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in der WBrme ein heller Korper absetzt. Xach Erkalten wird er 
abgesaugt; Ausbeute 1,l g oder 59% d. Th. Nach einmaligem Um- 
krystallisieren aus Xylol liegt der Smp. bei 279O. Die Substanz 
wurde durch die Mischprobe mit einem nach J n p p  und Heldrum 
dargestellten Priiparat von Tetraphenyl-benzo-dipyrrol identifiziert. 

Universitiit Basel, Anstalt fur organische Chemie. 

112. SUP le chlorure de poly-phosphornitrile, caoutchouc inorganique 
par Kurt H. Meyer, W. Lotmar et G. W. Pankow. 

(11. VII. 36.) 

I1 y a 40 ans, Stokes1) a ddcouvert une substance singulihre, 
form6e par l’action de la chaleur sur les chlorures de phosphor- 
nitrile (PNCl,), et (PNCl,), (formules I et 11), qui rappelle tout-a- 
fait le caoutchouc par ses propridtds d’~lasticit6. 

c1, 
I. 

Dans la suite, cette substance a 6tB BtudiBe h, plusieurs reprises, 
en particulier par Schenck et Romer2) (1924). Tous les auteurs s’ac- 
cordent t\l attribuer 8 ce produit un poids moldculaire trbs Blev6, seul 
capable d’expliquer son insolubilitk et son comportement B la chaleur. 
En effet, il supporte des tempdratures trhs dlevdes sans fondre et 
sans se volatiliser . 

Ses propridt 6s m6caniques ressemblent B s’ y meprendre a celles 
du caoutchouc, et m6me un sp6cialiste commencera par croire qu’il 
s’agit de caoutchouc faiblement vulcanisd. Ce sont ces propri6tBs 
qui nous ont poussd b faire une Btude de ce corps, comme suite de 
travaux exkcutks prdcddemment dans notre laboratoire. ,Nous avons 
voulu verifier en particulier si la thdorie de 1’6lasticite telle qu’elle 
a 6th ddveloppee pour le caoutchouc3), s’appliquait aussi au cas du 
chlorure de poly-phosphornitrile; en outre nous avons voulu voir 
si la ressemblance macroscopique s’accompagnait d’une analogie 
dans des proprietds plus intimes telles que par ex. les propribtk 
thermo-6lastiques et rcentg6nographiques4). 

l) Am. 17, 275 (1895); 18, 629 (1896); 19, 782 (1900). 
2, B. 57, 1343 (1924). 
s, K .  H .  Meyer,  w.  Susich et Valkd, Koll. Z. 59, 208 (1932); K. H. N e y e r  et C.  Ferri, 

4, Notes prbliminaires: C. R. SOC. Phys. Geneve 52, 139 (1935); Arch. Gen. 17 
Helv. 18, 570 (1935). 

(1935); Faraday 32, 148 (1936). 
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I .  Pre’paration et proprie’te’s ge’ne’rales. 

Nous avons prepare notre produit selon Schenck et Rorner, en 
portant le chlorure de phosphornitrile trim6re1) pendant 8 heures a 
300° (vapeurs de diphenylamine) dam des tubes BvacuOs e t  scelles. 
La temperature de 270° est insuffisante; Renuud2) qui a travail16 a 
cette temperature, n’a pu obtenir ainsi qu’un melange contenant des 
polymkres infkrieurs a c6t6 de produits hautement polym6risks. 

La substance, qui peut &re conservke pendant plusieurs mois 
a la glacihre, se laisse dkcouper a froid. On obtient des morceaux 
qu’on peut Btirer au sextuple de leur longueur primitive; d8s qu’on 
les lhche, ils reprennent leur forme primitive. 

Dans le produit BtirB on retrouve la birkfringence et l’aniso- 
tropie m6canique du caoutchouc, decrite par Hock3) : lorsqu’on &rase 
un morceau Btir6 et refroidi ensuite la temperature de l’air liquide, 
il s’ecaille dans le sens de 1’6tirage. 

Aux rayons X, le produit &irk pr6sente un diagramme de fibre 
(fig. 1) comme l’ont observe pour le caoutchouc, Xatz4)  et pour le 
soufre mou, TriWat5) et X. H .  Meyer  et  GO^). Le produit frais, non 
&ire, donne aux rayons X un diagramme (( amorphe D que Renaud’) 
avait dBja obtenu. Nous avons observe (fig. 2) trois anneaux flous 
correspondant a des distances reticulaires de 13,8 A (moyen), 6,15 A 
(fort) et 3,35 A (faible). 

Nous d6signerGns cette substance par le no. 1. 
La polymerisation d’une substance moins pure, contenant un 

melange de tri- et tetramtres, nous a fourni un produit plus mou 
dont le module d’dlasticit6 est donc plus petit. Ce produit, sppelB 
dchantillon no. 2, durcit et cristallise lorsqu’on le maintient au-dessous 
de 5O. I1 donne alors naissance a un diagramme de poudre cristalline; 
les raies de Debye-Scherrer coincident avec les points d’interf4rence du 
diagramme de fibre que I’on obtient par etirage a la temperature 
ordinaire. Ce dernim diagramme n’est cependant net qu’a une 
tempOrature relativement basse. Une partie des diagrammes de 
fibre ainsi que tous les diagrammes 8, orientation sup4rieure ont k te  
obtenus avec cet Bchantillon no. 2 .  

En ce qui concerne la formule d u  produit ,  les analogies de ses 
propriBtes avec celles du caoutchouc font penser immddiatement a 
une structure en chaine. Les considkrations qui suivent permettent 

l) Nous exprimons notre reconnaissance B M. Schenk, qui B mis B notre dispo- 

2, C. r. 194, 2054 (1932). 
3, Koll. Z. 35, 40 (1926); Kautschuk 3, 126 (1927). 
4, Nat.-Wiss. 13, 410 (1925). 
5, B1. [4> 51, 248 (1932). 

sition un Bchantillon de ce produit. 

6 ,  Helv. 17, 1081 (1934). 
’) C. r. 194, 2054 (1932). 
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de conclure avec une quasi-certitude a la prksence de trbs longues 
chahes de valences principales, selon le schkma 

-p =Iy-p =&T--p = 

c1, c1, c1, 
Le poids moldculaire est Bvidemment tr&s &lev& Cela dhcoule 

de la marche de la variation du poids mol6culaire au cours de la 
polymkrisation du (PNCl,), , determinee par Renazcd, aussi bien que 
de 1’6norme augmentation de la viscosith de la mass8 fondue, trBs 
fluide au  dkbut, qui se transforme peu 31, peu en un produit extreme- 
ment visqueux. 

Nous verrons plus loin que la maille Blkmentaire ne contient que 
8 groupes PXC1,. En d’autres termes, ou bien la molecule chimique 
est au maximum (PNCl,),, ou bien elle traverse le cristallite tout 
entier sous forme de chaine ou de rkseau. D’aprPs ce qui prkckde, on 
peut exclure la premiere alternative. Quant a I’hypothkse d’un 
rBseau a valences principales, comparable celui du graphite, elle 
est incompatible avec les propri6tks mecaniques de notre produit, si 
bien qu’il ne reste plus que I’hypothPse d’un re’seazr en chafnes. Les 
chaines doivent Bvidemment &re orientdes dans le sens de l’htirage ; 
l’orientation des surfaces de rupture dans l’air liquide (v. l’essai 
indiquh plus haut) Btablit d’une fason pbremptoire que les forces 
reliant les atomes ou groupes d’atomes les uns aux autres, sont beau- 
coup plus grandes dans le sens de l’dtirage que dans le plan normal 
B cette direction. Trois formules sont alors a envisager: 

a )  -P--?j--P-?;- 

b) -P=X-P=N-- 
c1 c1 c1 c1 

Des arguments d’ordre chimique rendent trhs improbables les 
formules a) et b): des liaisons N-C1 sont tres peu stables. Comme 
nous allons le montrer plus loin, les deux formules sont d’ailleurs 
en contradiction avec les rhsultats de l’analyse aus rayons X qui 
exclut le voisinage immkdiat des atomes d’azote et de chlore. I1 
ne nous reste par consequent que la formule c) que nous adopterons 
et qui se rattache aux formules que Stokes1) avait dBveloppkes pour 
les produits cyclis6s. 

I I .  De’termination roentge’nographiqzce de la maille dldmentaire. 
1) Technique. Les diagrammes obtenus a 20-25O n’6tant pas 

satisfaisants, nous avons travail16 B environ loo. Avant chaque ex- 
position, les Bchantillons 6tirBs etaient conserves pendant 1 2  heures 

1) LOC. cit. 
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a O o ;  comme dans le cas du caoutchouc, la cristallisation s’en trouve 
nettement accentuke. 

La fig. 1 reproduit le diagramme d’un kchantillon etirk dans le 
rapport 1:5 (radiation du cuivre filtrke au nickel, 15 ma, 35 kV, 
temps de pose 8 heures, collimateur 1 x 80 mm, distance 2 4 6  mm). 

Une photographie prise sur film plan, avec un collimateur plus 
fin (0 ,7  mm de diamktre) et a plus grande distance (40 mm) ainsi 
qu’un diagramme Bquatorial obtenu avec un produit filiforme ktird 
dam une chambre Debye-Scherrer de 57,3 mm de diamktre avec 
collimateur Q fente de 0,25 mm ont servi a la determination precise 
des valeurs de 9. Ces valeurs sont reproduites dans le tableau I. 

Tableau I .  
Diagramme de fibre du chlorure de poly-pnosphor~i tr i le .  
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~ 

__ 
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2 )  Produits d’orientation szcperieure. En procedttnt comme Nark  
et v. Susichl) l’ont fait pour le caoutchouc, nous avons pu obtenir 
des prkparations d’orientation supkrieure en Btirant un film mince 
dkoupk dsns un bloc compact. En  exsminant ce film en incidence 
normale et parallde, nous avons obtenu les deus photographies 
reproduites dans la fig. 3 .  Pour obtenir les reflets des plans diatropes 

l )  Koll. Z. 46, 11 (1928). 
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(plans normaux a l’axe de fibre), on a fait oseiller l’objet dans le cas 
d’incidence normale, autour d’un axe perpendiculaire a l’axe de fibre, 
de f q o n  a ce que le faisceau de rayons X forme avec ce dernier axe 
des angles compris entre 90 et 60°. La comparaison avec l’image 
obtenue avec le meme objet immobile nous a montre que cette ope- 
ration ne modifie pas l’intensite des interferences Bquatoriales. 

Les plus frappantes variations d’intensitd sont les suivantes : 
dans le diagramme obtenu en incidence parallkle (fig. 3a),  le premier 
reflet Bquatorial A, a presque disparu et le premier reflet de la 
premiere strate hyperbolique ( B  Schichtlinie ))), I,, est tr&s sffaibli. 
En incidence normale (fig. 3b )  le second reflet de l’equateur A, est 
plus feible que le premier et I, est particulierement intense. 

3 )  iiIaiEZe e‘le‘mentaire. En tenant compte des effets d’intensite 
relates ainsi que d’autres, plus faibles, nous avons pu inserer toutes 
les interferences observees dans un rBseau rhombique, en employant 
le procedh graphique de Xauterl). Les reflets A, et A, ont BtB choisis 
comme demi-periodes fondamentales. A premikre m e ,  l’hypothkse 
d’aprks laquelle A, et A, correspondent a deux plans normaux l’un 
8, l’autre est en contradiction avec les r6sultats obtenus avec la pr6- 
paration d’orientation superieure : A, disparait bien en incidence 
parallkle, mais non pas A, aprits m e  r6volution de 90°. Mais cette 
contradiction apparente s’explique par 18s valeurs correspondantes 
de sin 6 qui sont presque exactement dans le rapport 1: 4 1/3, de 
maniere que, dans A,, (200) et (102) coincident. Par consAquent, 
A, ne doit pas disparaitre en incidence normale, puisque (102) sub- 
siste. Pour les memes raisons, I, pourra &re design6 par (210) et par 
(11 a ) ,  ce qui explique les variations d’intensith opposees a celles de A,. 

On obtient une cellule Blementaire rhombique, dont 
u = 11,07 5 0,l b 
b = 4,92 & 0,05 b (axe de fibre) 
c = 12.72 i 0,l b 

Les valeurs de sin 6 calculees h l’aide de ces chiffres sont port4es 
dans le tableau I. 

La determination de la densitB2) indique comme nombre des 
groupes PNCl, dans la cellule le chiffre de 2 = 8. 

Le rapport axial a. : c G 3 1/3 (pseudo-orthohexagonal) produit 
de nombreuses coincidences d’interfdrences. Dans 1e plupart de ces 
cas, on ne peut donner de precisions concernant les intensites des 
differentes interferences a l’aide des effets d’intensit6 des prepara- 
tions d’orientation supdrieure. 

Toutefois nous pouvons dire ce qui suit au sujet des reflets qui 
coincident en A, et I,: Du moment que A, (002) disparait presque 
complittement en incidence parall&le, on peut en prbvoir autant pour 

l )  2. Krist. 84, 453 (1933). 2) Voir sous V. 



Tableau I. 

Fig. 1. 
Diagramme de fibre 
Cu KN, d = 24,G mm 

Fig. 2. 
Diagramme de 1’6tat amorphe 

Cu Ice, d = 33,O mm 

a Fig. 3. b 
Preparation d’orientation superieure (film) 

a )  en incidence parall&le; d == 30,O inn1 
b) en incidence normale, objet oscillant; d = 33,6 min 
Dans les fig. 1 et  3 s  e t  b, I‘ase de fibre e s t  vertical. 
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(200) en incidence normale. L’intensitd (moyenne) de A, observee 
dans cette position de l’objet doit &re attribuee a (102). En ce qui 
concerne 11, il faut admettre qu’en incidence parallele, le plan (210), 
tout comme le plan (200),  doit 6tre rapproch6 de la position de 
reflexion; du moment que l’intensite observee est faible, (210) doit 
&re faible QU absent. (Ce qui reste d’intensite pourrait provenir de 
(Ha), car ce plan n’est pas trBs loin de sa position de rdflexion, m6me 
en incidence parallkle.) 

III. De’termination du groupe spatial, 
Pour cette opdration, nous nous basons sur les observations 

Beflats certainement prksents: (102) ; (112) ; (203)  ; (213). 
Nous considdrons l’identification des deux premiers comme bien 

appuyke par les rksultats de la discussion des effets d’orientation 
qne nous Tenons d’exposer, et celle des deux derniers comme certaine. 

suivantes : 

Reflets certainement absents: (100) j (010) ; (001). 
Nous exigerons donc 

la presence de: iOp, poi, iip, pii; ( p  = pair, i = impair) 
l’extinction de: i00, OiO, OOi. 

D’aprBs les tables d’Herrmannl), des 59 groupes spatiaux du 
systBme rhombique sont compatibles avec ces exigences, aprBs exk- 
cution de toutes les permutations d’indices, seuls les suivants: 

D’aprBs le schema de Niggli, l’ar&te dans l’axe de fibre serait 
a designer par c. Mais nous prdferons la designation de b, par ana- 
logie avec d’autres rdseaux en chaines (soufre, cellulose, chitine) 
et EOUS adopterons cette designation dans la suite. 

Des groupes spatiaux design& plus haut, C i v  possBde encore 
les extinctions suivantes (a c6tB de celles que nous avons ddjB exi- 
gdes): Opi, Oip, ipo, iio; CgO, et V r :  opi, oip, ipo, pio; V4 ndant. 

En effet, un certain nombre de reflets correspondant a ces 
extinctions sont absents, de sorte qu’on peut &miner d’abord V4. 
Pour quelques reflets, des coincidences ne permettent pas de tirer 
des conclusions. 

Des trois groupes qui restent, V r  seul possbde des points homo- 
logues de multiplicitk 8. Du moment que le nombre de groupes 
PNC1, par cellule est de 8, on seraik tent6 de donner la prbfdrence 
a ce groupe spatial. Mais nous montrerons plus loin qu’une rkparti- 
tion des 8 groupes chimiques sur 8 points homologues aboutit B des 
distances entre les atomes qui sont en contradiction avec des donndes 

I) 2. Krist. 68, 288 (1928). 



936 -- - 

d6ja connues. On est done amen4 choisir dans ce groupe spatial 
une position de multiplicit6 4, ce qui donne au groupe 1-F le meme 
deg-I-4 de probabilit4 qu’aux groupes C;\, et Cb: qui, eux, admettent 
hgalement une multiplicit4 quadruple. 

BlBments de sym6trie du premier sont contenus dam le second. 

Ces trois groupes sont tous compatibles avec un arrangement 
cathiforme, tel qu’il doit etre admis d’aprits les considerations 
dkveloppkes dans le chapitre I ; mais les arguments suivants plaident 
pour le groupe C i v  comme &ant le plus probable. 

a) L’absence complkte de (110) et (310) semble indiquer une 
extinction ii0 exig4e uniquement par C:,. (Le reflet identifi6 avec 
(510) peut aussi &re identifib avec (511) sans que nous sortions des 
limites d’erreurs de nos d4terminations. 

b)  L’extinction des plans diatropes impaires provient d’un axe 
h4licoidal diagonal (C;,) ou de plans de symtitrie avec glissement 
(C::. et V:,’). Dans ce dernier cas, deux groupes chimiques voisins 
d’une chatine cesseraient d’etre identiques au point de vue cristallo- 
graphique, ce qui n’est gukre probable. 

c)  La presence du reflet (210) excluerait rigoureusement les 
deux autres groupes spatiaux. Sa presence ne peut pas &re affirmbe 
dbfinitivement, mais les phknomknes d’effets d’orientation nous 
portent a conclure B cette prksenee avec une faible intensitti. 

Cayacte’ristiques du groupe C;,. - A c6te d‘ases h4licoidaux 
selon b, le groupe spatial elv possitde encore 2 faisceaux de plans de 
symktrie avec glissement, passant entre ces axes et parallkles b 
ceux-ci. Les composantes translatoires sont a,’? resp. 7. Ces plans 
relient au point de vue cristallographique chaque fois 2 axes h4li- 
coidauv p1aci.s l’un e2 diagonale par rapport a l’autre. 

I V .  Forrne et arrangement des chnhies. 
Tout-b-fsit en dehors de la question du groupe spatial, on peut 

arriver aux conclusions suivantes se rapportant B la forme des chaz”nes. 
Avec un angle de deviation relativement grand, le plan dia- 

trope (020)  est d’intensit6 moyenne. Comme Ies intensites diminuent 
rapidement avec l’augmentation de l’angle de dPriation, (020) doit 
avoir un trits grand facteur de structure. La majeure partie des 
atomes doit donc se trouver, au moins approuimativement, dans 
des plans normaux B l’ave de fibre b, 3, la distance b, 2 .  Par cons4quent7 
il faut admettre que les atomes P et C1 se trourent dans ces plans. 
Les atomes N par contre, dont Ic pouvoir de diffusion est plus faible, 
peuvent se trouver entre ces plans sans provcquer une trop forte 
diminution du facteur de structure de (020). De ceci dbcoule l’arrange- 

Le groupe Crv est du  reste un sous-groupe de V r ;  cela veut dire que tous 1es 

b+ c 
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ment atomique suimnt, qui est en harmonie avec l a  formule chimiqiie 
donnh  au chap. I: 

c1 c1 c1 
P N P X P  
c1 c1 c1 

I I ___ 
bI2 

Au sujet des distances des atomes les uns des autres, nous poss8- 
dons les donnees suivantesl): P-C1 = 2,04 A (dam PCl,). P-X et  
P = N  peu prks 1,7-1,8 A (somme des rayons, per interpolation). 
C1-C1 = 3,18 A (dans PC1,). Distance minima entre deux C1 inde- 
pendants (c’est-&-dire fix& sur deux atomes de phosphore diffkrents, 
appartenant a la m&me chaine ou non) 3,30 A au minimum. 

Cette dernikre condition permet d’exclure une multiplicite 
octuple des groupes chimiques dans Car ce groupe spatial 
possBde des plans de symBtrie normaux a b, distants les uns des 
autres de b/2. Si donc on place un groupe PC1, au milieux entre 
deux plans, il se repetera a la distance b/2. Cela entraine un 
&art maximum entre deux atomes de chlore de groupes voisins, 
de b/2 = 2,46 A, ce qui eat certainement beaucoup trop peu. Dans 
Vy, on ne peut donc envisager que les arrangements a multiplicite 
quadruple, avec les groupes PC1, dam les plans de symktrie. 

On ne peut pas superposer les groupes PCl, en une pile, puis- 
qu’ils seraient trop rapprochds les uns des autres. On en arrive alors 
a E’image d’une chahe  en xig-zag, les ntornes de phosphore etant place’s 
a u x  angles, et les atomes d’azote entre deux. (Les atomes d’azote ne 
se trouvent du reste pas necessairement dans le plan des atomes de 
phosphore. ) 

Angles de valences: L’angle C1-P-C1 est de l o g o  (dans PC1,). 
On ne sait rien de certain des angles =N- et =P--. Mais parmi les 
dOriv6s cycliques (PNCI,), de petit poids mol&culaire, les plus stables 
sont ceux pour lesquels m = 3 et s == 4. DBs lors il parait plausible 
d’admettre que les angles des valences du phosphore et de l’azote 
sont a peu prks pareils, et de l’ordre de 120O. I1 en r6sulte un arrange- 
ment Q peu prBs tdtraddrique des valences du phosphore, ce qni 
parait normal. Les chaines auront ainsi un arrangement du genre 
de celui de la figure 4. 

Les dozcbles Einisons: Pour les dkriv6s Q petites moldcules, (PNCI,), 
et (PNC12)4, dont P. 31. Jaeger et Beinterna2) ont fait une btude 
roentghographique, ces auteurs admettent des cycles du type ben- 
zdnique, c’est-&-dire que toutes les liaisons P--lu’ sont kquivalentes 

l) V.  Stuart, Molekiilstruktur, Berlin 1934. 
2, Proc. Acad. Sci. Amsterdam, 35, 736 (1932). 
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entre elles. Dans nos chaines, ce type de liaison peut exister, mais 
pour les groupes spatiaux Ciy et C& il n’est pas exigd par des elements 
de symdtrie. 

Fig. 4. 
Arrangement probable d‘une chaine de chlorure de poly-phosphornitrile. 

C’est seulement duns le groupe spatial V p  que toujoun deux liaisons voisines P-N 
doivent 6tre identiques, B cause de l’existence des plans de symetrie passant par les 
atomes de phosphore. Comme on considerera tous les atornes de phosphore comme Bqui- 
valents au point de vue chimique, malgre leur non-equivalence cristallographique, cela 
revient B postuler 1’Bquivalence de toutes les liaisons P-X. Mais du moment que nous 
considerons le groupe spatial Civ  comme etant le plus probable, il n’y a pas lieu de dis- 
cuter ce point ici. 

En ce qui concerne l’arrangement des piatre c h a h e s  duns la 
celluZe, on peut dire ceci : dans le cas du groupe spatial C i  ”, la chaine 
possbde la symetrie d’un axe helicoidal digonal (fig. 4)’ par cons&- 
quent sa projection suivant l’axe de fibre posshde un centre. L’ar- 
rangement schematique est represent4 par la fig. 5a. 

Une symetrie d’axe h6licoidal digonal des groupes PNCl, peut aussi 
&re realisee dans les groupes spatiaux CFv et Vy, mais elle n’est pas 
Bxig4e par les BlBments de sym4trie cristallographiques. La, fig. 5b 
montre schdmatiquement une possibilite d’arrangement des chaines. 
En projection sur le plan ac, les chaines pourraient se presenter 
comme le montre la fig. 5c. 

Nous ne pouvons pas donner de precisions au sujet des angZes 
azimutaux des chaCnes. On pourrait les d6termir;er b, l’aide des inten- 
sites de 1’4quateur; meis nous avons renonce h toute tentative de 
ce genre a cause des multiples coincidences possibles et A cause des 
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incertitudes concernant la forme des chaines. Mais nous avons pu 
constater, dans un modkle spatial Btabli 8, I’BcheIle, l’existence de 
diffbrents arrangements possedant les Bcarts minima des atomes 
de chlore les uns des autres. 

I 
I 
a)  b) 

Fig. 5.  
Arrangement possible des chaines en projection suivant l’axe de fibre. 

a) dans ‘2: ”. b) dans C.:: - et V: . - Axe helicoidal digonal. 
Y Axe digonal. 

0 l e r  groupe homologue & multiplicith 4 
0 2 m e  groupe homologue multiplicite 4 

h 

_-- Trace d’un plan de sym6trie avec glissement. 

] de restes PC1,. 

n n 

Fig. 5c. 
Projection d’une chaine suivant l’ase de fibre. 

Remarque concernant l’aste‘risme. Sur les diagrammes de fibre, on constate souvent 
un B astkrisme B t r h  marque, comme dans le cas du soufre moul): des bandes noires 
rayonnent du centre vers tous les reflets de forte intensite. Mais comme les interferences 
cristallines sont absolument nettes, nous estimons qu’il ne s’agit pas d’astkrisme vrai. 
C’est-&-dire que ces bandes ne sont pas dues i la radiation ILa du cuivre, diffusde par 
des deformations ou par d‘autres irregularit& du reseau des cristallites ; au contraire, 
nous croyons qu’ici, il s’agit du spectre continu de courtes ondes exalt6 d’une manihre 
anormale, e t  que ces ondes sont mieux diffusees que de plus longues pour une raison 
encore inconnue. L’experience suivante nous semble corifirmer cette manihre de voir : 

l) Meyer et  Go, loc. cit. 
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une preparation a asterisme particulibrement marque a Bte examinee a l’aide de la radia- 
tion du molybdbne non filtree sous la mbme tension. Nous avons ainsi obtenu un film 
presque sans asterisme, e t  pourtant le spectre de la radiation a montre que le rapport 
des intensites du spectre continu e t  de la radiation caracteristique etait beaucoup plus 
grand pour la radiation du molybdbne que pour celle du cuivre. Xous soulignons du reste 
le fait qu’on rencontre souvent un asterisme prononce dans le cas de substances inter- 
ferences mkdiocres. Dans le cas du chlorure de phosphornitrile, les interferences sont 
infiniment moins fortes que dans le cas d‘autres substances de mbme pouvoir de diffusion, 
comme par exemple le chlorure de sodium. Sous nous reservons de revenir sur ce point. 

V .  Grandeur  micellaire et texture. 
Contrairement a ce qui se passe pour le caoutchouc, les inter- 

ferences des diagrammes de fibre du chlorure de poly-phosphornitrile 
sont toujours tout-a-fait nettes, pour autant que nos moyens nous 
ont permis de le constater. Nous l’avons particulikrement remarque 
lors de l’examen de l’dquateur obtenu a l’aide d’un produit filiforme 
btirti, de 0,2-0,3 mm de diamktre, et d’un collimateur a fente Btroite 
(0,25 mm). Nous en tirons la conclusion que les d imens ions  des 
cristallites de’passent 500 A dans  toutes les directions. Une chaine 
contient done au moins 200 restes PNCIB, avec un poids mol4culaire 
d’au moins 20 000. D’aprks les propridtds physiques, les chaines 
doivent &re encore beaucoup plus longues. 

Le degre‘ d’orientation des cristallites dans les Bchantillons BtirBs 
Btait sensiblement constant, aux degr6s d’dtirage auxquels nous 
avons traveillb. Tout en Btant blevd, le degrb d’orientation ne semble 
cependant pas atteindre celui du caoutchouc. 

Au sujet de la distunce des chatnes les unes des autres b l’e’tat 
amorphe, on peut diit! ce qui suit: l’anneau intense (correspondant 
a d = 6,15 A)  du diagramme du chlorure de poly-phosphornitrile 
amorphe se trouve exactement, comme pour le caoutchouc, place 
entre les deuv preinikres interfbrences bquetorieles (fig. I), qui 
correspondent aux demi-ptiriodes fondamentales, c‘est-&-dire aux 
distances entre les chaines dans le cristal. Or Sinzci,d et Warren’) 
ont montr6, pour le caoutchouc, que cet anneau intense cGrrespond 
B l’bcart moyen des chaines a 1’Ptet amorphe. C‘ela nousamtorise 
ailmettre cette m@me interprBtation pour le chlorure de poly-phosphor- 
nitrile. 

Nous avons dbterminti la densite‘ du chlorure de poly-phosphor- 
nitrile cristallisb (Bchantillcn 2) ,  par suspension dans un mblange 
d’eau et de liqueur de Toule t :  d = 1,98 a O o .  Avec des groupes de 
poids molPculaire 116, on arrive au chiffre de 7,2 groupes par cellule. 
La densitti trouvbe est done infdrieure de 10% a la densite de 2,21 
calculbe d’aprks les donnties rcentgbnographiques. Ceci ccnstitue 
une analogie de plus avec le caoutchouc qui prPsente la mBme ano- 
malie. Nous n’attribuons cette discordance ni B une erreur dans la 

l) Am. SOC. 58, 507 (1936). 
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determination du volume de la cellule (limite de precision environ 
4%) ni h une erreur de determination de densite. Nous estimons 
plut6t que cette particularit6 doit etre en une relation quelconque 
avec la texture de ces substances, qui posskdent probablement de 
nombreuses lacunes internes. L’Bcart cessera du reste de paraitre 
extraordinaire si on se rappelle qu’on peut fabriquer des films en 
cellulose relativement transparents, dont la densit6 est infdrieure 
de 1 2 %  b, celle de la cellulose native’). 

La densite de 1’6chantillon no. 3 a l’ettnt umorphe (a 20O) a 6th 
trouv6e de la meme facon Bgale B 1’91. L’6chantillon 1 possitde sous 
les memes conditions une densit6 de 1,70. L-n troisikme produit 
analogue montrait 1,82. Le manque de constance de ces valeurs 
indique Bgalement de fortes irr6gularitds de la texture. I1 est remar- 
quable du reste, que c’est l’echantillon no. 1, qui, d’aprks ses pro- 
priBtds mecaniques, possitde le degr6 de polym4risnticn le plus Plevk 
(voir chapitre VII), montre prbcisdment la plus faible densite. 

L’exactitude probable du chiffre 2’21 pour la densit4 rcentgeno- 
graphique du produit cristallisd ressort encore de sa comparaison 
avec les chiffres des densites Oes d6rivBs a petites moldcules; d’aprks 
les donnBes de Jueger,), les densit& rcentgenogaphiques du (PNCI,), 
et  du (PNCl,), sont 2’05 et 2’21. On est en droit d’admettre une 
densite qui n’est en tous cas pas plus faible pour le produit de degrk 
de polymerisation 61ev6. 

V I .  Thermo-elasticite’ et constitutioii. 
Dans plusieurs travaux eonsacr6s au caoutchouc, on a montr6 

que dans le cas d’un corps 6tirP: reversiblement, les propri6tBs thermo- 
Blastiques permettaient de preciser la nature cle la force de contrac- 
tion. Le coefficient thermique‘ de la tension a dbformation (6longa- 
tion) constante est. particulikrement intbressant puisqu’il permet 
d’aboutir d’une manikre trks simple B diverses conclusions3) que nous 
allons rappeler dans ce chapitre. Nous postulons une r6versibilitb 
totale de la dkformation, c’est-&dire l’absence de deformations 
plastiques. On peut s’approcher de cette condition en abrkgeant 
la duree des d6formations. 

Lorsqu’un objet &ire est en Bquilibre avec la force K ,  a laquelle 
il est soumis, il fournit, lors de la contraction isothermique sur - d 1, 
le travail K .  d 1, qui par definition est &gal B la diminution de 
1’6nergie libre A :  

- d A  = K . - - d l ;  d A  = K . d l  (1) 

l) D’aprPs une information orale due B I’obligeance de 31. rasra der Wyk. 
2, Proc. Acad. Sci. Amsterdam 35, 756 (1932). 
3, K.  H .  Meyer et  C .  Ferri, 1. c. 
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Lorsque la contraction n’est accompagn6e d’aucune variation de 
volume, il n’y a pas de travail fourni contre la, pression atmosph8- 
rique P, de manihe que 

P.dV = 0 
et que dA,  la variation de l’bnergie libre a volume constant, &gale 
a d P ,  c’est-&-dire la variation de l’hnergie libre & pression constante. 

Le second principe thermodynamique s’exprime a l’aide de 
1’8quation de Gibbs-Helmholtz par 

- 

- S  - d d  A - E  
dT  T 

- 

( E  = Bnergie interne; S = entropie) 

Par diffdrentiation par rapport a la longueur on obtient : 

En introduisant (1) dans (3)  il vient 

‘ - ( S ) T  = ( if)T 
T 

d’ou 

1) Ddtermination de  la variation d’dnergie lors d ’ m e  contraction 
isothermique. 

Dans un intervalle de tempdratures restreint, K peut &re 
represent6 par une fonction lineaire de T ,  de sorte qu’on aura 

I< = a + bT ( 5 )  

Comme le montre la fig. 6, cela revient a remplacer, pour une temp6- 
rature dktermink, la courbe K - (r .par sa tangente. 

Fig. 6.  

Evaluation graphique de a = 
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En introduisant ( 5 )  dans (4a), on a 

En d’autres termes, si dans un systBme de coordonndes, avcc !I? 
comme abscisse et K comme ordonnde (fig. 6 ) ,  la tangente en un 
point passe par l’origine ( E  = b y ) ,  d E = 0 lors d’une contraction 
isothermique ; lorsque l’intersection de la tangente avec l’axe des 
K correspond A une valeur positive, resp. nkgative, la contraction 
s’accompagne d’une augmentation, resp. d’une diminution de l’dnergie 
interne. (Pour a > 0 ,  l’dnergie interne diminue lors de la contrac- 
tion; pour a < 0 ,  l’dnergie interne augmente lors de la contraction.) 

2 .  La variation de l’entropie lors de  la  contraction isothermique. 
LJdquation (4) nous renseigne sur la variation de l’entropie: 

Si E ne change pas avec la tempkrature (fig. 7, tangente I) 
(m = 0 ) ,  l’entropie ne change pas non plus au cours d’une contrac- 
tion ou d’une dilatation isothermiques. Or, on sait que l’entropie 
est li6e la probabilite thermodynamique w,, (probabilit6 de l’arrange- 
men6 atomique) par 1’6quation X = R In w,, . I1 en dbcoule que pour 
d K  F ~ -  = 0, et par consequent, 8 s  = 0, la probabilitd de l’arrangement 
des atomes ne change pas. Si K augmente avec l’augmentation de la, 
tempdrature (courbe 11), la contraction entraine un arrangement 
moins ordonn6; si E diminue (courbe 111) la contraction entraine un 
arrangement plus ordonnk. 

d K  ’ 

I __- I -- 

Fig. 7. 

Evaluation graphique de b = - - 
(:y)T 
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3 )  Signification de la variation de l’e’nergie interne b I’ekhelle mote’culaire. 

Au point de vue de la thdorie cindtique de la chaleur, d E signifie 
une variation de l’energie potentielle entre les moldcules ou les parties 
de mol4cules. 

d E  a)  Si est positif, c’est-&-dire si E diminue lors de la contrac- 
tion, cette dernikre s’accompagne d’une saturation de forces d’attrac- 
tion, que ce soit par condensation, par cristallisation, par formation 
de combinaisons exothermiques, etc. Dans le cas particulier du 
retour & la forme primitive d’un corps ayant subi une deformation 
dlastique, une valeur positive de peut signifier que certains 
atomes retrouvent la position d’dnergie potentielle minimum ((( vall6e 
de potentiel ))) aprks l’avoir quittBe sous l’influence de l’action d’une 
traction extdrieure. Ce deplacement des atomes de leur ((vvallde de 
potentiel )> est dfi par evemple & la dkformation des angles de valences. 

= 0, cela signifie d’aprks 1’6quation (4a) que le travail 
effectue’ lors de la contraction est dii unipuement aic regroupement des 
atomes; on peut dire que la force de contraction est fournie exclusive- 
ment par l’agitation thermique 

est ne’qatif (c’est-&-dire si E augmente lors de la con- 
traction), cela veut dire que la tendance vers un arrangement moins 
ordonn6 est tellement prononcee que la quantitk de chaleur absorbke 
pendant la contraction est supdrieure au travail evtdrieur fourni. 
L’excbs de chaleur absorbee est tr&s voisin d’une chaleur latente de 
fusion: certaines r6gions dans lesqnelles les atomes etaient orientkes, 
deviennent amorphes. 

d )  Interpre’tation statistique de d S .  Si 8 augmente lors de l’dti- 
rage et  diminue lors de la contraction, cela signifie que 1’6tirage 
s’accompagne d’une augmentation des possibilitks de mouvement 
des atomes : leur domaine d’oscillations s’en trouve augment& 

d E  

d E  
b) Si 

d E  
c) Si 

L’augmentation du domaine d’oscillations se fait alors sentir avant tou t  dam 
le sens de 1’Btirage; mais l‘etirage ne s’accompagne pas nkcessairement d’une diminution 
du domaine d’oscillations dans d’autres directions. 

Au contraire, si S diminue lors de l’dtirage, ce‘ dernier restreint 
les possibilitds d’oscillation de tout le systbme ; l’orientation des 
mol6cules s ’accent ue . 

V I I .  Comportement du chlorure de poly-phosphornitrile. 
Nous avons determine les propri6tBs thermo-6lastiques du chlo- 

rure de poly-phosphornitrile & l’aide du dynamometre de Polanyi,  
tout comme cela a Bt6 fait pour le caoutchouc1). 

1) illeyer et Ferri, Helv. 18, 570 (1935). 
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Fig. 8. 
La tension en fonction de la tempbratwe pour 1’6chantillon no. 1 

du chlorure de poly-phosphornitrile. 

Dans la fig. 8, la tension est portbe en fonction de la tempbrature, 
pour 1’Bchantillon 1 allongB de 200y0. Les flBches indiquent l’ordre 
de succession des mesures. Voici ee que nous constatons: D’aprQs ce 
que nous avons dit sous 1) du chapitre prdcedent, la tangente I 
indique qu’E diminue lors d’une contraction isothermique, en dessous 
de l S o  et une Blongation de 200% (cas 3a). A cette temperature, 
l’bchantillon est dur et cristallish. A partir de lSo,  l‘inclinaison de la 
courbe change et  l’intersection de la tangente (11) avec l’axe des K 
devient negative : dBs lors la contraction s’accompagne d’une ab- 
sorption de chaleur qui est emmagasinee sous forme de chaleur latente 
(cas 3c). Nous nous trouvons dans un domaine a 2 phases, cristalline 
et  amorphe, qui coexistent; lors de la contraction il y a fusion, et la 
chaleur latente de fusion est absorbbe. 

A temperature plus BlevBe, l’allure de la courbe (tangente 111) 
montre qu’il n’y a plus de chaleur de fusion absorbee: nous sommes 
entibrement dans le domaine (( amorphe H (cas 3b, d E = 0). 

L’Bcart entre la courbe Q tempdrature descendante (IV) et celle 
a tempBrature ascendante (11-111) s’explique par le retard de la 
cristallisatioii. La diminution Iente de la tension a temperature 
constante (courbe V) indique le retour Q l’6tat initial avec cristalli- 
sation progressive. 

D’aprBs ce qui a B t B  dit sous 4), l’entropie augmente lors de la 
contraction isothermique au-dessus de l S o  pour diminuer lors de 
1’6tirage (voir les tangentes I1 et 111). I1 en r6sulte que l’ktirage 
s’accompagne d’une orientation des atomes. Cette constatation est 
en accord avec le comportement physique en g6nBral: L’Btirage 
confhre aux liaisons P--N progressivement une orientation d6ter- 
minee par rapport a l’axe de fibre, tandisque dans I’etat non BtirB, 
les liaisons occupent toutes les positions possibles. La tendance de 

60 
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dbsorientation (tendance d’augmentation de l’entropie) est la cause 
immhdiate‘de la force de contraction; les groupes doivent par cons& 
quent etre relids les uns aux autres par des liaisons trBs stables, et  
ceci sur toute la longueur de l’Bchantillon, d’une extrBmit6 B l’autre; 
en absence de ces liaisons, les mol4cules orientkes pourraient perdre 
leur orientation par de simples mouvements de rotation, tout comme 
des dip6les orient& dam un champ Blectrique perdent leur orien- 
tation dBs que le champ disparait. I1 rPsulte de ceci encore dcessaire- 
ment que les chaines doivent 6tre pliables e t  clue des restes PC1, 
de chaines voisines doivent pouvoir glisser les uns sur les autres 
comme les molbcules d’un liquide visqueux. 

Si 1’0n compare la tension exercee par  un e’cchuntillon etire’ cle 
chlorure de poly-phosphornitrile (Bchantillon no. 1) celle qu’exerce, 
dans les m6mes conditions, un Bchantillon de caoutchouc convenable- 
ment vulcanis6, on trouve des valeurs qui sont de 50 B 1 0 0 ~ o  plus 
6levBes que celle du caoutchouc. Etant donne la relation qui existe 
entre la force et l’entropie et entre celle-ci et la pliabilit6, nous en 
tirons la conclusion que la pliabilite’ des chagnes d u  chlorure de phos- 
phornitrile est d u  mime ordre de grandeur que celle d u  caoutchouc. Les 
doubles liaisons conjugudes correspondant & la formule chifnique 
ne sauraient donc confdrer de la rigidit6 aux chaines. 

L’Bchantillon no. 2, d6crit dans le chapitre I, quoique prepare 
B partir d’un matBrie1 moins pur, posshde qualitativement des pro- 
priBtBs thermodlastiques analogues. Cependant le module d’e‘lasticite‘ 
de cet Bchantillon n’est que le dixiBnie de celui de 1’4chantillon no. 1 
(comparer les courbes I et I1 de la fig. 9).  E n  outre la, relaxation du 

- Allongemenf 

Fig. 9. 
La tension en fonction de la d&formation, L une temperature de 20”. 

I pour 1’6chantillon no. 1. I1 pour l’echantillon no. 2. 

produit 2 est beaucoup plus marquee : la tension n’atteint sa valeur 
d’dquilibre qu’aprks un temps relativement long. En comparsnt les 
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deuv kchantillons avec du caoutchouc, on observera que l’dchan- 
tillon no. 1 se comporte comme un caoutchouc convenablement 
vulcanisd, tel que l’dchantillon no. 1 de illeyer et Ferr i .  De meme 
I’echantillon no. 2 est comparable a l’kchantillon 2 de ces auteurs, 
c.-a-d. a un caoutchouc faiblement vulcanise. Nous avons l’im- 
pression que le chlorure de phosphornitrile no. 1 possbde un degr6 
de polyrn6risation plus eleve et qu’il est plus homogitne que le no. 3,  
qui contient probablement une proportion assez forte de chaines 
moins longues. Signalons encore qu’au contact avec le benzitne le 
phosphornitrile no. 2 se gGnfle sensiblement plus que l’dchantillon 
no. 1 de cette substance. 

V I I I .  Stubilite’ du chlorure de poly-phosphornitri le.  

A la glacikre, le produit se conserve sans alteration pendant des 
mois. A la temperature ordinaire, les Piehantillcns finissent par durcir 
aprbs quelques semaines ; il contiennent alors des produits de dt5poly- 
mdrisation partielle solubles. La presence de certains dissolvents, du 
dioxane p. ex., active cette transformation. 

Seule la forme endothermique, stable h temperature plus Blevee, 
est done dou6e d’elasticitt5. Son endothermicite signifie que c’est 
elle qui posskde la plus grende entropie, et  par consequent, une 
mobilit6 plus grande que les formes cycliques de poids moleculaire 
plus faible. 

Cette constatation impose l’idee que de longues chafnes ouvertes 
sont plus pliebles que des chaines cycliques. 

Ces memes considerations s’appliquent du reste aussi au soufre 
mou, dont les moldcules se forment en une rdaction endothermique 
partir des cycles octoatomiques du soufre rhombique. Ici encore, on 
est amend a conclure B, une mobilit6 des atomes de soufre plus grande 
dans la longue chaine que dans I’anneau octoatomique. 

la notion de chaines pliables, et cet accord nous semble mdriter d’&tre 
soulign 6. 

Par deux voies entibrement independantes, on aboutit ainsi 

R&SUM&. 

I) Nous avons Btudih les proprietes physiques du chlorure de 
poly-phosphornitrile ; jusque dam les dgtails, elles ressemblent a 
celles du caoutchouc. 

2) L’examen roentgknographique du produit 6tir6 donne un dia- 
gramme de fibre dii un rdseau de chaines a valences principales. 
La maille Blementaire est rhombique, a = 11,07 A, b = 4,92 A (axe 
de fibre), c = 12,72 A ;  le groupe spatial est probablement Cl,. La 
forme et la disposition des chaines ont 6t6 discutdes. 
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3) Nous avons 6tudi6 les propri6t6s thermoelastiques de ce 
corps. A l’aide de la th6orie de la thermo6lasticit6, nous avons inter- 
prBt6 l’origine de la force de contraction dans le produit soumis & 
un Btirage r6versible. 

4) Les propri6tes thermoBlastiques ainsi que le mode de forma- 
tion du  produit en une reaction endothermique conduisent a l’ad- 
mission de l’existence de chaines pliables tres longues. 

GenBve, Laboratoires de Chimie inorg. et organique 
de l’Universit6. 

113. La permeabilite des membranes. 111. 
La permeabilite ionique de couches liquides non-aqueuses 

par Kurt H. Meyer, H. Hauptmann et J.-F. Sievers. 
(11. VII. 36.) 

On sait que de nombreuses substances liposolubles pbnbtrent 
avec une facilit6 partieulikre dans des cellules vivantes. Ces faits 
ont pouss6 Overton a supposer que les membranes cellulaires poss6- 
daient des domaines (( lipoldiques H. 

On a souvent travail16 avec des liquides insolubles dam l’eau 
(des (( huiles I ) ) ,  qui sont d’un emploi commode c o m e  modbles de 
pareilles membranes ; on a BtudiB leur perm6abilit6, non seulement 
pour des corps neutres liposolubles, mais aussi pour des ions. 
De nombreus travztux ont Bt6 consacr6s a l’6tude des diffbrences 
de potentiel qui se produisent lors du passage d’electrolytes a travers 
des couches huileuses. Un des premiers, Cremerl) a dtudi6 des chaines 
de ce genre, suivi plus tard surtout par Beutner2) .  

Dans le cadre de nos travaux sur la perm6abilit6, nous croyons 
utile de donner une breve vue d’ensemble de cette question; nous 
y insisterons particuliArement sur les diff6rences entre les membranes 
huileuses et les membranes possBdant une structure. Sur certains 
points, nous nous Bcarterons de la manibre de voir qu’ont adoptde 
gBn6ralement les auteurs de manuels et de mises au point de la 
question3). 

I .  Gehe’ralite’s sur  la perme’abilite’ de couches liquides. 
Nous envisageons la vitesse laquelle des corps dissous dans 

de l’eau’ traversent une couche contigue, form62 d’un liquide non 
I) Z. Uiol. 47, 5F2 (1906). 
2, Die Entstehung elektr. Strome in Geweben, Stuttgart 19-30. 
3, Revues d’ensemble: p. ex. Cremer, Handbuch d. normalen und pathologischen 

Physiologie VIII, zweite Halfte, 999 (1928); puis Haber, Naturw. 24, 196 (1936), ainsi 
que Physiol. Reviews, 16, 52 (1936). 




