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SYNTHESE DE COMPOSES BIPHOSPHORYLES UTILISES COMME AGENTS COMPLEXANTS
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Summarny : N-alkylated denivatives of nonamethylimidodiphosphoramide {NIPA)
(Me,N),P(OIN(R)P(O) (NMe,), with R = n-C.H, s and n-Cy H,s have been synthesi-
zed to obtain powenful neutral chelating reagents much monre hydrophobic than
NIPA itself.

Les composés B-biphosphorylés sont d'excellents complexants des ions mé-
talliques. Nous nous sommes plus particuliérement intéressés a des ligands ol

les deux atomes de phosphore sont reliés par un atome d'azote ou d'oxygéne,
(MezN)ZP(O)XP(O)(NMeZ)2 oll :

1 X =0 (OMPA) 17
2 X = ON-CHq (NIPA) Ve ¥
3 X = DN-(CH,)c-CHg (OHIPA)
4 X = DN-(CHp),,-CHq (ODIPA)

Les propriétés complexantes des composés 1 et 2 ont déja &té décrites /[3/.
Ces composés présentent néanmoins 1l'inconvénient d'@tre extrémement hydrophi-
les, ce qui pose un probléme pour leur récupération 3 partir de solutions
aqueuses dans 1'hypothése ol ces composés seraient employés comme agents ex-
tractants. Il nous a paru nécessaire de les modifier en introduisant sur
1'azote central une chaine hydrophobe 3 6 ou 12 carbones, conduisant aux mo-
lécules 3 et 4 :
- le N,N-N',N' octaméthyl-N"-hexylimido diphosphotétramide (OHIPA)
- le N,N-N'",N' octaméthyl~N'"-dodécylimido diphosphotétramide (ODIPA).
On peut ainsi espérer modifier radicalement le coefficient de partage entre
l'eau et un solvant organique, et &ventuellement les propriétés complexantes
dans le sens d'une spécificité plus prononcée pour certains cations.

La synth&se des composés 1 et 2 a &té décrite /1,27, en particulier le
NIPA 2 est obtenu en effectuant la suite des réactions
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A
I 2 OP(NZ)S + OPCl; » 3 OP[(N:)Z]CI

Et,0 +
II OP/(NI).JCl + 2H.NMe 3 OP/(NZ).JNHMe + H,NMeC1™
2 2 S ~7 2 3-—§
" Xyléne 2
IIT OP/(N),/NHMe+NaH+OP/(NI),7C1 >  NIPA+NaCl+H
2 70°C ~

La synthése des composés 3 et 4 utilise une séquence réactionnelle si-
milaire mais une simple transposition de la méthode précédente conduit 3 des
résultats déconcertants et & une impossibilité pratique d'obtenir des pro-
duits purs.

La réaction II, effectuée avec 1'hexylamine, conduit 3 un rendement de
90 % (en 24 heures) en N,N-N',N' tétraméthyl-N"hexylphosphoramide 6. Malheu-
reusement le chlorure d'hexylammonium formé au cours de la réaction est so-
luble dans le milieu et il est nécessaire de procéder a une purification de
6 par lavages successifs 4 1'eau, ce qui a pour inconvénient de perdre du
produit et d'introduire au niveau de cette étape réactionnelle de 1l'eau qui
est génante pour 1'étape III.

Pour cette raison nous avons utilisé un équivalent d'hexylamine et un
équivalent de triéthylamine : le chlorure de triéthylammonium est insoluble
dans le milieu etl'hexylamine est suffisamment nucléophile pour conduire 3
un rendement de 80 % en 48 heures

EtZO

+
. > - -
OP/(NZ),/C1+H,N (CH,) (CH #*NEt; o OP/(NJ),7NH(CH,) sCHy+Et NHC1

I1 nous a paru nécessaire de réduire le temps de réaction et d'amélio-
rer le rendement de cette étape. Dans des conditions identiques, en présence
de 5 % de diméthylaminopyridine (DMAP) /[4/, le rendement est de 96 % en 6
en 24 heures

Et O/S%DMAP 7

—Z  , OP/(NI).,JNHR+Et NHCl
OP/(NQ,JCL+H,NR+NEt 5 54— oc SN2
R
R

hexyl 6
dodécyl 7

-

Ce méme schéma réactionnel appliqué 3 la dodécylamine permet d'obtenir le
N,N-N',N'tétraméthyl-N"-dodécylphosphoramide 7 avec un rendement de 95 %.
Pour 1'étape III, 1'emploi d'hydrure de sodium n'a pas &té satisfai-
sant car il ne permet pas d'opérer dans des conditions optimales. En effet,
le composé 1 apparait comme une impureté& en quantité non négligeable et le
rendement de la réaction s'en trouve affecté. Ceci peut &tre expliqué par
1'introduction d'eau au cours de 1a manipulation et par la présence de sou-
de dans l'hydrure de sodium

- - OP/(N) ,7¢C1
OP/(N{),7C1+0H™ ~ O—ﬁ’(N:)2+HC1—————>
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L'emploi du butyllithium dans une rampe & argon a supprimé toutes ces diffi-

cultés.

Xyléne 2
0P /(NQ) , /NHR+BuLi+0P /(NJ) ,/C1 ———0P /(N Z]NR[(:N)ZJPO+BUH+L%(_‘31
70°C

R hexyl 3
R = dodécyl 4

L'avancement de la réaction a été contr61é par chromatographie sur couche min-
ce en révélant les plaques par le procédé de Brenner /SJK légérement modifié,
utilisant la ninhydrine.

L'étape III ainsi modifiée permet de préparer 3 et 4 avec des rendements
de 1'ordre de 35 %. Les produits ont été isolés sur colonne de silice car,
contrairement au cas du NIPA, la distillation du résidu brut n'est pas possi-
ble méme sous un vide de 0,1 mm de Hg.

Nous avons rassemblé les caractéristiques physiques des produits dans
le tableau 1.

Le caracté&re hydrophobe des molécules 1, 2, 3 et 4 a &té mesuré par 1'in-
termédiaire du coefficient de partage entre 1'eau et le nitromé&thane /ﬁ].
D'autre part, le rendement d'extraction dans le nitrométhane 3 partir de so-
lutions aqueuses de perchlorate de magnésium a &té étudié [7]. Tous les ré-
sultats sont rassemblé&s dans le tableau 2.

Conclusion : Nous remarquons, d partir du tableau 2, que nous avons considé-
rablement amélioré le caractére hydrophobe des molécules biphosphorylées par
1'introduction de la chaine alkyle 3 6 ou 12 atomes de carbone sans pour au-
tant altérer le pouvoir extractant de ces ligands. Quand on compare le ligand
OHIPA au ligand ODIPA, on constate que le taux d'extraction du cation &tudié
est, aux erreurs expérimentales prés, le méme tandis que le coefficient de
partage est sensiblement plus &levé pour le ODIPA, ce qui permet de récupérer
complétement, par simple extraction, ce ligand apré&s décomposition des com-

plexes.
Tableau 1
déplacement chimique en (a) Eb(°C) £f(°C) Rp h22
RMN 3'p en ppm a 30°C D
3 18,5 - 0,35 11,4789
4 18,9 - 0,37 1,4728
6 21,6 110/0, 1mm 0,52 1,4590
7 21,9 - 30-50 0,53 -

(a) Solvant CD3N02, réf. ext. H3PO4 85 % dans DZO
(b) Eluant AcOEt-MeOH.
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Tableau 2
Coefficients de partage P eau-nitrométhane (a), rendements d'extraction R des

-~

ligands par le nitrométhane 3 partir de solutions aqueuses (b) et rendements

d'extraction Ry,2+ pour le sel Mg(C104)2 3 20°C, pour les différents ligands
biphosphorylés &tudiés (pour des volumes égaux d'eau et de nitrométhane) (c).

OMPA 1 NIPA 2 OHIPA 3 ODIPA 4

p(a) 0,4 0,1 5,3 ©
R()67 28 10 83 100
(c)
RMg2+ 18 47 59 56
C m.-m \'
(a) P = Corg .1 a 1
aq Mg VZ
COrg concentration molaire du ligand dans la phase organique
Caq concentration molaire du ligand dans la phase aqueuse
my masse initiale de ligand
m, masse de ligand dans la phase aqueuse
v, : volume de la phase aqueuse
P : volume de la phase organique
m;-m
(b) R = 2

(¢) RMg2+ = rendement d'extraction de 1'ion Mg2+ dans le systéme Mg2+,
C104/H20-L/CH3N02 (L : ligand) pour un rapport initial z&;%:;-S
m,-m, m; : masse de Mg2+ dans la phase aqueuse avant extraction

Mg m; m, : masse de Mg2+ dans la phase aqueuse aprés extraction
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d'EDTA.
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