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Chimica. —  Reazione del poli-dicloro—fosfazene con 2, 2, 2-tri-  
fluoroetanolo^ . N o ta ((*) **} di A l d o  L a  G i n e s t r a , G i u l i a  M a t t o g n o  

e F r a n c o  T a r l i , presentata  dal Socio V. C a g l i o t i .

1. -  P r e m e s s a

Il poli-dicloro-fosfazene [1] (composto 1, fig. 1) ha la s tru ttu ra  e le 
p roprie tà  di un cloruro acido, ed i suoi atom i di cloro reagiscono facilm ente 
con reagenti nucleofili. In fa tti esso subisce facilm ente l’idrolisi anche per 
azione dell’um id ità  atm osferica, dalla quale viene decomposto in pochi giorni 
con sviluppo di acido cloridrico. Esso reagisce facilm ente con gli alcoli e questa 
reazione è s ta ta  im piegata allo scopo di sostitu ire gli atom i di cloro con gruppi 
alcossilici per o ttenere polimeri fosfonitrilici stabili anche all’idrolisi o ltre 
che al calore [2 ,3 ,4 ] .  Sono s ta ti p rep ara ti in questo modo p rodo tti solo 
parzialm ente sostitu iti, sulle cui cara tteristiche sono s ta te  però fornite scarse 
notizie.

Noi abbiam o stud ia to  il p rodo tto  di condensazione del po li-d iclo ro - 
fosfazene con 2, 2, 2-trifluoroetanolo, ed abbiam o o ttenu to  un prodotto  
gommoso, che non contiene cloro, per il quale dalle prove di costituzione e 
dal tipo di reazione si deduce la s tru ttu ra  II (fig. 1).

M entre attendevam o alla s tesura  di questa N ota, M. V. L enton  e coll. [4] 
hanno annunciato  di aver p repara to  un  Composto analogo, per il quale riten ­
gono sostanzialm ente valida la form ula [PN(OCH2CF3)2L, am m ettendo 
però anche la formazione di legami trasversali — P-—O— P—  per spiegare i 
loro risu lta ti analitici non concordanti con i valori teorici. Essi hanno anche 
trovato  che il loro com posto presen ta  una p erd ita  in peso di circa il 5% prim a 
dei 200^ C.

I risu lta ti analitici del nostro p rodotto  sono invece in o ttim o accordo 
con i valori teorici, ed indicano perciò che vi è s ta ta  una com pleta sostituzione 
degli atom i di cloro con i g ruppi — OCH2CF3.

2. -  P a r t e  s p e r im e n t a l e .

2.1. Preparazione del poli-dicloro-fosfazene. — Il poli-dicloro-fosfazene 
è s ta to  p repara to  polim erizzando resa-cloro-ciclo trifosfazatriene in fiala a 
3O50 C per ioL II p rodo tto  è elastico, limpido, lievem ente colorato in bruno.

(*) Lavoro eseguito nell’Istituto di Chimica Generale ed Inorganica dell’Università 
di Roma, con il contributo parziale della Soc. Montecatini.

(**) Pervenuta all’Accademia il 20 settembre 1964.
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2.2. Reazione del poli-dicloro-fosfazene con 2 , 2, 2 -trifluoroetanolo. -  L a 
reazione è s ta ta  eseguita tra ttan d o  5 g di poli-dicloro-fosfazene con 50 mi di 
2, 2, 2-trifluoroetanolo in presenza di 25 ml di pirid ina alFebollizione del 
miscuglio per 24 ore. Dopo 24 ore di riposo, a tem peratu ra  am biente, il p ro ­
do tto  è s ta to  es tra tto  in Soxhlet con CHCI3 fino a com pleta elim inazione dei 
re a ttiv i inglobati. Il p rodo tto  è elastico, limpido e incoloro.

Analisi:
°/o C 0/0 H °/oN °/0 p  % F

calcolato per [PN(OCH2CF3)2]« 19,77 1,66 5,77 12,75 46,89

trovato 19,61 1,57 5,76 12,72 46,75

2.3. Prove d i stabilità termica. -  Le prove sono s ta te  condotte con an a­
lisi term ogravim etriche e term odifferenziali, eseguite sia in aria che in azoto.

Le analisi term ogravim etriche sono s ta te  eseguite con term obilancia 
S tan ton  (sens. 0,1 mg, velocità di riscaldam ento 4°C /m in).
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Fi g. 1.
I. Poli-dicloro-fosfazene.

II. Poli-di (2, 2, 2-trifluoroetossi)-fosfazene.

Le analisi term odifferenziali sono s ta te  eseguite con un apparecchio 
Gebr. N etsch.

I risu lta ti delle prove term ogravim etriche, conferm ati anche dalle ana­
lisi term odifferenziali, sono rip o rta ti nella T abella I.

T a b e l l a  I.

Temperatura d i inizio d i perdita d i peso dei composti I  e IL

Composto
Tem peratura (a) inizio perdita Temperatura (b) rapida perdita

in aria in azoto in ^iria in azoto

I 170 180 350 350
II 200 240-260 20 9 240-260

i i  ( 4 200 240-260 200 240-260

(a) in °C.
(3) dopo tre mesi.
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D a essi risu lta  che il com posto I (fig. i) inizia la sua p erd ita  a 1700-  
i8o°C , sia in aria che in azoto, e che essa procede len tam ente fino a 35o°C 
(con una perd ita  dell’ordine del 6%) e m olto più rap idam ente al di sopra di 
questa  tem peratu ra .

Il composto II  (fig. 1) invece inizia a perdere peso a 200° C in aria, 
e a 240-260° C in azoto, m a subito m olto rapidam ente.

L a tem peratu ra  di inizio di perd ita  del composto II (fig. 1) re s ta  inva­
ria ta  anche dopo 3 mesi di esposizione all’aria.

2.4. Prove d i stabilità chimica. -  Prove di idrolisi a ca ra tte re  qualitativo  
eseguite in acqua, in NaOH 2 N e 13 N, in HC 1 2 N e 13 N, all’ebollizione, 
indicano una m aggiore resistenza del composto II  (fig. 1) rispetto  al com­
posto I (fig. 1). In fa tti in tu t t i  I casi dopo 3 ore di ebollizione il composto I 
(fig. 1) è com pletam ente disciolto, m en tre  il composto II (fig. 1) non ha subito 
modificazioni apparen ti.

Ino ltre  la s tab ilità  del com posto II  (fig. 1) rispetto  all’um id ità  atm osfe­
rica è superiore a quella del com posto I (fig. 1): dopo tre  mesi di esposizione 
all’aria esso non ha subito modificazioni apparenti, m en tre  il composto I 
(fig. 1) è com pletam ente altera to .

3. -  C o n c l u s io n i.

Abbiam o sottoposto  il poli-dicloro-fosfazene ad alcolisi m edian te rea ­
zione con 2, 2, 2-trifluoroetanolo  ed abbiam o o tten u to  un p rodo tto  per il 
quale si am m ette  una com pleta sostituzione degli atom i di cloro con gruppi 
2, 2, 2 -trifluoroetossitici.

Il p rodo tto  o tten u to  (composto II, fig. 1) risu lta  più stabile del p o li- 
dicloro-fosfazene (composto I, fig. 1) sia rispetto  all’um idità  atm osferica 
che agli acicjli ed agli alcali bollenti; inoltre esso risu lta  anche term icam ente 
più stabile per la sua più a lta  tem pera tu ra  di inizio di perd ita .

Esso non presen ta alcuna perd ita  di peso al di so tto  di 200° C.
Si può p ertan to  concludere che la com pleta sostituzione degli atom i di 

cloro del poli-dicloro-fosfazene con gruppi 2, 2, 2-trifluoroe tossitici p o rta  
alla form azione di un  polimero polifosfazenico con m aggiore stab ilità  term ica 
e chim ica.
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