6 = - 6 ppm suivant 

le milieu* Ce singulet reste inchangé par couplage avec le proton. Il 

représente, en général, entre 65 et 70 % des atames de Phosphore. 

Corrélati~ement~dans le spectre du proton on trouve un signal à 14 p p  

correspondant à un proton acide et qui représente de l'ordre de 20 % des 

protons. U s  caractéristiques de ces deux signaux permettent d'affirmer 

qu'il s'agit de HN(POZ12)2 qui est donc le caposé majoritaire du résidu. 

Dans l'un des cas où nous avons opéré dans le nitraméthane, nous 

avons pu isoler ce produit majoritaire par séparation fractionnée. 

Il est cristallisé, hygrosco~ique, fusible Médiatement au dessus de 

la tapérature ambiante et donne en FWl 3 1 ~  un singulet vers 6 = - 2 ppn, 

Iion affecté par couplage hétéronucléaire Phosphore - proton, S.on spectre 
IR (B) (f ig. 11- 6) est pratiquant superposable à celui de HN (ml2) (A) 

préyé suivant les indications de MESEL ( 10) 

Dans le cas du chlorure d'allyle on ne  ut identifier de façon 

certaine un autre signal ou un groupe de signaux. Ceux-ci sont faibles 

et rapprochés, ne pemttant pas une intégration par paliers. Probable- 

ment fom-t-on des oligdres, mais nous n'avons pu les identifier. 

nans le cas du brairwe d'allyle on peut distinguer, en ?lus du 

signal de HN (POLI2) . un singulet à 6 ;. + 8.5 ppn correspondant à envi- 

ron 6 % des atmes de Phosphore. Ce singulet se transfonne par couplage 

avec le proton en un triwlet avec J = 18,5 Hz. On trouve, d'autre part, 

deux doublets resoectivement 2 6 = + 0,8 et 6 = - 10 J = 40 Hz. 
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ïe premier ( 6  = + 0,8 ppn) donne par couplage avec le proton deux 

triplets avec J = 10 Hz. Les deux doublets représentent de l'ordre de 

7 % des a t m s  de Phosphore. 

Si l'on ajoute dans le bilan le P2NCCl5 restant, on identifie ainsi 

près de 90 % des atanes de phosphore. Le signal à 6 = + 8,s p p  est 

représentatif du dérivé monosubstitué sur l'azote de formule : 

CH* - CH = CH2 

I 

Les deux doublets 3 6 = + 0,8 et 6 = - 10 ispn ont été attribués zu 

dérivé mnosubstitué sur l'oxygène : 

La justification de ces attributions sera donnée plus loin (chapitre III). 

larsqu'on ajoute de l'iodure d'allyle à ON N (El2) 2l en solution I 
à - ~ O ~ C ,  on observe un dégagement gazeux qui orésente en IR toutes les 

raies de NO2, en même temps que la formation d'iode. 

Le spectre FüYN 3 1 ~  de la solution laisse apparaftre essentiellenent 

deux doublets à 6 = - 1 et 6 = - 14 prxn J = 21,6 Hz que nous attribuons . .. 

à P2NOC15 restant (8,5 % des atones de P) et deux singulets l'un à 

6 = + 8 p p  (13 %) l'autre à 6 = - 6,9 ?p (68 %) .  



Par  couplage hétéronucléaire Phosphore-proton, le premier donne un 

triplet avec J = 18,5 Hz,  a lors  que le deuxieni- reste inchangé. 

Les 10 % restantSnvont pas é t é  identif iés .  

L ' m r M c e  du signal à ,5 = + 8 pm.~ a tendance à croî t re  lorsque 

l a  température s'abaisse. 

Le singulet à 6 = - 6,9 p_am est encore dû à HN (P0S12)2, ce qui est 

confirmé par le signal à 6 = 14 p dans le spectre du proton. 

Le singulet à 6 = + 8 p peut encore ê t r e  at t r ibué au cormx>sé (V) , 

par contre on ne distingue pas ici  le ccsmpsé (VI). 

Dans l 'un  des essa is ,  le  produit visqueux obtenu après évaporation 

du nitraméthane et  qui contient encore de l'iode, a é t é  ajouté goutte à 

goutte à du tétrachlorure de carbone fortement agité. 

On obtient  une solution v io le t te  (Iode) (dont le spectre RMN 3 1 ~  m e t  

en évidence les deux signaux correspondant respectiverrient à V (31 % des 

atames de P h o ~ h o r e )  e t  HN (ml2) (69%) ) et  un solide brun. 

A?rès  extraction par Soxleth et  séchage, ce solide est recue i l l i  çous 

forme de pudre ténue. 

L'analyse de ce solide aprss attaque acide donne un r a p F r t  N/P = O I S ,  

ce qui implique que le squelette nhosphazène (ou phosphazane) subsiste, 

mis un r a p p r t  C ~ / P  à peine supérieur à 1 (ce qui peut être du à 

1 ' hydrolyse) . 
Mais surtout le bi lan pondéral m n t r e  que environ 30 % en masse ne sont 

+s dosés e t  correspondent,waisemblablenient, à un res te  organique dont 

on peut penser q u ' i l  e s t  sous f o m  oligmère. 



2ème P A R T I E  

CHAPITRE III ------------ 

REACTION DE P2NOC15 avec : 

1 - PROPENOLATE DE SODIUM N a 0  - CH2 - CH = CH2 

- ALLYLOXYTRIMETHYLSILANE (CH3)3 S i  - O - CH2 - CH = CH2 

II - ALLYLPHENOL CH2 - CH = CH2 b 
- ALLYLAMINE NH2 - CH2 - CH = CH2 

III - CHLOROETHOXYTRIMETHYLSILANE (CH3)3 S i  - O - CH2 - CH2 - C l  



Nous avons VU, dans le deuxième chapitre de la première partie de 

ce mémoire, que par action des Halogènures d'allyle sur ON N(WCl2I2 

il était possible d'obtenir une molécule mixte ccanportant un squelette 

phosghazène ou phosphazane et un substituant allylique, ce qui était 

l'un des principaux buts de ce travail. 

Mais on a montré que la réaction avait un redement faible, qu'elle 

conduisait -incipalement à la formation -asite de HN (WC12)2 et que 

de plus sa réalisation était très délicate, en raison de la fragilité 

de ONIN(POC~~) 2} 

C'est pourquoi, nous avons cherché des myens d'accès à des 

dérivés allyliques, entre autres les conrposés (V) et (VI) , utilisant 

P NûCl canne réactif de départ au lieu de ON 1 N (ml2) 2(. Ce faisant, 2 5 

nous avons perdu du point de vue de la réactivité, mais gagné sur le 

terrain de la stabilité et de la facilité de manipulation. 

L'un des chlores du groupanent phosphazène N = PC1 dans P2NûC15 3 

étant plus réactif que les autres, il suffisait donc de choisir un 

antagoniste réagissant facilanent avec ce chlore. 

D'a~rès les travaux antérieurs, il paraissait relativmnt aisé 

de faire réagir des alcools (27128r29) des phénols ( 4 ) ,  des amines 
( 4  15)  

01 

encore des molécules coarp-renant le groupement triméthylsilane. 

Cela nous a naturellemnt conduit à étudier les réactions de 

P2NOC15 avec le prognolate de Sodium, l'allyloxytriméthylsilane, 



l'allylphénol, l'allylamine et enfin pur des raisons que nous explique- 

rons ?lus ploin le chloroéthoxytriméthylsilane. 

Les alcools (ou les phénols) et les amines réagissent 

plus facilement que les alkoxytriméthylsilanes (28). Pour obtenir des 

produits monosubstitués nous avons donc travaillé,dans les premiers cas, 

avec un excès de P2NOC15. soit 2 mles de P2NûC15 p u r  1 mle d'alcool. 

de phénol ou d'amine. Dans le cas des alkoxytriméthylsilanes le ravsrt 

mlaire utilisé était de 1. 

quel cpe mit ce rapport, les opérations sont conduites de la façon 

suivante : 

P2NûC15 est dissout dans le benzène anhydre, pis introduit dans un 

ballon à 3 tubulures. Par ailleurs, on prépare une solution benzénique 

du réactif antagoniste en y ajoutant, le cas échéant, (cas de l'allyl- 

ohénol et de l'allylamine) de la triéthylamine. La solution est intro- 

duite dans une ampoule. Ces ~érations préliminaires sont effectuées 

en boite sèche. 

Puis on monte l'ampoule sur le ballon contenant la solution de P2NCC15 

 couru par un courant d'azote sec (fig. 111-1) . 
Le réactif est alors introduit goutte à goutte sous agitation magnéticpe, 

la température du ballon étant maintenue entre O et + 5'~ (sauf pour 
l'allyloxytriméthylsilane et le chloroéthoxytriméthylsilane) . 

Cette opération dure au maximum deux heures. Puis le mélange est 

ramené à la température ambiante, à laquelle on laisse la réaction se 

pursuivre pendant 24 heures. 



Figure  111-1 - Montage u t i l i s é  pour les synthèses  du c h a o i t r e  III 



Le cas échéant, le chlorhydrate de triéthylamine formé est filtiré, 

- 1 
et le solvant évaporé sous ?ression réduite (10 m Hg ) .  On obtient 

finalement un liquide plus ou moins visqueux. 



REACTION DE P2NOC15 AVEC L E  PROPENOLATE DE SODIUM ET 

L'ALLYLOXYTRIMETHYLSILANE 



A - ~ é a c t i o n  de P NOCZ avec l e  propénolate de sodium e t  7, 'aZly Zoxy- 2 -5 

triméthyZsiZane à l a  température wnbiante. 

Les réactions sont conduites selon le mode opératoire décrit 

Amès élimination par filtration de la phase solide formée (NaCl , 

dans le cas du nrOpénOlnte de sdim)et élimination du benzène SOUS 

~ression réduite dans les deux cas, le liquide résiduel brun, visqueux 

est analysé par RMN 3 1 ~ ,  'H et 13c. 

Dans les deux cas, les spectres sont qualitativement les mêmes, 

à quelques légères différences ~rès, au niveau des déplacements chimiq 

et des constantes de couplage dans les spectres 3 1 ~ ,  ce qui n'est pas 

étonnant, compte tenu de la remarque que nous avons faite dans l'in- 

troduction générale. 

Nous indiquons ci-dessous les valeurs myennes obtenues pur les 

deux essais, les valeurs expérimentales étant reportées dans le 

tableau (TV) . 

Le spectre découplé (fig. 111-2) anprend deux doublets et deux 

singulets. Les deux doublets à 6 = - 1 et 6 = - 13 pan (J = 20  Hz) 

sont attribuables à P2NOCl5 restant. Le singulet à 6 = - 6,8 ~ p n  qui 

n'est pas affecté par le couplage hétéronucléaire phosphore-proton 

est dû à HN (P (O) Cl2) dont la présence est conf irmée ~ 1 -  le spectre '1 

Enfin le 2 h  singulet à 6 = + 8,3 pgn qui représente dans les deux ca 





environ 9 % des atanes de Phosphore, se transforme, par couplage 

avec l e s  protons, en un t r i p l e t  de constante J = 18,5 Hz 

En se  basant sur les  résultats  obtenus par AE30XHAKR.A e t  col1 ( 30) 

pour l e  ccarrrpsé : 

3 so i t  6 = + 8.2 ppn e t  Jp (NC)H = 18,s Hz 

On peut 1 'attribuer au ccqmsé (V) : 

3 avec 6 = + 8,3 ppn e t  J P (NC) H 
= 18,5 Hz 

Le spectre du proton (fig. 111-3) confirme les  attributions 

précédentes. En effe t ,  il cmrend  en plus d'un singulet à 6 = 13,7 p p  

t ro is  grouEs de signaux centrés respectivenent sur 6 = 5,7, 6 = 5 , l  e t  



3 1 
P2NOC1 + NaOCH2CHCH2 

.Figure 111-2 - RMN P ,- { 5 \ à û ambiante 
P2NOC1 + (CH3) SiOCH CHCH 

5 2 2 

1 
Figure 111-3 - RMN H 

- :  

)P2NOC1 5 + NaOCH2CHCH2 

(P2N0Cl5 +  CH^) ÇiOCH 2 CHCH 



L'intégration de ces derniers rnontre qu ' i l s  sont dans un r a m r t  

1, 2 ,  2 respectivement. 

Le singulet à = 13,7 ogn correspnd au proton acide de 

HN (WC12) 2. 

Les signaux à 6 = 5,7 e t  6 = 5, l  p p  se retrouvent dans l e  spectre 

de l 'a lcool allylique ( voir annexe p ) e t  correspondent au groupe- 

ment CH2 = CH-. 

Le  signal à tj  = 4 ppn e s t  affecté par l e  couplage avec l e  Phosphore. 

En accord avec le spectre théorique de l a  figure (111-4) , il apl-araît 

l à  sous forme d'un t r ip le t  de doublets, avec une constante de couplage 

3~ 
P (NC) H 

= 18,s Hz, valeur déjà trouvée dans l e  s p r t r e  3 1 ~ .  

31 Dans l e  s ~ c t r e  P-YN P du résidu de l a  rgaction 

(1) + NaCCHz - CH = CHs, t r o i s  signaux de faible intensité centrés sur 

6 = 3,3, 6 = 1,85 e t  6 = 1 pm n'ont p~ être  identifiés. 



Le spectre RMPJ 13c (fig. 111-5) canprend 3 signaux. Le premier 

à g = 132 p p  qui se transforme en un doublet par cou~lage avec le 

proton Jm = 160 Hz peut être attribué à C . Le second à g = 122,8 ppn 
B 

donne + couplage un triplet J = 160 Hz, il est représentatif de C CH Y 

Ehfin, le troisième à 6 = 54,4 ppn attribué à Cu , se transforme dans 
les mêmes conditions en un triplet dont la constante est J = 149 Hz. 

CIT 

Tous ces résultats sont en accord avec la formulation proposée 

pur le C-sé (V) . 

L'espèce majoritaire ne c0ntient.p~ de Carbone. Les spectres 

1 
F?MN 'P et H indiquent qu ' il s ' agit du di (dichlorop~sphory le) imide 

HN (PCC12)2, ce que nous avons confirmé de trois manières : 

1) L'intensification du sional à g = - 6,8 p p  (M 31~) par 

ajout de HN (ml2) 2. 

2) Le déplacement de ce signal vers les valeurs négatives par 

addition de N (C2H5 ) 3.  

3)  Sa transformation quantitative par FC15 selon la réaction 

HN (FCC~~)~ + xi5 - H C ~  + m i 3  + p2mi5 

dans les conditions indiquées par RIESEL et Coll. (31) 



P2NOC1 + NaOCH2CHCH2 
Fiquee 111-5 - RMN 13c \ 5 ( à 0 ambiante 

I 
P2NOC15 + ( c H ~ ) ~ S ~ O C H ~ C H C H ~  



En effet ,  après élimination sous pression réduite de HC1 e t  POCl 
3 ' 

/ 

on ne caracterise plus que P2NOC15 e t  l'espèce (V) (fig. 111-6). 

A - 4 - Conclusion 

Les réactions de P2NOC15 avec NaOCH2 - CH = CH2 d'une part, 

e t  l'allyloxytriméthylsilane d'autre part, conduisent donc , c m e  

dans l e  cas de celles de O N ~ N  (El2) 2l avec X CH2 - CH = CH2 (X = B r ,  1) 

CH2 - CH = CH, - 
I 

Mais là aussi l e  rendenent e s t  faible e t  l a  plus grande partie du Phos- 

phore se retrouve sous l a  forme de HN (El2) 2. 

Nous avons donc cherché à expliquer cette réaction parasite e t  à 

élucider son mécaniçme. 

Cela f a i t  l 'objet du paragraphe suivant. 

B - Réaction de PsNOCZ, avec Z 'aZZy%oxytriméthylsi;iane à basse 

temvérature dans t e  dichtorométhane iCH2C12) 

Les essais ont été fa i t s  avec des rapports mlaires : 

R = P2NOC15 / (CH3) 3Si-û-CH2-CH=CH2 = 1 à 8 = - 13OC. Ils ont 

duré 6 jours. 



Après évaporation du solvant à - 20°C sous pression réduite 

(1 mn Hg), il reste un liquide légèrement coloré en brun, qui se 

conserve relativenaent bien au congélateur à - 36'~. C'est sur ce 

liquide qu'ont porté les examens. Ceux-ci ont consisté essentielle- 

ment à étudier par IWN de 3 1 ~  et de 13c l'évolution des 

de la réaction en fonction du terrps 

L'échantillon prélevé à - 36" C (en boite séche) est additionné 
d'une etite quantité de CDÎlJI puis analysé aussitôt en RPIN 31~. 

L'évolution est suivie par une série d'enregistrements à des 

intervalles de t q s  ccarq?ris entre 6 et 10 minutes. 

Le isremier spectre (fig. 111-7) est réalisé 5 minutes après le préle- 

vement. Il est caractérisé, à y t  les deux doublets de P2W15 non 

transformé (6 = - 1 et 6 = - 12,9 p p  J = 21,3 Hz), par la présence 

de deux doublets à 6 = + 1,76 et6 = - 11,68 p p  avec une constante 

de cou?lage J = 38 Hz et deux singulets à 6 = + 9,3 et 6 = -10.61 islcfn. 

Ce dernier est dû à N(WX~~)~I-. I 
Par courplage hétéronucléaire Phosphore-proton (effectué sur un autre 

prélévement) , le doublet à 6 = - 11,68 p p  et le singulet à 6 = - 1 0 , 6 1  ~ r n  

restent inchangés, par  contre, le doublet à 6 = + 1,76 p p  se trans- 

forme en deux triplets, avec une constante de couplage J = 12,5 Hz, et 

le singulet à 6 = + 9,3 p p  en un triplet avec J = 18,5 Hz. 

Si ce dernier est attribuable au phosphore de la forme phos~hazane (V) 

les deux doublets ne peuvent être attribués qu'aux deux phosphores de 

la forme phosphazène, puisque FUESEL et Coll. (28) idiquent pur le 



dérivé (ra))C12 P = N-P1(0)C12 où R = C H des déplacements chimiques 2 5 

6 P = + 1 ppn et 6 P' = - Il pm 36 Hz< Jpwl < 42 Hz, et que, par 
ailleurs, DE JAEGER et Coll. (18 ) observent p u r  la combinaison : 

Ces deux données permettent de conclure à la présence de la 

forme phosphazène (VI) 

D'anrès l'intégration du spectre, on peut attribuer 56 % des atmes 

de phos~hore à la fonne phos~hazène (VI) et 5,6 % à la forme ~hos-azane (V) 

1 heure 45 minutes après prélévement, la forme phosphazène (VI) 

ne regrésente plus que de l'ordre de 3 % du Phosphore total, par contre, 

la forme phosphazane (V) représente 24 % et HN(HC12)2 60 % (Fig.111- 8). 

Le reste est dû au P2NûC15 non transhmé. 

L'évolution des divers produits en fonction du temps - d'après 
les enregistrements successifs - a été reproduite sur la figure (III- 9 ) .  

On y constate une disparition rapide de la f o m  phosnhazène (VI) 

et un accroissement simultané des ~urcentages de la forme ?hoschazane (VI 



- 53 - 

P2NOC1 + (CH ) OSiCH2CHCH2 : Evolution du spectre RMN 31P 
5 3 3 

en fonction du temps dans CH2C12 

Fiaure 111-7 - t = 0 

I 1 I I 1 1 

+ 10 + 5 O - 5 - 10 - 15 6 ppm 





et de HN (P (0)C12) 2. On ranarquera que la perte en phosphazène est 

nettement plus importante que le gain en forme phosphazane. 

Le déplacent chimique du Ph~sphore, atlribue à HN(FCC12)2 

varie d'environ 1 ppm en soixante quinze minutes, après une forte 

discontinuité en début de réaction où 6 varie entre - 10,61 et - 6,6 p. 
Cette valeur initiale de - 10,61 p ~ m  est voisine de celle trouvés pur 

l'ion J~(rn1~)~)- (20). 

Le premier spectre a été fait en présence de CE1 à - 10°C. 
3 

ï31 dehors de trois pics qui lui correspondent (6 = 79,5, 6 = 77,8 et 

6 = 76,2 pp) on relève 11 siqau:, dent deux doublets (fi9 111-10). 

Les singulets à 6 = 134,4, 6 = 116,2, 6 = 70,4 et 6 = O p 

sont attrbuables à 11all.yloxytch6ti?~~1:;ii~~e qui n'a pas réagi, la 

méthode des ajouts le prouve. 

Les trois singulets d'intensites faibles à 6 - lK),L, 6 = -!20,7 et 

6 = 52,2 p p  correspondent à 2,2 p p  près, aux valeurs trouvées en 

l'absence di-, mlva-lt pur le groupenent allylique de la forme phos- 

phazane (V) ( 6  = 132,4, 6 = 122,8 et 6 = 54,4 pp) . 

Le signal à 6 = 53,7 ppn est d-;i à CH Cl 2 2. 

Les trois signaux restant, soit deux doublets et un singulet, sont 

d'intensité égale. Ils correspondent au ccairposé majoritaire en début 

d'évolution. On peut donc les attribuer d'une façon certaine à (VI). 



0 Cl P (0) N = pC1 -O-CH2-CH=CH2 2 2 

A 1 C ~ ~ P  (O) ( 2N-CH -CH=CH 
2 2 

(CH ) SiO-CH -CH=CH 
3 3 2 2 

Fiqure 111-10 - RMN 13C - P2NOClS + (CH ) SiOCH2CHCH2 à 8 = - 10°C 
3 3 

, I I . - i L - L - I - -  
I # I 1 1 

100 si3 O 

Fiqure 111-11 - RMN 13c - PîNOC1 + (CH ) SiOCH CHCH à O = + 20°c 
5 3 3 2 2 



avec 6~ = 74,l p p  
Cr 

6 c = 128,ô p p  
B 

6 C = 122,2 ppn 
Y 

L'évolution des produits de réaction a é t é  examinée 30 minutes 

à - 10°C ; 30 minutes à O°C ; 45 minutes à + 10°C e t  ensuite à 20°C. 

En dessous de 20°C, ce t te  évolution est peu sensible. 

Par contre, elle est rapide à 20 '~ .  Le spectre ( f ig  111-11) f a i t  a?rès 

une évolution de 1,9 h à cet te  température m n t r e  par camparaison avec celui 

de l a ( f i g .  111-10) une dis-parition quasi to ta le  de l a  forme phosphazène VI e t  

l a  formation de  l'espèce phosphazane (V);  ceci e s t  en accord avec l e s  

résul ta ts  obtenus grâce aux spectres de R.M.N 3 1 ~  . 
Par analogie avec les travaux de ABûUCHAKRA (18) et de RIESEL et  

Col1 . '" ") qui expliquent l a  formation de HN (P (O) C l2 )  à partir 

de C l 2  (0) P-N=PC120R (où R est un groupement saturé) , par formation d '  un 

hydrocarbure éthylénique e t  t r ansps i t ion  du proton, l a  formation de 

HN (P(0)C12)2 dans notre cas, devrait  se f a i r e  avec un départ d 'allène. 

Nous avons essayé de caractériser ce dernier p x  spectrcanétrie 

infra-rouge, sans y parvenir. 

Cependant, il convient de signaler que dans le s p c t r e  RMN 13c 

(f ig.  III-12), nous avons détecté de façon fugace deux signaux, l 'un  





à 6 = 202,5 p-m, l ' au t re  à 6 = 85,3 ppn. C e s  deux signaux p u r r a i e n t  
_ _  - -  - -  

ê t r e  attribués au carbocation allylique 1 CH2 - CH - CH2: + , d ' autant 

nlus que l ' a l lène ,  Ciont l a  st-ructme m p o r t e  deux doubles l iaisons, 

donne deux signaux qui d'après les données de l a  l i t t é ra tu re  cwrrespndent 

tiu d é p l a c a n t s  6 = 213,s e t  6 = 74,8 p ~ .  
(34) 

Un tel carbocation e s t  d'autant plus prabable, qu'au départ de l a  

réaction, on a dans l e  spectre du Phosphore, un signal f i n  à Ci = - 10,61 RF 
- 

donc dans un d~mj .ne  propre à 1 ' ion N (PCC12) , et qu' on observe une 

discontinuité importante dans l 'évolution de 6 en fonction du temps 

en début de réaction. 

Le signal 5 6 = -10,61 p-pn tend à disparai t re  en début de réaction, de 

m h e  que les deux signaux à 6 = 202 et 6 = 85 p p  dans les spectres 

13 du C. 

Dès lors ,  le  mécanime de la réaction paraît être le suivant, 

première étape : 

ml5 + (CH S i  - 0 - CH2 - CH = - + (VI)  + (CH3) SiCl (1) 
3 3 

ensuite (VI )  e s t  probablement en équilibre avec sa forme ionique d'où 

l e s  réactions (2) e t  (3) 



(V) peut aussi se former par une transposition à 6 centres. 

Lorsque le mélange liquide (V) + ( V I )  évolue à 20°C, celui-ci d'abord 

brun c l a i r  e t  transparent, devient de plus en plus foncé, puis enfin noir. 

O r ,  aucun des composants (III) , (V) ou (VI )  n ' e s t  coloré. Nous avons 

pensé q u ' i l  pouvait s ' ag i r  peut-être d'un polymère de l ' a l lène ,  ce t t e  

obseivation e s t  à rapprocher de ce l le  mentionnée au c h q i t r e  II où. nous 

avons pu isoler  un solide insoluble coritenant, en dehors des é l h e n t s  

Phosphore, Azote et Chlore, un res te  organique. (p.38 ) . 

C - Réaction de P NOCL avec %'a%LyZoxytriméthy%silane à basse 
2 - 5  

température dans l e  d ié thylé ther  

Dans l e  but de c o n f i m r  l e s  résul ta ts  précédents, nous avons essayé 

de re?rcduire les mêmes essais ,  en changeant de solvant. 

Nous avons choisi  le diéthyléther qui l u i  aussi res te  liquide aux 

basses températures e t  s'élimine facilement. 

Dans ce cas, les essais  ont  é t é  conduits, d'une part à O°C ~ n d a n t  

6 jours, d 'autre par t ,  à - 17OC pendant 14 jours. 

mis l a  phase vo la t i l e  a é t é  ext ra i te  sous pression réduite (1 mn Hg) 

~ n d a n t  plusieurs heures (à température ambiante) . 



Il  reste un liquide brun clair  légèrement visqueux, ce liquide 

est  soumis aux identifications spectroscopiques s ~ i ~ ~ a n t e s  : 

Le spectre découplé Phosphore-proton ( f ig  . III- 13) c m p r t e  

quatre doublets e t  deux singulets. 

L'une des paires de doublets à 6 = - 1 e t  6 = - 14,5 pm J = 19 Hz (entre 

9 e t  20 % des a t m  du phosphore suivant l 'essai)  correspond à P2hJCC15 

restant. 

A l a  2 h e  -paire de doublets à 6 = + 0,8 e t  6 = - 12  pm corresmnd une 

constante de couplage de J = 38 Hz.  

L'un des singulets apparaît à 6 = - 7,6 ppm, l 'autre à 6 = + 8,s ?p. 

Par couplage Phoçphore-proton (fig. 111-14), l e  premier reste 

inchangé. Il est  dû à HN(P(0)C12)2 , l e  second (6 = + 8,5 p p )  se 

transforme en un t r ip le t ,  dont l a  constante de couplage est  J = 18,5 Hz 

On peut 1 'attribuer à l a  forme ~hos~hazane (V) (r[ ) 

Le doublet à 6 = + 0,8 ppm se t ransfom par couplage Phosphore-proton 

en un double t r ip le t  avec une constante J = 11,5 Hz. Ces caractéristi- 

ques qui sont sensiblement les maes que dans l e  cas du solvant CH2C12 

permettraient, à priori,  d'attribuer les deux doublets à 6 = + 0,8 e t  

6 = -  12 ppn à l a  forme phosphazène ( V I ) .  

Cependant, l e  pourcentage de Phosphore correspondant (12 %) ne varie 9 s  

eri fonction du temps, s i  on abandonne l e  mélange à température ambiânte. 

(iK) Dans l 'essai  à O°C l e  pourcentage de Phosphore correspondant es t  

46,s  %, dans celui à - 17"C, il est  égal à 63 %, alors que l e  ,mur- 

centage de phosphore sous forme HN (P(0)C12)2 tank respectivement 

à 20,2 % e t  17 ,2  &.  



Fiqure 111-13 - RMN 31P - P NOC15 + (CH ) SiOCH2CHCH2 dans (C H ) O 
2 3 3 2 5 2 

(spectre découplé Phos~hore-Proton) 

l 1 1 1 t t 

+ I O  + 5  O - 5 -10 - 1 5  6 ppm 

Figure 111-14 - Spectre cou01é Phosphore-Proton 



Or, pur l'échantillon ~ é p a r é  dans le dichlorométhane, le pur- 

centage de Phosphore attribué à l'espèce (VI) passe de 56 à mins de 

5 % en une heure et finit-- disparaître. Le produit obtenu ici ne 

semble donc pas pouvoir être identifié à (VI). 

Le spectre (fig. 111-15) caprte 4 singulets et deux doublets. 

Trois des quatre singulets à 6 = 132,4, 6 = 122,8 et 6 = 54,4 prn sont 

canne précedemnent attribuables res~ctivement aux carbones Cg , CY et 

Ca de l'all~l di dichlorophos~horyle imide soit : 

Le singulet à 6 = 2,24 p p  est dû à (CH ) SiCl résiduel. 
3 3 

Restent les deux doublets à 6 = 73,l p (J= 9,76 Hz) et 6 = 17,l ~ r n  -. - 

(J = 8,54 Hz). Ils sont dûs au couplage carbone-phosphore dans un 

q s é ,  qui d'après le swtre du phosphore, a une structure 

~hosphazène, soit : 

Or, ce mnoester éthylicpe est connu. Il a été étudié par FUESEL 
3 1 

et Col1 . (") qui trouvent pour ce cmpsé, dans le spectre R.M. N p 

deux doublets, l'un à6 p l  = + 1 üpn, l'autre à . 6 ~  = - 11 ppn avec JpW, 



Fiqure  III-15 - m N  I3c 

? NOCl f (CH ) SiOCH2CHCH2 dans (C H ) O 
2 5 3 3 2 5 2 



cqris entre 36 et 41 Hz. Malheureusement, nous n'avons pas trouvé 

d' indications sur le spectre du 13c correspondant. 

Nous avons donc préparé l'ester monoéthylique suivant la méthode 

indiquée 

Le spectre de "P présente bien deux doublets que nous avons trouvés 

à 6 = + 1,6 p p  et 6 = - 11,4 n p  (le premier donnant par couplage 

avec le nroton un double triplet avec J = 11,5 Hz). 

Le spectre du 13c présente égal-nt quant à lui, deux doublets 

à 6 = 72,l p p  (J = 9,76 Hz) et 6 = l6,l (J = 8,54 Hz). 

Il se f~rme donc, lorsqu'on effectue la réaction de P2NCC15 

avec (CH3)3Si-O-CH2.CHM2 dans le diéthyléther le mn&thoxydichloro - N - 

dichlorophosphoryle phosphazène : 

Pour en être sûr, mus avons vérifié, d'une part, que l'éther 

laissé ?lusieurs jours en présence de P2NEl5 ne réagissait pas ; 

d'autre -t, si on ajoute de l'éther au produit de réaction de (1) 

avec l'allyloxytriméthylsilane dans CH 2 Cl 2 (après élimination de 

ce dernier à - 10'~) et si on trace les spectres i?MN 3 1 ~  et 13c après 

24 heures, on constate : 

- la disparition en 3 1 ~  des deux doublets correspondant à (VI) 

associée à l'apparition des deux doublets très voisins du dérivé 

éthoxy (C) . 
- l'apition en FNN 13c des deux doublets à 6 = 72,l ppn (J = 9/76 Hz) 

et 6 = 16,l p p  (J = 8,54 Hz) caractéristiques de (C) . 



C'est donc le produit de réaction qui attaque l e  diéthyléther 

e t  came l ' a l l y l  d i  dichlorophosphoryle imide (V) e s t  stable,  il ne 

peut s ' ag i r  que de l a  forme phosphazène (VI) qui, e l l e ,  est totalement 

absente en f i n  de réaction dans l ' é the r .  

En f i n  de campte, c ' e s t  t r è s  vraisemblablement le carbocation solvaté 

par l ' é ther  diéthylique qui s u b i t  l ' a t taque  de l 'anion en donnant 

le  ~~i>noéthoxydichl.oro-N dichlorophosphoryle mnophoçphazène (C) e t  

l ' a l l y l  éther suivant : 

Il semble que la formation de (C) et  de l ' a l l y l  éther ne peut 

s ' expliquer que par 1 ' intervention du carbocation allylique. 

1 
Le s~ectre H (f ig.  111-16) confirme les résul ta ts  précédents 

puisqu'i l  f a i t  apparaître, à part le singulet t r è s  fa ib le  à 6 = 13 p p  

dû au proton de HN(P (0)C12) et l e  singulet à 6 = 0 , l  ppn a t t r i h é  aux 

protons de ( CH ) SiCl résiduel, un groupe de signaux à 6 = 5,8, 6 = 5, l  
3 3 

et  6 = 3,9 ppn dûs aux différents protons du groupement allylique de l a  



forme phosphazane (V) et un t r i p l e t  d ' intensi té  faible  à 6 = 0 ,9  p p  

qui peut-être at t r ibué au groupwwt CHJ dans l e  dérivé mnoéthoq ( C ) .  

Les signaux correspondant aux protons (-CH2-) sont masqués par l e  

t r i ~ l e t  à 6 = 3 ,9  pp. 



REACTION DE P2NOC15 AVEC L'ALLYLPHENOL ET 

L ' ALLYLAMINE 



A - Réaction de P2NOCZ, avec te 2-AttyZphénoZ 

La ~remière série d'essais a été réalisée en utilisant un rapFrt 

mlaire P2NOC15 / Allylphénol= 2, et un léger excès de triéthylamine 

~.r rapprt à l'allylphénol. 

Après filtration et élimination du solvant par évaporation sous 

vide, on obtient une substance huileuse, brune, soluble dans la p l u ~ t  

des solvants organiques usuels. 

Ce liquide a été caractérisé par résonance magnétique nucléaire du 3 1 ~ ,  

1 du H et du13c. 

La figure (III- 19 représente le s~ctre obtenu avec découplage 

hétéronucléaire Phosphore-proton. Il nrésente essentiellement deux 

paires de doublets. 

Les deux premiers centrés sur 6 = - 1 et 6 = - 14,s pp-n (l'un 

des signaux est confondu avec un signal de l'autre pire) auxquels 

correspnd une constante de couplage J = 17,8 Hz .  

Les deux autres, centrés sur 6 = - 3,5 et 6 = - 13,s p p  auxquels 

corres-nd une constante de couplage J = 33,s H z .  

Un singulet très faible à 6 = 16,4 qui n'apparaît qu'après 

l'évamration du solvant (1,4 % du P total) 



Il est possible q u ' i l  s o i t  dû a 1 N (ml ) 1.- 
2 2 .  

L'intégration du s s c t r e  permet de calculer le pourcentage re la t i f  de 

chacun des types de Phosphore, on trouve a ins i  respectivement 48 % 

(P2NOC1 ) e t  50.6 % ( V I I )  . Le mSm spectre réa l i sé  sans découplage 
5 

Phosphore-~roton ne se distingue pas du précédent. 

Il nous semble donc logique d ' interpréter  ces résul tats  c m  s u i t  : 

-  es deux doublets à 6 = - 1 e t  6 = - 14,5 p p  peuvent ê t r e  at t r ibués 

sans ambiguïté à P2nKX]15 résiduel. 

- AUX doublets relevés à 6 =-3,5 e t  6 =-13,5 p, nous faisons corres- 

pondre respec t ivmnt  les deux atanes de Phosphore PA et  PB du dérivé 

monosubstitué : 
9 I 'y 
CH2 - CH = 

O C l  I CH2 

Ces résul ta ts  sont  en accord avec ceux de KHODAK e t  Coil. ( 4  ) p u r  

(O- C l  Cs H40)  C l 2  PA N PB (O) C l 2  nuisque dans ce cas l e s  valeurs 

correspondantes sont : 

1 
En canparant l e s  snectres RW H de l 'allylphénol (voir annexe) e t  

du nroduit de la  réaction ( f ig . l l l -  18) on constate dans ce dernier 



Figure 111-17 - RMN 31P - P2NOCl + CH2- CH - CH2 - C6H40H 

J 

1 
Fiqure 111-18 - WN H 

p2NOc15 + CHZ= CH -CH2 - CgH4 OH 

J~ H = 6,l HZ 
B a 



l'absence de singulet dû au croton de la fonction alcool (OH) à 6 = 5 pm, 

par contre, came le montre le tableau ( V ) ,  on relève 4 signaux ou 

grou- de signaux. Les déplacements chimiques et l'intensité relative 

corresmndant à ces signaux permettent de confirmer la formulation du 

composé monosubstitué ( V i l )  (*) 

Le spectre (fig 111-19 caprend neuf signaux, quatre sinqulets 

et cina doublets. Trois des singulets à 6 = 35,2, 6 = 135,8 et 

6 = 118,4 pan  -nt être attribués sans ambiguïté aux carbones C7, 

C8 et C du groupement allylique. 9 

Ils ne sont pas affectés par le couplage Phosphore-carbone. 

6 ( 0 l )  

7,33 

5 19 

5 ,O7 

3,42 

Le doublet à 6 = 149,7 pm, attribué au carbone Cl, résulte du . . .- 

couplage avec le Phosphore PA = 13,4 Hz),tandis que le singulet 

Intensité 
Relative 

4 

1 

2 

2 

- - -  

(# On remarquera la différence de forme de signaux dûs aux protons 

aramatiques à 6 = 7 9-. 

Signaux 

(singulet) 

multiplet 

2 doublets 
mal résolus 

doublet 
= 6,l Hz 

J~ H 
B a 

Attributions 

protons 
aramatiques 

H 
Y 

H 
ci 

i 





à 6 = 133 - non affecté  par couplage Phosphore-carbone e s t  a t t r ibué 

au carbone C4 du cycle aromatique. en p s i t i o n  para du q roupwnt  phos- 

phazène . 

Les quatre autres carbones du cycle apparaissent carmie couplés 

au Phosphore P avec des constantes de couplage de l 'o rdre  de 2 à 7 Hz. 
A' 

En se basant sur le spectre de référence de l 'allylphénol ( l è re  

l igne) ,  puis en l e  calculant par l a  méthode empirique proposée par 

D.E. ENlXG (35) ( 2 h e  ligne) on p u t  suggérer pour notre ccmposé l e s  

at t r ibut ions explici tées dans l a  3ème ligne. 

Dans une deuxième sé r i e  d 'essais ,  nous avons o d r é  avec un r a p p r t  

R = P2NûC15 / Allylphénol = I.  

RMI.J 3 1 ~  enregistré après f i l t r a t i o n  du chlorhydrate 



de triéthylamine e t  évaporation du benzène sous pression réduite, présente 

les mêmes caractéristiques que celui de l a  figure (111-17) mais avec un 

m e n t a q e  plus élevé du dérivé mnosubstitué (VII) (77 % P) (P2NCC15 

(23 % P) ) . 
Ce-pendant, nous n'avons oas observé l a  présence d'un éventuel dérivé 

disubstitué de type : 

Il I 
Cl - P - N = P - Cl avec R =  CH^ = CH - CH2 - C6H4 

I l 

contrairement au cas de l a  réaction de P2NOC15 avec les  alcools où, 

avec l e  même rapport molaire, e t  dans les naêmes conditions expérimentales, 

il se forme un dérivé disubstitué. 

B - Réaction de PsNOCZ avec I 'AZ%yIamine -5 

pour être a r s  de n'obtenir que l e  dérivé monosubstitué, nous 

avons travaillé c m  précédemment avec un rapport molaire 

R = P2NOC15 / NH2 - CH2 - CH = CH2> 1, e t  obtenu les résultats les 

plus simples pour R = 1,9. 

Les ogrations sont conduites suivant l e  mode opératoire décrit en 

tête de ce cha~i t re .  

Amès évaporation du benzène sous pression réduite, l e  résidu est  

un liquide visqueux brun. 



Le spectre (fig. III- 20) orésente essentiellement quatre doublets. 

Deux appartiennent à P2NOC15 restant (6 = - 1 et 6 = - 14 o p ,  J = 19,7 Hz), 

les deux autres (6 = + 4,4 et 6 = - 10,8 p) ont une constante de couplage 
J = 29,5 Hz, il leur correspond 54 rF; des atames de Phosphore. 

Par couplage hétéronucléaire Phosphore-proton, le doublet à 

6 = -  10,8 ppn n'est pas affecté, alors que celui à 6 = + 4,4 p p  se 

transforme en un multiplet. 

La substitution porte donc sur un seul a t m  de Phosphore, celui du 

groupement phosphazène - N = PC13 dans (1) . 
En nous basant sur un travail de BüLïKH et KEAT (5 ) prtant sur le 

dérivé nonosubstitué par la méthylmine C12(0)P - N = El2 NHCH3 

(6 p = + 7 et 6 p'  = - 9 ppn) où la constante de couplage Jpwl = 29.9 Hz 

est très voisine de celle ci-dessus, nous avons donc admis que l'on 

fomit le ccanposé : 

Le multiplet à 6 = + 4,4 pan est en fait un doublet de quartets dont 

la constante de cou~lage est J = 19,6 Hz; cela correspond au couplage 

d'un a m  de Phosphore avec trois protons équivalents. Force est d'ad- 

mettre que les constantes de couplage 
3 JpNCH et 2 JpNH sont égales con- 

formérrient au spectre théorique ci-üessous. 





En se référant toujours au t ravai l  de B U m H  e t  KEAT, on constate 

que les valeurs 2 3 
J~~~ et J~~~~ 

que trouvent Ces auteurs sont, sinon 

égales, du m i n s  très voisines, respctivement 18,6 e t  2 1  Hz. 

A signaler, gour être camplet, qu'on relève encore un signal f a ib le  

à 6 =-15,2 p p  inchangé couplage Phosphore-proton, on peut l ' a t t r i b u e r  

à I N ( P C C ~ ~ )  21- (3 % P) -te-tenu de l a  basici té  du milieu. 
I 

Le spectre (f ig.  111-21) m r t e  sept grouws de signaux. Le premier 

à 6 = 9,39 p p  large e t  p u  intense n 'a  pas é t é  attribué. Les purcen- 

tages r e l a t i f s  des quatre signaux suivants : 6 = 7,5, 6 = 5,88, 6 = 5,48 

et  6 = 4 ~ r n  sont dans le r a m r t  ( 1, 1, 2 ,  2) . S i  l e s  t r o i s  derniers 

correspondent à des protons allyliques, le premier ne peut ê t r e  dû qu'au 

~ r o t o n  NH. Il se présente sous forme d'un doublet de m u l t i ~ l e t s  (mal résolu) 

caractérisé par une constante de couplage de 19,2 Hz qui e s t  donc repré- 

L 
sentative de JpW. 



Les signaux à = 5,88 e t  6 = 5,48 ppn correspondent aux protons 

é thy lén iqes ,  c e l u i  à 6 = 4 ~ p m  aux protons du Carbone saturé, Ce dernier  

se ~ r é s e n t e  sous forme d'un doublet de mult inle ts  m a l  résolu,  avec 

3 
JPNCH 

= 19,6 Hz. 

2 3 
La très f a ib l e  différence en t re  Jm et  JpNM explique que les couplages 

Phosphore-protons correspndants  ne se dist inguent pas dans le  spectre 

RMN 3 1 ~ .  

Enfin, les signaux à 6 = 3,55 e t  6 = 1,5 p p  sont  dûs aux protons du 

g r o u m n t  éthyle de  HN' (C2H5 ) cl-. 

Le spectre ( f ig .  111-22) c v r e n d ,  outre  deux s ingulets  dûs à 

HN' (C H ) cl- ( 6 = 48,8 ppn et 6 = 11 ,O6 p p )  , t r o i s  signaux d ' i n t ens i t é  2 5 3 

égale, respectiverent 6 = 134,9 np, 6 = 119, 9 ~ p n  et6 = 46, 6 

C c x q t e  tenu du spectre de l 'al lylamine pure (NH2 - CH2 - CH = CH2) 

(voir  annexe), le s ignal  à 6 =  134,9 ppn est at t r ibuable  à C , ce lu i  à 
B 

6 = 119, 9 pcm à C e t  ce lu i  à 6 = 46, 6 ppn à C dans le c m s é  (VIII). 
Y a 

3 

On remarque un couplage 3 é3al à 7,32 Hz, contre,  on ne 
CI - 

détecte  pas le couplage L . C e l a  veut d i r e  que 5 JpNC J ~ ~ c  est supérieur 
-l a a B 

à L~ , ce qui n ' e s t  pas exceptionnel. 
Pm. 

Le dosage du produit de l a  réaction donne les r é s u l t a t s  suivants 

exnrimés en millimoles par gr- ( l igne 1) . 



Figure 111-22 - RVN 13c - P2NOC15 +  CH^ = CH -  CH^ - N H ~  



En retranchant les éléwits constituant P2NOC15 présents dans le mélange 

(ligne 2) on trouve les résultats de la ligne 3: on a sensiblent 1 N 

et 2 Cl par a t m  de Phosphore carune le veut la théorie (ligne 4). 

C - Réaction de P NOCl avec un excès dfaZZyZamine 
2 -5 

Nous avons aussi étudié l'action de NH2 - CH2 - CH = CH2 sur 

P2NOC15 , en travaillant avec un rapprt P2NOC15 / NH2-CH2-CH=CH2 

inférieur à 0,2, dans le but de substituer la totalité des chlores. 

Dans notre idée, et par analogie avec le travail de Allcock (36) 

ceci devait nous -mettre d'augmenter le nombre de sites puvant con- 

duire à une polymérisation de la partie allylique. 



Le mode opératoire est le même que ci-dessus, à l a  différence près que 

c ' e s t  l a  solution de P2NCC15 qui est ajoutée goutte à goutte à l a  solution 

d ' allylamine e t  de tri5thylamine. 

Avrès f i l t r a t i o n  du chlorhydrate de triéthylamine et évawration 

du solvant, on obtient un liquide visqueux jaunâtre soluble dans l 'eau e t  

l e s  solvants organiques usuels. 

Ce l iquide e s t  t r a i t é  deux f o i s  par l ' é ther ,  a f in  d'éliminer 

totalement l e  chlorhydrate résiduel. 

Le spectre ( f ig .  III- 23) présente deux doublets (91 $) centrés 

sur 6 = + 13,7 e t  6 = + 9.2 ~-nm auxquels correspond une constante de 

cou~lage J = 36,9 Hz. 

Dans le spectre couplé (Phosphore-proton) (f i g  . 111-24) , le doublet 

à 6 = 9 ,  2 ppn se transforme en un double q i n t u p l e t ,  caractérisé par 

une constante Jp-H = 9  Hz, celui  à 6 = 13,7 pm se transforme en un 

double multiplet à douze q s a n t e s ,  caractérisé par une constante 

Jp-H = 11 Hz. 

Par analogie avec l e s  travaux de OUPSSINI (37)qui donne *ur 

O C ~ H ~ C ~ )  2 ~ ] 2  P ' (O) -N = P [N (C2HqC1) les d é p l a c e n t s  6 D '= + 9,l  e t  

25 s P  = + 20.2 ppn ( = 33 Hz) ,nous pouvons f a i r e  correspndre respec- 

tivement aux doublets à 6 = + 9,2 et  6 = + 13.7 pn,  l e s  phosphores 

PA et PB du c a p s 6  pntasubst i tué : 



Figure 111-23 - RMN "P - P2NOCl 5 + exces CH 2 =CH-CH 2 -NH 2 

( spec t re  découplé) 

F i g u r e  111-24 - RMN 31P 

P2NOC1 + Excès CH =CH-CH -NH 
5 2 2 2 

(spect re  couplé) 

- J = 11 Hz 



L'obtention pnu PA d'un double quintuplet, implique un couplage avec 

quatre protons identiques, qui ne neuvent être que ceux q r t é s  par l e  
I I  

carbone en a de PA (3 - NH - CH2-).Elle implique aussi que l e  couplage 
l I -yA - Ni3 - nles t  t s  visible, tout carme dans l e  cas du di(dichloro~hos- 
I 

3 
ohoryl) imide HN (P (O) C l2 )  . On en déduit Jp - 9 Hz. Cette constante 

A 
es t  de 11 Hz dans l e  cas du pentasubstitué par l e  bis chloroéthylamine. 

Le spectre théorique obtenu à ~ar t i r  des valeurs de constantes de 

couplages précédentes (f ig  . 111-25) con£ irme cette inteqrétation. 



Quant au m l t i p l e t  à 6 = + 13,73 pgn, représentatif de PB dans 

l e  ccsnmsé (IX), il ne ceut s'exnliquer que si  l ' on  admet, ce t t e  fois-ci, 

2 3~ -11 Hz. 
p B M  -- 

En e f f e t ,  le spectre théorique obtenu en faisant  ce t te  hypothèse 

(f ig.  111-26) e s t  en paxfait accord avec l e  spectre expérimental. 

Dans le stxctre  non coudé,  on remarque un sinqulet 4 6 = + 11 ,2  p p  

( 6 , 3  % P) qui se transforme par couplage hétéronucléaire Phosphore-proton 

en un signal large. Il %ut être at t r ibué au dérivé totalerrent substitué 

de HN (P(0)C12) lwel nrovient d'une hydrolyse ~ t i e l l e  de P2NOCly 

Par  contre, nous n'avons pas ?u interpréter le singulet à 6 = + 13 pran 



Le composé ( I X )  en solution dans le mélange C6H6 + C6D6 a également 

é t é  caractérisé par RMbï du l3 C. 

Sur le spectre découplé (f ig.  III-27), on distingue,à part  l e s  glisse- 

ments chimiques 6 = 128,5 ppn (C6H6) e t  6 = 125,2, 6 = 128 e t  6 = 127,7 ~ r n  

(C D ) ,  deux séries  de signaux : d'une part à 6 = 139,1, 6 = 113,9 e t  
6 6  

6 = 44,8 ppn, d'autre p a r t à  6 = 138,2, 6 = 114,5 et 6 = 43,3 p p d o n t  

les intensi tés  sont dans un rapport 2/3. La lè re  sé r i e  a p w i e n t  aux grou- 

Frits liés à PA, l a  2Ème à ceux l i é s  à P 
B. 

Par cmparaison avec le spectre de 1 ' allylamine (annexe p. 11 3 ) e t  

celui du dérivé monosubstitué (VIII), il nous paraî t  logique de proposer 

l e s  at t r ibut ions suivantes : 
a B Y 

1 

3 
6c 1 = 139,l Qp 3 scg = 138,2 P-I? J ~ B ~ c  c = 7 HZ J ~ A ~ c  1 c 1 = 7 HZ. 

a B B 
0. B 

Ces at t r ibut ions sont confirmées par le spectre réa l i sé  sans découplage 

C - { H  } (f ig.  111-28) puisque les signaux corresmndant aux carbones C et 
B 

Cg' se transforment en doublets caractérisés par les constantes 

J = J I = 153,5 Hz, alors  que ceux at t r ibués aux deux carbones CBH Cg H 



Figure  111-27 - RMN 13C du d é r i v é  pen ta subs t i t ué  (IX) --. 

( s p e c t r e  découplé) 

F iqure  111-28 - RMN 13C du d é r i v é  pen ta subs t i t ué  ( I X )  

( s p e c t r e  couplé)  



C e t  C 1 se transfomient en triclets lpur lesquels JC = J = 156 Hz. 
Y Y Y 

Cyl H 

Les signaux r e l a t i f s  aux carbones Ca e t  C / (6= 43,3 pp ,  6 = 44,8 p p )  
ci 

se transforment égalenent en t r i p l e t s  p u r  lesquels JC = JC/ = 135.5 Hz. 
CL a 

Le spsctre RMN 1 5 ~  de  ( I X )  en solution dans le mélange C6H6 - C6D6 

est représenté ( f i g  111-29). Les glissements chimiques sont  donnés par 

rapaort au CH3N02 , il f a i t  apparaître : 

- un doublet centré  sur 6 = - 335,8 ppn J = 26 Hz 

- un doublet centré  sur 6 = - 328,3 ppn J = 23 Hz 

- un doublet centré  sur 6 = - 315 ?p J = 13 Hz 

ca@ze tenu des travaux de OUASSINI (37 ) , lequel, fa i san t  référence 

à des r é su l t a t s  de JOHN e t  Coll. (38 ! propose pur  le  dérivé en ta subs t i t ué  

 TC le bis chloroéthylamine, les a t t r ibu t ions  suivantes : 

R 

O rl R a /  1, ci \ a R  
\ / 

N - P A  N = PB- N Avec R = CH2 - CH2 - C l  
/ 

R 1 1 '  R 
N N 

/ \ 
R R R  ./ \ R  

Nous pouvons prévoir les d é d a c e n t s  de l ' a zo te  dans notre  cas. En e f f e t ,  

la formulation : 



O 
m 'al 
m > 

.ri 

I k 
'0 
5 



a 

O NH - R 

a Il a " I 
R - N H - P - N  = P - N H -  R Avec R = CH2 - CH = CH2 

I A I 
R - N H  NH - R 

N l i q u e  que l ' intémaledu siqnal de Na.., s o i t  inférieure à cel le  

correspondant au signal de Nd , ceci permet inmédiatent les a t t r -  

-ibutions suivantes: 

6Na = - 335,8 p p  6~ / = -  328,3 ppm 6N 11 = - 315 ppn 
a a 

à N correspond donc le t r i p l e t  à 6 =-315 p p  (théoriquement un doublet 
a 

de doublets) dû au couplage avec l e s  deux phosphores PA et  PB suivant 

le spectre théorique de l a  figure (III- 20) . 

Figure 111-30 
1 

Le spectre (fig.  111-31) ccarrporte, en ?lus d'un singulet à 

6 = 7,2 p p  at t r ibué aux protons du benzène, des multiplets à 6 = 5,95, 

6 = 5,25, 6 = 4,97, 6 = 4,59 et 6 = 3,56 ppn. 



'al 
3 
-4 - m k 
'a 
a 



1 
Par analogie avec l e  spectre H de l'allylamine (annexe ~ . ? 1 9 1  e t  celui 

du dérivé mnosubstitué, nous proposons pour le c-sé pentasubstitué 

les attributions suivantes : 

- 6 = 5,95 ppn au proton l i é  à C 
6'  

- l e  massif à 6 = 5 o p  aux nrotons l i é s  à C 
Y' 

- 6 = 4,59 pp au proton l i é  à 1 'azote, e t  finalement 6 = 3,56 r>wn aux 

crotons l i é s  à C . 
a 

C - 5 - SPECTRûSCOPIE INFRA-ROUGE 

Les données bibliographiques (39) (40) nous ont pnnis d'indexer 

l e s  différentes raies du s.wctre infra-rouge du mnosubstitué e t  penta- 

substitué (tableau V1: ) .  On remarquera, dans ce dernier, l'absence des 

raies caractéristiques de P(0)C12 e t  de N = El3. 

C - 6 - SPECTRE DE MASSE 

Le spectre de masse du coqosé ( I X )  réal isé par impact de faisceaux 

neutres F.A.B (Xe = 0,8 m/A, 7 Kev) e s t  représenté ( f i s .  111-32) . 

L'ion mléculaire [M + H] + e s t  observé à rn/k 373 (50%) tandis que 

l e  pic de base m/e 316 (100%) es t  dû à l a  perte d'une mlécule 4lallyl- 

amine (NH2 - CH2 - CH = CH2). 

L'absence des amas isotopiques du Chlore, confirme l a  substitution 

totale de ces atcanes dans (1). 



R = NH - CH2 - CH = CH2 

TABLEAU V 1 





- I I I  - 

REACTION DE P2NOCI5 AVEC LE 

CHLOROETHOXYTRIMETHYLSILANE 



A - Réaction de 1 P e Z S  avec 1 C%CHf120SiiCH3)3 

A l'origine, le but de cette étude particulière faisant intervenir 

un dérivs saturé, était d'obtenir une molécule permettant éventuellement 

d'accaer à un polymère mixte par une réaction de plycondensation de 

Si ce but particulier n'est -s atteint à ce jour, la synthèse de la 

rriolécule mixte nous a p e d s  de c m e r  le mode de substitution à celui 

des restes insaturés. 

Tenant compte, c m  dans le cas de l'allyloxytriméthylsilane, de la 

remarque de RIESEL et Col1 . (28) concernant la réactivité des alkoxytrimé- 
thylsilanes, nous avons utilisé un rapprt molaire de (I)/c~CH~CH~OS~ (CH3) =1 

et le benzène c m  solvant. 

Awrès 24 heures, la réaction n'est pas terminée (72 % seulement de 

P2NOC15 ont réagi). Nous avons alors attendu 5 jours avant d'évaporer le 

solvant sous vide. 

On recueille un liquide légèrement visqueux brun. 

On observe dans le s-tre (fig. 111-33) deux doublets auxquels 



correspondent 89 % des a t m s  de Phosphore. Les déplacements correspondants 

sont 6 = + 1,5 et 6 = - 12,9 p p  J = 37,4 Hz. 

Par couplage hétéronucléaire Phosphore-proton, le doublet centré 

sur 6 = - 12,9 p p  reste inchangé, alors que celui à 6 = + 1,5 p p  se 

transfom en deux tri~lets caractérisés par une constante de couplage : 

J = 9,8 Hz. 

Les valeurs des constantes de cowlage sont du m ê m  ordre que celles 

trouvées pour le campsé (VI). 

O Cl 6 P A = -  12,9 PW 
Il I 

11,5 Hz. 

Le produit obtenu est le dérivé monosubstitué de fomle dévelow* : 

3 
JP~OCH 

= 9,8 Hz. 

A côté des signaux ci-dessus apparaissent deux doublets qui ne 

renrésentent que 5 % des a t m s  de Phosphore (A1 = - 1,8 et 62 = - 11,6 p p ,  

l'un des signaux de ce dernier étant camrmin avec un signal du doublet à 

6 =-12,9 ppn, J = 47 Hz). Le premier des deux doublets donne, par couplage 

hétéronucléaire Phosphore-proton, deux massifs d'intensité très faible. 

Le second restant inchangé. 





La valeur approximative de la constante de couplage relevée, nous incite 

à Tnser, si l'on se base sur les travaux de RIESEL et Coll. (28)qu'ils 

corresrpndent au dérivé disubstitué (XI). 

Enfin on détecte deux doublets très faibles (4 B de P) correspndant 

à P2NûC15 et un singulet à 6 = 7,8 ppn (2 % P) attribué à HN (WC12)2 

dû probablement à l'hydrolyse de (1) . 

Le spectre (fig. 111-34) caprend 4 groupes de signaux : 

- un singulet à 6 = 7,22 ppn attribuable aux protons du benzène restant 

- deux groupes de signaux centrés respectivement sur 6 = 3,89 et ô = 3,07 ppn 

- un signal à 6 = 0,25 q n  qui ne peut être dû qu'aux nrotons de 

Cl-Si (CH ) résiduel. 3 3 

Le signal 2. 6 = 3,89 étant plus large que celui à ô = 3,07 ppn, 

il doit lui correspndre le proton affecté par le couplage Phosphore-proton. 

On peut l'attribuer à Ha. Le signal à g = 3,07 p p  à Hg. Ha et H a p m e -  B 

nant à un groupement éthane disuhstitué le spectre doit être de type 

AA' SB' ( 41) et 1 'interprétation détaillée en est très c~lexe. 

Le spectre du 13c (fig. III-35) confim bien la formulation de (X) , 



Figure 111-34 - RMN 'H - P2NCC15 + (CH3) 3Si-DCH2CH2-C1 

F i v e  111-35 - RMN 13c - P2NOC15 + (CH3) ~ i ~ ~ - o l ~ < 1  



miçq~l'il comprend en plus du singulet à 6 = 128,5 p p  dû au benzène, 

deux singulets dédoublés par effet du couplage avec le Phosphore à 

6 = 73,s et 6 = 41,7 p m  avec des constantes de couclage respectives 

J = 8,54 et J = 9,76 Hz. 

Or dans la littérature, on donne pur le camposé Cl - CH2 - CH2 - OH 

Nous ?ropsons donc les attributions suivantes 

Ces données mntrent T e  par action de (CH3) Si - O - CH2 - CH2 - Cl 
sur P2NCC15 , mole à mole, à la température ambiante, on obtient le 

dérivé monosubstitué ( X ) selon : 

B - Rriaction de (Xl avec CtCH CH OSi(CH313 2-2 - 

Puisque l'essai précédent nous avait suggéré la possibilité de for- 

mation d'un dérivé di substitué, nous avons ajouté au produit mono substi- 

tué (X) du chloroéthoxytriméthylsilane en quantité sensiblement équimolaire. 

Pour faciliter l'élimination du (CH3)3SiC1, nous avons opéré sous vide 

statique en recueillant la psrtie volatile dans l'anpareil de la figure (3) 

(chavitre 1). La réaction est lente et l'on constate l'élimination à la fois 



du chlorure de triméthylsilane et du chloroéthoxytriméthylsilane. 

La réaction n'est donc pas c-lète et on relève sur le spectre 3 1 ~  du 

résidu (fig. 111-36) essentiellement quatre doublets. Deux d'entre eux 

à 6 = + 1,5 et 6 = - 12,9 p- J = 37,4 Hz peuvent être attribués aux deux 

Phosphores du dérivé rrionosubstitué (X). Les deux autres sont situés res- 

rectivement à 6 = - 2 et 6 = - 11,6 ppn (l'un des signaux de ce dernier est 
cc;8mnin avec le 2ème doublet du dérivé monosubstitué). 

Par couplage hétéronucléaire Phosphore-proton, le doublet à 6 = - 2 p p  

se transform en un doilble mltiqlet auquel corresmnd une constante de 

couplage J = 9 Hz. Celui à 6 = - 11,6 J?I- reste inchangé. 

Ces données sont en accord avec l'existence d'un dérivé de formule: 

6 PB = - 11,6 ppn 

Nous avons attribué le singulet à 6 = 10 p p  (5 % P) inchangé par 

couplage hétéronucléaire Phosishore-nroton à HN ( E l  ) 2 2' 

Dans cet essai 22 % seulement du dérivé monosubstitué se sont 

transformés en disubstitué. 

Pour minimiser l'élimination de .Xe3SiOCH2CH2C1 nous avons repris l'essai 

sous ~ression atmosphérique et en procédant par ajouts successifs. 

31 ~e spectre RMN P du résidu présente les mêmes caractéristiques que 

ci-dessus. Mais, cette fois, en partant toujours de quantités équindairesr 

la transformation, après 4 jours de réaction concerne 47 % du dérivé 

monosubstitué . 





En rajoutant Me3SiOCH2M2C1, on ?ut obtenir près de 80 % du dérivé 

disubstitué, mais dans ce cas, le spectre révèle la présence, en plus, 

du ccarrposé (X) résiduel, des traces de dérivés probablement plus substitués. 

Dans ce cas, le spectre de 13c donne principalement deux signaux : 

2 
l'un à 6 = 71,35 p attribué à Ca avec Jp CC = 7,32 Hz, l'autre à 

-. B a  
6 = 4 2,05 p p  attribué à c avec 3 

J ? ? B ~ a ~  = 9,76 Hz dans (XI). 
B 





S'intégrant dans le thème réactivité du P trichloro 

N dichlorophosphoryle monophosphazène P2NOC15(I) ce travail 

a élargi un domaine de recherches (abordé depuis une bonne 

dizaine d'années au Laboratoire), dans deux directions. 

Il s'agissait, d'une part, de faire la synthèse 

d'un dérivé plus réactif que P2NOC15 permettant de réaliser 

des réactions impossibles avec ce dernier, d'autre part, de 

greffer sur le squelette phosphazane ou phosphazène un substi- 

tuant insaturé avec l'idée de pouvoir aboutir à des polymères 

mixtes modulables à volonté. 

Le premier objectif a été atteint en faisant réagir le 

tétraoxyde de diazote et mieux le trioxyde de diazote, à l'état 

liquide, à basse température sur P2NOC15. 

+ 1 -  (II) qui peut 
11 se forme un comaosé ON (N (P(0)C12)2. 

être isolé. Mais il est thermiquement très fragile, donnant 

lieu à une réaction de polycondensation spontanée, même en 

dessous de O ° C .  

Par ailleurs, il est très sensible à l'humidité 

atmosphérique. Il peut cependant être conservé plusieurs 

mois en dessous de - 60°C. 



Il réagit avec le chlorure d'Aluminium donnant le sel 

Al IN (P (O) Cl2) l3 (IV) ?ar simple mélange de sa solution dans 

le nitrométhane avec une solution de A1C13. 

D'autre part, il réagit avec les halogénures d'allyle, surtout 

l'iodure donnant essentiellement le di dichlorophosnhoryle 

imide HN (P (0)C12) (III) et le dérivé substitué sur 1 'azote ( V )  

O R O  
il l ti 

Cl - P - N - P - Cl avec R = CH2 -.CH = CH2 
l I 
Cl Cl 

D'une manière générale, le di dichlorophosphoryle imidate 

de nitrosyle réagit facilement avec les composés à halogène 

mobile. 

En raison de la difficulté de préparation et de manipula- 

tion de  ON^ N (P (O) Cl2) 1 nous avons abandonné cette voie 

d'accès aux dérivés allyliques des phosphazanes et nhosphazènes 

et avons choisi comme réactif de départ P2NOC15 lui même et des 

antagonistes réagissant facilement avec un chlore du groupement 

Le propénolate de sodium et l'allyloxytriméthylsilane 

conduisent sensiblement au même résultat. Le produit principal 

est HN (P (0)C12) et 1 'on forme accessoirement le dérivé 

substitué sur l'azote (V) (de l'ordre de 10 % du phosphore 

transformé) . 



Par contre, en faisant réagir l'allyloxytriméthylsilane 

à - 13O C dans CH2C12 , on forme peu de HN (p(0)C12) et une 

~roportion importante de C12P(0) - N = PC120CH2 - CH = CH2 (VI) 

à côté d'un peu de CH2 = CH - CH2-N (P(0)C12)2 ( V I .  

Après extraction du solvant à basse temperature, ce mélange 

3 2Q°C évolue en quelques dizaines de minutes en donrant (V) et 

HN (P (O) Cl2) (III) . Grâce à 1 'exploitation des spectres 

13 R M N ~ ~ P ,  'H et CI nous avons pu promçer le mécanisme suivant : 

Ce mécanisme est valable aussi pour la réaction des 

halogénures d'allyle avec ON N (P(0)C12)2 où la première étape 

conduit aussi à la forme phosphazène. 



La dissociation (3) qui est peut-être un équilibre doit 

être favorisée Far la basicité du solvant. 

En faisant réagir l'allyloxytriméthylsilane avec 

P2NOC15 soit à O°C soit à - 1 7 ' ~ ~  mais cette fois-ci dans 

l'éther diéthylique, on forme comme précédemment peu de 

HN(P (0)C12) (20 % ou moins du Phosphore total) mais une 

quantité importante de la forme phosphazane (V) (jusqu'à 60 % 

du Phosphore total) et le P dichloroéthoxy N dichlorophospho- 

ryle monophosphazène 

Ce dernier se forme aussi lorsque l'on met le mélange 

(V) + (VI) (obtenu dans CH2C12) en solution dans l'éther 

diéthylique, alors que (V) reste inchangé. Il apparaît que 

(VI) réagit avec le diéthyléther, probablement par le carbo- 

cation en donnant l'espèce (C) et l'allyléthyléther. 

Avec l'orthoallylphénol on obtient le dérivé monosubsti- 

tué O Cl 
II 1 

Cl-P-N=P-O-C6H4-CH2-CH=CH2 (VI11 
I I 

avec un rendement de l'ordre de 70 % si le rap~rt molaire 

des réactifs est de l'ordre de 1. 



La substitution a lieu également sur le Phosphore du 

groupement phosphazène, si l'on attaque P2NOC15 par 

l'allylamine O Cl 
I I  I 

CI-P-N=P-NH-CH~-CH=CH*. 
1 

1 Cl 

En utilisant un excès d'allylamine, on arrive à substituer 

les cinq chlores de (1). 

Enfin, avec le chloroéthoxytriméthylsilane .la réaction 

est lente et si le rapport molaire initial des réactifs est 1, 

il faut plusieurs jours pour obtenir un rendement en dérivé 

monosubstitué de 90 %.  Ici encore la substitution d'un 

deuxième chlore est difficile. Elle est obtenue avec des 

additions successives de chloroéthoxytriméthylsi1ane et 

élimination intermédiaire des fractions volatiles. Dans aucun 

des trois derniers cas on observe la formation de HN(P(0)C12)2 

( à  part de très petites quantités attribuables à l'hydrolyse 

de P2NOC15). Sa formation en masse semble liée à l'existence 

d'un carbocation à propriétés acides. 
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ANNEXE 



A - Données emdrimentales aénérales 

Tt 
Les analyses des éléments P . N-I". cl-l. ~1"'~ sont faites aarès 

hydrolyse à ébullition pendant une dizaine d'heures en milieu acide. 

- le whosphore est dosé sous forme de phosphate mniacoinagnésien par 

gesée après calcination. 

- l'azote est obtenu par distillation de l'amniac en milieu basique 
(méthode (K jeldahl) . 

- le chlore est dosé par les sels mercuriques en présence de nitroprussiate. 
- l'aluminium est ccprrplexé par un excès dlE.D.T.A. à PH = 4,5, puis dosé 

en retour par 2,'' en présence de dithizone. 

- Infra-rouge : smtrophotdtre PERKIN-ELMER 457 et 1330. 

- Résonance Magnétique Nucléaire : s~ctrmètre BWCKER WP60. WP80 

et WP 400. 

- Spectrmètxe de masse : R i b e r  RIO-10. introduction directe et 

Kratos FIS50 RF. 

A - 3 - CONDITIONS OPERATOIE 

- I.R. : les spectres des phases liquides sont obtenus à partir de 

films entre faces AgC1. Ceux des gaz sont réalisés dans des cellules 

classiques à faces NaCl. Les solides sont pastillés avec KBr. 



- R.M.N. : les références utilisées sont : T.M.S. pour l e  '8 e t  l e  13c , 

at3Nû2 pour l e  1 5 ~  e t  (Al (H29)6 )3+  p u r  27Al.  

Pour 3 1 ~  nous avons ut i l isé  c m  référence interne RT1 en ccmptant 3 

que son déplacement é t a i t  suivant les  données de l a  litterature 

6 = + 3 ppo/H3Pû4 85 % . Le doublet de P2NOC15 relatif à N=PC13 s ' es t  

trouvé dans l a  plupart des essais antérieurs à ce travail à - 4 ~m par 

rapport à ml3. Nous avons donc, P 2 W 1  étant l a  plupart du tenps 5 

présent dans les  mélanges, ut i l isé  ce signal c a m ~  référence interne, 

en lu i  attribuant l a  valeur - 1 pxn/H3Pû4. 

La convention uti l isée e s t  : champ faible : 5 positif. 

Les spectres découplés en 3 1 ~  e t  13c ont été obtenus décou~lage 

en large bande (Broad-l3and) . 
Pour l e  signal de Lock, nous avons u t i l i sé  un capillaire concentrique 

(8 mn pour l e  3 1 ~ ,  13c e t  2 7 ~  ; 3 m p u r  l e  '8) contenant D20 dans 

l a  plupart des cas. 

La l i s t e  des paramstres p u r  l'exécution des snectres es t  donnée dans 

l e  tableau I . (p .  14'7) 

B - Synthèses 

Les solvants ont été dis t i l lés ,  puis conservés sur tamis mléculaires. 

Deux méthodes de préparation ont été utilisées, l a  première e s t  celle 

d1J34SLEY e t  Col1 . ( a ) , l a  seconde celle de SEGLIN e t  Coll. ( b )  



- réaction selon EEiïZX (a) 

- réaction selon S m I N  (b) 

P (O) Cl3 
9 PC15 + 3 NH4C1 3 P3NCl12 + 12 HC1 

- Procédé EMS- : 

39,6 (0,3 mole) de sulfate d'ammonium (NH4) 2S04 et 280,5 g (1,345 mole 

de pentachlorure de phosphore PC15 sont introduits dans 600 ml de tétra- 

chloroéthane symétrique. Le mélange est porté à reflux pndant 1 heure, 

puis ramené à l'diante. On élimine l'excès de ,PC15, par filtration, 

et le solvant T.C.E. sous pression réduite à 0,l Torr à température 

ambiante. P2NOC15 est enfin obtenu par distillation à 75'- 80' C 

sous ~ression réduite de 0,l Torr. Masse obtenue 343,5 g (rendement : 

- Procédé SEGLIN : 

417,O g (2 moles) de El5 sont additionnés à 42,8 g (0,8 mole) de 

chlorure d'ammnium dans 260 ml de l'oxychlorure de phosphore P(0)C13. 

Le mélange est porté lentement à 75OC sous agitation. 



Après 6 heures, HC1 cesse de se dégager et on ramène le mélange à la 

température ambiante. On observe la formation des cristaux jaunes sous 

forme d'aiguilles. Il s'agit de P3NCl12 On ajoute alors 63.9 g 

(0.45 rnole) de P205 et on -te le mélange de nouveau à 70" -- 75'~ 
sous agitation. 

Après une heure, on constate la disparition totale du solide jaune 

formé précédament. L'excès de NH Cl est éliminé par filtration et 4 

P (O) Cl sous pression réduite de 0,l Torr à la terature diante. 3 

On récupère P2NOC15 pur cristallisé, par distillation du produit brut 

sous vide de 0,l Torr à 85OC. Masse obtenue 154,9 g (rendement 84 %) .  

Analyse théorique (269.5) : P = 23,O %, N = 5.19 %, Cl = 65,86 % 

Analyse trouvée : P = 23,89 %, N = 5,19 %, Cl = 66,52 % 

3 1 - RMN P : (l'échantillon est dissout dans le benzène) trouvé : 
2 

2 doublets à b = - 1 et 3 = - 14.4 p p  avec Jw = 17 Hz (fig. 1) 
(cl 

littérature ( ) : 2 doublets à = O + - 1 et - 13 + - 2 p p  avec 

2 
JFwP = 16,5 à 19 Hz. 

- t-rature de distillation 85OC sous pression réduite de 0,l Torr 

- P2NOC15 est un solide cristallin qui fond à 35OC, il est soluble 

dans la plupart des solvants organiques usuels. 



B - 2 - PREPARATION DE HN (P (O) C l 2 )  

Nous avons u t i l i s é  l a  réaction (d) préconisée par RIESEL e t  Col1 . (d) 

cl2 (O) P-N=PC13 + HCCOH -> cl2 (0) P-~H-P (0) cl2 + H c 1  + Co (d) 

53,6 g (0,1989 mole) de P2NOC15 sont ajoutés à une quantité 

stoechioanétrique de HCOOH anhydre (7,5 m l )  dans un ballon préalablement 

placé sous courant d'azote sec. Le mélange est porté à 5 0 ~ 4 5 5 " ~  et  

maintenu à cette température pendant 4 heures. La t q é r a t u r e  e s t  

ensuite ~ r t é e  à 70°C pendant 1 heure. On termine l a  préparation sous 

pression réduite ( l p  2 Torr) pendant 2 heures à 60°C. Le produit obtenu 

est un solide qui fond à 40°C. -%sse obtenue 43,5 g (rendement 87,l %) . 

Analyse théorique : P = 24,7 %, N = 5,58 %, C l  = 56,57 % 

trouvée : P = 24,84 %, N = 5,87 %, Cl = 55/22 % 

1 Les spectres RMN 3 1 ~  e t  H présentent chacun un singulet respecti- 

v m t  à 6 = - 0,17 p p  et  à 6 = + 16 p p  (fig.  2 (a) e t  (b) ) . valeurs 

en accord avec celles données w l a  l i t t é ra tu re  (d) 



(HN(P  (0)C12) es t  soluble dans l a  plupart des solvants organiques usuels 

(C6H6 , CC14 , n Hexane , CH2C12 ... 1. 

hrd 

TABLEAU 1 - L i s t e  d e s  p a r a r l è t r e s  Dour l ' a p p a r e i l  B r i i c k e r  WP 8 0  

1 

f e n ê t r e  
s p e c t r a l e  

t e m p s  d ' a c -  
q u i s i t i o n  

f e n ê t r e  
p u l s e  

f r e q u e n c e  
d e  champ a 
b a l a y a g e  

f r é q u e n c e  
d e  champ a 
d é c o u p l e r  

t e n ~ s  
d ' a t t e n t e  

1 3~ 

(SF=20 , 15MHz) 

5 0 0 0  

0 , 8 1 9  

7 (NS=l)  

21400  (QN) 

1 6 0 0  (BB) 

1 

19015  # 7  (TMS) -- 

l 

I 

3 1 ~  

(SF=32,442Miiz) 

5 0 0 0  

0 , 8 1 9  

7 (NS=l)  

7676 (QN) 

1600  (BB) 

1 

7676 (H3P04) 

I 

l 

sW (HZ) 

AQT ( s e c )  

PW ( s e c )  
(90 ' )  

OFFSET 1 
(Hz) 

OFFSET 1 
(Hz) 

RD (sec) 

SR (Hz)  

i 
l 

IH 

t (SF=80,131MHz) 

1 6 0 2  

2 , 5 5  

3.  ( N s = l )  

3000 (QF) 

O 

O 

1 1 1 2 , 5  (TMS) 



RMFJ 13c (s~ctre découple) 







% t h d e  de calcul des déplacements chimiques des carbnes  

armatiques substitués selon l a  méthode D.F. EWING (e )  



Benzène 

' - * 0 6 C = 128.5 p n  

déplacements théoriques des carbones 6e l'allylphénol 

6 C3 = 128.5 + 1.35 = 129,85 ppn 

6 C4 = 128,5 - 7.2 = 121,3 ?p 

6 Cg = 128.5 - 1,05 = 127;45 ppn 
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