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PRECURSEURS DE POLYMERES ORGANO- 
MINERAUX. SUBSTITUTION D'UN CHLORE DU 
P-TRICHLORO-N-DICHLOROPHOSPHORYL- 

MONOPHOSPHAZENE Cl~P="P(O)C12 PAR UN 
RESTE INSATURE 

JOSEPH HEUBEL,? AHMED MAZZAHS et ROGER DE JAEGERS 
f Laboratoire de Chimie Minkrale, C.  8 et # Laboratoire de Spectrochimie 
Infrarouge et Raman (LP. 2641 CNRS), C.5, Universitk des Sciences et 

Techniques de Lille Flandres Artois 59655 Villeneuve d Xscq Cedex, France. 

(Received February 17, 1988; in final form May 17, 1988) 

As part of a more general study of the synthesis of precursors of mixed polymers the reaction between 
P NOCl, and either Na O-CH,-CH=CH, or M e , S i M H 2 4 H = C H ,  has been studied by 'H, 
13C and 31PNMR spectroscopy. At room temperature the reaction yields small quantities of the 
nitrogen substituted derivative Cl,(0)P-N(CH,~H=CH,)-P(O)C12 (I), in addition to the main 
product HN[P(O)CI,],. 

At low temperatures (-lO"C, -20°C) in CH,Cl, the main product is the oxjlgene substituted 
derivative Cl,(O)P-N=P(OCH,-CH=CH,)Cl~ (11), which disappears rapidly at room temperature 
to give HN[P(O)Cl,], and (I). 

The same reaction takes place in ether at low temperatures; however (11) also reacts with the 
solvent to give the ally1 ethyl ether and the ethoxy derivative Cl,(O)P-N=P(OGH,)Cl,. A 
mechanism is proposed which involves the allylic cation. 

Dans le cadre d'une etude plus vaste concernant la synthkse de prCcurseurs de polymkres 
organo-mineraw modulables les reactions entre P,NOCl, et NaOCH24H=CH, d'une part, 
Me,SiO-CH,-CH=CH, de I'autre ont t t t  etudiees par RMN 'H, 13C et 31P. 

A tempt?rature ambiante, il se forme de petites quantitds du dtrivt substitue sur l'azote 
Cl,(O)P-N(CH,-CH=CH,)-P(O)CI, (I) B c6tC de HN(POCl,), produit majoritaire. 

A basse temperature (-IO'C, -20°C) dans CH,Cl,, le produit principal est le dtrivt substitut sur 
l'oxygkne Cl,(0)P-N=P(OCH,-CH=CH2)C12 (11) qui disparait rapidement B temperature am- 
biante pour donner HN[P(O)Cl,]?,et (I). 

La m&me rtaction a lieu dans 1 ether i basse temperature mais (11) reagit aussi avec le solvant pour 
donner de I'allyl ethyl ether et le derive ethoxy Cl,(O)P-N=P(O~H,)Cl,. Un mecanisme faisant 
intervenir le cation allylique est propost. 

Mots clgs : Phosphazenes-precurseurs; polymeres organo-mineraux. 

1. INTRODUCTION 

Si parmi les travaux consacres la reactivite du P-trichloro-N-dichlorophosphoryl- 
monophosphazbneO Cl3F'=N-P(0)Cl2 (en abrCgC P2NOC15), certains concernent 
la substitution des cinq atomes de ~ h l o r e , ' * ~ * ~  d'autres sont consacres ii la 

53 
8 Nomenclature recommandte par Shaw.*, 
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54 J. HEUBEL, A. MAZZAH ET R. DE JAEGER 

substitution d’un seul de ces atomes par des groupements variCs, en particulier 
RNH, R2N,4,6 OAr’ ou 

I1 semble, par contre, qu’il n’existe pas de travaux de mCme type pour lesquels 
R reprCsente un reste organique insaturC encore que de telles substitutions aient 
CtC rCalisCes avec le dichlorophosphazbne cyclique (NPC12)3. 17-19,32 

Or compte tenu de la facilitt de polycondensation de P2NOCl~o et de dCrivCs 
tels que Na N[P(O)Cl,]$’ ou NO N[P(O)Cl,]$* l’introduction d’un substituant 
insaturC devait permettre la polymCrisation de la partie organique et la 
polycondensation de la chaine phosphazCnique (ou phosphazanique) 
indkpendamment , donc de dominer la fabrication de polymbres organomintraux 
aux propriCtCs modulables. L‘objet du present travail est de substituer un atome 
de chlore de P2NOC15 par OR oh R est le groupement allyle -CH2<H=CH2. 
I1 est vraisemblable que les rCsultats sont transposables au groupement vinyle, 
plus facile B polymCriser. 

oii R reprCsente un reste saturC. 

11. RESULTATS ET DISCUSSIONS 

L’un des rCactifs est toujours P2NOCIS. L’autre est: 

- soit l’alcoolate allylique NaO-CH2-CH=CH2; dans ce cas nous avons 
utilisC un rapport molaire PzNOC15/Alcoolate = 2 et les essais ont CtC 
conduits B 20°C dans le benzhe; 

- soit 1’allyloxytrimCthylsilane Me3SiO-CH,-CH=CH2. Ce dernier Ctant 
moins rCactif que l ’a l~oolate ,~~ nous avons choisi un rapport 
P2NOC1,/Me3SiOR= 1. Le solvant Ctait ici soit C&, soit CH2CI2, soit 
(C2H5)2O, la temperature de travail Ctant 20°C dans le premier cas, comprise 
entre -10 et -20°C dans les autres cas. 

Les spectres ont CtC rCalisCs B partir des solutions ou aprbs extraction du 
solvant par Cvaporation sous 1 torr. 

II. 1. 

Dans les deux cas la solution se colore et le rCsidu, aprb  extraction du benzbne 
est un liquide visqueux n0ir.t Ce liquide est analyst5 par RMN31P, ‘H et 13C. 
Dans les deux cas (alcoolate et allyloxytrimCthylsilane), les spectres sont 
pratiquement superposables. 

Rkaction de P,NOCl, avec NaO--CHz--CH==CH2 ou M e 3 S i - O - C H 2 -  
- - C H = c H ,  6 20°C dans &f& 

RMN31PS. A cGtC de 2 doublets B 6 = -1 ppm et 6 = -13 ppm (J = 20 Hz) dus B 
P2NOC15, on observe un singulet B 6 = -6.8ppm (60-70%P) non affect6 par le 
couplage phosphore proton. I1 correspond B HN (POCI,), (methode des ajouts et 

t Ce liquide remis en contact avec un solvant (C,H, ou CH,CI,) se redissout apparemment, mais la 
solution forme ti la longue un dCp6t noir trts ttnu. I1 s’agit trks vraisemblablement d’une esptce 
polymCriste. Par dosage des ClCments minCraux, on y dtctle 2 P pour 1 N et du chlore. Les ClCments 
non doses (organiques) reprdsentent environ 40% de la masse totale. 

f Valeurs m o y e n n e d f .  Riesel et Coll. dans.14 
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SUBSTITUTION REACTIONS OF CI,P=N-P(O)CI, 55 

separation par cristallisation fractionnee). D'autre part on observe un singulet B 
6 = +8.3 pprn (-10% P) qui par couplage avec le proton donne un triplet de 
constante J = 18.5 Hz. En se basant sur les resultats de Abouchakra et ~ 0 1 1 . ~ ~  
pour C12(0)P-N[(CH2)4Cl]-P(O)C1, on peut suggerer que le signal B 6 =  
8.3 pprn est dO 2 (I) 

a B Y  
CHZ-CH=CH, 

" I f  I 1  (1) 
Cl-P-N-P-CI 

I I c1 c1 

RMN'H. Le spectre du proton (C6D6) comprend, en plus d'un singulet B 
6 = 13.7 ppm dii au proton acide de HN[P(O)Cl,], trois groupes de signaux 
centres respectivement sur 6 = 5.7 pprn (H,) 6 = 5.1 ppm (H,) et 6 = 4 ppm 
(Ha). L'integration de ces derniers montre qu'ils sont dans un rapport 1, 2, 2. 

En raison du couplage avec le phosphore, le signal B 6 = 4ppm apparait 
comme un triplet de doublets 

(3Jp(NC)H = 18.5 HZ - Cf Spectre 31P)(JH,HB = 5.5 HZ). 

RMN13C. Le spectre comprend trois signaux-Par couplage avec le proton le 
premier B 6 = 130.3 ppm se transforme en un doublet (JCH = 160 Hz-C,), le 
second B 6 = 120.7ppm en un triplet (JCH= 160Hz- C,) et le troisibme B 
6 = 52.2 ppm en un triplet (JCH = 149 Hz - C,). 

Tous ces rCsultats sont en accord avec la formulation proposee pour le 
compose (I). 

A 20°C les reactions de P2NOClS avec NaOCH2-CH=CH2 d'une part, et 
Me,Si O-CH2-CH=CH2 d'autre part, conduisent donc a (I) mais le produit 
largement majoritaire est le di(dichlorophosphory1e)imide.f 

11.2. Re'action de P2NOC15 avec 1 'allyloxytrim~~hylsilane 6 basse tempe'rature 
dans le dichloromkthane. 

Le rendement en (I) augmentant par abaissement de temperature, nous av0r.s 
travail16 ?I -13°C dans le dichloromethane. Les essais duraient en moyenne 6 
jours. 

Aprhs Cvaporation du solvant B -20°C sous lTorr, il reste un liquide 
Eg6rement color6 en brun, qui se conserve relativement bien B -36°C. C'est sur 
ce liquide qu'ont port6 Ies examens. (RMN31P et 13C et evolution des produits en 
fonction du temps). 

RMN31P. 
CDC13, puis analyse en RMN31P. 

L'Cchantillon prClevC B -36°C (en boite sbche) est additionnk de 

7 Nous avons obtenu qualitativement et quantitativement les mtmes rtsuitats en faisdnt rkagir 
N(z-N[P(0)Cl,]~2 sur CHFCH--CH,-I aprts dimination de I, et NO formts. 
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56 J .  HEUBEL, A. MAZZAH ET R. DE JAEGER 

L’Cvolution est alors suivie ii temperature ambiante par une sCrie 
d’enregistrements B des intervalles de temps compris entre 6 et 10 minutes. 

Le premier spectre realist5 5 minutes apres le prClhement, est caractCrisC [a 
part les deux doublets de P2NOClS non transform6 (6 = -1 et 6 = -12.9 ppm 
J = 21.3 Hz)], par la presence de deux doublets B 6 = +1.8 et 6 = -11.7 ppm 
(56%P) (J = 38 Hz) et deux singulets B 6 = +9 (6%P) et 6 = -10.6 ppm (25%P). 

D’aprb les travaux de A b ~ u c h a k r a , ~ ~  De Jaeger ,25 Heube1,22 on peut attribuer 
le dernier B N[P(O)Cl&. 

Par couplage phosphore-proton, le singulet B S = -10.6ppm et le doublet B 
6 = -11.7ppm restent inchangCs, par contre, le doublet B 6 = +1.8ppm se 
transforme en deux triplets, (J = 12.5 Hz), et le singulet B 6 = +9 ppm en un 
triplet (J = 18.5 Hz). 

Si ce dernier est attribuable au phosphore de la forme phosphazane (I) les deux 
doublets ne peuvent Ctre attribuCs qu’aux deux phosphores de la forme 
phosphazhe. En effet, Riesel et C ~ l l . ’ ~  indiquent pour le dCrivC (RO)C12P= 
N-P’(0)C12 oii R = CzHs des dCplacements chimiques Sp = +1 ppm et dPt = 
-11 ppm; 36 Hz < JPNP, <42 Hz. Par ailleurs, De Jaeger et C011.’~ observent dans 
le cas oii R = -(CH2)&1 les ddplacements aPF = -11 ppm, ap = +4.3 ppm, 
JpNp, = 36 Hz, 3Jp(0c)H = 10 Hz. 

Ces deux donnCes permettent de conclure ii la prdsence de la forme 
phosphazbne (11). 

2 

0 C1 b,. = -11.7 pprn 
I 1  I U P Y  

I I 
C1-P‘-N=P--O-CH2-CH=CH2 6, = +1.8 ppm 

61 61 
(11) 

L’Cvolution des divers produits B 20°C en fonction du temps, a CtC reproduite 
sur la Figure 1. On voit que I1 disparait rapidement au profit de I et surtout de 
HN(P(O)C1&-1- 

RMNI3C. Le premier spectre (Figure 2) B CtC fait en prCsence de CDC13 B 
-10°C. En dehors de trois pics qui lui correspondent (6 = 79.5, 6 = 77.8 et 
6 = 76.2 pprn), on relCve 11 signaux dont deux doublets. 

Les singulets B 6 = 134.4, 6 = 116.2, 6 = 70.4 et 6 = 0 ppm sont attribuables B 
1’allyloxytrimCthylsilane qui n’a pas reagi, la mCthode des ajouts le prouve. 

Les trois singulets d’intensitb faibles B S = 130.2, 6 = 120.7 et 6 = 52.2 ppm 
correspondent, comme nous l’avons dCjB vu, au groupement allylique de la forme 
phosphazane (I). 

Le signal B 6 = 53.7 pprn est dQ 2 CH2C12. 
Les trois signaux restants, soit deux doublets et un singulet, sont d’intensite 

t Le deplacement chimique du phosphore, attribu6 1 HN[P(O)Cl,], varie de 0.8 ppm pendant les 
soixante quinze dernieres minutes de I’essai alors qu’une forte discontinuit6 apparait en d6but de 
reaction oii 6 vane de -10.6 B -6.6pm en quelques minutes. Cette valeur initiale de -10.6ppm est 
voisine de celle trouvee pour I’ion N[P(O)Cl,];. 
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SUBSTITUTION REACTIONS OF CI~P=N-P(O)Cl~ 51 

7 

50 o C1,P(O)N= PCL2-O-CH2-CH= CH, 

30 40u 
FIGURE 1 Evolution ti temperature ambiante (en % P) des produits de la reaction: P,NOCl,+ 
(CH,),SiO-CH,-CH=CH, effectude dans CH,Cl, a - 1PC. 

Cgale. 11s correspondent au composC majoritaire en dCbut d'6volution. On peut 
donc les attribuer d'une faqon certaine B (11) avec dc,=74.1ppm, 6,= 
128.8 ppm, 6, = 122.2 ppm. et 2Jp(o)c, = 8.5 Hz, 3Jp(0c,)c, = 9.8 Hz. 

En dessous de 20°C, 1'Cvolution des produits de reaction est peu sensible. Par 
contre, elle est rapide 5 20°C. Le spectre (Figure 3) fait aprbs une Cvolution de 
1.9 h. B cette tempCrature montre par cornparaison avec celui de la Figure 2, la 

100 50 0 S P P m  

FIGURE 2 Rh4N13C P,NOCl, + (CH,),SiO-CH,-CH==CH, dans CH,CI, B -13°C (enregistre- 
ment B -1O'C). 
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58 J. HEUBEL, A. MAZZAH ET R. DE JAEGER 

I A 

i 

700 50 O PP” 
FIGURE 3 P,NOC1, + (CH,)3SiO-CHz~H=CHz dans CHzCI, B -13°C (aprts 1.9 h. B 20°C). 

disparition quasi totale de la forme phosphazbne (11) et la formation de l’espbce 
phosphazane (I), en accord avec les rksultats obtenus B partir des spectres 
RMN3’P. 

Le passage de la forme phosphazhe h la forme phosphazane constitue une 
transposition classique (plus ou moins facile) largement illustrke dans le cas de 
C12(0)P-N=PC120R oh R est un groupement alkyle.8*’0,12 Dans ce cas s’il y a 
formation de HN[P(O)Cl,],, celle-ci s’accompagne de la liberation d’un hydro- 
carbure C t h y l C n i q ~ e . ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ , ~ ~  En raisonnant par analogie, on devrait donc observer 
pour R = -CH2-CH=CH2 un dkgagement d’allbne. 

En fait, aucun degagement gazeux n’est observable. Par contre, nous avons 
dktectk surtout en dkbut de decomposition et de faGon fugace deux signaux: l’un 
h 6 = 202.5 ppm, l’autre B 6 = 85.3 ppm. Ces deux signaux pourraient Ctre 
attribuks au carbocation allylique (CH2XH-CH21f, d’autant plus que 1’alKne 
donne deux signaux respectivement B 6 = 213.5 et 6 = 74.8 ~ p m . ~ ~  

Un tel carbocation est d’autant plus probable qu’il se trouve associk 5 l’anion 

Compte-tenu de ces rksultats, nous proposons le mkcanisme suivant : 
“P(O)C121,. 

0 O-CH2-CH=CH2 
II I 
I I c1 Cl 

a) P2NOC15 + (CH3)3Si-O-CH2-CH=CHz - Cl-P-N=P-Cl + (CH3)3SiCl 

(11) 
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SUBSTITUTION REACTIONS OF CI,P=N-P(O)CI, 59 

CH2--CH+-CH2-CHZ-CH=CHZ 

_ _ _ _ - - - _ - - - - -  " I f :  II 
d) (I) + [CH2-CH-CHJ+ + CI-P-N-P-CI 

I I 
c1 CI 

" I ?  I I  
e) CI-P-N-P-CI 

1 I 
c1 c1 

I I  
__* CI-P-N-P-CI + H' 

0 Y\ B 
f) CI-P-N-P-CI + H+ - HN[ P( O)C12]2 

I I c1 c1 

On peut imaginer que la reaction d continue avec I11 et qu'on libbre un 
nouveau proton par une Ctape e, etc. . . 

La polymCrisation, ii partir de cations allyliques, a CtC signalee par un certain 
nombre d'auteurs entre autresZs3l. Elle est favorisCe par ClCvation de 
temperature. Wn mCcanisme faisant intervenir un carbocation pourrait peut Ctre 
aussi expliquer d'une fagon simple la formation d'alcbnes dans la rCaction de 
P2NOClS avec des alcools ii chaine longue ou ramifiCe,g,10p11,13 compte-tenu du fait 
que les carbocations correspondants sont relativement stables. 

ZI. 3. Reaction de P,NOCl, avec 1 'allyloxytrimithylsilane d basse temperature 
dans 1 &her 

Pour confirmer les rCsultats prCcCdents, les essais ont CtC repris dans 1'Cther soit 21 
0°C pendant 6 jours, soit ii -17°C pendant 14 jours. Aprbs extraction de la phase 
volatile sous 1 Torr il reste un liquide brun clair Mg8rement visqueux. 

RMN3'P. Le spectre dCcoupl6 phosphore-proton comporte deux singulets et 
quatre doublets dont dew dus ii P2NOC15. L'un des singulets ii 6 = -7.6ppm 
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60 J .  HEUBEL, A. MAZZAH ET R. DE JAEGER 

n’est pas affect6 par le couplage phosphore proton. I1 est dQ B HN(POC12), 

Par couplage, le deuxibme B 6 = +8.5 ppm se transforme en un triplet avec 
J = 18.5 Hz. I1 est dQ B (I) (46.5% P B O”C-63% P B -17°C). 

Parmi les deux doublets restants 6 = +0.8 ppm, 6 = -12 ppm, J = 38 Hz le 
premier se transforme par couplage phosphore-proton en un double triplet avec 
J = 11.5 Hz, le deuxi6me restant inchange. On serait tent6 d’attribuer ces deux 
doublets B (11), si le pourcentage de phosphore correspondant (12%) ne restait 
constant dans le temps. I1 ne s’agit donc pas de (11). 

(20.2% P B 0°C -17.2% P B -17°C). 

RMN13C. Le spectre comporte quatre singulets et deux doublets. Trois des 
quatre singulets B 6 = 130.4, 6 = 120.8 et 6 =52.4ppm sont comme 
prdc6demment attribuables respectivement aux carbones C,, C, et C, de l’allyl 
di(dichlorophosphory1e)imide (I). 
Le quatrieme singulet B 6 = 0 ppm est dO B (CH3)3SiC1 rbsiduel. Restent les 

deux doublets B 6 = 71.6 ppm (J = 9.8 Hz) et 6 = 15.4 ppm (J = 8.5 Hz). 11s sont 
dus au couplage carbone-phosphore dans un composk B deux atomes de carbone, 
qui d’aprhs le spectre du phosphore, a une structure phosphazbne, soit: 

Or ce monoester Cthylique est connu. I1 a Ct6 CtudiC par Riesel et C01l.l~ qui 
trouvent pour ce composC, dans le spectre RMN31P deux doublets, l’un B 
6p = +1 ppm, l’autre h 6p’ = -11 ppm avec JpNpr compris entre 36 et 41 Hz. 
L‘ayant prepare, nous avons non seulement confirm6 ces donnCes mais trouvC 
qu’il etait caractCrisC dans le spectre 13C par deux doublets B 6 = 72.1 ppm 
(.I = 9.8 Hz) et 6 = 16.1 (J = 8.5 Hz). 

I1 se forme donc, lorsque l’on effectue la rkaction de P2NOClS avec (CH3)3Si- 
-O-CH2-CH==CH2 dans 1’Cther le P-dichloroethoxy-N-dichlorophosphoryl- 
monophosphazhne (IV) . 

C12( O)P-N=PC12( OCHZCH,) . 

0 CI 
II I 
I I 

C1 c1 
CI-P’-N=P--O-CH2-CH3 (IV) 

On constate d’aiileurs aussi, en ajoutant de 1’6ther au produit prepart selon 
11.2 la disparition de (11) au profit de (IV) qui peut Qtre caracterise dans le 
spectre ‘H par un triplet d‘intensite faible B 6 = 0.9 ppm dQ au groupement CH, 
de IV. En fin de compte, le carbocation qui se forme par dissociation de (11) doit 
Ctre solvatt par 1’Cther nettement plus nuclCophile que CH2C12. 
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SUBSTITUTION REACTIONS OF Cl3P-N-P(O)CI, 

L‘attaque de ce cation se fait alors suivant: 

61 

Cl 

__* Cl,(O)P-N=PCl,(OCH2CW,)(IV) + CHeH--CH20--CH2CH3 

Contrairement B (11) la transposition de (IV) en forme phosphazane ne se fait 
que lentement et au-dessus de la temperature ambiante.8 

Dans le solvant residue1 nous avons pu, apr8s distillation fractionnde, 
caracteriser sans ambiguite, par spectromdtrie de masse, la presence 
d’allylCthylCther . 

DONNEES EWERIMENTALES 

Produits 
Les solvants utilis6s sont des produits du commerce, qualitt pour analyses, redistill& puis conserves 
sur tamis molbculaire. PzNOCls est prepart selon la methode de Seglin,” et sa purete est contr6lee 
par analyse. L’alcool allylique et I’allyloxytrim6thylsilane sont des produits “Aldrich”, l’alcoolate 
allylique est prepare suivant la methode classique dans Ie benzbne. 

Manipulations 
Les solutions sont faites en boite sbche. Celles de P2NOCI, sont introduites dans un ballon 51 3 
tubulures, celles des r6actifs antagonistes dans une burette rodee. 

Les d e w  parties sont alors ajustees. Un faible courant d’azote seche sur P,05 traverse le ballon 
dont I’atmosphere est en contact avec la solution contenue dans la burette. 

Le reactif est introduit goutte 51 goutte sous agitation magnktique dans le ballon maintenu 51 
temp6rature constante. Cette operation dure quelques heures et permet l’homogbnisation des 
temperatures. 

En cas de formation de precipitk, le rCsidu est filtrt sous azote sec. L‘extraction du solvant a lieu 51 
l’6vaporateur rotatif sous pression reduite (1 Torr). 

Appareils 
Les spectres RMN sont realis& sur un s ectrometre BRUKER WP.80. Les references utilisdes sont 
T M S  pour ‘H et 13C, H,P04 85% pour P. Convention: champ faible, S positif. 

Les spectres dCcouplCs en 31P et 3C ont Btt obtenus par d6couplage en large bande (Broad-Band). 
Pour le signal du Lock, nous avons utilisd, soit un capillaire concentrique (8 mm pour 31P et 13C, 

3 mm pour ’H) contenant D,O, ou un solvant deuterie. 

1: 

Analyses 
Apr& hydrolyse acide 51 reflux pendant plusieurs heures, on dose 

- I’azote par la rntthode de Kjeldahl 
- le phosphore par precipitation de phosphate amrnoniaco-magnCsien puis calcination et pesCe 
- le chlore par les sels mercunques en presence de diphenyl carbazone. 
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