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Abstract : New. hydrophobic fkliphosphoramides of the type [( Me2N)2P(0)12NR 
where R : hexyl(OHlPA), dodecyl(ODIPA) or benzyl (OBIPA) have been synthesized i 
their hydrophcbh characksr and their complexing and extracting abilities have been 
measued 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. 

Resume : De nouveaux g-diphosphoramides hydrophobes, du type [0vie$42P(0)12NR 

oG R = hexyle(oHIPA), dod&yle (0DIPA) cu benryle (OBIPA) ont 6tC prepares i 
leur caractere hydrophobe, leur pouvoir complexant et extractant vis-a-vis de per- 
chlorates metalliques ont etk mesures et compares a ceux du NIPA, ligand ou 
R = methyle. L’etude montre que le compose ODIPA est, parmi ces quatre ligands, 
le meilleur agent extractant puisqu’il est insoluble dans l’eau et qu’il possede les 
propri6tCs complexantes eprouvees des B-diphosphoramides. 

INTRODUCTION 

Les composes phosphoryles sont d’excellents agents complexants des ions metalliques et sont frequemment 

employ& dans les pro&d& d’extraction liquide-liquide (par exemple le tributylphosphate, les oxydes 

de trialkylphosphines, les dialkylesters de l’acide phosphorique, etc...). 11s sent notamment utilises pour la 

concentration et la purification de l’uranmm’. Bien que de nombreux extractants aient et& proposes, la 

recherche de nouvelles molecules reste i l’ordre du jour afin d’amiliorer les pro&d& existants. Les phos- 

phoramides presentent des prop&t& complexantes exceptionnelles, comme nos travaux anterieurs l’ont 

dimontre pour le nonamithylimidodiphosphoramide2 (NIPA, de formule [(Me2N)2P(0)]2NR air R est un groupe 

methylel. Ce compod est tris hydrophile et ne peut done Stre employ6 comme agent extractant. Pour le 

rendre hydrophobe et ne pas perdre ses proprietes complexantes, nous nous sommes proposes de greffer sur 

l’azote central de la molecule des chaines alkyles : R = n-hexyle ou n-dodecyle, ou un groupe benzyle. Le 

caractbre hydrophobe de ces composes a et6 mesure par l’intermediaire de leur coefficient de partage 

entre l’eau et un solvant organique, en l’occurence le nitromethane. Ensuite nous avons test& les proprietis 

chelatantes de ces nouveaux ligands vis-i-vis de quelques cations tels que Al 3+, Mg2+ et Zn2+, ainsi que 

leur comportement dynamique en solution (cinktiques d’khange inter et intramol&culaires). Enfin, dans une 

derniire &ape+ nous avons mesure le pouvoir extractant des derives OHIPA et ODIPA pour une serie de 

perchlorates metalliques et nous l’avons compare a celui du NIPA et de I’OMPA (octamethylpyrophosphora- 

mide : [(Me2N)2P(0)]20). 

Certains resultats preliminaires de cette etude, notamment la synthise des composes OHIPA et ODIPA, 

ont fait I’objet d’une note3. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Preparation des ligands 

Pour les syntheses daligands, les splyants utiljsk sent 
P 

urifies suivant les techni ues usuelles. Les 
microanalyses des produits 1 i 6 ont ete effectuees et son en accord avec la 9 strut ure. 
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Preparation des complexes 

Les complexes metalliques sont prepares i II&tat solide a partir de perchlorates metalliques hydrates 

suivant une m&ode dkrite par Van Leeuwen et al’ , sati pour les complexes du magnesium et du zinc 
avec le OHIPA. 

Les complexes Mg(OBlPA)3(C104)2 et Zn(OBlPA)2(C104)2 ont 6th synthCtis& a partir des perchlorates 

metalliques dissous dans I’orthoformiate d’ethyle. La quantiti stoechiometrique de ligand dissous dans 
l’ethanol absolu est ensuite ajoutee apres une heure. La pr&ipitaticn se produit par adjonction d’ether 
anhydre. 

Les complexes de I’aluminium avec le OHIPA et le ODIPA et du magnesium avec le ODIPA ont et& 
prepares de la faGon suivante : le perchlorate mdtallique est dissous dans le trimethylorthoformiate ; 
apres une heure le ligand dissous dans le minimum de dichloromithane est ajoute ; le precipite est obtenu 
par I’action de I&her ethylique anhydre. Pour le ODIPA la filtration est delicate car ,les prkipites 
obtenus sont psteux. II faut r&peter plusieurs fois les operations de lavage, 
I’ether avant d’obtenir un solide pulverulent. Le complexe Mg(ODIPA)3(CI04)2 ne precipite qu’a frond et la 

filtration et evaporat,ion de 

filtration doit se faire a basse temperature. 
Les complexes du magnesium et du zinc avec le CHIPA sont obtenus a partir des perchlorates 

metalliques et du ligand dissous dans le dichloromethane t on laisse une heure sous agitation ; ensuite 
la solution est mise sur tamis moleculaire pendant une diraine d’heures afin d’elimmer I’eau ; le complexe 
est p&cipiti a l’ether sec. 

Les perchlorates metalliques sont des produits Fluka : Mg(C104)2.2H20 (puriss.) et AI(C104)3.8H20 (pu- 
rum) ou Alfa-Ventron : Zn(C104)2.6H20 f 98,9 %). 

L’analyse ilementaire des differents complexes est don&e dans le tableau 1. 
Les solvants utilis& pour preparer les solutions des complexes nitromethane (Fluka), dichlorometane 

(Prolabo) et carbonate de propylene glycol (Fluka) ont et6 purifies par distillation et conserves sur tamis 
molkulaire au refrigerateur. Pour les experiences RMN le mtromethane deuterie (CEA) CD3N02 a ete 
employ& 

routes les preparations des complexes et des solutions ont et& effect&s dans une boite h gants 
sous argon purifie. 

RMN : les spectres d’identification des produits de synthese ont et& r&Ii&s sur un appareil JEOL CLO-HL 
ou Perkin-Elmer R-12 a 60 MHz. 

La RMN du “P, du 35Cl et du 27 Al a et8 effect&e sur un appareil BRUKER WP80 i 32,442 MHz, 
7,84 MHz et 20,88 MHz respectivement. 

Mesures cinetiques 

Les etudes cinetiques en RMN 3’ P se sont r&urn&s i lIechange entre deux singulets. Les courbes 

theoriques ont ete obtenues en utilisant le programme ECHCNC’ ba& sur un formahsme matriciel dQ 

a Anderson’, Kubo” et Sack”. 
(L-LJi6 

LO&change entre les deux singulets dont le rapport des aires est &gal a r --(L-L). est caract&& 

par un vecteur population, p, et une matrice d’khange, E : 
hbre 

-1 1 

p = I rJ I et E = kRMN 

r -r 

k RMN = $1 ‘lb : temps de residence moyen d’une molecule de ligand dans le site lie) 

Tous Iss caiculs ant et& effect&s i I-aide d’un ordinateur Texas Instruments 980A &quipe d’une 
table tracante digitale Hewlett Packard 7210A. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Svnthise des nauveaux IiKands 

La synthise des ligands OHIPA et ODIPA utilise une &quence r&ctionnelle similaire a celle du NIPA’ 

mais modif& . 3 
Lc ligand OBIPA a ete p&Par& suivant la m&me procedure que celle d&crite dans 

la reference 3. Les d&ails de la synthise sont rapport& dans la partie experimentale. 



Caractere hydrophobe des ligands 

Le caracti?re hydrophobe des ligands OHIPA, ODIPA et ORIPA a ite mesure par I’intermCdiaire de 

Ieur coefficient de partage entre l’eau et le nitromithane. Le nitromethane a 6th choisi car nous 

l’avons utilid pour les mesures d’extraction de cations m&alliques ainsi que pour les etudes structurales 

et cinkiques. Gineralement les complexes de perchlorates mitalliques y sont t&s solubles. 

Les mesures ont it& effect&es a 20% apris agitation et.d&cantation des deux phases d’egal volume. 

La quantite de ligand present dans les deux phases a it6 do&e par RMN du 31P{1H} en comparant Paire 

du signal dO au ligand a celle du pit du trimethylphosphate OP(OMel3 ajoute comme standard interne. 

Les r&.ultats sent present& darts le tableau II 06 ont it& ajoutds ceux obtenus pour le NIPA et I’OMPA. 

A la lecture de ce tableau, plusieurs conclusions peuvent etre tirees : 
a) le but poursuivi, i savoir accrdtre le caractere hydrophobe des ligands, est atteint puisque le 

ODIPA est insoluble dans l’eau (dams la limite de detection de la RMN) 

b) le caractere hydrophobe des ligands augmente du OBIPA au OHIPA et du OHIPA au ODIPA. 

Ceci est en accord avec les increments d’hydrophobie attribds aux groupes CH2 ou CH3 (-0,475) et a un 

cycle benz&ique f-l,662I12 pour Ies calcuts de balance hydr~ile-li~hile. Un calcul simple permet de 

faire le classement suivant par hydrophobie croissante : 
benryle < hexyle <<dod&yle 

(-2,137) t-2,85) t-5,7) 

c) le ligand OMPA est plus hydrophobe que le NIPA ; ce fait est plute)t surprenant si on considkre la 

structure des deux mo&uIes car I’OMPA posdde un oxygene falsant pont entre les deux P, capable de 

liaisons “hydrog&te” avec l’eau, contrairement au NIPA. 

Par contre, si on considere les formes m&omires faisant intervenir Patome central, on se rend compte 

que la dilocalisation se fera moins bien dans le cas de I’OMPA, I’oxygene &ant plus electronegatif que 

I’azote ; ceci conduit a des groupes phosphoryles moins charges negativement dans le cas de I’OMPA com- 

pari au NIPA 

done des interactions dipolaires solutk-eau moins fortes. Une autre contribution a ce comportement 

pourrait provenir d’un iquilibre conformationnel different pour les deux ligands conduisant egalement i 

une difference entre les moments dipolaires de ces compos& en solution. 

Etude de quelques complexes cationiques de ces tigands 

11 est important de connaltre le comportement au point de we de la complexation de ces nouveaux 

ligands et de les comparer au NIPA et a I’OMPA afin de verifier que les modifications structurala 

apportees aux g-diphosphoramides n’ont pas change considerablement le pouvoir extractant du motif 8- 

biphosphoramide . Le pouvoir complexant des trois ligands OHIPA, ODIPA et OBIPA a et& d&ermine vis- 

&-vis de trois cations, un trivalent (A13+) et deux divalents : Mg 
2+ et Zn 

2+ . Les complexes suivants ont 

kte isoles ?I l&at soiide : (cf. partie experimentale) 

Al(OHIPA)3(C10413 , - Al(ODIPA13fC104)3 

Mg(OHIPA)3(C10412 ; Mg(ODIPA)3(C104)2 ; Mg(OBIPA)3(C10412 

Zn(OHIPA)2(C104)2 , * Zn(ODIPA)2(C10412 , - Zn(OBIPA12fC104)2 

Le complexe du perchlorate d’aluminium avec le ligand OBIPA n’a pas pu Ctre prepare. La faible 

taille du cation Al 3+ (r = 0,51 Al ainsi que le caract&re volumineux du ligand portant un groupe benzyle, 

rigide si on le compare aux cha?nes alkytes, explique certainement ce fait. 

Contrairement aux ligands NIPAZa et OIVIPA’~ , les complexes entre le perchlorate de zinc et les trois 

ligands hydrophobes sont titracoordinis i l&at solide. Ces trois derniers complexes se comportent 

diffiremment en solution fvide infra). 

Les complexes ont eti examines en solution par RMN du proton, du phosphore-31, du chlore-35 et de 

l’aluminium-27, seuls ou en pr&ence de ligand Iibre en exc&s dans fa solution. Les solvants sont le nitro- 

methane (NM), le carbonate de propylineglycol (PC) ou un melange dichloromethane-nitromethane de 

2 volumes pour I (appelb C2N). Ces solvants dissolvent tris bien les perchlorates mitalliques et sent 

“inertes” au point de vue de la complexation , c’est-&dire qu’ils n’entrent pas en competition avec 

les ligands dans la premiire couche de coordination. 



V*l*UCS C N N P Al MS 20 Cl 

(I) 

trouv69 35.2 7.9 14.2 l2,3 I.9 - 
notI 

doak 
calcull. 35.2 7.9 16.7 13.0 I.9 - 7.6 

crou*6* 37.9 6.6 16.2 13.7 I.9 - 5.3 
calcul&* 37.9 9.6 15.9 16.0 1.8 - 5.3 

trouv6* 33,s 7.6 13.7 12.5 _ - 6.2 7.3 

trouv&c 35,5 6.1 13.9 12,9 _ - 6.0 6.9 
calculd~ 35.5 6.1 13.6 l2,2 _ - 6,6 7.0 

Tableau I : REsultats dea microanalyses de8 complexes du 

OHIPA, du ODIPA et du OBIPA 

NIPA ‘) OUPA a) OBIPA Ol4IPA ‘) ODIPA a) 

P 0.1 0.4 3.6 5.3 m 

R(X) 10 28 75 a3 100 

Tableau II : Coefficient de partage P entre l’eau et 

le nitromgthane et rcndement d’extraction R dans la phase 

organique pour lea different8 conposOls B-biphosphorylgs : 
c 
erg m. - m 

1 a 
P --;R oii c 

erg 
et C 

C aq 
designeat la 

sq 
m. 
1 

concentration en composk phosphoryl6 dans la phase equeuse 

et organique, mi et ma leurs masses dans la phase aqueuse, 

avant et apr&s extraction. 

a) R&f. 3 
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Dans le tableau III sont indiquees les differences de d&placement chimique entre Iigand lid au cation et 

ligand libre ajoute pour les trois composes prepares. Le signal dQ aux molecules complex& apparait 

systematiquement a champ faible de celui dQ au l&and libre, aussi bien en RMN du proton qu’en RMN du 

phosphore-31. Pour le cation Al% la resonance protonique des ligands engages dans le complexe est d&u- 

bl&(tableau III). Ceci peut &re expliqi par la diast&&otopie des groupes NMe2 port& par un m&me 

atome de phosphore et qui ne sont echangeables par aucune operation de symetrie du groupe D3 auquel 

appartiennent les complexes tris-chelat& de l’aluminium. En effet on n’observe qu’un se111 pit pour 

tous les noyaux 31 P des trois ligands du complexe indiquant que ces molecules sont dispodes symitrique- 

ment autour du cation. Les inequivalences pour les ligands OHIPA et ODIPA sont intermediaires entre 

celles du NIPA2a (0,010 ppml et de l’OMPA13 (0,045 ppm). Toutefois cet effet n’est observe q& -3oOC ; 

i temperature ordinaire, un seul signal moyen est observe indiquant un processus d’inversion entre 

les deux enantiomeres A et A: A = A conduisant a la coalescence des signaux NMe2. Cette vitesse 

itant beaucoup plus eleie pour un cation divalent, l’inequivalence n’est pas obserie avec le cation Mg 
2+ . 

Elle a et& egalement observb, pour A13+, en RMN du carbone- 04 les signaux sont &par& de 0,32 ppm. 

Les complexes du zinc se comportent differemment en solution suivant les ligands. Les complexes 

solides sont his-chelates. La RMN du 31H11-0 du se1 Zn(OHIPA)2(C10412 dissous dans C2N donne un signal 

unique a 27.4 ppm par rapport i H3P04 a 85 % dans D20. En presence d’un excis de ligand, l’esp&ce 

fn(OHIPA1~ disparait alors qu’il y a formation probable du complexe Zn(OHIPA):+ donnant un signal i 

23,7 ppm de la meme reference. L’etude par RMN 35 Cl du se1 Zn(OHIPA)2(C104)2 en solution dans le 

nitromethane .?I temperature ambiante montre la presence d’un signal unique de 55 Hz de largeur a mi- 

hauteur. Lorsqu’on ajoute du ligand OHIPA, le signal s’affine et ne presente plus qu’une largeur de 5 Hz. 

Ces resultats permettent de penser que le complexe Zn(OHIPA12(C104)2 se presente partiellement sous 

forme de paire d’ions resultant de l’association du cation Zn 
2+ 

avec un anion perchlorate. En effet lorsque 

l’anion ClO, est associe au cation metallique la symetrie de l’environnement du noyau 
35 

Cl est perturb&, 

la relaxation quadrupolaire de ce noyau devient rapide, entrainant un ilargissement des raies en RMN du 
35 

Cl. En realiti on observe une resonance moyenne entre les anions ClOi libres et ceux associ& dans une 

paire d’ions, l’khange &ant tres rapide entre ces deux sites. En presence d’un exces de ligand on 

favorise la formation du complexe renfermant trois molecules de OHIPA 

Zn(OHIPA)y= Zn(OHIPA$ + OHIPA 

+c10- 
4 

Zn(OHIPA$ v 
-ClO, 

Zn(OHIPA$, Cl04 (paire d’ionsj 

En presence de ligand libre, la formation du complexe tris-chelate est favorise au detriment 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)2(C10412 est differente. La stoechiometrie du complexe 

reste inchangee meme en presence d’un exces de ligand. Ceci a et& verifie par RMN 31P i basse tempkra- 

ture ou deux signaux sont observes pour les ligands lies au cation et pour les molecules libres en excis. 

Le spectre RMN 35 Cl indique une faible proportion de paire d’ions (largeur du signal 1 30 Hz) en L’absence 

d’un exces de ligand. Toutefois, en presence de ligand libre, le signal dQ aux ions ClOi devient fin (= 5 Hz). 

La mesure de la conductivite du complexe en solution indique que celuki est largement dissocie dans le 

nitromethane (A = 134,8 S.cni2.mol -’ pour une concentration en complexe de 10-2mol.l-’ eth: 149.8 

S.cm-2.mol-1 pour la m&me concentration en complexe mais en presence de ligand lib&e a la concentration 

de 2.10-2mol.l-‘. Dans le cas du cation Zn2+ 11 semble done 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 tris-chelates meme i I’etat solide. Le ligand OHIPA fournit un complexe bis- 

chilate h l’etat solide et tris-chelati en solution. Par contre le substituant benzyle de I’OBIPA semble 

em&her l’hexacoordination pour Zn 
2+ 

. Ce resultat est plut8t surprenant si on considire le fait qu’avec 

l’ion Mgzt, de taille plus reduite CO,66 i contre 0,74 i), les complexes sont tous tris-chilatis. 11 est vrai 

qu’en plus des considerations stkriques, il faut egalement considerer les interactions metal-ligand, 

bien qu’il ait 6th demontre que les liaisons de type electrostatiques avec csligandssont prkdommantes 
I4,15 . 

La RMN de l’aluminium-27 indique que les complexes Al(OHIPAj3(C10413 et Al(ODIPA)3~C10413 ont des 

d&placements chimiques voisins des complexes correspondants du NIPA et de I’OMPA (Tableau IV). Par 



37-l 

OHIPA ODIPA OBIPA 

Me 0.12 (NH.-30.C) 0.11 (NH,-30.C) 0.13 (Nl4.30.C) 

3.6 (C2N,-85.C) 5.6 (NM,-29.C) 3.1 (NM.30.C) 

zn 0,13(C2N,-9O.C) , 

0.11 (NM.30.C) 

3.7 (C2N,-90-C) 6.0 (C2N,-9O.C) ' 9.9 (NH.30.C) 

Al 
0,24*(NM.+97*C) 0,18b(PC,+125*C) 

3.5 (Nlf,+?S*C) 3.6' (PC,+35*C) 

Tableau III : Differences de d6placement chimique en RUN du 

proton (lere ligne) et du phosphore -31 (2Sme ligne),en ppm,entre 

les ligands libre et li.6 dans les complexes X(L-L)x 
n+ , nC104- 

(x - 3 pour Mg et Al et x - 2 pour Zn). Entre parentheses apparaissent 

les conditions dans lesquelles ont 6tb effectu6es les mesures : 

solvunt et temp6rature. 

a) Signal d6doublC : 0,015 ppm entre les deux rdsonances 

b) Signal dddoubl6 : 0,023 ppm entrc les deux r6sonances 

6 AvI 
(ppm) 

f2 
2J31 

P-27A1 

(Ha) (Ha) 

OBPA a) - 13,2 2 0.15 95 +- 2 II? 2 

NIPA b, - 13.7 +, 0.2 150 +- 2 192 3 

OHIPA - 14.3 2 0,2 240 2 3 

ODIPA - 13.7 + 0.3 405 + 10 

Tableau IV : 
une solution 0.02 

D&placement chimique 6 (mesurb par rapport B 
M de Al (ClO& 99 ns 

Av1/2 dy$ signaBx observAa en 
l'eau) et largeur a mi-hauteur 

$1(L-L)3 , 
Al pour les complexes 

J31p27A1 

3C104 disroua dans le nitrom6thane. Conatantes de couplage 
d&terminder par simulation. 

a) R&f. 13 

b) R&f. 2a 
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contre la largeur de raie i mi-hauteur varie fortement d’un l&and i I’autre, augmentant avec la taUle 

du ligand. Le noyau 
27 

Al &ant quadrupolaire, ces ilargissements peuvent &tre provoqu& soit par I’augmen- 

tation du temps de corr6lation de &orientation du complexe quand sa taille croit fr, %a’, a &ant le rayon 

du complexe suppos6 sphirique), soit par un gradient de champ &ctrique plus important ce qui impliqw- 

rait des complexes plus dissymitriques pour les ligands plus volumineux. 

Etude cin&ique 

Des travaux antCrieurs 2a”3 ont montr6 que les vitesses d’khange intermol&ufaire des ligands NIPA 

et OMPA avec leurs complexes cationiques, 

(1) M(L-L); + (L-L)*= [M(L-L)x_,(L-L)+f+ + (L-L) 

&aient particuli&ement falbles indiquant une stabilit6 cinitique exceptionnelle de ces complexes. 

II Ptait alors intdressant de comparer le comportement des nouveaux ligands i celui des molkules 

NIPA et OMPA pour Jes complexes d’un meme cation. L’khange de ligands, d&it par I’&quation (I), peut 

&re symbol& par : 

kR 
(2) (L_Llb -w (L_Llf 

06 (L-Ljb ddsigne le ligand Ii6 au cation et (L-LJf le ligand libre au sein de la solution. La RMN permet 

d’atteindre la vitesse de I’khange i deux conditions : 
i - qu’il existe une diffbrence de d6placement chimique entre ligand libre et ligand lik. 

ii - que I&change ne soit ni trop lent, ni trop rapide par rapport i I’khelle de temps RMN. 

Si ces deux conditions sont remplies, I’itude de la dhformation des raies par simulation de courbes 

th6oriques permet d’atteindre les vitesses d’khange et ce, i plusieurs temp&atures ; I’Ctude en fonction 

de la temphrature fournit les param&res d’activation : enthalpie et entropie. 11 est & noter que, dans &qua- 

tion (I), I’astkrisque n’est qu’une distinction typographique, l&hange, dans le cas de la RMN, &ant 

symPtrique. 

Comme pour le NIPA et I’OMPA, aucun &change n’a pu Ctre d&cd pour les complexes AI(OHIPA)z 

et Al(ODIPA):+jusqu’i 120°C prouvant encore une fois la grande stabilitg des complexes tris-ch&lat& 

des cations trivalents. 

La situation est quelque peu diffkrente pour les complexes du cation Mg 
2+ 

avec les ligands ODIPA 

et OBIPA. Les r&ultats obtenus sont rassembl& dans les tableaux V et VI. On remarque que la vitesse 

d’khange pour le OBIPA est indipendante de la concentration en ligand libre, la situation &ant plus 

complexe dans le cas du ODIPA pour lequel, i la lecture du tableau V, aucune d6pendance simple 

en fonction de Cf ou Cs ne peut Sire d&_iuite. NCanmoins, dans le tableau V, ont 66 port&es les constan- 
-1 

tes de vitesse ke = kRMN.Cf ; I’entropie d’activation a & calc&e pour un ordre ci&tique de 1 par 

rapport au ligand libre. 

Dans le tableau VII ont 66 rassemblks les valeurs des constantes de vitesse i 25’C, de I’enthalpie et 

de I’entropie d’activation pour les quatre ligands : ODIPA, OBIPA, OMPA et NIPA. Les ligands OBIPA et 

ODIPA s’khangent beaucoup plus vite que le ligand NIPA auquel ils sont directement comparables 

puisqu’ils ne diffirent que par le substituant de I’azote central de la molkule. L’enthalpie d’activation 

est plus faible et I’entropie d’activation du m&me ordre de grandeur. 

Nous avons proposh pr&&mment un m&anisme pour I’khange de ces ligands bidentis b& sur une 

&ude de Lanier et Pearson16, selon le schCma suivant : 

‘Voie I : 

Voie II : 



Jl.2 94 ,*4 IJJ JIO 110 716 

19.0 140 170 220 72V IXJ 1076 

66,9 210 1J0, 390 ,111 2JJ IQ83 

I.,9 110 1926 110 1671 
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ordre cinb- 
tique par ke(25.C) *“+(25*C) A&ZS*C) 
rapport au 
ligand libre 5-l ou 5 -‘.H-’ kJ.mol-’ J.moL-’ .K-’ 

Tableau VII : Parametres cin&tiquts : ordre par rapport P la 

concentration en ligand libre, vitcsse d’echange R 25*C, 

enthalpie AH’ et entropie AS f d’activation & 2S.C de l’echange 

(L-Ljb _ (L-L)f pour lea sys;&bee Mg(L-L)32+/L-L. 

a) Ref. Za 

b) Ref. 13 

Les voies I et II compwtent une &ape commuhe au cows de laquelle un ligand bidend devient mono- 

dent& par rupture d’une liaison metal-ligand. La vitesse d&change globale s’&crit : 

k 
k$k2 + @ k3Cf) 

RMN= kl+k2+k3Cf 

Selon Ies ordres de grandeur relatifs des constantes de vitesse, on peut distinguer quatre cas hmites : 

a) ke = k,/2 si k3Cf >>k2 et k_, 

b) k, = kl si k2 >>k_l et k3Cf 

c) k, = k1 r k2 si k_l>> k2 >>k3Cf 
-1 

d) ke = J/2 
kl 5 k3Cf si k2 <<k3Cf <<k-l 

Les cas a) et b) ne rendent pas compte des observations experimentales 04 il a 6ti constate que la 

vitesse d’inversion etait beaucoup plus rapide que la vitesse dkhange interm&cuIaire. On ne retiendra 

que les cas c) et d). 

ke = Kk2 

et ke = + k3Cf 

(mianisme II) 

ki (m&canisme I) avec K = k 
-1 

Le NIPA dans le complex@ Mg(NIPA$ &change done scion la voie II ainsi que ie OBIPA. Le carac- 

t&e plus volumineux du OfMPA compare au NIPA expliquerait son enthalpie d’activation plus faible, ies 

intermediaires pentacoordine et titracoordine (12 .&ant moms encombres a I’int&ieur du complexe. Ce 

rai~nnement semblerait pfaider en faveur Uu m&e m&canisme pour Ie ODIPA mais les r&ultats exphri- 

mentaux ne sont pas aussi nets qua pour ie OBIPAG Une loi de vitesse d’ordre I par rapport i Cf impiique 

que P&change se passe selon la voie 1 ; darts ces conditions on ne voit pas comment un ligand aussi 

volumineux que le ODIPA, de toute facon plus encombri que le NIPA, pourrait conduire i I’interm&!iai- 

re I, oi quatre ligands sont impliquis. 



Nianmoins on peut conclure que la substitution du groupe mithyle par un groupe benzyle ou dodkyle sur 

Paxote central du Miphosphoramide conduit a un net accroissement de la valeur des vitesses d’kchange 

intermolkulaire des ligands dans Ies complexes cationiques sans provoquer toutefois une labiliti trop impor- 

tante. 

Pouvoir extractant des ligands OHIPA et QDIPA vi&-vis de quelques cations ; comparaison avec celui du 

NIPA et de I’OMPA 

Le pouvoir extractant des quatre ligands : NIPA, QMPA, OHIPA et ODIPA a et& determine pour 

une skrie de cations di- et trivalent% L’extraction a iti realis& par la mise en iquilibre d’une solution 

aqueuse contenant le se1 metallique avec une phase orgamque non miscible renfermant Ie l&and organophos- 

phori. 

Apris decantation des deux phases, on mesure la quantit6 de metal restant darts I’eau par complexome- 

trie & l’aide de I’acide ~thyl~nediaminet~trac~tique (EDTA). On diduit de cette mesure le coefficient de 

partage P et le rendement R d’extraction du cation mitallique. 

m 
pz +x- “1 

a “2 

m. - m 
R:--$$ x IOO 

1 

m. I : masse mitiale de se1 metalhque dans la phase aqueuse 

ma : masse de se1 mbtailique restant dans Ia phase aqueuse apres extraction 

VI 
: volume de la phase aqueuse 

“2 
: volume de la phase organique 

Pour toutes les mesures, effect&s i pH non contrbli, les sels mdtalliques sont des perchlorates. Le 

solvant d’extraction a dt& choisi parmi ceux qui ont et& employ& lors de l’etude structurale et cinetique : 

le di~hlorom~th~e et le nitromdthane. L’extraction par les ligands phosphoris dissous dans le dichloromi- 

thane s’est av&e nettement moins performante que ~‘11s itaient dissous dans le nrtromethane. Pour cette 

raison ne sont p&en& que les rksultats obtenus avec ce dernier. 

vI 
Nous avons fait varier le rapport 7 “I 

2 
des volumes des deux phases $--I: 1 ou 0,51 ainsi que Q, le rapport 

2 
du nombre initial de moles de ligand au nombre initial de moles de se1 mbtallique (Q = 3, 4 ou 51. La temp& 

rature de l’expertence &art de ZO”C, la d&e d’agltation des deux phases de 5 mn. La concentration ini- 

tiale des sels metaliiques a et& prise de I’ordre de 2 & 3.10% pour un volume de solution aqueuse de 

10 ml. Le choix des sels & extraire s’est port6 sur A1(Cf04)3, Zn(CI04)2, Ca(ClO,12 et k4g(CI0412. 

Les resultats des extractions sont port& dans les tableaux VIII, 1X; X et XI dont la lecture permet de 

tirer les conclusions suivantes : 
lo) Le rendement d’extraction croit quand Ie rapport “l/V, dimmue, c’est-&dire lorsque le volume de la 

phase organique augmente. Ce resultat est tout-&fait normal si on considkre la relation qui difinit P : 

p: -%!%xVI 
“2 

&m f m.-m 
m org 1 

a 
a 

“I m 
Si.Ij- 

2 
diminue,*doit augmenter puisque P est une constante. Tout ceci est vrat si on no$lige les 

a “1 coefficients d’activiti. En r&alit& P varie egalement avec _t”. 
2 

201 R augmente avec le rapport lig~d/rn~~l Q. En enrichissant la phase organiqeen ligand, on favorise 

la formation des complexes contenant les molecules phosphorylees et notamment le complexe M(L-L)‘3)+ dont 

la structure externe est compl&ement hydrophobe (sauf dans le cas de I’OMPA) et dont on sait qu’il est 

extremement soluble dam le nitromithane. 

P) Le ligand OMPA est de loin le plus mauvais agent extractant pour les quatre ions itudies au tours 

de ce travail. Comme mentionne dans le paragraphe prkcident, Ies complexes de I’OMPA sont moins hydro- 

phobes done plus solubles dans l’eau que dans les complexes des autres ligands. En effet POMPA qui poss&e 

un oxyghne entre les deux atomes de phosphore est capable de liaisons hydrogbne dans I’eau, m&me engage 

dans un complexe, ce qui expliquerait les risultats obtenus. 
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0 

3 R 4 

5 

“I’“2 IllPA 

Q-5 84 
0 3 0.5 90 

I 96 

0.5 96 

99 

OIlPA OYIPA 

13 
I6 84 

+ 

I5 

20 

I8 

21 94 

OO*P* 

“2 

91 

Q ‘I’“2 WlPA OWPA OHlPA OOIPA 

0.5 66 6, 
6 

I 75 66 

0.5 7) 45 
5 

I 60 56 97 96 



Syath&se, proprWs cmnprexantee et pouvoir exmctant de &dipW@tod hydropbobas X+3 

4*) Les ligands QHIPA et ODIPA presenteot des pouvoirs d’extraction voisins. Ceci vient du fait que le 

solvant d’extractlon est le nitromithane dans lequei les complexes de ces ligands son! t&s solubles, comme 

ceux du NIPA. La situation serait certainement autte dans un solvant moins dissociant, un alcane par exem- 

ple ; l*hydr~hobie du ligand serait alors un facteur plus determinant. 

5”) Les rendements d’extraction obtenus avec les trois composes poss&ant un azote entre les deux phos- 

phores : NIPA, QHIPA et QDIPA sent excelients pour des rapports Q faibles. 11 reste & tester leur pouvoir 

extractant dans des solvants beaucoup moins polaires que le nitromithane tefs que ceux ivoques plus haut. 

6*) Le magnesium est un peu moms bien extrait que les trois autres cations. 

CONCLUSION 

Ce travail a montre que le l&and nonam~thylimidodiphosphoramide au pouvoir complexant &eve, pouvait 

&re rendu hydrophobe en remplacant le mithyie central par un groupe benzyle, hexyle ou dodkyle. 

L’etude des complexes en soiution des cations A13+, ZnZC et Mg2+ avec ces derniers hgands a mis en evi- 

dence un pouvoir complexant comparable a celui du produit Initial. Cette prop&i comb&e & leur 

hydrophobie en font de bons candidats pour une utilisation en tant qu’agents d’extraction fiquide-liquide. 

D’excellents risuttats ont et& obtenus pour I’extraction des ions A13+, Mg2’, CaZt, Zn2+ avec Ies ligands 

diluis dam du mtromdthane. 

Des trois composes, le N,N,N’,N’*~tam~thyI~ N”dod~yl-imid~iphosp~oramide pr&ente les meilleures 

caracteristiques pour un extractant. 

Une etude a ite entreprise concernant I’extraction de sets d’uranyle par ces ligands. 
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