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Note 

Comportement des phosphoramides et thiophosphoramides en 
chromatographie sur couches minces 

Lcs pl~osplxxa.micles rcprdsentcnt unc catdgorie t&s intchssantc de compos& 
clans laquelle l’hexam&liylpl~ospl~orotriamide (hexam6tspol ou HMPT) est tr?zs 
connu pour ses propri&& diverses: dissolvant cl’cspixcs organiques, min&ales ou 
macromol~culaires, solvant rhctionnel, catnlyseur, etc. Les phosphoramides ri 
chaines plus longues se sont rcivdlc% rkcmmcnt trEs intrkessants en extraction liquide- 
liquide O~I l’int8rBt de l’hexam&apol s’est trouvd climinud par sa solubilit6 dans l’eaul. 

Lcs osyclcs (R,N),PO et les sulfurcs (R2N):,PS sont synthdtish suivant les 
indications de STUEl3E ET LANICELMA~ pour R = CM,, C,H,, C,H, et C,I-I,,. 11s sont 
purifik par rectification sous prcssion rdduite ou recristallisation. Les substances 
sont annlyshs par cliromatograpliic sur couches minces ct l’analyse Blchcntaire cst 
r6aliscSe clans cles laboratoires sp6cialis6s. Nous avons l~crsonncllemcnt realis lcs 
spcctres cl’absorption dans l’infra-rouge qui ne aont pas encore mcntionncis clans la 
littxhture~. 

Les conditions expQrimentnles sont simplcs mais strictes afin de llouvoir com- 
parer lcs rbsultats obtcnus entre diffdrcnts cssais: conditionnement clcs couches de 
silice Go Fpfiq Merck. d6pOt cles substances puis cldveloppcment clans une cuve orcli- 
naire tapiss6e cle papier filtrc; toutes ces opdrations sont rhalisc2es dans une Salle cli- 
matish oil la tcmpchture ct le clegrd d’lmmidit& sont contr6lM. 

Nous avons utilisd le mhc tylx de solvants clue ccux mis au point au labora- 
toirc pour la chromatographie des phosphates 5J1. Lc lwoccssus chroniatographique 
est basd sur la comp&ition cntre le solut8, donneur d’6lectrons par 1’intermGdiaire clu 
groupemcnt phosphoryle ct un solvant Bgalcmcnt donneur pour les sites hydroxyltis 
de la silice. 

Les solvants qui conviennent le mieus sent la mdtl~ylisobutylcdtone, la cli&hyl- 
c&one et lcs melanges llesanc-a&one Claris un rapport voisin de 70 :30. D’autres 
m&ngcs de solvants inertes (hydrocarbureslin6aires saturbs) et de solvants clonneurs 
(c&ones, esters ou &hers) dans des proportions juclicieusemcnt clloisies en fonction 
du type de silice et des conditions de clheloppement se sont rdv&s Bgalement effi- 
caces, Nous clonnons dans Ie Tableau I quelques rhultats pour illustrer ces possibi- 
litds. 

Les composds soufrds sont beaucoup plus c5h.h par un m&me solvant que leurs 
liomologues non soufrh; cette constatation est en accord avec le processus clwoma- 
tograpl~iquc propose et les interactions par liaisons hyclrog&nes moins fortes entre 
J?(S) et HO-Si qu’entre P(O) ct HO-Si. Un solvant moins dluant cst done prdfhable 
pour les tliiopliosplioran~icles. 
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TARLEAU I 

Rp DE QURLQUES I’HOSPI-IORAMIDES, TI~IIOI’l~IOSl’IIORAMIDES, I’I~IOSI’HATBS ET AUTRBS ORGANOPHOS- 
P,IORkS Cr-IRGbIATOGRAl~l~IIb SUR SILICE &hRClC Go I?gr,d 

.--..-...- ____ ___._._... ..______________ ____. - ___,..____....._ --- ..__ ,.._.... - .._ _..-_- _...__.. -.--_-_-- 
Sllbslnlrccs .SOlUCMS 

_-__.--___- .._-_- -- - --.-_______-_-____.____--.__.._.-.__.__.-_--_- __.. _ 

If CXCI ,re-trc$lo~rle Mc’lla~~lisob~rl~lcdlorre DitVh_vlcc’forre Hexnae- 
..__.--.- _.... . . ..- -- didllryltWur 
70 :30 Go :.#to (30 :20) 

.---- __._._ -._- . . .._..___ - ._._......_.__-- - .-.-.-.--.-- _-.. ____________._____.________.._ .___ __.___,_____ ..____ -_-_ 

UC~~,hwl~O 0.01(. o.oB 0.03 O.Od} 
[(C&.)aN]DPO 0,15 0.25 o.og 0.10 

UG~-bhNl~~‘O 044 0.57 0.27 0.2G 

HW%hW~~‘O 0.54 0.7’2 0.49 cws 
[KWaNlPS 0.53 0.71. o,G7 o.fG 
C(C,W,W,~‘S ooG7 0.73 0.71 0.35 
CW-I,hW,~‘S 0.75 0.75 0.72 o.fjo 
[(C,I-I,,)~N]~C’S 0.79 0.77 0.74 0.57 
(CH,O),PO 0.18 0.15 0.20 

(cy-I,O),PO 0.27 0.23 0.2.1 

(C,M,O),PC~ 0.p 0.38 0.34 
(C,,l-I”O),I’O 0.50 0.5 I o.LtG 

(cJI-I”O),(c~l-I,)I’o o*.t3 0.3.1 0.3 1 
(cqI.I”)31’o 0.14t 0.12 o. 13 

._ ._._. -__-_ __~ _,.,._._,,. .._ _., . .._..___ _._. . _______.___~_______ ..-I-- - I_ ____ 

Les effets Blectroniqucs cles groupcmcnts (R,N) sur lc groupement phosphoryle 
sont th6oriquement plus forts que ceux des groupements (1~0) ct doivent confher 
au P(O) un plus grand pouvoir de donneur d’Blectrons. Ccci cst confirrn6 jusqu’h 
R = C&I, par une adsorption plus importante des pl~ospl~oramides; ccpendant pour 
R = C,I-I, pllosphoramidc et phosphate ont sensiblement le m6me RI,- ct le phosphor- 
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Fig. I. Relation cntrc la migration clu solutd (f&d) ct 88 structure moldculairc (nc = nombrc 
cl’ntomcs do cnrbono) pour lcs orgnnophosphords chromntographiL:s nvcc In mdthyllsobutyIcdtonc 
(MIC) ct la clidthylcdtonc (DEC). n , (RO)BPO (solvnnt MIC); 0, (R,N),PO (solvnnt MIC); 0, 
(RO)J?O (solvnnt DEC); A, (R,N)DlyO (solvant DEC). 
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amide a Bgalement uu RIP plus fort que celui de I’oxydc de phosplhe (C,H,),PO et 
celui du phosphonate (C41-I,0),(C41-I,)PO. Ce rhultat provicnt cl’une influence beau- 
coup plus prononcde cles effets d’encombrement st&iquc dans les pl~osplioramicles 
lorsque la longueur de la chainc augmente. 

Ces commcntaires se justilient plus ncttement lorsque nous btudions le com- 
portcment chronx3togral~llique du solute en fonction de sa structure moldculaire 
(Fig, I). La migration clu soluth cst cnract8risde par I<nr’ et la structure clu solut.6 
par le nombre d’atomes de carbonc claw les molhules cle solutd, Les mhnes rhervcs 
concernant ces cliois peuvcnt &re bmises comme clans Its pr&xklentes pul3licationsW. 
Cependant ces relations montrent bien l’importance plus grande que prennent les 
effets st&iques clans les pl~osl~l~oramicles lorsque la longueur de la chink augmentc 
ainsi que le cornportemcnt des esters soufr& par rapport aux non soufrks. 

Avec tous ces solvants, les compos6s (R,N),P, principalcs impuret& clans lcs 
phosphoramid~s et thiophosphoramides, sont totalcmcnt retenus sur la couclle 
(n&l 0.00) * 
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