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CHROM. 0493
Note

Comportement des phosphoramides et thiophosphoramides en
chromatographie sur couches minces

Les phosphoramides représentent une catégorie trés intéressante de composés
dans laquelle 1'hexaméthylphosphorotriamide (hexamétapol ou HMPT) est trés
connu pour ses propriétés diverses: dissolvant d’espéces organiques, minérales ou
macromoléculaires, solvant réactionnel, catalyseur, etc. Les phosphoramides a
chaines plus longues se sont révélés récemment trés intéressants en extraction liquide-
liquide o1 I'intérét de 1’hexamétapol s’est trouvé diminué par sa solubilité dans 'eau?,

Partic expérimentale

Les oxydes (RyN),PO et les sulfures (RyN)gPS sont synthétisés suivant les
indications de STUEBE ET LANKELMA? pour R = CHj, C,H;, C3H,; et CjH,,. Ils sont
purifiés par rectification sous pression réduite ou recristallisation. Les substances
sont analysées par chromatographie sur couches minces et ’'analyse élémentaire est
réalisée dans des laboratoires spécialisés, Nous avons personnellement réalisé les
spectres d’absorption dans l'infra-rouge qui ne sont pas encore mentionnés dans la
littérature?.

Les conditions expérimentales sont simples mais strictes afin de pouvoir com-
parer les résultats obtenus entre différents essais: conditionnement des couches de
silice 60 ¥y Merck, dépot des substances puis développement dans une cuve ordi-
naire tapissée de papier filtre; toutes ces opérations sont réalisées dans une salle cli-
matisée out la température ct le degré d’humidité sont contrdlés?.

Résultals et discussion

Nous avons utilisé le méme type de solvants que ccux mis au point au labora-
toire pour la chromatographie des phosphates®®. Le processus chromatographique
est basé sur la compétition entre le soluté, donneur d’électrons par l'intermédiaire du
groupement phosphoryle et un solvant également donneur pour les sites hydroxylés
de Ia silice.

Les solvants qui conviennent le mieux sont la méthylisobutylcétone, la diéthyl-
cétone et les mélanges hexane-acétone dans un rapport voisin de 70:30. D’autres
mélanges de solvants inertes (hydrocarbureslinéaires saturés) et de solvants donneurs
(cétones, esters ou éthers) dans des proportions judicieusement choisies en fonction
du type de silice et des conditions de développement se sont révélés également effi-
caces. Nous donnons dans le Tableau I quelques résultats pour illustrer ces possibi-
lités,

Les composés soufrés sont beaucoup plus élués par un méme solvant que leurs
homologues non soufrés; cette constatation est en accord avec le processus chroma-
tographique proposé et les interactions par liaisons hydrogénes moins fortes entre
P(8S) et HO-Si qu’entre P(0) ¢t HO-Si, Un solvant moins ¢luant est donc préférable
pour les thiophosphoramides.
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TABLEAUI

Rp DE QUELQUES PHOSPHORAMIDES, THIOPHOSPHORAMIDES, PHOSPHATES ET AUTRES ORGANOPHOS-
PHOR:S CHROMATOGRAPHILS SUR SILICE MERCK Go Fyg,

Substances Solvants
Hexane—acélone Méthvlisobutyledtlone  Didthyleétone  Hexane-
o e diéthyléthey
70:30 60:40 (9o :10)

[(CH ) gN] PO 0.04 0,06 0,03 0.04

[(Cgl5)gN 31?0 o.15 0.25 0.09 0.10

[(CyH¢)gN1 PO .44 0.57 0.27 0,20

[{C4qHHg)pN]1g PO 0.5 0.72 0.49 0.45

[(CH,)4N1,PS 0.53 0.71 0.67 0.16

[(CaH,y)gN]1sPS 0.67 0.73 0,71 0.35

[(CyH)gN141’S 0.75 0.75 0.72 0.50

[(CalHlp)gN]sPPS 0.79 0.77 0,74 0.57

(CHLRO),170 0,18 o0.15 0,20

(CaH,0), PO 0.27 0.23 0.24

(CaH,0), PO 0.40 0.38 0.34

(C4H0), 1?0 0.50 0.51 0.40

(C4HO)(C4Hp) PO 0,43 0.34 0.31

(C4H )P0 0.14 0,12 0.13

Les effets dlectroniques des groupements (R N) sur le groupement phosphoryle
sont théoriquement plus forts que ceux des groupements (RO) et doivent conférer
au P(O) un plus grand pouvoir de donneur d’électrons. Ceci est confirmé jusqu'a
R = C,H, par une adsorption plus importante des phosphoramides; cependant pour
R = C,H, phosphoramidec et phosphate ont sensiblement le méme R ct le phosphor-
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Fig. 1. Relation entre la migration du soluté (Ras’) et sa structure moléculaire (neg = nombre
d’atomes de carbone) pour les organophosphords chromatographids avec la méthylisobutylcétone
(MIC) ct la diéthylcétone (DEC). @, (RO),P’O (solvant MIC); [, (RgN)yPO (solvant MIC); @,
(RO)SPO (solvant DEC); &, (RgN),IPO (solvant DEC).
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amide a également un Ry plus fort que celui de I'oxyde de phosphine (C,H,);PO et
celui du phosphonate (C4H 0)a(C4H,) PO, Ce résultat provient d’une influence beau-
coup plus prononcée des effets d’encombrement stérique dans les phosphoramides
lorsque la longueur de la chaine augmente.

Ces commentaires se justifient plus nettement lorsque nous étudions le com-
portement. chromatographique du soluté en fonction de sa structure moléculaire
(FFig. 1). La migration du soluté est caractérisée par Rps’ et la structure du soluté
par le nombre d’atomes de carbone dans les molécules de soluté. Les mémes réserves
concernant ces choix peuvent étre émises comme dans les précédentes publications®s,
Cependant ces relations montrent bien l'importance plus grande que prennent les
effets stériques dans les phosphoramides lorsque la longueur de la chaine augmente
ainsi que le comportement des esters soufrés par rapport aux non soufrés.

Avec tous ces solvants, les composés (RgN)sP, principales impuretés dans les
phosphoramides et thiophosphoramides, sont totalement retenus sur Ila couche
(R 0.00).
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