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DIFFERENCIATION PAR L’ANION DE LA 
REACTION DE DEUX SELS AYANT UN CATION 

COMMUN: ACTION DE 
L’HEXAMETHYLDISILAZANE SUR LE CHLORURE 

ET L’HEXACHLOROPHOSPHATE 
D’HEXACHLORODIPHOSPHAZONIUM 

PAR YAHIA HAMMOUTOU, JOSEPH HEUBEL et 
ROGER DE JAEGERt 

Universiti des Sciences et Technologies de LILLE Flandres- Artois 59655, 
Villeneuve d’Ascq Cedex, France 

(Received December 8, 1992; in final form January 26, 1993) 

A NMR investigation has been made of the action of (Cl3P-N-PCI3)+ X -  (X = PCI,, C1) and 
PCI, on hexamethyldisilazane (HMDS) in n-heptane and benzene at the reflux temperature and at 
-8°C. The reactions yield cyclic oligomers and linear polymer (NPCI,), in various amounts. With X 
= PCI, or with PCI, ionic oligomers of general formula (CI-(PC1,=N),-PC13)+ X -  are also formed. 
With X = C1 only the linear polymer (NPCI,), and pair cyclic oligomers are present in the reaction 
products. A mechanism is proposed. 

L’ttude de la reaction de (CI,P-N-PCI,)+ X -  (X = PCI, et Cl) et de PC1, avec I’hexamtthyldi- 
silazane (HMDS) a etk rkaliste dans le n-heptane et le benzkne a reflux et a - 8°C. La reaction produit 
des oligomeres cycliques et le polymkre lineaire en quantitks variables. Avec X = PCI, ou avec PCI, 
on forme aussi des oligomtres ioniques de formule gkntrale (CI-(PCI,=N),-PCI,)+ X - .  Avec X = 
CI, on forme uniquement des polymkres lintaires et des oligomeres cycliques de degrt pair. Un mt- 
canisme est propost. 

Key words: Phosphazenes; hexachlorodiphosphazonium salts; hexamethyldisilazane; NMR. 

INTRODUCTION 

Les phosphazknes porteurs de groupements -SiMe, sont des composes particu- 
librement interessants. L’Climination facile de Me,SiCI ou Me,SiOR par reaction 
avec des terminaisons C1 ou OR en font d’excellents precurseurs de phosphazhes 
oligom6res ou polymi?res tant cycliques que lineaires. Quatre exemples sont par- 
ticulibrement significatifs. Ainsi: 

Le rnonophosphazbne silylC CI,P=N-SiMe, obtenu par Niecke et al. suivant: 

-LiCI 
-Me,SiCl 

PC1, + Li N (SiMe,), - CI,P==N-SiMe, 

peut conduire par polycondensation avec elimination de Me,SiCI au polydichlo- 
rophosphazhe. 

Les monoalkyl ou arylphosphazbnes de type Me,SiN=PRR’X prepares par Neil- 
son et ~ 1 . ~ 9 ~  sont a I’origine de toute une strie de phosphazbnes [-N=PRR’-], 

tlaboratoire de Spectrochimie Infra Rouge et Raman (UPR 2631 L CNRS). 

97 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
3
:
1
2
 
2
9
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



98 P. Y. HAMMOUTOU, J. HEUBEL and R. DE JAEGER 

porteurs de liaisons P - C ,  thermiquement plus stables que les liaisons P-0, P-S, 
ou P-N. 

Leur synthbe peut s’kcrire: 

-n Me,SiX 
n Me,SiN=PRR’X (-N=PRR’-),, 

Les monoalkoxyphosphazenes silyles Me,SiN=P(OR), CtudiCs par Matyja- 
szewski et ~ 1 . ~  se polycondensent en prtsence de catalyseurs selon: 

-n ROSiMe, 
n Me,SiN=P(OR), ’ (-N=P(OR)2--),, (3) 

Les phosphorylphosphazknes de type: C120P-[N=PC12( ,, - ,N=PCl,-NHSiMe, 
synthCtisCs par Riesel et a1.j selon: 

-Me,SiCI 
C120P-lN=PC12)n-,NPC13 + HN (%Me3), 

CI2OP-~N=PCl2[,,- ,-N=PCI,NHSiMe, n 2 1 (4) 

conduisent par action de PClj B un allongement pas B pas de la chaine phosphaze- 
nique: 

C1,OP-[N=PCI, 1 ,, - ,-N=PCI,NHSiMe, 

-HCI 
Ci20p--J N=PCI, I ,,-N=PCI, (5) 

+ pc15 -Me,SiCI’ 

Par analogie avec cette methode Helioui6 avait fait reagir HN(SiMe,), sur 
(Cl,PNPCl,)+ PCI; (I) et constate qu’il etait possible d’allonger la chaine catio- 
nique. Mais il avait observe que I’on formait aussi des oligomtkes cycliques et le 
polymere lineaire. 

Nous avons repris ce travail en developpant l’aspect quantitatif par l’examen de 
la rkpartition du phosphore dans les differentes phases prealablement separees par 
des solvants (n-heptane, CCl,, CH,N02 et parfois C,H6 et C,H,,). 

Nous l’avons aussi gCnCralise en y ajoutant les reactions de (Cl,PNPCI,)+ CI- 
et de PCI5 avec HN (SiMe,),, ce qui nous a apporte des renseignements interessants 
concernant les mCcanismes. 

Les essais ont CtC conduits au reflux des solvants, et a - 8°C mais aussi en variant 
les rapports molaires des rCactifs. La plupart des experiences a Cte rCalisee dans 
le n-heptane, quelques unes dans le benzene. 

RESULTATS 

Rtactions de (C13PNPC13) + PCl; (I) avec 1’HexamCthyldisilazane (HMDS) dans 
le n Heptane 

Rapport molaire HMDSIP3NClI2 = 1.Pour un essai fait a reflux le spectre RMN 
du 31P de la phase soluble dans le n-heptane [reprCsentC sur la Figure la] comporte 
six singulets attribuables comme suit: (d’apres Allcock’). S = 20 ppm (NPCl,),; 6 
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HEXACHLORODIPHOSPHAZONIUM SALTS 99 
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HJ L 20 - 2 0  -300  P P m  

FIGURE 1 Spectres RMN du 31P des produits de la reaction (Cl,PNPCI,)+ PCI; + HN(SiMe&. 

- 7 ppm (NPCI,),; 6 = - 17,8 ppm (NPCI,), 6 = - 15,9 pprn (NPCI,), et 6 = 
- 183 ppm (NPC12)n,6 

L’insoluble se dissout partiellement dans CCl,. Le spectre RMN du 31P de cette 
solution ne comporte qu’un singulet h 6 = - 18,8 ppm (Figure lb) caracteristique 
d’un polydichlorophosphazkne IinCaire. 
Le prCcipitC restant est sCparC en deux fractions dont l’une, dissoute dans CH,NO,, 

donne le spectre de la Figure lc. I1 comporte deux singulets majoritaires l’un h 6 
= 22,4 ppm (P,NCI g) l’autre A 6 = -298 ppm (PCI;) et deux massifs I’un compris 
entre 6 = 16 ppm et 6 = 11 ppm, I’autre entre 6 = - 9 pprn et 6 = - 16 ppm 
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100 P. Y. HAMMOUTOU, J .  HEUBEL and R. DE JAEGER 

Masse 

en 

g 1 l O O g  

P2NC17 

TABLEAU I 
Tableau rtcapitulatif des proportions des difftrentes esptces obtenues lors de la reaction de 

(CI,PNPCI,)+ PCl; ou (Cl,PNPCI,)+ CI- avec HMDS en faisant varier les paramktres: rapport 
molaire, temperature et solvant de la reaction 

I I 

Cycles 35,2 38,4 65,l  

Polymbro non 25.5 

Bvalub 

R6aiduel I I  

13,2 

n-Heptane C6H6 

B - 8 ° C  B reflux 

W"12)3 

W"12)4 

W"12)5 

(NPC12)6 

(NPC12)8 

' I  

10,3 9 - 9  18,6 

2,9 3.2 5,O 

5.0 6,O 9,7 

24,4 I 

P,NC/, (11) = 2 
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HEXACHLORODIPHOSPHAZONIUM SALTS 101 

que les donntes de Lemmouchi8 reprenant un travail de Fluck9 permettent d’at- 
tribuer B (Cl(PCI~N),-PCI,). + L‘autre fraction traitke par le benz&ne (dans 
lequel (I) est insoluble), ne comprend plus que les oligombres ioniques 
(Cl(PCl~N),-PCI3)+ X- . 

Le terme pour lequel n = 2 Ctant facilement identifiable par le doublet B S = 
15’5 ppm et le triplet B 6 = -9,7 ppm J = 42 Hz (Figure Id). 

L’integration des deux massifs permet de calculer un n moyen. La repartition 
entre anions C1- et PC1; est obtenue en se basant sur I’intCgration du signal B 6 
= - 298 ppm. Les rksultats quantitatifs (repartition du phosphore entre les espbces) 
sont consignks dans le Tableau I colonne a. 

Dans les essais rCalisCs B -8°C’ la proportion en oligombres cycliques et en 
polymbre lineaire est nettement plus faible que dans l’essai B reflux; d’autre part 
il reste une fraction importante de (I) alors qu’on ne trouve pas d’oligombres 
ioniques (Tableau I colonne b). 

Rapport molaire HMDSII = 2.A la temperature du reflux la fraction d’oligombres 
cycliques est nettement plus importante qu’en A) sans que la fraction relative des 
oligombres individuels soit sensiblement affectee. 

D’autre part, la phase insoluble dans le n-heptane se dissout enti&rement dans 
CC14 (6 = -18,8 ppm) ce qui implique que dans ce cas on ne forme que les 
oligombres cycliques et le polym6re lineaire (Tableau I colonne a’). 

A -8°C’ la fraction d’oligombres cycliques et de polymbre est plus faible et il 
reste une quantite assez importante de (I) non transform6 (Tableau I colonne b’). 

Si I’on porte r (nombre de moles d’oligom2res cycliques (NPC12), rapport6 B 100 
moles de (I) au depart) en fonction de n, on observe un minimum tr&s net pour 
le terme n = 5 quelle que soit la temperature8 (Figure 2). 

Par ailleurs I’eICvation de la temperature favorise globalement la formation d’o- 
ligombres cycliques. 

Rkactions de (CI,PNPCl,) + PCl, (I) avec HMDS dans le Benzene a Reflux 

S’il se forme encore du polymbre et des oligomkres ioniques pour un rapport molaire 
HMDS/I = 1 leur proportion est plus faible que dans le n-heptane au benefice des 
oligombres cycliques. Pour un rapport HMDS/I = 2 ce sont mCme les seuls produits 
de reaction, le trimbre &ant largement pr6pondCrant (Tableau I colonne c et c’) 
alors que l’on forme trbs peu de cycles avec n > 6. 

Rtactions de (CI,PNPCl,) + Cl-(II) avec HMDS 

Que I’on utilise un rapport HMDSI’II = 1 ou 2, le resultat le plus frappant des 
essais faits B reflux est l’absence totale d’oligombres ioniques et surtout d’oligombres 
cycliques B nombre impair de chainons, ce que montre, le spectre RMN du 31P de 
la fraction soluble dans le n-heptane oh le tetrambre est predominant (Figure 3), 
(Tableau I colonnes d et d’). 

$On comparera en fait les points n = 5 et n = 6 nettement individualist%, le point n = 8 groupant 
arbitrairement les oligomtres pour lesquels n > 6. 
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102 P. Y. HAMMOUTOU, J. HEUBEL and R. DE JAEGER 

+ r  

20 - 

reflux - 
-_-. -8°C 

P 

3 4 5 6  8 n  

FIGURE 2 
(b) HMDSlI = 1 .  

r (nombre de cycles (NPCI,),) = f(n) pour 100 moles initiales de I: (a) HMDSlI = 2, 

A - 8°C pour un rapport HMDS/II = 1 les resultats sont trks voisins de ceux B 
reflux en ce qui concerne les oligombres cycliques. Mais la reaction n’est pas totale: 
il reste un excbs de I1 (Tableau I colonne e). 

Rkaction de PC1, avec HMDS 

La difference de comportement des sels d’hexachlorodiphosphazonium est due B 
l’anion PCl;, celui-ci &ant responsable B la fois de la formation d’oligombres 
ioniques et d’oligombres cycliques B nombre impair de chainons. 

L’etude de la reaction de PC1, avec HMDS s’imposait donc. La seule reference 
que nous ayons trouvCe sur ce sujet est la publication de Niecke el al.’ mentionnee 
dans l’introduction et qui concerne la reaction de LiN(SiMe,), sur PC1,. 

Nos essais ont Ct6 realids h deux temperatures (reflux et  - 8°C) avec un rapport 
molaire HMDS/PCIS = 1 dans le n-heptane. La reaction est fortement exo- 
thermique. Pour la modCrer, on melange les solutions des reactifs B une temperature 
plus basse que celle indiquee puis on Cltve celle-ci progressivement jusqu’au palier 
d6sirC 98” ou - 8°C respectivement. 

Dans tous les essais, on obtient la fois des oligomkres cycliques, le polymkre 
lineaire, les oligomkres ioniques et plus ou moins de NH,CI mais les proportions 
varient avec la temperature. 

Alors qu’h 98°C (reflux) environ 60% du phosphore initial se transforme en 
oligomtres cycliques, le trimtre &ant largement prkpondkrant (45% du phosphore) 
le polymbre lineaire concerne environ 10% du phosphore et  les oligombres ioniques 
les 30% restants. La proportion de NH4C1 est faible. 

A -8°C la phase soluble dans le n heptane donne en RMN du 31P un signal 
unique B S = -59,l ppm qui correspond, d’aprbs les indications de Niecke,’ au 
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HEXACHLORODIPHOSPHAZONIUM SALTS 103 

I 

0 -20 ppm 

FIGURE 3 RCaction de (CI,PNPCI,)+ CI- + HN(SiMe,), Spectre RMN du 31P de la fraction soluble 
dans le n-heptane. 

derivC siliylC Cl,P==N-SiMe3 ce qui est confirme, dans le spectre du 13C, par le 
signal B 6 = 2,6 ppm attribuable d’apres les donnees ds Neilson et af. 1o au groupc- 
ment =N-SiMe,. 

En solution Cl,P=N--SiMe, est assez stable mCme a temperature ambiante ou 
il se transforme trks lentement en oligomeres cycliques et poiymere lineaire. I1 peut 
Ctre CliminC, avec le solvant sous 0 , l  Torr. 

Mais, au dessus de 60°C la transformation totale se fait en quelques heures. Pour 
pouvoir faire une estimation quantitative des diffdrents produits de reaction, il faut 
chauffer CI,P=N-SiMe, vers 60°C afin de le transformer en oligomeres et po- 
lymere non volatils et peser le rCsidu aprits elimination du n-heptane. Cette op- 
eration accomplie, les donnCes quantitatives peuvent &tre obtenues comme pre- 
cCdemment. 

Si eiles ne sont pas strictement reproductibles en raison de variation de para- 
metres non comptabilisables (par exemple: en ce qui concerne les temps tcoulds 
entre les prCICvements, le traitement thermique et l’enregistrement des spectres), 
les rksultats fluctuent peu autour de l’essai moyen ou I’on trouve 10% du phosphore 
sous forme de cycles, 30% sous forme de polymere lindaire et 60% sous forme 
d’oligomeres ioniques. La proportion de NH,Cl 3 -8°C n’est pas negligeable ce 
qui implique qu’une partie de HMDS reagit avec HCl et que pour un rapport 
HMDS/PCl, initialement Cgal 2i 1 il y a en realit6 un exces de PC1,. 

DISCUSSION 

Deux faits experimentaux primordiaux doivent servir de prealable. Ce sont: 
D’une part l’absence d’oligomtres ioniques et d’especes cycliques & nombre 

impair de chainons, quand HMDS reagit avec le chlorure d’hexachlorodiphospha- 
zonium que se soit a froid ou B chaud et quelque soit le rapport HMDS/P,NCl,. 
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104 P. Y. HAMMOUTOU, J .  HEUBEL and R. DE JAEGER 

D’autre part la formation d’oligomkres ioniques et de toute la sCrie des oligomi5res 
cycliques lorsque c’est PC1, qui rCagit avec HMDS le passage par I’esp6ce 
Cl,P=N-SiMe, &ant ici nettement Ctabli. 

Dans le cas de (Cl,PNPCI,)+ C1-on peut admettre que la premikre Ctape de la 
reaction est: 

,SiMe3 -Me3SiCI p 7 
C1-P=N-P=N-SiMe3 (6) 

Y +  cl 
I 

h bl 
ICl-p;N --P-ClI + HNxSiMe3 -HC, h -h 

suivie a la fois de la rCaction de polycondensation (7). 

n C1,P=NPCI2NSiMe, - CI(PCI,=N),,-%Me, + (n - l)Me,SiCI (7) 

conduisant au polydichlorophosphazhe et de la reaction de cyclisation (8) qui ne 
peut conduire qu’h des degrCs de condensation pairs, comme la rCaction du Phos- 
phore rouge sur (I) .” 

n CI,P=NPCl,NSiMe, - (PCI,=N),, + n Me,SiCl n 2 2 (8) 

Dans le cas de I’hexachlorophosphate la prernii3-e Ctape s’accompagne de la 
formation de PCI, selon (9). 

,SiMe3 -Me3SiCI 
(C13P~.-N,PCI,)+ PC16‘ + HN 

\SiMe3 -HCI 
c1 c1 
‘ I  

CI-P=N-P=N-SiMe3 + PCI, 

h Ic1 

Or 

/’jMe3 -MeSiCl 

\SiMe, 
- C1,P-N-SiMe, -HC1 PCI, + HN 

Le processus de condensation (11) de mCme type que (7) et (8) 

CI(PCI2=N),SiMe3 + n-1 Me3SiCI 
I- 

in C13P-N-SiMe3 

L (NPC12), + nMe3SiCI 

(9) 

peut conduire aux mCmes espbces, mais comme on part de PCl,=NSiMe, les degres 
impairs sont possibles au mCme titre que les degrCs pairs. 

La prCsence d’oligomkres ioniques s’explique par une rCaction de PC15 sur 
CI(PC~FN),S~M~, n 2 1 suivant (12) et (12‘). 
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HEXACHLORODIPHOSPHAZONIUM SALTS 105 

TABLEAU I1 
Comparison des rtsultats expkrimentaux avec ceux calcules a partir des rkactions 

(6) I(13) 

CALCUL 
2,18g (equation 9) 

PC15 excbs : 3,88.10-2 mol 
(equation 9) 

n rnoyen dans les oligornbres 
ioniques : 1 

---- ----- ---- 

------_--_--_ 
Perte de MeaSiCl : 37 g 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 
2, lg Pesee de I’insoluble dans 

4.1OS2 mol (RMN et equations 
5,7,7‘) 

n : 1,3 (RMN) 
-------------I- 

35,8 g (bilan ponderal) 

-Me,SiCl 
(CI(PCl,=N),-SiMe, + PCI, - (Cl(PC12=N),PCl,) + C1- 

(CI(PCl;?=N),PCl,)+ C1- + PCl, - (Cl(PCl,=N),PCl,)+ PCl; 
(12) 

(12’) 
Ceci implique notamment dans le cas de la reaction PCl, + HMDS que PCl, 

soit en exds  par rapport B HMDS ou encore que, si au depart HMDS/PCl, = 1, 
une partie de HMDS soit consommee par HCl qui se forme dans les rkactions de 
type (9) ou (10). En effet selon Becke-Goehring et Wunsch.12 

HN(SiMe,), + 3HC1- 2 Me,SiCl + NH,C1 (13) 
En se basant sur la constatation qu’on forme plus de NH,C1 a basse temperature 

(probablement en raison d’une plus forte solubilite de HCl) on peut faire I’hy- 
pothbse que (13) est quantitative B - 8°C. Dans ce cas en combinant les reactions 
(10) et (13) et en appelant x le nombre de moles HN(SiMe,), mises en jeu on 
obtient (14). 

3x/4 PCl, + x HN(SiMe,), - 3x14 Cl,P=N-SiMe, 

+ 5x/4 Me,SiCl + x/4 NH4Cl (14) 
L’exds de PCl, pour un rapport initial HMDS/PCl, = 1 est alors de x/4. 

Par peste des differentes fractions -apres evaporation des solvants on peut con- 
naitre la masse d’oligomeres cycliques, de polymere lineaire, d’oligomeres ioniques 
et de NH,Cl-- En utilisant les donnees de la RMN du 31P et les Equations (6) a 
(13) on peut aboutir B des comparaisons telles celle etablie pour un essai fait B 
-8°C avec 0,161 moles PCl, et 0,163 moles HMDS aprks traitement thermique 
(Tableau 11). La concordance nous parait satisfaisante et conforte les mecanismes 
proposks. 

DONNEES EXPERIMENTALES 

RCacrions. Les essais sont rtalists selon le protocole suivant: La solution d’HMDS dam le n-heptane 
(-1 mole/litre) est introduite goutte a goutte sous courant d’azote sec dans le rtacteur contenant une 
suspension de (CI,PNPCI,)+ X-  ou PCI, dans le m&me solvant, brasste par une agitation magnttique. 
L‘tcoulement dure entre une heure et une heure trente. Le mixte est ensuite laisst sous agitation a la 
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106 P. Y. HAMMOUTOU, J .  HEUBEL and R. DE JAEGER 

tempkrature de I’essai pendant vingt quatre heures. Aprks retour 5 I’ambiante on analyse la solution 
par RMN du Cvapore le solvant, (Cventuellement aprks chauffage 5 60”C), sous 0, l  Torr et  ptse 
le residu. 

La fraction insoluble dans le n-heptane, g6nCralement un solide plteux, est extraite par CCI, solvant 
du polydichlorophosphazkne lintaire, analyske par RMN du 31P, sCparee du solvant et pesCe. 

Lorsque les deux optrations prkckdentes laissent un rtsidu on le dissout dans CH,NO,, on I’analyse 
par RMN du 31P et on Cvalue la masse aprks Climination du solvant. S’il subsite encore un residu on 
I’identifie gtntralement par son spectre Infrarouge. 

Produits de dippart et solvunts. (CI,P-N-PCl3)+ PCI; est obtenu par rtaction de NH,CI sur PCI, 
suivant la mCthode de Becke Goehring et al.13 (CI,P-N-PCI,)+ CI-est prCparC par reaction de 
I’hexachlorophosphate avec P,S,15 suivie d’un passage de ch10re.l~ 

Les solvants n-heptane, CCI,, CH,NO,, C,H,, qualit6 “pour analyses” sont utilists aprks distillation 
simple et conservation sur tamis moleculaire. 

Appareilluge. Les spectres RMN du 3’P et du I3C sont enregistrts sur un spectromktre Bruker WP 
80. Les rtfkrences sont H3P0, 85% et TMS respectivement. 
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