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A ,‘P-NMR investigation has been made of the action of (C1,P-N-PCI,)+Cl- (I) and 
(C13P-N-PCI,) ‘PCI; (11) first, on bisdichlorophosphorylirnide HN(POCI,), (111) and then on meth- 
anol and ethanol in dioxane at room temperature. 

With (I) the main product, which can represent up to 100% total phosphorus, is Cl,P-N--POCI, 
(IV); with (11) it also forms POCl,. In these reactions the intermediate (C1,P-N-PCl,)+ (N(POCl,),) - 
(V),  which changes in a few hours into (IV), can be identified. The secondary products in weak 
proportion, are the monoalcoyl derivatives of (IV) and POCI,. If the nucleophile is in excess HN(POCl,), 
is obtained. 

The preparation of HN(POCI,),, which is only slightly soluble in nitromethane, is carried out by a 
simple hydrolysis of CI,p=N--POCl, (IV) in this solvent with less than a stoichiometric quantity of 
liquid water. After filtering and washing, a pure product is obtained directly. 

Key words: Phosphazenes; hexachlorodiphosphazonium salts; reactivity; bisdichlorophosphorylimide; 
alcohols; NMR. 

Les auteurs Ctudient par RMN 31P l’action de (Cl,P-N-PCl,)+Cl- (I) et 
(C1,P-N-PCl,) + PC1; (11) sur le bisdichlorophosphorylimide HN(POCl,), (111) 
puis sur le mCthanol et l’ethanol dans le dioxane a temperature ambiante. 

Avec (I) le produit majoritaire pouvant representer jusqu’h 100% du phosphore 
total est Cl,P=N-POCI, (IV); avec (11) il se forme aussi POCI,. 

Dans ces rCactions on peut identifier le compose intermediaire 
(C1,P-N-PC1,) + (N(POCl,),)- (V) qui se transforme en quelques heures en (IV). 
Les produits secondaires -en faible proportion -sont les dCrivCs monoalcoylks de 
(IV) et de POCl,. 

Si 1’0-nuclCophile est en excks on obtient HN(POCl,),. La preparation de 
HN(POC12)2 peu soluble dans le nitromethane resulte d’une simple hydrolyse de 
C1,P=N-POCl2 (IV) dans ce solvant avec une quantite d’eau liquide insuffisante 
par rapport la stoechiornetrie. Aprks filtration et lavage on obtient directement 
un produit pur. 
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20 J. HEUBEL, Y .  HAMMOUTOU et ROGER DE JAEGER 

INTRODUCTION 

Les composes (C13P=N-PC13) +C1- (I) et (Cl,P-N-PCl,) +PC1; (11) ont CtC 
obtenus pour la premiere fois, semble -t-il, au debut des annCes 60 par M. Becke- 
Goehring et C ~ l l l - ~  Le premier a Cte prepare par action de PCls sur NH4Cl dans 
un solvant de constante diklectrique Clevee’ le deuxieme en faisant rCagir le chlore 
sur P,NSCI, ou, encore PC1, sur le chlorure d’hydroxylammonium.3 

La structure ionique des deux a etC prouvCe.1.2 En RMN de 31P le cation 
-commun-est caract6risC par un singulet B 6 = + 21 ppm (dans CH,NO,) alors que 
le deplacement chimique de l’anion PC1; est S = -300 ppm.l 

La formation de (C1,P-N-PCl,) +PCl; (11) et de phosphazenes cycliques et 
lineaires B partir de PCl, et NH4Cl a ete interpretie par Emsley et Udy., Par action 
de divers chlorures sur (11) et parfois (I) ou encore sur PCI, + NH4Cl on a pu 
obtenir toute une serie de combinaisons ou (Cl,P-N-PCl,) + est associC B d’autres 
anions tels que BCI; 6,8; SbCl; ,x7; AICI; et FeCl; 9; MoC1; ; WCl; ; MoOCI, lo; 
WNCI; ll; MoNCl, .I2 

D’autres reactions ont ete Ctudiees en particulier avec (I) mais aussi avec (11). 
On a ainsi envisage l’action de SO,,l de (NH,OH)CI3 de (MeH,N)CI + BC1,13 de 
divers nit rile^'^-'* et aussi l’ammonolyse. l9 Les reactions avec P2SsZo et H 2 0  liquide 
ou vapeurZ1 ont etk etudiees plus particulikrement avec (11). 

Enfin la reaction de ce dernier avec H,NSO,H est ivoquee dans 3 brevets ja- 
ponais concernant des precurseurs de molecules antitumorales.22 

Les etudes physicochimiques ont concern6 les constantes de forces et les ordres 
de liaison dans (C1,P-N-PCl3) + 23 B partir des spectres de vibration de (I) et (11) 
ainsi que la structure cristalline de (11) .24 Des etudes conformationnelles ont aussi 
ete r e a l i s C e ~ . ~ ~ ~ ~ ~  

Dam cette litterature relativement abondante on ne trouve aucune mention de 
reactions de (I) ou (11) avec les alcools alors que pour des molecules parentes: 
Cl,P=N-POCI, ou HN(POCl,), toute une sCrie de travaux ont CtC consacres 
depuis une quinzaine d’annkes B leurs reactions avec les alcools -(L. Riesel et Coll). 

Nous nous sommes proposes de combler cette lacune; mais pour des raisons qui 
apparaitront dans la suite du texte nous nous sommes interesses d’abord B la 
reaction entre (CI,P-N-PCl,) +X- avec X-CI ou PCI, et HN(POCl,),. 

RESULTATS 

Reactions De HN(POC1,), (111) 

Avec (Cl,P-N-PCf,)+CZ- (I). a)  RCactifs purs. Les reactifs solides sont in- 
troduits dans un reacteur sous atmosphere d’azote sec -Apres quelques minutes ils 
se liquefient B temperature ambiante. I1 se degage HCl, entrain6 par un courant 
d’azote et retenu sur deux colonnes B soude. En raison de la grande hygroscopicite 
de (I) on ne cherche pas ?i respecter la stoechiometrie. Apres I’essai le residu est 
dissous dans du benzene et analyst5 par RMN de 31P. 

Le spectre comporte S signaux: -Deux doublets respectivement B S = -0,4 
ppm et 6 = - 13 pprn J = 18,s Hz attribuables a CI,P=N-POCI, (IV) et le signal 
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PHOSPHAZENES 21 

RBactifs Rapport Perte de masse(mg) Composition du rBsidu 

en%P 

(millimoles) ThBor Exp Theor Spectre 31 P , 

(Ill) 7,41 Ill/l =1 ,65 (IV) 7 4 3  (IV) 70 

164 170 

(I) 4,49 (111) 24,5 (111) 30 

TABLE I 

du reactif en exces soit 6 = -2 pprn pour (111) ou 6 = +22 pprn pour (I). Ce 
resultat et les variations de masse enregistrkes (TABLE I) permettent d’Ccrire 

(Cl,P-N-PC13)+Clp + HN(POC12)Z + HCl + 2 Cl,P-N-POCl,. (1) 
Compte tenu de la formulation de (I) il est possible d’envisager (1) comme une 
suite de 

(Cl,P-N-PCl,) + C1- + H +  8(N(POCl,),) ps 

-+ (C1,P-N-PCI,) +(N(POCl,),)- + HCl 

(Cl,P-N-PCl,) + (N(POC12)Z) - + 2 Cl,P=N-POC12 
(la) 

(1b) 
b)  En solution dans le dioxune. En ajoutant lentement une solution de (111) dans 

le dioxane 2 une suspension d’une quantitC Cquivalente de (I) dans le mCme solvant, 
on observe la formation de deux couches liquides que Yon analyse par RMN de 
31P. 

Si la phase leg&re ne rCv&le que deux composes. Cl,P=N-POC1, (6 = -0,5 
pprn et S = - 13,3 pprn J = 17,9 Hz) P% = 95, HN(POCl,), (6 = -2 ppm) P% 
= 5. 

Le spectre de la phase dense comporte 6 signaux soit (Figure 1). - Deux doublets 
(6 = + 1 ppm et 6 = - 13,7 ppm. J = 17,9 Hz) P% = 22, - Un singulet B S = 
+22 pprn P% = 40, -Un singulet h 6 = - 18 pprn P% = 38. 

Le singulet 2 6 = + 22 ppm peut Ctre attribuC sans hesitation B (C1,P-N-PC1,) + 

qui est donc associe 2 un anion. Cet anion doit Ctre responsable du signal B - 18 
pprn et serait compatible avec la formulation (N(POCl,),)- . 

Nous avions dcj2 constate que le deplacement chimique de HN(POCl,), dCpen- 
dait fortement du solvant en particulier de sa basicitk. 

Si la valeur de 6 pour la substance pure est comprise gknkralement entre 0 et 
- 3 ppm le tableau suivant indique la position du signal dans diffkrents cas. (TABLE 

Alors que les signaux des autres dkrives phosphores que nous avons rencontrks 
varient relativement peu bien que parfois de faGon non 116gligeable.~~ (TABLE 

Ces remarques concernant les valeurs de 6 pour HN(POCl,), ou (N(POCl,),)- 

En laissant Cvoluer le systeme on constate que les deux couches se transforment 

11). 

111). 

doivent &tre presentes a l’esprit du lecteur pour tout ce travail. 
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HN(POC12)2 

HN(POC12)2 

J .  HEUBEL, Y. HAMMOUTOU et ROGER DE JAEGER 

CH3CN + &her -5 

CH3CN + ether +Et3N -14 

I 1 I I I I 
I I /  l I , I  I I ,  l l i l ~ ~ ~ ~ ~  I I I I " I  I I " "  - 10 f?p m. 10 0 

FIGURE 1 RCaction de (C13P-N-PC13) 'C1- avec HN(POCI,),. Phase dense premier spectre. 

TABLE I1 

Reference 

3 8  

3 2  

3 7  

2 6  

3 3  

2 7  

3 7  

3 7  
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PHOSPHAZENES 23 

Valeurs obs6rv6es 

~ 

Solution de RBfbrence Solvant 

6 P a  6Pb JPaPb 

(PPm) Hz 

-2 -14 18 

-1,8 -12,9 18-19 

-1 -13 16-23 

TABLE I11 

4 1  

40 

34 

Concentration 

moles/l 

en une phase unique en mCme temps que les signaux 2 6 = +22 ppm et 6 = - 18 
pprn diminuent simultanement d’intensite jusqu’a disparaitre au profit de Cl,P= 
N-P(O)Cl, (P% = 95) et d’une faible quantite de HN(POCl2), (6 = -2.1 ppm 

A noter que l’augmentation du % de P de (IV) est Cgale B deux fois la diminution 
du % de P de (C1,P-N-PCl,)+ ou de (N(POCl,),)-. Ces resultats justifient les 
reactions l a  et lb. 

Avec (C13P-NaPC1,)+PCf; (11). A priori la reaction du cation doit Ctre la 
meme que ci dessus. La difference proviendra du comportement de l’anion. 

Les essais ont Cte faits en utilisant des rapports molaires r = (III)/(II) = 1 et 2 
respectivement . 

a )  Rapport molaire = 1. Le spectre RMN 31P de la solution comporte 7 signaux 
soit, -un singulet large a 6 = +3,02 pprn attribuable a POCl, et concernant 
environ 5% du P total, - deux doublets a 6 = -0,2 et 6 = - 13,4 pprn J = 17’8 
Hz caracteristique de (IV), -un singulet a 6 = - 3  ppm dQ a (111), -un singulet 
a 6 = -79’8 pprn dQ a PCl,. (IV) est majoritaire. DCs la fin de l’addition du reactif 
il represente de 50 2 60% du P total, PCl, de 6 2 12% mais on en trouve dans le 
solide restant. POCl,, en faible teneur reste sensiblement constant P% - 5.1 La 
proportion de P due 2 HN(POCl,), diminue d’abord rapidement (31% juste aprits 
melange) puis lentement (9% aprits 4 Heures) pour tomber a 2% aprks 9 jours. 
Le resultat le plus clair de ces essais est que la reaction ne consomme qu’une mole 
de HN(POCl,), par mole de (11) ce qui justifie 1’Ccriture. 

P% = 5 ) .  

(C13P-N-PC13)+PCl; + HN(POCl,), + HCl + PCl, + 2 C l ~ p I . “ P ( O ) C l ~  
QUE CONFIRME L’ESSAI SUIVANT 

b) Rapport molaire = 2. Le spectre RMN 31P comporte encore 7 signaux mais 
l’obtention d’une solution limpide permet d’evaluer la repartition des esp5ces par 
integration des signaux connaissant la composition de depart. 

La Figure 2 montre l’evolution des espitces en fonction du temps pour un essai 
realise avec 9,35 millimoles de (11) et 18,70 millimoles de (111). 

TI1 augmente cependant au dktriment de PCI, en toutes circonstances pouvant favoriser I’hydrolyse 
(contact avec l’atmosphere, prolongation des temps d’essais. . . . etc). Nous avions dejh constat6 
I’extr&me sensibilitt a I’eau de PCI, dans (II)*’ se transformant en (I) + POCI,. 
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24 J. HEUBEL. Y .  HAMMOUTOU et ROGER DE JAEGER 

FIGURE 2 
du temps. 

RCaction de (Cl,P-N-PCI,)+PCI; avec HN(POCI,),. Evolution des espkces en fonction 

Apres un temps de l’ordre de 1 Heure les teneurs en (IV) et (111) ont presque 
atteint leurs valeurs definitives alors que seule la moitie de (111) a ete consommee. 

On voit d’autre part qu’aprbs 17 heures (1020 min) le total des moles PCl, + 
POC13 represente la moitie de celles de (IV), Ce qui justifie (compte tenu de la 
remarque concernant l’hydrolyse) l’equation (2). Lorsque le temps de reaction se 
prolonge on constate une faible derive (accentuee volontairement par un retre- 
cissement d’abscisse) des courbes representant (111) et (IV). Sur cette portion de 
Figure A et B reprksentent le nombre de moles theoriques de I11 et IV respec- 
tivement en faisant intervenir la reaction (2) seule. Cette derive observee pour des 
temps plus longs est due B la reaction: 

PCl, + HN(POC12)2 + POC13 + HC1 + Cl,P=N-P(O)Cl, (3) 
qui B lieu A 5OoC3O mais qui, en fait, intervient trks faiblement a temperature 
ambiante. I1 est logique de penser que (111) se forme ici encore en passant par 
(C13P-N-PC13) + (N(POCl,),)- c.a.d par (lb) bien que nous n’ayons pas reussi 
a mettre en evidence les signaux correspondants. 

Par contre avec une solution plus concentree de (111) il a kte possible -en debut 
d’essai -d’observer le signal a 6 = + 22 pprn associe ?i un signal 21 6 = - 6 ppm 
disparaissant rapidement et simultanement pour faire place B ceux de (IV). 

Reaction du Methanol 

Avec (Cl,P-N-PCl,)+Cl- (I). Les essais sont faits avec un rapport molaire = 
1. Comme avec HN(POC12)2 on forme ici encore 2 couches liquides qui redonnent 
au cours du temps une phase unique. 

Le premier spectre RMN 31P de la phase dense enregistrk quelques minutes aprks 
l’addition de la totalit6 de I’alcool presente 6 signaux soit: - Deux doublets (6 = 
-0,l ppm et S = - 13,6 ppm J = 17,8 Hz) dus B Cl,P=N-(O)Cl, P% = 57 
-Deux singulets l’un B 6 = +22,3 pprn (P% = 20) I’autre B 6 = - 18 ppm (P% 
= 20). 
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PHOSPHAZENES 25 

La phase dense comporte donc les mCmes signaux que dans le cas (I) + 
HN(POCl,),. Elle Cvolue aussi de la mCme maniere : les signaux s1 6 = +22 ppm 
et 6 = - 18 ppm disparaissant simultanement au profit de ceux de (IV). 

Nous avons donc ici aussi la formation transitoire de (V), puis de (IV) B p r b  de 
100%. Pour la phase lCgere, on a encore les m$mes signaux et la mCme Cvolution 
B la diffkrence prks que le singulet dQ B l’anion N(POC1,); apparait B 6 = - 15 
PPm. 

Mais on observe en plus deux doublets l’un B 6 = + 2,9 pprn donnant par couplage 
avec le proton un quadruplet, l’autre 2 6 = -11 ppm (J = 43 Hz) (Figure 3)- 
Nous les avons attribuks a (CH30)C12P=N-P(0)C1, (6 = +4,2 ppm et 6 = 
- 11,6 pprn J = 42 Hz).,* 

Sur certains spectres, en particulier apres un certain temps on distingue un signal 
tres faible ii 6 = + 9 ppm dQ au dCrivC NmCthylC Cl,(O)P-NCH3-P(O)Cl,rCsultat 
d’une transformation spontanCe du dCrivC OmethylC.** 

Mais le pourcentage en atomes de P correspondant aux dCrivCs monomCthylts 
reste faible (<lo) (IV) Ctant largement majoritaire. De plus la phase 1Cgere est 
environ 10 fois moins concentrCe que la phase dense. Avec le methanolate, lui 
aussi trks peu soluble dans le dioxane la rkaction a CtC rkalisee en ajoutant une 
suspension trbs fine de l’alcoolate B (I). Si le resultat final est le m$me qu’avec 
l’alcool- 94 B 96% de P sous forme C1,P-N-P(O)Cl,-1’Ctape intermkdiaire (V) 
n’a pas pu Ctre observke. 

Avec (C13P-N-PC13)+ PCI, (11). Les essais ont CtC rCalisCs avec des rapports 
molaires MeOH/(II) = 2 et 3 Compte tenu de la quasi insolubilitC de (11) dans le 
dioxane la reproductibilitk quantitative d’un essai particulier est aleatoire mais les 
resultats suivants sont valables qualitativement. 

a )  Rapport molaire = 2 .  Le spectre RMN 31P comprend 12 signaux soit: -Un 
singulet A 6 = + 9  ppm se transformant par couplage avec le proton en un quad- 
ruplet avec J = 1 4 , l  Hz; on peut l’attribuer au derive N-mCthylC 
Cl,(O)P-NCH3-P(O)Cl, (6 = 8,9 ppm J = 13,9 Hz).,~ -Un singulet B 6 = 
+ 6,8 pprn donnant par couplage un quadruplet J = 10 Hz, par comparaison avec 

FIGURE 3 Rtaction de (C13P-N-PC13)+C1- avec MeOH. Spectre de la phase Itgbre. 
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26 J. HEUBEL, Y. HAMMOUTOU et ROGER DE JAEGER 

un produit pur nous l’avons attribuk B P(0)C120CH3,$ - un singulet 6 = + 3 ppm 
dQ a POC13,$ -deux doublets l’un a 6 = +2,8 ppm interferant avec le signal 
prbckdent, l’autre a 6 = - 11 ppm, J = 44 Hz -Nous les avons deja attribues au 
derive O-methyle de (IV). -Deux doublets dus B C13P=N-P(0)Cl, majoritaire 
(Figure 4), - Un singulet h 6 = - 2,5 ppm HN(POCl,),, - Nous n’ avons pu mettre 
en evidence ici l’espkce (V). 

Par contre nous avons pu l’identifier transitoirement en travaillant dans le ni- 
trombthane. En fin d’essai le nombre de moles de POC13 est sensiblement Cgal h 
celui de Cl3P=N-P(O)C1, contrairement a la reaction de (11) + HN(POCl,), ou 
sa prbsence est due essentiellement a l’hydrolyse, POC1, est dQ ici B l’action de 
CH3 OH sur PC1, (issu de PCl;). 

2(C13P-NLPC1,)+ + 2ROH + (P,NCl,)+(N(POCl,),)- + 2H+ + 2RC1 

Nous proposons donc les schemas suivants 

’- 2CI3P=N-P(O)C1, (4) 

2PC1; + 2H+ + 2HPCI6 instable + 2HC1 + 2PC1, 

2PC1, + 2ROH -+ 2POC13 + 2RC1 + 2HC1 
(5  ) 

(6) 
Soit 

2(C1,P-N-PCl3) + PCl, + 4ROH -+ 2Cl,P=N-P(O)CI, 

+ 4RC1 + 4HC1 + 2POC13 (7)  
Les espkces produites par (7) rkagissent aussi avec CH,OH suivant les reactions 
connuesZ9: 

POC13 + MeOH + POCl,(OMe) + HCl + MeCl 

(MeO)C12P=N-P(0)C1, + HCl + HN(POCl,), + MeCl 

(8) 

(10) 

CI,P=N-P(O)Cl, + MeOH + (MeO)C12P=N-P(0)C1, + HC1 (9) 

Ces reactions interviennent assez peu si l’on ne depasse pas la stoechiomktrie 
de (7) 

$Ces deux signaux sont observes dans le produit de la reaction de CH,OH avec PCI,. 
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PHOSPHAZENES 27 

b )  Rapport rnolaire = 3. Les esp6ces identifiees sont les m$mes que ci dessus 
mais on note une forte augmentation de la teneur en HN(POCl,),- Ainsi dans l'un 
de nos essais le % de P correspondant avoisine 66% celui de POC1, representant 
le reste - A la limite on peut donc ecrire 

(C1,P-N-PCl,) +PC1; + 3MeOH -+ HN(POC1J2 

+ POCl, + 3MeCl + 2HC1 (11) 

Reaction de L'ethanol 

Avec (Cl,P-N-PCl,)+Cl-. En travaillant avec un rapport molaire = 1 on 
observe encore la formation de 2 couches liquides. 

Le premier spectre RMN 31P de la phase dense comporte encore six signaux, 
- deux doublets dQs a Cl,P=N-P(O)Cl,, - deux singulets l'un a 6 = + 22,2 ppm 
l'autre a 6 = - 17,9 ppm, attribuks a (C13P-N-PC13) + (N(POCl,),). - 

La teneur en phosphore correspondant a ces deux singulets peut atteindre des 
valeurs supkrieure a 90%. Au cours du temps ce pourcentage diminue jusqu'h 
s'annuler au profit de celui de Cl,F'=N-P(O)Cl,. Le spectre de la phase leg6re 
presente en plus des signaux ci-dessus deux doublets faibles l'un a 6 = - 0,31 ppm 
donnant par couplage avec le proton deux triplets avec J = 9,7 Hz l'autre ?i 6 = 
- 10,4 pprn J = 45 Hz (Figure 5 ) .  

Or pour le dCrivC (C,H,O)Cl,P=N-P(O)Cl, Riesel et donnent les valeurs 
6 = +1 ppmet 6 = -11 p p m J  = 36 -42Hz. 

Nous pensons donc pouvoir conclure a la presence de ce dkrivC mono ethylk. 
-11 concerne dans cette phase moins de 10% du P total. 

Aprks quelques heures d'agitation il reste une seule phase dans laquelle on 
identifie Cl,F'=N-P(O)Cl, (90-95% P) HN(POC12)2 et (C2H50)Cl2P=N-P(O)C1, 
representant le reste. 

1 I I I 1 
I " " ~ " " ~ " " , " " " ' "  

10 0 -20 P* P, m 
FIGURE 5 Reaction de (Cl,P-N-PCI,)+CI- avec Et OH. Spectre 3'P de la phase 1Cgt.re. 
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28 J .  HEUBEL, Y.  HAMMOUTOU et ROGER DE JAEGER 

Le resultat final est le mCme si l’on utilise EtONa avec les mCmes restrictions 
que pour MeONa quant 2 1’Ctape intermediaire. 

Avec ( CZ3P-N-PC1,) + (PCZ,) - . Les essais ont CtC realises avec des rapports 
ETOH/(II) = 2 et 3 respectivement. Les rksultats sont tout a fait comparables 
avec ceux obtenus pour le methanol. Pour un rapport = 2 les signaux observes 
sont les suivants, -un singulet tr&s faible B 6 = t-8’34 ppm attribue a 
Cl,(O)P-NEt-P(O)Cl,, -un singulet a S = 4,7 pprn donnant par couplage avec 
le proton un multiplet J = 12 Hz dQ B POCl,(OEt), -un singulet ii 6 = +3,02 
ppm (POCl,), - deux doublets B 6 = - 0,3 ppm et S = - 11 pprn respectivement 
J = 43 Hz que l’on peut attribuer a (EtO)Cl, P=N-P(0)C1,,34 -deux doublets 
dOs B C1,P-N-P(O)Cl,, - un singulet faible B S = - 3 pprn dQ a HN(POCl,),. 

Les produits majoritaires sont ici encore (IV) et POCl,. 11s reprbentent 90% 
environ des atomes de phosphore -1e nombre de moles de (IV) &ant sensiblement 
le mCme que celui de POCl,. Lorsque le rapport EtOH/(II) = 3 Cl,P=N-P(O)Cl, 
disparait en totalit6 au profit de HN(POCl,), dont le nombre de moles est sensi- 
blement Cgal ii celui de POC1,-L’ensemble couvre 90% du P total. 

DISCUSSION 

La formation de 1’ esp&ce (C1,P-N-PCl,)+ (N(POCl,),)- quand on fait reagir 
(C1,P-N-PCl3) + X- (X=Cl, PC1,) avec ROH suggkre celle transitoire de 
HN(POCl,),. On peut imaginer une premiere etape. 

m-- 

CJ,P=N--p--CI + HCI 

bI 

Les donnees bibliographique~~~ confirmkes par notre propre experience montrent 
que (IV) rCagit avec ROH pour former HN(POCl,), selon (9) et (10). Ceci est 
d’autant plus vraisemblable qu’en raison de la faible solubilite de (I) ou (11) l’alcool 
se trouve localement en e x c k  

L’inconvenient de cette interpretation est qu’elle admet la formation primaire 
de (IV) qui disparait pour se reformer en fin de compte. Mais en tablant sur des 
differences de cinetique, cette objection pourrait Ctre levee. D&s lors on se trouve 
ramene a (la). Le passage de (V) ?i Cl,P=N-P(O)Cl, peut s’interprkter par le 
transfert d’un oxygene de la base (N(POCl,),) ~ sur le cation acide (Cl3P-qCl3) + 

avec formation d’un complexe fugace 
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PHOSPHAZENES 29 

O II f ’  C\,CI f ’  

analogue au composC (stable) SbCl, POCl, CtudiC par Lindqvist et  brander^,^^ la 
formation de C1,P-N-P(O)Cl, serait consecutive au rbarrangement: 

DONNEES EXPERIMENTALES 

Rkuctifs 

(11) est obtenu par reaction de NH,CI sur PC1, suivant Becke Goehring et al.’.’.’ (I) est prtpart  a partir 
de (11) et P2S,Zo suivi d’un passage de chlore.’ Methanol et Cthanol purs du commerce sont utilists 
apres distillation simple et stchage sur tamis moltculaire 3 A. I1 en est de mtme du dioxane, qui est 
conservt sur tamis molCculaire 4 A. HN(POCI,), est obtenu par le proctdt suivant. 

Prkpurution de HN(POCIJ, 

Contrairement aux assertions de Becke Goehring et al.31 et Heubel et aLzl ont montrt qu’en ajoutant 
1 mole d’eau liquide a une mole de CI,P=N-P(O)CI, dissoute dans le nitromtthane on formait 
quantitativement HN(POC12)z. Grace sa faible solubilitt dans ce solvant il est facile de I’obtenir pur, 
cristallist en une seule optration. Un exernple de prtparation est donnt ci-aprks: Le rtacteur est un 
tube de verre avec une pastille frittte relite dans sa partie inftrieure a un ballon au moyen d’un rodage 
et coifft dans sa partie suptrieure d’un rodage avec microburette. 

A une solution de 56,6 g (0,21 moles) de CI,P=N-P(O)CI, dans 100 g de nitromtthane pur maintenu 
par un courant d’azote sur la pastille frittte on ajoute goutte a goutte 3,4 g d’eau liquide (0,19 moles) 
sous agitation magnttique -On rkgle I’tcoulement de fagon a tviter tout tchauffement et emballement 
de la rtaction (2-3 heures) - la solution se trouble et en arrttant I’agitation on observe la formation 
de deux couches liquides. -On laisse la suspension sous brassage d’azote pendant au moins 15 heures. 
HN(POCI,), cristallise. 11 suffit alors d’inverser le courant d’azote pour provoquer la filtration. -Le 
solide est lavt 4 fois avec 20 ml de nitromtthane puis secht sous courant d’azote. On recueille 24,4 g 
de cristaux fins (51,5% de la thtorie). En augmentant le temps de repos on peut augmenter le rendement. 
L’analyse donne les rtsultats suivants (en g. pour 100 g.): 

trouvt P 25; N 5,7; C1 56,l thtor P 24,7; N 586;  C1 56,6 

Le spectre RMN 31P ne comporte qu’un singulet a S = 0,25 ppm (C,H,). Celui de ‘H un signal 
unique a 6 = 13,3 ppm (CCI,). Le spectx IR est superposable 51 celui d’un produit obtenu selon les 
indications de Riesel.3x 

MANIPULATION 

Les rtactifs solubles: HN(POC1,)2, MeOH, EtOH sont dissous a raison de quelques dizaines de mil- 
limoles (2-4) dans 30 a 80 ml de dioxane (ou de nitromtthane). 

Les rtactifs moins solubles (CI,P-N-PCl3)’C1- ou PCl; sont mis en suspension dans 40 a 80 ml 
de dioxane (ou 200 ml de nitromethane) en respectant la stoechiomCtrie. -L’addition des premiers 
est faite goutte a goutte a temptrature ambiante et dure en gtntral 1 heure. 
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30 J .  HEUBEL, Y. HAMMOUTOU et ROGER DE JAEGER 

Sauf exception les premiers spectres sont enregistrCs des la fin de I’addition prise comme origine des 
temps, les autres aprks des temps variables suivant les essais. 

APPAREILLAGE 

Les spectres RMN I’P sont enregistrks sur un spectromktre Brucker WP80-la rkference utilisCe est 
H,PO, 85%. 
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