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Abstract : New. hydrophebic B-diphosphoramides of the type [( MezN) 2P(O)]‘?NR

where R = hexyl(OHIPA), dodecy (ODIPA) or benzyl (OBIPA) have been synthesized ;
their hydrophaobic character and their complexing and extracting abilities have been
measured and compared to those of NIPA (R = methyl). It is shown that, among the
four ligands, the compound ODIPA presents the best extracting properties because
of its insolubility in water and its important complexing ability.

Résumeé : De nouveaux B-diphosphoramides hydrophobes, du type [(Mei\l)ZP(O)]ZNR

ol R= hexyle(OHIPA), dodécyle (ODIPA) ou benzyle (OBIPA) ont été prépares ;

leur caractere hydrophobe, leur pouvoir complexant et extractant vis-a-vis de per-

chlorates métalliques ont été mesurés et compares a ceux du NIPA, ligand ou

R = méthyle. L'étude montre que le composé ODIPA est, parmi ces quatre ligands,

le meilleur agent extractant puisqu'il est insoluble dans 1'eau et qu'il possede les

propriétés complexantes éprouvées des B-diphosphoramides.

INTRODUCTION
Les composés phosphorylés sont d'excellents agents complexants des 1ons métalliques et sont fréquemment

employés dans les procédés d'extraction liquide-liquide (par exemple le tributylphosphate, les oxydes
de trialkylphosphines, les dialkylesters de 1'acide phosphorique, etc...). Ils sont notamment utilisés pour la
concentration et la purification de l'uramuml. Bien que de nombreux extractants aient été proposeés, la
recherche de nouvelles molécules reste  a I'ordre du jour afin d'améliorer les procédés existants. Les phos-
phoramides présentent des propriétés complexantes exceptionnelles, comme nos travaux antérieurs l'ont
démontré pour le nonaméthylimidodiphos.phoramide2 (NIPA, de formule [(Me,N),P(O)],NR ol R est un groupe
méthyle). Ce composé est trés hydrophile et ne peut donc étre employé comme agent extractant. Pour le
rendre hydrophobe et ne pas perdre ses propriétés complexantes, nous nous sommes proposés de greffer sur
I'azote central de la molécule des chaines alkyles : R = n-hexyle ou n-dodécyle, ou un groupe benzyle. Le
caractére hydrophobe de ces composés a été mesuré par l'intermédiaire de leur coefficient de partage
entre I'eau et un solvant organique, en l'occurence le nitrométhane. Ensuite nous avons testé les propriétés

2+ 2+

chélatantes de ces nouveaux ligands vis-a-vis de quelques cations tels que /’\l3 *, Mg®" et Zn

leur comportement dynamique en solution (cinétiques d'échange inter et intramoléculaires). Enfin, dans une

, ainsi que

derniére étape, nous avons mesuré le pouvoir extractant des dérives OHIPA et ODIPA pour une série de
perchlorates métalliques et nous l'avons comparé a celui du NIPA et de I'OMPA (octaméthylpyrophosphora-
mide : [(Me,N),P(O)],0).

Certains résultats préliminaires de cette étude, notamment la synthése des composés OHIPA et ODIPA,

ont fait 1'objet d'une note’.

PARTIE EXPERIMENTALE

Préparation des ligands

Pour les syntheéses desligands, les solvants utilisés sont purifiés suivant les techniques usuelles. Les
microanalyses des produits 1 a 6 ont été effectuées et sont en accord avec la structure.
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N,N tétraméthyl, N'hexylphosphotriamide (1)

A une solution, bien agitée et a température amblante, de 12,12 g (0,12 mol) d'hexylamine, 12,12 g
(0,12 mol) de méthylamine et 0,66 g (0,006 mol) de 4-diméthylaminopyridine (DMAP) dans 250 ml d'éther
anhydre, on additionne goutte a goutte 20,5 g (0,12 mol) de chlorure de prosphobxs(dxmethylamlde) Apreés
24 heures d'agitation, le précipite de chlorure de triéthylammonium est filtré et 'éther évaporé sous vide.

Le produit est distillé : Ebo 1 110°C 3 Rdt 96 % (27,1 g); F(AcOEt85 % MeOHI15 %)= 0,52 ; nD = 1,459;
]

RMN lH : en accord avec la structure ; RMN 31P 8= 21,6 ppm (CD N02/H PO, 85 % externe)

N,N,N'.N' octaméthyl N" hexylimido _diphosphotétramide (2) (OHIPA)

0,12 mole de produit 1 1 est mise en solutxon dans 150 ml de xyléne sec. Cette solution est ajoutée
goutte a goutte, sous atmos:phere inerte, a 75 ml d'une solutlon 1,6 M de butyllithium dans I'hexane conve-
nablement agitée. La température du mélange est portée a 50°C pendant 1 heure. On additionne rapidement
20,5 g (0,12 mol) de chlorure de phosphobls(dlmethylamlde) On porte a ébullition pendant 15 minutes en
maintenant une bonne agltatlon. Aprés retour a l'ambiante, on filtre le chlorure de lithium et évapore le
solvant sous v1de Le résidu visqueux est repns dans du chlorure de methylene et cette solution est lavée
plusieurs fois a l'eau pour éliminer I'octamethylpyrophosphoramlde forme comme sous-produit. rifie
alors sur colonne de silice (AcOEt pur puis gradient AcOEt/MeOH 98:2 a 90:10) ; Rdt = 359% (15,5 g?u

RF = 0,35 (AcOEt-MeOH 85:15) ; nD2 = 1,4789 ; RMN H (Ccl ) en accord avec la structure ; RMN P
(cp N02/H PO, 85% externe) :8 = 18,5 ppm.
N,N tétraméthy , N'dodécylphosphotriamide (3)

Le méme mode opératoire que pour 1 est utlhse en remplagant I'héxylamine par la dodécylamine.
On purifie sur colonne de silice. Rdt = 95 % (36,4 g) ; Rp = 0,53 (AcOEt- MeOH 85:15)f = 35-37°C (décom-

position) ; RMN H (CD,NO /TMS) en accord avec la structure ; RMN P (CDBNOZ/HJPOQ 85 % en
référence externe} § = 2[%

N,N,N',N' octaméthyl, N"dodécylimido diphosphoramide (&) ; (ODIPA)

Le méme mode opératoire que pour 2 est utilisé. Aprés purification sur colonne de silice : Rdt = 359%(19g);
Ry = 0,37 (ACOEt-MeOH 85:15); nZ%- 1,6728 5 RMN 'H (CB4NO,-TMS) : en accord avec la structure ;
rRMN 2lp (CD N02/H PO, 35 % externe) : § = 18,9 PP

N,N tétraméthyl, N'benzylphosphotriamide (5)

Le méme mode opératoire que pour 1 est employé en utilisant la benzylamine. On purifie par rﬁ:nstal-
lisation (CCl ) Rdt - 80 % (23,1 g) RMN “H (CDCl! /TMS) en accord avec la structure ; RMN

(CDCIJ/H PO,‘ 5 85 % externe) : § = 21,9 ppm.
N,N,N',N' octaméthyl, N" benzylimido diphosphoramide (6) (OBIPA)
Le méme mode opératoire que pour 2 est utilisé. Aprés purification par chromatographie sur silice :

Rdt = 20 % (9 g), huile tres visqueuse ; RMN lH (CDCl{TMS) en accord avec la structure ; RMN 31
(CDC13/H3POI‘ 85 9% externe) : 6= 19,8 ppm.

NIPA et OMPA
La synthése de ces deux composés a été effectuée suivant un procédé décrit dans la littérature

5,6

Schéma des syntheses
157€ &tape

2 O:P(NMe,) ,+O:PCl 3ﬁ 3 O:P(NMe,).,Cl

2éme étape

Et,O/DMAP

2
- — > O
O:P(NMebCl + H,N-R + Et,N = O:P(NMe,) ,NHR + Et,HNCI+
3éme étape
. e
O:P(NMe ) ,NHR + BuLi Xylene ou THE . bnme.) NR,Li® + BuH+
2 T 22

4eme étape
e .
O:P(NMez)ZNR,LiQ + O:P(NMe,),CI Mo,g‘e —5 (NMe,),P(:0)-N(R)-P(:ONNMe,), + LiCl+

Formules et abréviations

Formule Rdt (%)
N(CH), 1:R= (CH),CH, 96
O- P<N(CH3)2 3:R= (Cl*lz)“(:l'l3 95
N—R 5:R CH,® 80

H



Synthése, propriétés compiexantes et pouvoir extractant de f-diphosphoramides hydrophobes
2 X = MCH),CH, 35
(OHIPA)
(CHyN X N(CH ), § X = N(CH,), CH, 35
NN (ODIPA)
/ \ 6§ X= NCH,® 20
(CH3)2N i IO‘ N(CH3)2 (OBIPA)
X = N-CH 60
3
(NIPA)
X= O 953
(OMPA)

a) Voie de synthése differente
Préparation des complexes

Les complexes métalliques sont préparés a l'état solide a partir de perchlorates métalliques hydratés

suivant une méthode décrite par Van Leeuwen et al7, sauf pour les complexes du magnésium et du zinc
avec le OHIPA. , R
Les complexes Mg(OBIPA) (ClOa) et Zn(OBIPA) (ClO ) ont éte synthetisés a partir des perchlorates

metalhques dissous dans l'orthoformiate d'éthyle. l.a quannte stoechiométrique de ligand dissous dans
I'éthanol absolu est ensuite ajoutée aprés une heure. La précipitaticn se produit par adjonction d'éther
anhydre.

Les complexes de l'aluminium avec le OHIPA et le ODIPA et du magnésium avec le ODIPA ont été
pregares de la fagon suivante : le perchlorate métallique est dissous dans le tnmethylorthoformlate
apres une heure le llgand dissous dans le minimum de dichlorométhane est a]oute ; le précipité est obtenu
par l'action de l'éther ethyllque anhydre. Pour le ODIPA la filtration est dellcate car les précipités
obtenus sont pAteux. Il faut répéter Plusneurs fois les opérations de lavage, filtration et évaporation de
I'éther avant d'obtenir un solide pulvérulent. Le complexe Mg(ODlPA) (ClO ) ne précipite qu'a froid et la
filtration doit se faire a basse temperature.

Les complexes du magnésium et du zinc avec le OHIPA sont obtenus a partir des perchlorates
métalliques et du ligand dissous dans le dichlorométhane 3 on laisse une heure sous agitation ; ensuite
la solution est mise sur tamis moléculaire pendant une dizaine d'heures afin d'éliminer l'eau ; le complexe
est précipité a 1'éther sec.

Les perchlorates métalliques sont des produits Fluka : Mg(ClO,‘)z.ZHzO (puriss.) et Al(ClOa)3.8H20 (pu-
rum) ou Alfa-Ventron : Zn(CIO,),.6H 0(98 9 %).

L'analyse élémentaire des dlfferents complexes est donnée dans le tableau I.

Les solvants utilisés pour preparer les solutions des complexes nitrométhane (Fluka), dlchlorometane
(Prolabo) et carbonate de propylene glycol (Fluka) ont été purifiés par distillation et conservés sur tamis
moléculaire au réfrigérateur. Pour les expériences RMN le nitrométhane deutérié (CEA) CD3N02 a été
employé,

Toutes les preparatlons des complexes et des solutions ont été effectuées dans une boite a gants
sous argon purifié.

RMN : les spectres d'identification des produits de synthese ont été réalisés sur un appareil JEOL C60-HL
ou Perkin-Elmer R-12 a 60 MHz.

La RMN du 2P, du 32l et du 27Al a été effectuée sur un appareil BRUKER WP80 & 32,442 MHz,
7,84 MHz et 20,88 MHz respectivement.

Mesures cinétiques

31

Les études cinétiques en RMN “'P se sont résumées a l'échange entre deux singulets. Les courbes

théoriques ont été obtenues en utilisant le programme E,CHGNC8 basé sur un formalisme matriciel dd

a Andersong. Kubo!? 1

et Sack
(L-L)¢
L'échange entre les deux singulets dont le rapport des aires est égal a r LIy st caractérise
L-L libre

par un vecteur population, p, et une matrice d'échange, E :
-1 1

= |r,l| et E = kRMN

r -r

KRMN = ‘r;l (1, : temps de résidence moyen d'une molécule de ligand dans le site lié)

Tous les calculs ont été effectués a Il'aide d'un ordinateur Texas Instruments 980A équipé d'une
table tragante digitale Hewlett Packard 7210A.

RESULTATS ET DISCUSSION
Synthese des nouveaux ligands

La synthése des ligands OHIPA et ODIPA utilise une séquence réactionnelle similaire a celle du NIPA’
mais modifiée>. Le ligand OBIPA a été préparé suivant la méme procédure que celle décrite dans

la référence 3. Les détails de la synthése sont rapportés dans la partie expérimentale.

m
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Caractere hydrophobe des ligands

Le caractére hydrophobe des ligands OHIPA, ODIPA et OBIPA a été mesuré par l'intermédiaire de
leur coefficient de partage entre l'eau et le nitrométhane. Le nitrométhane a été choisi car nous
'avons utilisé pour les mesures d'extraction de cations métalliques ainsi que pour les études structurales
et cinétiques. Généralement les complexes de perchlorates métalliques y sont trés solubles.

Les mesures ont été effectuées a 20°C aprés agitation et.décantation des deux phases d'égal volume.
La quantité de ligand présent dans les deux phases a été dosée par RMN du 31P{lH} en comparant l'aire
du signal di au ligand a celle du pic du triméthylphosphate OP(OMe)3 ajouté comme standard interne.

Les résultats sont présentés dans le tableau I ol ont été ajoutés ceux obtenus pour le NIPA et I'OMPA.

A la lecture de ce tableau, plusieurs conclusions peuvent &tre tirées :

a) le but poursuivi, a savoir accroftre le caractére hydrophobe des ligands, est atteint puisque le
ODIPA est insoluble dans I'eau (dans la limite de détection de la RMN)

b) le caractére hydrophobe des ligands augmente du OBIPA au OHIPA et du OHIPA au ODIPA.
Ceci est en accord avec les incréments d'hydrophobie attribués aux groupes CH, ou CH, (-0,475) et & un
cycle benzénique (-1,662)12 pour les calculs de balance hydrophile-lipophile. Un calcul simple permet de
faire le classement suivant par hydrophobie croissante :

benzyle < hexyle <<dodécyle
(-2,137 (2,85 (-57)

¢) le ligand OMPA est plus hydrophobe que le NIPA ; ce fait est plutdt surprenant si on considére la
structure des deux molécules car I'OMPA posséde un oxygene faisant pont entre les deux P, capable de
liaisons "hydrogéne" avec l'eau, contrairement au NIPA.

Par contre, si on considére les formes mésomeres faisant intervenir 'atome central, on se rend compte
que la délocalisation se fera moins bien dans le cas de I'OMPA, l'oxygéne étant plus électronégatif que
l'azote ; ceci conduit 3 des groupes phosphoryles moins chargés négativement dans le cas de |'OMPA com-
paré au NIPA

+ - +
\ X/ N X/ N XL/
N el S
- I\ —_ T~ H/i' o~
104 131 L= el o

donc des interactions dipolaires soluté-eau moins fortes. Une autre contribution a ce comportement
pourrait provenir d'un équilibre conformationnel différent pour les deux ligands conduisant également &
une différence entre les moments dipolaires de ces composés en solution.

Etude de quelques complexes cationiques de ces ligands

Il est important de connaitre le comportement au point de vue de la complexation de ces nouveaux
ligands et de les comparer au NIPA et & I'OMPA afin de vérifier que les modifications structurales
apportées awx B-diphosphoramides n'ont pas changé considérablement le pouvoir extractant du motif B-
biphosphoramide . Le pouvoir complexant des trois ligands OHIPA, ODIPA et OBIPA a été déterminé vis-

2+ et Zn2+. Les complexes suivants ont

a-vis de trois cations, un trivalent (AIB*) et deux divalents : Mg
é1é isolés a I'état solide : {cf. partie expérimentale)
ANOCHIPA)(CIO ), 5 ANODIPA),(CIO ),
Mg(OPlIPA);(ClOl)2 3 Mg(ODll'-‘/’\)B(ClO“)2 3 Mg(OBIP/’\)J(CIOI‘)2
Zn(OHIPA),(CIO,), ; ZMODIPA),(CIO,), 5 Zn(OBIPA)(CIO ),

Le complexe du perchlorate d'aluminium avec le ligand OBIPA n'a pas pu é&tre préparé. La faible
taille du cation A13 * e = 0,51 .&) ainsi que le caractére volumineux du ligand portant un groupe benzyle,
rigide si on le compare aux chaines alkyles, explique certainement ce fait.

Contrairement aux ligands NIP‘Aza et OMPA”, les complexes entre le perchlorate de zinc et les trois
ligands hydrophobes sont tétracoordinés a I'état solide. Ces trois derniers complexes se comportent
différemment en solution (vide infra).

Les complexes ont été examinés en solution par RMN du proton, du phosphore-31, du chlore-35 et de
'aluminium-27, seuls ou en présence de ligand libre en excés dans la solution. Les solvants sont le nitro-
méthane (NM), le carbonate de propyléneglycol (PC) ou un mélange dichlorométhane-nitrométhane de
2 volumes pour 1 (appelé CZN)' Ces solvants dissolvent trés bien les perchlorates métalliques et sont
“inertes" au point de vue de la complexation, c'est-a-dire qu'ils n'entrent pas en compétition avec

les ligands dans la premiére couche de coordination.
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Valeurs [4 B N P Al Mg in cl
z)

non
AI(OHIPA)3(C105)3 trouvée 35,2 },8 14,2 12,3 1,9 - dost
calculbe 35,2 7.8 14,7 13,0 9] - - 7.4
trouvée 37,9 8,4 16,2 13,7 - 1,8 - 5,3
Mg(OHIPA) 4 (C10,), calculde 7.9 8.4 15,8 T - 1.8 - 5.3
trouvée 33,5 7.4 13,7 12,8 - - 6,2 1,3
Za(OHIPA),(C10,), calculée 3305 7.4 15.0 124 - - 6.5 7.1
trouvée 42,7 8,7 12,1 ,3 1,5 | - - 6,
AIT(ODIPA)4(C10,), calculée 427 8.8 12,5 110 e | - - 6.3
trouvée 45,2 9,3 13,1 3 - 1,5 ] - 4.6
Hg(ODIPA), (ClO,), calculde 45,5 9.4 13, 17 - s ] - s
trouvée 39,9 8,4 1,8 10,3 - - s,! 6,1
In(0DIPA),(€10,), calculde 41,0 8,4 ,0 1, - - 5,6 6.1

trouvie 40,2 7,0 15,3 [} 1,8 -
Mg (OBIPA) (C10,), caleulbe 39.9 6.9 15.5 7 - ]l - -
trouvée 35,5 6,1 13,8 12,8 - - 6,0 6,8
Zn(0B1PA),(C10,), calculée 355 6.1 13.8 12,2 - - 6.4 7.0

Tableau I :

Résultats des

microanalyses des complexes du

OHIPA, du ODIPA et du OBIPA
Nipa ®) | ompa 2 | omIPa oMrpa * | oprpa ¥
P 0,1 0,4 3,6 5,3 -
RC| 10 28 75 83 100
Tableau II : Coefficient de partage P entre 1l'eau et

le nitrométhane et rendement d'extraction R dans la phase

organique pour les diffé&rents composés 8-biphosphorylés

[

org
R

3

[

.
s

aq

m.
1

ou corg

et

C

aq

désignent la

concentration en composé phosphorylé dans la phase aqueuse
et organique, m,

a) R&f.

3

et m_ leurs masses dans la phase aqueuse,
avant et aprés extraction.
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Dans le tableau III sont indiquées les différences de déplacement chimique entre ligand lié au cation et
ligand libre ajouté pour les trois composés préparés. Le signal dG aux molécules complexées apparait
systématiquement a champ faibie de celui dQ au ligand libre, aussi bien en RMN du proton qu'en RMN du
phosphore-31. Pour le cation Al3}' la résonance protonique des ligands engagés dans le complexe est dédou-
blée(tableau II). Ceci peut étre expliqué par la diastéréotopie des groupes NMe, portés par un méme
atome de phosphore et qui ne sont échangeables par aucune opération de symétrie du groupe 03 auquel
appartiennent les complexes tris-chélatés de l'aluminium. En effet on n'observe qu'un seul pic pour
tous les noyaux 31P des trois ligands du complexe indiquant que ces molécules sont disposées symétrique-
ment autour du cation. Les inéquivalences pour les ligands OHIPA et ODIPA sont intermédiaires entre
celles du NIPAZ2 (0,010 ppm) et de rompal? (0,045 ppm). Toutefois cet effet n'est observé qu'a -30°C ;
a température ordinaire, un seul signal moyen est observé indiquant un processus d'inversion entre
les deux énantiomeres A et A: A 3+ A conduisant a la coalescence des signaux NMe,. Cette vitesse
étant beaucoup plus élevée pour un cation divalent, I'inéquivalence n'est pas observée avec le cation Mg .
Elle a été également observée, pour ,"\l3 , en RMN du carbone-13 oU les signaux sont séparés de 0,32 ppm.

Les complexes du zinc se comportent différemment en solution suivant les ligands. Les complexes
solides sont bis-chélatés. La RMN du >'P{'H} du sel Zn(OHlPA)z(ClO ), dissous dans C,N donne un signal
unique a 27,4 ppm par rapport a H3PO,‘ a 85 % dans D O. En présence d'un exces de ligand, i'espece
Zn(OHIPA)Z* disparait alors qu'il y a formation probable du complexe Zn(OHIPA)z* donnant un signal a
35¢1 du sel Zn(OHlPA)z(ClO ) en solution dans le
nitrométhane a température ambiante montre la présence d'un signal unique de 55 Hz de largeur 3 mi-

23,7 ppm de la méme référence. L'étude par RMN

hauteur. Lorsqu'on ajoute du ligand OHIPA, le signal s'affine et ne présente plus qu'une largeur de 5 Hz.
Ces résultats permettent de penser que le complexe Zn(OHlPA)z(CIO“)2 se présente partiellement sous
forme de paire d'ions résultant de I'association du cation an* avec un anion perchlorate. En effet lorsque
1'anion CIO(; est associé au cation métallique la symétrie de l'environnement du noyau 35¢) est perturbée,
la relaxation quadrupolaire de ce noyau devient rapide, entrainant un élargissement des raies en RMN du
35Cl. En réalité on observe une résonance moyenne entre les anions CIOL libres et ceux associés dans une
paire d'ions, l'échange étant trés rapide entre ces deux sites. En présence d'un excés de ligand on

favorise la formation du complexe renfermant trois molécules de OHIPA

Zn(OHIPA)ZQ"‘" Zn(OHIPA)Z‘ + OHIPA
+ClO“

Zn(OHIPA)S' === Zn(OHIPA)Z*, CIO% (paire d'ions)
-clo]

En présence de ligand libre, la formation du complexe tris-chélaté est favorisé au détriment des paires
d'ions entrainant l'affinement de la raie des anions perchlorates en RMN du chlore-35.
La situation dans le cas du complexe Zn(OBIPA) (ClO ) est différente. La stoechiométrie du complexe

31

reste inchangée méme en présence d'un exces de hgand Cecn a été vérifié par RMN “°P & basse tempéra-

ture ou deux signaux sont observés pour les ligands liés au cation et pour les molécules libres en exces.

35Cl indique une faible proportion de paire d'ions (largeur du signal = 30 Hz) en l'absence

Le spectre RMN
d'un exces de ligand. Toutefois, en présence de ligand libre, le signal dd aux ions c10;‘ devient fin (= 5 Hz).
La mesure de la conductivité du complexe en solution indique que celuici est largement dissocié dans le

nitrométhane (A = 134,8 S.cm'z.mol'l pour une concentration en complexe de lO"zmol.l'l etA= 149,8

s.cm™2.mol™! pour la méme concentration en complexe mais en présence de ligand libre a la concentration
de 2.10_2mol.l"l. Dans le cas du cation an* il semble donc que des variations mineures de la taille du
ligand provoquent un changement important dans la coordination de cet ion. Les ligands OMPA et NIPA
forment des complexes trischélatés méme a 1'état solide, Le ligand OHIPA fournit un complexe bis-
chélaté a I'état solide et tris-chélaté en solution. Par contre le substituant benzyle de I'OBIPA semble
empécher |'hexacoordination pour an*. Ce résultat est plutdt surprenant si on considére le fait qu'avec
I'ion Mgz*, de taille plus réduite (0,66 A contre 0,74 7\), les complexes sont tous tris-chélatés. Il est vrai
qu'en plus des considérations stériques, il faut également considérer les interactions métal-ligand,
bien qu'il ait été démontré que les liaisons de type électrostatiques avec ces ligandssont prédommantes”'”.
La RMN de l'aluminium-27 indique que les complexes i\l(OI—IIP/’\)3(ClO“)3 et /\l(ODlPA)3(CIOI‘)3 ont des

déplacements chimiques voisins des complexes correspondants du NIPA et de I'OMPA (Tableau IV). Par
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ligand
OHIPA ODIPA OBIPA
cation

Mg 0,12 (NM,=-30°C) 0,11 (NM,-30°C) 0,13 (NM,30°C)
3,6 (czu,-as‘c) 5,6 (NM,-29°C) 3,1 (NM,30°C)
0,13(c2N,-90'c) - 0,11 (NM,30°C)

Zn 3,7 (C,N,-90%C) 6,0 (C,N,-90°C) 9,9 (NM,30°C)
0,24%(NM,+97°C) 0,18%(pC,+125%C) -

Al 3,5 (NM,+25°C) 3,6 (PC,+35°C) -

Tableau III

proton (lare ligne) et du phosphore -3I

: Différences de déplacement chimique en RMN du

(2&me ligne), en ppm,entre

les ligands libre et 1ié dans les complexes H(L-L)x “*, nc1oa'

k)

(x » 3 pour Mg et Al et x = 2 pour 2n). Entre parenthises apparaissent

les conditions dans lesquelles ont &été effectuées les mesures

solvunt et température.
a) Signal dédoubl& : 0,015 ppm entre les deux résonances
b) Signal dédoublé : 0,023 ppm entre les deux ré&sonances

[} av 2J
1
/, 31,27,
(ppm) (Hz) (Hz)
omMpa 2) - 13,2 20,15 95 % 11t 2
b
Niea ) - 13,7 20,2 150 & 2 19t 3
OHIPA -~ 14,3 ¥ 0,2 240 ¥ 3 -
ODIPA - 13,7 £ 0,3 405 X 10 -
Tableau IV Déplacement chimique & (mesuré par rapport a

une solution 0,02 M de Al (Cl0O

avi/2 dgg signaux observés en

QI(L-L)3 N SCloa'dileuu dags le ?itronéthane. Constantes de couplage
déterminées par simulation.

J
31P27Al
a) REf. 13

b) REf. 2a

ﬁ;ﬁ ggne 1'eau) et largeur A mi-hauteur

Al pour les complexes
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contre la largeur de raie a mi-hauteur varie fortement d'un ligand a l'autre, augmentant avec la taille
du ligand. Le noyau 27Al étant quadrupolaire, ces élargissements peuvent &tre provoqués soit par l'augmen-
tation du temps de corrélation de réorientation du complexe quand sa taille croft cva,a étant le rayon
du complexe supposé sphérique), soit par un gradient de champ électrique plus important ce qui implique-
rait des complexes plus dissymétriques pour les ligands plus volumineux.

Etude cinétique

., . 1
Des travaux anteneursza’ 3

ont montré que les vitesses d'échange intermoléculaire des ligands NIPA
et OMPA avec leurs complexes cationiques,

(0 ML-DT + -1 3 (Me-0),_ @0 ™ 4 -0

étajent particulierement faibles indiquant une stabilité cinétique exceptionnelle de ces complexes.

Il était alors intéressant de comparer le comportement des nouveaux ligands a celui des molécules
NIPA et OMPA pour les complexes d'un méme cation. L'échange de ligands, décrit par 1'équation (1), peut
é&tre symbolisé par :

k
@ wu, B¥N @y

ot (L-L), désigne le ligand lié au cation et (L-L); le ligand libre au sein de la solution. La RMN permet
d'atteindre la vitesse de I'échange a deux conditions :

i - qu'il existe une ditférence de déplacement chimique entre ligand libre et ligand lie.

ii - que I'échange ne soit ni trop lent, ni trop rapide par rapport a I'échelle de temps RMN.

Si ces deux conditions sont remplies, I'étude de la déformation des raies par simulation de courbes
théoriques permet d'atteindre les vitesses d'échange et ce, a plusieurs températures ; 1'étude en fonction
de la température fournit les parametres d'activation : enthalpie et entropie. Il est a noter que, dans {'équa-
tion (1), l'astérisque n'est qu'une distinction typographique, l'échange, dans le cas de la RMN, étant
symétrique.

Comme pour le NIPA et I'OMPA, aucun échange n'a pu étre détecté pour les complexes AI(OHIP:‘\);+
et A(ODIPA)

3
des cations trivalents.

*jusqu'a 120°C prouvant encore une fois la grande stabilité des complexes tris-chélatés

La situation est quelque peu différente pour les complexes du cation Mgz’ avec les ligands ODIPA
et OBIPA. Les résultats obtenus sont rassemblés dans les tableaux V et VI. On remarque que la vitesse
d'échange pour le OBIPA est indépendante de la concentration en ligand libre, la situation étant plus
complexe dans le cas du ODIPA pour lequel, a la lecture du tableau V, aucune dépendance simple
en fonction de C; ou C_ ne pelut étre déduite. Néanmoins, dans ie tableau V, ont été portées les constan-
tes de vitesse ke = kRMN'Cf_ ; l'lentropie d'activation a été calculée pour un ordre cinétique de | par
rapport au ligand libre.

Dans le tableau VII ont été rassemblées les valeurs des constantes de vitesse a 25°C, de l'enthalpie et
de 'entropie d'activation pour les quatre ligands : ODIPA, OBIPA, OMPA et NIPA. Les ligands OBIPA et
ODIPA s'échangent beaucoup plus vite que le ligand NIPA auquel ils sont directement comparables
puisqu'ils ne diffiérent que par le substituant de l'azote central de la molécule. L'enthalpie d'activation
est plus faible et I'entropie d'activation du méme ordre de grandeur.

Nous avons proposé précédemment un mécanisme pour 1'échange de ces ligands bidentés basé sur une
étude de Lanijer et Pearsonls, selon le schéma suivant :

Voie I ;
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C,e 0,050 M Cpr 0,101 M Cem 0,101 M
Cpx 0,161 M Cpn 0,304 M Cm 0,172 M
t (*C)
KR ke kRmy ke krvv ke
20,1 15 90 29 % 3 136
25,9 20 121 1 125 32 186
3,9 29 130 - - 53 08
37,7 “ 273 7 240 66 3%
83,4 3 391 ns s 91 529
51,2 9% 386 155 510 130 756
59,0 140 870 220 72 185 1076
66,9 20 1304 340 s 255 1483
7,9 310 1926 30 1678 - -

. -1 i
Tableau V : Constantes de vitesse kRLN(’ } et ke =

RMN

kM/C’(s'I.M'I) de |'échange

(L-L)b —_— (L-L)[ pour ie systeme Mg(Q)IPA)Z,’ /ODIPA pour 3 solutions

de concentration en complexe Cs et en ligand libre C‘ différentes, en fonction

de la température.

C,- 0,050 M cs' 0,100 M C’- 0,050 M
t (°C) C'- 0,150 M Cf. 0,300 M C'- 0,149 M
-28,0 17 16 13
-22,3 2% 28 26
-16,6 36 35 36
-13,8 50 49 49
- 8,7 66,5 67 65
CCN | 35 2% 35
+ 0,2 105 107 -
-1 , gty
Tableau VI Constantes de vitesse kM {(s"") de |'échange (L-L)b——o

(L-L), pour le systéme w(mIPA)g’ /OBIPA pour 3 solutions de concentration en

complexe C. et en ligand libre C, diftérentes, en fonction de la température.

3
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ordre ciné- ’

tique par k,(25°C) ar*(25%C) asf(2s5°¢)

rapport au -1 =1 =1 -1 -1 -1

ligand libre 8 ou 8 .M kJ.mol J.mol " .K
Nipa®’ 0 . 4,3.1072 65,6 -49,7
ompa®? 1 a1 53,9 -53,1
ODIPA 1(7) 1,4.102 42,6 -61,0
OBIPA 0 4,4.102 35,2 -71,1

Tableau VII : Paramdtres cinétiques : ordre par rapport 3 la

concentration en ligand libre, vitesse d'é&change 3 25°C,

enthalpie AB* et entropie AS* d'activation & 25°C de 1l'é&change
- - . - 2* -

{L L)b ) (L L)f pour les systdwes Mg(L L)3 JL-L.,

a) Réf. 2a
b) RE&f. 13

Les voies | et Il comportent une étape commudé au cours de laquelle un ligand bidenté devient mono-
denté par rupture d'une liaison métal-ligand. La vitesse d'échange globale s'écrit :

Kk, + 12 K5C

RMN ™ kl + k2 + k3Cf

k

Selon les ordres de grandeur relatifs des constantes de vitesse, on peut distinguer quatre cas himites :
a) kg = k;/2si kyCp>>ky etk

b} ke = ky siky>>k | et k3Cf
ky .
c) kg = T(:—i k, sik_;>>k, :~>k30f

K )
. 1 .
d) k, = l/2-~———k-I k3Cy si ky <<kyCp <k

Les cas a) et b) ne rendent pas compte des observations expérimentales ol il a été constaté que la
vitesse d'inversion était beaucoup plus rapide que la vitesse d'échange intermoléculaire. On ne retiendra
que les cas c) et d).

k.= Kk, {mécanisme 11
K - k)
etk ==5kC; {mécanisme I) avec K = Ti:

Le NIPA dans le complexe Mg(NIPA)z; s'échange donc selon la voie II ainsi que le OBIPA. Le carac-
tére plus volumineux du OBIPA comparé au NIPA expliquerait son enthalpie d'activation plus faible, les
intermédiaires pentacoordiné et tétracoordiné (12) étant moins encombrés a l'intérieur du complexe. Ce
raisonnement semblerait plaider en faveur du méme mécanisme pour le ODIPA mais les résultats expéri-
mentaux ne sont pas aussi nets que pour le OBIPA: Une loi de vitesse d'ordre | par rapport a Cf implique
que I'échange se passe selon la voie 1 ; dans ces conditions on ne voit pas comment un ligand aussi
volumineux que le ODIPA, de toute facon plus encombré que le NIPA, pourrait conduire a l'intermédiai~
re 1, ou quatre ligands sont impliqués.
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Néanmmoins on peut conclure que la substitution du groupe méthyle par un groupe benzyle ou dodécyle sur
PPazote central du B-diphosphoramide conduit & un net accroissement de la valeur des vitesses d'échange
intermoléculaire des ligands dans les complexes cationiques sans provoquer toutefois une labilité trop impor-

tante.

Pouvoir_extractant des ligands OHIPA et ODIPA vis-a-vis de quelques cations ; comparaison avec cejui du

Le pouvoir extractant des quatre ligands : NIPA, OMPA, OHIPA et ODIPA a été déterminé pour
une série de cations di- et trivalents. L'extraction a été réalisée par la mise en équilibre d'une solution
aqueuse contenant le sel métallique avec une phase organique non miscible renfermant le ligand organophos-
phoré.

Aprés décanta é de métal restant dans i'ear

trie & I'aside de l'acide éthylénediaminetétracétique (EDTA). On déduit de cette mesure
partage P et le rendement R d'extraction du cation métallique.

-

e coefficient de

P: m‘-maxh.
s VZ
m, -m

R ——2 x 100

m, = masse mitiale de sel métallique dans la phase aqueuse
m, @ masse de sel métallique restant dans la phase aqueuse aprés extraction

.<

Lt volume de la phase aqueuse
2t volume de la phase organique

<

Pour toutes les mesures, effectuées a pH non contrdlé, les sels métalliques sont des perchlorates. Le
solvant d'extraction a été choisi parmi ceux qui ont été employés lors de 1'étude structurale et cinétique :
ie dichlorométhane et le nitrométhane. L'extraction par les ligands phosphorés dissous dans le dichloromé-
thane s'est avérée nettement moins performante que s'ils étaient dissous dans le nifrométhane. Pour cette
raison ne sont présentés que les résuitats obtenus avec ce dernier.

v
Nous avons fait varier le rapport VL des volumes des deux phases (——-- 1 ou 0,5) ainsi que Q, le rapport

N

d

-
&
3
&
3
o

rature de l'expérience était de 20°C, la durée d'a; agitation des deux phases de 5 mn. La concentration ini-
tiale des sels métalliques a €té prise de l'ordre de 2 & 3,107 M pour un volume de solution aqueuse de
10 mlL Le choix des sels 3 extraire s'est porté sur AI(CKOQ)y Zn(C!OQ)z, Ca(ClOa et Mg(C!O,‘)Z.

Les résultats des extractions sont portés dans les tableaux VIII, IX; X et XI dont la lecture permet de

1°) Le rendement d'extraction croit quand le rapport V Ig’\lz diminue, c'est-a-dire lorsque le volume de la
phase organique augmente. Ce résultat est tout-a-fait normal si on considére la relation qui définit P :

morg Yy
P= m x\g wmorg:mi'ma

\J m
Si~—-!- diminue,-—o—"g-doit augmenter puisque P est une constante. Tout ceci est vra: si on néglige les
2 a v

2]

2°) R augmente avec le rapport ligand/metal Q. En enrichissant la phase organique en ligand, on favorise
la formation des complexes contenant les molécules phosphorylées et notamment le com
la structure externe est complétement hydrophobe (sauf dans le cas de I'OMPA) et dont on sait qu'il est
extrémement soluble dans le nitrométhane.

3) Le ligand OMPA est de loin le plus mauvais agent extractant pour les quatre ions étudiés au cours
de ce travail. Comme mentionné dans le paragraphe précédent, les complexes de I"OMPA sont moins hydro-
phobes donc plus solubles dans ['eau que dans les complexes des autres | ligands. En effet POMPA qui ngssede

un oxygéne entre les deux atomes de phosphore est capable de liaisons hydrogéne dans l'eau, méme engagé
dans un complexe, ce qui expliquerait les résultats obtenus.
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R%)
VI/V2 N1PA OMPA ONIPA oDIPA
Q,s 84 1B -
| 8 16 84 A2
0,5 90 15 - -
] 96 20 - -
0,5 96 18 - -
| 99 21 94 91
Tableau Y111 : Rendement d'extraction pour le perchlorate
4'aluminium.
(%)
VIIV2 N1PA oNPA OHIPA oD1PA
0,5 66 " - -
1 76 17 89 80
0,3 74 16 - -
1 83 23 - -
0,5 8 1? - -
1 87 25 96 96

Tableaw IX : Rendement d'extraction pour le perchlorate de

sinc.
R Al

Q v, 1, NIPA onPA OH1PA obrea
0.3 4 " - -

) ' 3 16 56 52
0,5 53 17 - R

‘ 1 63 20 - -
0,3 62 18 - -

s ) 73 23 69 66

Tablesu X : Rendement d'extraction pour le perchlorate

——

de magnésfum.

R

P NTH NIPA onra OHTPA op1ra
0,s ss n - -

3 ' 63 37 80 80
0.5 " 4 - -

s ' ” a6 - -
0,5 7 ¢ - -

s ' 80 e 97 9

Tableso X1 1 Rendement d°extraction pour le perchlocate

~a3’es0 20
de calcfum.
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4°) Les ligands OHIPA et ODIPA présentent des pouvoirs d'extraction voisins. Ceci vient du fait que le
solvant d'extraction est le nitrométhane dans lequel les complexes de ces ligands sont trés solubles, comme
ceux du NIPA. La situation serait certainement autre dans un solvant moins dissociant, un alcane par exem-
ple ; 'hydrophobie du ligand serait alors un facteur plus déterminant.

5°) Les rendements d'extraction obtenus avec les trois composés possédant un azote entre les deux phos-
phores : NIPA, OHIPA et ODIPA sont excellents pour des rapports Q faibles. Il reste a tester leur pouvoir
extractant dans des solvants beaucoup moins polaires que le nitrométhane tels que ceux évoqués plus haut.

6°) Le magnésium est un peu moins bien extrait que les trois autres cations.

CONCLUSION
Ce travail a montré que le ligand nonaméthylimidodiphosphoramide au pouvoir complexant élevé, pouvait
étre rendu hydrophobe en remplagant le méthyle central par un groupe benzyle, hexyle ou dodécyle.
L'étude des complexes en solution des cations Ai3 J', an* et Mgz* avec ces derniers ligands a mis en évi-
dence un pouvoir complexant comparable & celui du produit nitial. Cette propriété combinée a leur
hydrophobie en font de bons candidats pour une utilisation en tant qu'agents d'extraction liquide-liquide.
Dt'excellents résuitats ont été obtenus pour l'extraction des ions A13+, Mgz*, Caz*, an* avec les ligands
dilués dans du nitrométhane.
Des trois composés, le N,N,N',N'-octaméthyl, N"-dodécyl-imidodiphosphoramide présente les meilleures
caractéristiques pour un extractant.
Une étude a été entreprise concernant l'extraction de sels d'uranyle par ces ligands.
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