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Summaty : N-alkylated dehivative.4 06 nonamethyLimidodiphobphahamide (NIPAI 

(Me2N12P(OlNIR)P(0) lNMe212 with R = n-Cgff13 and n-C12ffZ5 have been synthebi- 

zed to obtain poweh6u1 neuthae theeating 4eagentb much mohe hydhophobic than 

NIPA i-tsekT{. 

Les compos&s B-biphosphorylEs sont d'excellents complexants des ions m6- 

talliques. Now nous sommes plus particulii?rement int6ressCs P des ligands oii 

les deux atomes de phosphore sont relies par un atome d'azote ou d'oxygene, 

(Me2N)2P(0)XP(O)(NMe2)2 ofi : 

1 x=0 (OMPA) fI1 

2 x = >N-CH~ (NIPA) (21 

3 - x = >N-(cH2)S-cH3 (OHIPA) 

4 - x = >N-(cH~),,-cH~ (ODIPA) 

Les propriet6s complexantes des compos6s 1 et 2 ont deja 6t6 d6crites [3]. 

Ces compos6s prdsentent neanmoins l'inconv6nient d'&tre extrsmement hydrophi- 

les, ce qui pose un problBme pour leur r6cup&ration B partir de solutions 

aqueuses dans l'hypothese 00 ces composes seraient employ6s comme agents ex- 

tractants. 11 nous a paru n&cessaire de les modifier en introduisant sur 

l'azote central une cha?ne hydrophobe ?I 6 ou 12 carbones, conduisant aux mo- 

lecules 3 et 4 : - - 
- le N,N-N',N' octam6thyl-N"- hexylimido diphosphot6tramide (OHIPA) 

- le N,N-N',N' octam6thyl-N"- dodEcylimido diphosphot6tramide (ODIPA). 

On peut ainsi esp6rer modifier radicalement le coefficient de partage entre 

l'eau et un solvant organique, et gventuellement les propri6t&s complexantes 

dans le sens d'une specificit plus prononcde pour certains cations. 

La synthese des compos6s 1 et 2 a 6t6 dBcrite [l,2J, en particulier le 

NIPA 2 est obtenu en effectuant la suite des reactions : 
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I z OP(N:)3 + OPCl3 t 3 0P[(N:)2.Kl 

II OP[(Nc)2]C1 + 2H2NMe 
Et20 

+ OP[(N<)$NHMe + H3k+Cl- 
5 
Xylene 

III 0P[(N:)2]NHMe+NaH+OP[(NE)Z]C1 
7k 

NIPA+NaCl+i2 
-& 

La synthese des composds 3 et 2 utilise une sdquence r6actionnelle si- 

milaire mais une simple transposition de la m6thode pr6c6dente conduit Fi des 

Asultats diSconcertants et B une impossibilit6 pratique d'obtenir des pro- 

duits purs. 

La rdaction II, effectude avec Ybexylamine, conduit 2 un rendement de 

90 % (en 24 heures) en N,N-N',N' t6tra&thyl-N"hexylphosphoramide 6. Malheu- - 
reusement le chlorure d'hexylammonium formd au tours de la rdaction est so- 

luble dans le milieu et il est ngcessaire de proceder 3 une purification de 

5 par lavages successifs B l'eau, ce qui a pour inconv6nient de perdre du 

produit et d'introduire au niveau de cette &tape r&actionnelle de l'eau qui 

est g&ante pour l'btape III. 

Pour cette raison nous avons utilis6 un 6quivalent d'hexylamine et un 

Gquivalent de tri6thylamine : le chlorure de triEthylammonium est insoluble 

dans le milieu etl'hexylamine est suffisamment nucl6ophile pour conduire a 

un rendement de 80 % en 48 heures 

Et20 

11 nous a paru ndcessaire de r&duire le temps de r6action et d'am6lio- 

rer le rendement de cette &tape. Dans des conditions identiques, en prdsence 

de 5 % de dim6thylaminopyridine (DMAP) f4], le rendement est de 96 8 en 2 

en 24 heures : 

Et20/5%DMAP 

0Pf(N3.$Cl+H2NR+NEt3 24h.20"C 
> 0P((N;),7NHR+Et3fiHCl- 

'7; 

R = hexyl 6 - 
R = dod&cyl 7 

Ce mSme sch6ma r&actionnel applique 2 la dod6cylamine permet d'obtenir le 

N,N-N',N'tGtram6thyl-N"-dod6cylphosphoramide 1 avec un rendement de 95 %. 

Pour l'btape III, l'emploi d'hydrure de sodium n'a pas Ct& satisfai- 

sant car il ne permet pas d'op6rer dans des conditions optimales. En effet, 

le composd 1 appara?t comme une impuret6 en quantit6 non nggligeable et le 

rendement de la reaction s'en trouve affect6. Ceci peut ^etre expliqu6 par 

l'introduction d'eau au tours de la manipulation et par la presence de sou- 

de dans l'hydrure de sodium 

0P[(N:)2]C1+OH- + -O-P(N:)2+HC1 
OP[(K))27Cl 

'1 
II 

- 

0 
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L’emploi du butyllithium dans une rampe Fi argon a supprim toutes ces diffi- 

cult&s. 

Xylene 
OP[(N:)2/NHR+BuLi+OPf(N:) 2]C1 ~OP[(NC)ZJNR[(:N)2JPO+B~H+L~l 

R = hexyl 2 

R = dodecyl 4 - 

L’avancement de la rdaction a Bt& contrbl& par chromatographie sur couche min- 

ce en rdvelant les plaques par le procdd6 de Brenner [5], 1Cgerement modifie, 

utilisant la ninhydrine. 

L’6tape III ainsi modifi&e permet de preparer 2 et 4 avec des rendements 

de l’ordre de 35 “6. Les produits ont &t& isoles sur colonne de silice car, 

contrairement au cas du NIPA, la distillation du r6sidu brut n’est pas possi- 

ble mdme sous un vide de 0,l mm de Hg. 

Nous avons rassembl& les caracteristiques physiques des produits dans 

le tableau 1. 

Le caractbre hydrophobe des mol6cules l_, 2, 2 et 4 a Bt6 mesur& par 1’ in- 

termediaire du coefficient de partage entre l’eau et Te nitromethane (61. 

D’autre part, le rendement d’extraction dans le nitromethane a partir de so- 

lutions aqueuses de perchlorate de magnesium a Et6 6tudi6 [7]. Tous les re- 

sultats sont rassembles dans le tableau 2. 

Conclusion - : Nous remarquons, a partir du tableau 2, que nous avons consid&- 

rablement amelior6 le caractere hydrophobe des mol6cules biphosphoryl6es par 

l’introduction de la chaIne alkyle 1 6 ou 12 atomes de carbone sans pour au- 

tant alt6rer le pouvoir extractant de ces ligands. Quand on compare le ligand 

OHIPA au ligand ODIPA, on constate que le taux d’extraction du cation &tudie 

est, aux erreurs exp&rimentales pres, le m6me tandis que le coefficient de 

partage est sensiblement plus 6lev6 pour le ODIPA, ce qui permet de r6cup6rer 

completement, par simple extraction, ce ligand apres d6composition des com- 

plexes. 

Tableau 1 

d6placement chimique en (a) Eb(‘C) f(‘C) RP 22 

RMN 31P en ppm a 30°C “D 

3 18,5 0,35 1 ,4789 

4 18,9 0,37 1 ,4728 - 

6 21 ,6 llO/O,lmm 0,52 1,459O - 

1 21.9 30-50 0,53 - 

(a) Solvant CD NO , r&f. ext. H3P04 85 % dans D20 

(b) Eluant AcOit-;eOH. 
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Tableau 2 

Coefficients de partage P eau-nitromethane (a), rendements d'extraction R des 

ligands par le nitromgthane a partir de solutions aqueuses (b) et rendements 

d'extraction RMg 2+ pour le se1 Mg(C104)2 P 2O“C, pour les diff6rents ligands 

biphosphoryl6s 6tudi6s (pour des volumes Bgaux d'eau et de nitromethane) (c). 

OMPA 1 NIPA 2 OHIPA 3 ODIPA 4 - - - 

,(a) 094 D,l 593 m 

R(b) 28 10 83 100 

RM 2+(') 18 47 59 56 

C 
c-22 

: concentration molaire du ligand dans la phase organique 

C 
aq 

: concentration molaire du ligand dans la phase aqueuse 

mi : masse initiale de ligand 

ma : masse de ligand dans la phase aqueuse 

v1 : volume de la phase aqueuse 

v2 : volume de la phase organique 

m.-m 
(b) R = +$ 

1 

(c) RMg2+ = 

RMg2+ = 

rendement d'extraction de l'ion Mg 
2+ 

dans le systeme Mg 

C104/H20-L/CH3N02 (L : ligand) pour un rapport initial > 
(;. 

2+ 
(Mg +)=3 

mi-m a 
m. 
1 

: masse de Mg dans la phase aqueuse avant extraction 

mi ma : masse de Mg 2+ dans la phase aqueuse apres extraction 
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