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RESUME

Divers agents extractants de métaux ont
été-synthétisés sous irradiations micro-ondes,
purifiés,  caractérisés  par  différentes
techniques d'analyse et testés dans
I'extraction  liquide-liquide. Ces = agents
extractants sont des composés
organophosphorés et aminés a longues
chaines hydrocarbonées, notamment: les
alkylphosphates, ‘les phosphonates, les
diphosphonates, les acides diphosphoniques et
les alkylamines.

Les alkylphosphates, ont été synthétisés
par les réactions d'alcools a vec le pentoxyde
de phosphore. L'irradiatioi des mélanges
réactionnels par les micro-ondes permet
I'activation de ces réactions; les temps de
réaction sont réduis d'un facteur de 100 a
4000. Les rendements en alkylphosphates sont
nettement meilleurs, comparés 2 ceux obtenus
par la méthode de synthése utilisant le
chauffage classique.

Les phosphonates et les diphosphonates
sont préparés par les réactions de type
Michaelis-Arbuzov.

Les rendements en produits, formés en
quelques minutes sous activation des micro-
ondes, sont comparables 4 ceux obtenus aprés
‘plusieurs - heures par activation thermique
classique.

Les amines du mélange, composé de:
monooctylamine (MOA), dioctylamine (DOA)
et trioctylamine (TOA), ont été totalement
séparées par une procédure  simple
d'extraction liquide-liquide, et ce par transfert
sélectif de la MOA dans une solution aqueuse
d'acide chlorhydrique et de la TOA dans un
solvant organique apolaire (hexane).

Les tests d'extraction ont révélé le
pouvoir d'extraction des acides hydroxy-
alkylénediphosphoniques pour le fer (III). Ils
ont montré aussi quelques aspects de la nature
des complexes: fer (III) -  acide

_diphosphoniques qui se forment par un

mécanisme d'échange ionique.

ABSTRACT

Various extracting agents of metals
have been synthesised under microwave
irradiation, purified, characterised by means
of different analysis methods and tested in
liquid-liquid extraction. These extracting
agents were organophosphorus and amines
compounds with hydrocarboned long chains,

. such as: alkviphosphates, phosphonates,

diphosphonates, diphosphonic acids, and
alkylamines.

Alkylphosphates were synthesxsed via
alcohol reactions with phosphorus pentoxide.
Activation of these reactions by microwaves,
reduces the reaction times with ratios laying
from 100 to 4000. The alkylphosphates yields
are then better than those obtained when
using classical heating way.

Phosphonates and diphosphonates were
synthesised by Michaelis-Arbuzov reactions.

The yields obtained in few minutes, under
microwave irradiation, are of the same order
than those obtained after several hours in
classical thermal activation.

The amines = of the = mixture:
monooctylamine (MOA), dioctylamine (DOA)
and trioctylamine (TOA) were completely
separated by simple liquid-liquid extraction. ..
The separation was possible thanks to the
selective transfer of. MOA in acidic aqueous
solution and of TOA in non polar organic
solvent (hexane).

Extraction tests revealed the extraction
power of the hydroxialkylenediphosphonic
acids towards iron (III). They showed also,
some aspects concerning the nature of the
complexes: diphosphonic acids-iron (III),
obtained by ions exchange mechanism.

Mots clés: micro-ondes, alkylphosphate, phosphonate, octylamine, acide diphosphonique, extraction
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INTRODUCTION

Les composés organophosphorés et aminés a longues chaines hydrocarbonées,
tels que les alkylphosphates, les phosphonates, les diphosphonates, les acides
diphosphoniques et les alkylamines, sont d'excellents agents complexants des ions
métalliques et sont fréquemment utilisés dans les procédés d'extraction liquide-liquide
pour la séparation, la purification et la récupération de divers métaux.

L'optimisation de ces procédés d'extraction nécessite la recherche de meilleures
procédures de préparation et de purification ainsi que la prospection de nouvelles
applications de ces agents extractants. C'est dans ce contexte, que nous nous sommes
proposés d'étudier les réactions de synthése de certains alkylphosphates, phosphonates
et diphosphonates, de chercher une procédure simple pour la séparation des
octylamines et de tester les acides hydroxyalkylénediphosphoniques dans l'extraction
du fer (1II).

L’une des techniques utilisées pour améliorer certaines procédures de synthése,
est I’activation des réactions chimiques par irradiations micro-ondes. Cette technique
d’activation, relativement récente, s’ajoute a celles déja existantes, notamment
’activation thermique proprement dite, la catalyse et I’activation par les rayonnements
ultraviolet et visible. Son application a connu, & partir des années quatre-vingt-dix, un
essor considérable dans le domaine de la synthése organique. Les irradiations micro-
ondes activent particuliérement les réactions impliquant des réactifs polaires. Ce mode
d'activation est trés recommandé dans les réactions lentes ou nécessitant des
températures élevées, et principalement quand les produits formés se décomposent par
séjour prolongé a haute température. '

La préparation des alkylphosphates par les réactions d'alcools avec le pentoxyde
de phosphore dans les conditions classiques de synthése (chauffage classique). a €té

amplement étudiée antérieurement par notre équipe de recherche.
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La lenteur de ces réactions et la dégradation partielle des produits (alkylphosphates) a
la température de synthése (80-100 °C), justifient actuellement notre intérét pour
l'activation de ces réactions par irradiations micro-ondes dont les effets sur la
température et la composition des mélanges réactionnels ont ét¢ étudics et présentés
dans le premier chapitre de cette these.

Le second chapitre, concerne les essais de synthése de phosphonates et de
diphosphonates par la réaction de Michaélis-Arbuzov. Ils ont éte réalisés aussi sous
irradiations micro-ondes dans le but de réduire les temps de réaction et éventuellement
améliorer les rendements de synthése.

Le troisiéme chapitre traite le probléme de séparation d’agents extractants
aminés. Une procédure simple d'extraction liquide-liquide a été étudiée et proposée
pour la séparation du monooctylamine, du dioctylamine et du trioctylamine qui sont
souvent formés simultanément par les réactions de synthése ou de dégradation. Cette
étude fait suite & plusieurs travaux sur la synthése d'octylamines, réalisés au sein de
notre laboratoire.

Dans le dernier chapitre, le pouvoir d'extraction des acides hydroxyalkyléne
diphosphoniques et quelques caractéristiques de leur complexes avec le fer (III), ont
été étudiés dans certaines conditions opératoires. Les résultats préliminaires obtenus
serviront comme prélude a d'autres études ultérieures concernant les applications et la
préparation de ces agents extractants.

Les détails concernant les aspects théorique et expérimental ainsi que les

résultats obtenus sont exposés dans les parties suivantes de ce mémoire.
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I.1. LES MICRO-ONDES

I.1.1. Généralités
a) Principes

Les micro-ondes sont des ondes électromagnétiques de fréquences comprises
entre 300 MHz et 300 GHz et de longueurs d'ondes allant de 1 mm jusqu'a 1 m. Elles
résultent de la superposition d'un champ électrique et d'un champ magnétique. Elles
sont le plus souvent générées par l'intermédiaire d'un tube a vide, appelé magnétron,
constitué d'une anode cylindrique creuse et d'une cathode située dans le méme axe.
L'espace d'interaction, situé entre l'anode et la cathode, est soumis a un vide tres
poussé. L'anode est formée de cavités résonnantes et est munie d'un systéme de
refroidissement. Le faisceau électronique généré suit une trajectoire incurvée sous
l'effet d'un champ électrique et d'un champ magnétique perpendiculaires appliqués
entre I'anode et la cathode. Le tube convertit I'énergie électrique en énergie cinétique

des électrons puis en énergie ¢électromagnétique [1-5].

b) Historique

La découverte du phénomene d'échauffement par les rayonnements micro-ondes
date des années cinquante. Pendant de nombreuses années, les chimistes organiciens
ont montré peu d'intérét pour ce nouveau procédé de chauffage. Le premier procédé
breveté utilisant les micro-ondes en chimie, notamment dans les réactions de
polymérisation, date de 1969. Les potentialités de cette technique, a travers les
premiers résultats obtenus, n'ont été appréhendées que par les chimistes du domaine
des polyméres qui ont su développer les micro-ondes comme source d'activation.
En synthése organique, les premiéres notes, traitant de l'utilisation des fours micro-
ondes domestiques, sont publiées en 1986 et la généralisation de la technique

d'activation des réactions de synthése organique par les micro-ondes, n'a lieu qu'a
partir de 1989 [1-3, 6].
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c) Applications des micro-ondes

Les micro-ondes sont utilisées dans trois domaines d'applications:
1- les applications de mesures comme dans le cas du fonctionnement des radars, dans
les mesures des températures et des dimensions et dans la spectrométrie micro-ondes.
2- les applications des télécommunications (télévision, radio).
3- les applications énergétiques dans divers domaines tels que:
- lindustrie: le séchage, le soudage, le collage, le traitement des élastomeres et des
déchets nucléaires, la polymérisation et I'activation des réactions chimiques.
- le domaine des applications agroalimentaires: la cuisson, la décongélation, le
séchage, la désinsectisation, la débactérisation, le grillage, la stérilisation et la
protection des récoltes.
- les applications biomédicales: le traitement des cancers (hyperthermie
anticancéreuse).
- les applications de laboratoires: le séchage de la verrerie, activation et
développement des plaques en chromatographie sur couche mince, régénération des
adsorbants utilisés en chromatographie et des produits utilisés pour le séchage et des

tamis moléculaires [1,3,5,7,8].

1.1.2. Les micro-ondes dans la chimie

L'activation des réactions chimiques par les micro-ondes est une technique
relativement récente qui s'ajoute a d'autres méthodes déja existantes comme la
catalyse, l'activation thermique proprement dite et l'activation par les rayonnements
ultraviolet et visible.

L'activation par micro-ondes des réactions chimiques est trés recommandée
dans la chimie organique et organométallique et en particulier dans les réactions
nécessitant des niveaux thermiques élevés et/ou des temps de réactions longs, les
réactions dont les produits se décomposent par séjour prolongé & haute tempéerature et
les réactions engendrant des molécules polaires volatiles [1,2].

Les avantages spécifiques a l'utilisation des micro-ondes dans l'activation des

réactions chimiques, par rapport aux conditions classiques de chauffage, sont [9-11]:

-4-



- la rapidité des réactions qui peuvent javoir, dans certains cas, des vitesses mille fois
plus importantes; les temps de réaction sont le plus souvent de quelques minutes.

- la pureté des produits est accruie; cela résulte du moindre séjour a haute
température des produits d'ou l'absenceé de décomposition (dégradation des produits),
du croutage ou du grillage, ce qui permet aussi la régénération facile des catalyseurs
(alumine, silice, argiles) méme apres plusieurs cycles d'utilisation.

Les rendements de synthése sont souvent nettement meilleurs par rapport aux

conditions de chauffage classique.

- un chauffage homogene et rapide méme dans le cas des mauvais conducteurs de
chaleur. |

a) Interaction micro-ondes -matiére

L'interaction onde -matiére se traduit par le chauffage de la matiére irradiée. Ce
chauffage résulte de la conversion directe de I'énergie électromagnétique en chaleur au
sein d'un matériau diélectrique polaire.} Les molécules polaires absorbent fortement
I'énergie micro-ondes alors que les molécules non polaires n'en absorbent pas ou
absorbent faiblement. Sous l'effet d'un champ €lectrique, les dipdles s'orientent dans le
sens du champ sur une demi-alternance, se désorientent lorsque le champ repasse a la
valeur zéro et se réorientent en sens opéposé a la seconde demi-alternance. La libre
rotation des dipdles est perturbée par i'existence des forces d'interaction entre les
molécules et par la force perturbatrice du champ électrique, il nait ainsi une friction

qui engendre un dégagement de chaleur au sein du matériau.

Le chauffage micro-ondes est un czhauffage volumique, différent des modes de

chauffages conventionnels. Le flux de chaleur est dirigé de l'intérieur vers I'extérieur.

La conductivité thermique ne joue quasiment pas de rdle pour ce type de chauffage; le

dégagement de chaleur est instantané. Ila profondeur de pénétration de I'onde, qui

atteint des centaines de métres pour certains matériaux, peut expliquer la rapidité du

chauffage micro-ondes.

Le dégagement de chaleur par chauffage micro-ondes dépend de plusieurs

paramétres; les uns sont liés au matériau chauffé comme la capacité de la molécule a

€tre polarisée dans e champ électrique et celle de transformer I'énergie
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électromagnétique en énergie thermique. La capacité calorifique des matériaux semble

étre impliquée aussi dans la potentialité de ceux-ci a absorber les rayonnements micro-
ondes; certains produits (méthanol, propar{ol) s'échauffent plus rapidement que l'eau
malgré des constantes diélectriques pluts faibles, ceci grice & leurs capacités
calorifiques de valeurs inférieures a celles|de I'eau. Les autres parametres sont li€s a
l'appareillage utilisé, comme la puissance, qui plus elle est importante, plus le

dégagement de chaleur est grand [1, 2,3-5].

b) Les réacteurs micro-ondes

Deux types d'appareillage sont souvent utilisés dans les laboratoires: les

réacteurs multimodes et les réacteurs monomodes. Les fours micro-ondes

domestiques, sont les plus connus parmi les réacteurs multimodes. Ils sont caracterises

par un champ électrique dont la distribution, non homogéne, résulte de multiples
|

|
réflexions sur les parois du réacteur et le produit a chauffer. Le chauffage du produit

|

aussi, est tres hétérogéne et mal reproductible (apparition de points chauds). Les fours
dotés d'un plateau tournant permettent une meilleure homogénéité du chauffage. En
général, les fours domestiques peuvent étire utilisés pour les synthéses a I'échelle du
laboratoire mais pour les applications industrielles ou des €tudes cinétiques, des
appareils spécifiques et généralement plus sophistiqués et trés colteux, sont
recommandeés.

Les réacteurs monomodes sont des applicateurs qui permettent d'avoir une
distribution homogéne du champ électriqué dans le guide d'onde (faisceau focalisé) et
donc dans les produits chauffés. Ces iréacteurs sont utilisés avec une moindre
puissance émise (30-300 W) et avec un haut rendement énergétique.

A des fins d'extension au niveau industriel, il convient de signaler l'existence
d'installation micro-ondes congues, essentiellement, pour I'industrie agroalimentaire ou

pour le séchage de nombreux matériaux [4,5,11-14].

¢) Procédures de réalisation des réactions chimiques sous irradiation micro-ondes
Sous irradiation micro-ondes, les réactions chimiques peuvent étre réalisées en

présence ou en absence de solvant et dans des récipients ouverts ou fermés. Elles

1
i
|
|
i
i
i
i



peuvent &tre effectuées aussi a reflux dans des fours domestiques modifiés ou dans des

réacteurs monomodes adéquats [1-28].

En présence de solvant, la procédure expérimentale peut étre simple et réalisable

dans des récipients ouverts (erlenmeyer)

avec des périodes d'irradiation trés courtes.

Quand les irradiations sont de fortes puissances, les solvants, les réactifs et les produits

polaires peuvent s'évaporer rapidement.

Les sous-produits sont parfois évaporés au

cours des réactions en évitant ainsi des étapes de purification ultérieures des produits

désirés. Dans le cas ou les réactifs et le solvant ne couplent pas avec les micro-ondes,

des additifs actifs sous micro-ondes do

vent étre ajoutés pour mener la réaction a

chaud. Des précautions doivent étre prises, cependant dans le cas des additifs solides,

comme les catalyseurs métalliques supportés; ces derniers peuvent atteindrent des
I

températures élevées et engendrer des

méme un risque d'incendie et d'explosion

Eurchauffes, la dégradation des produits et

Par ailleurs, I'utilisation d'un solvant polaire

protege les molécules des réactifs des micro-ondes dont I'effet spécifique n'apparait
pas sur la réaction, dans ce cas; le déroulehent de la réaction ressemble & celui observé
dans les conditions classiques de chauffagie [4,5].

Dans les récipients fermés, 1'augme§ntation de la pression peut causer I'explosion
du four; les récipients fermés en téflon jsont recommandés mais en utilisant 1/10 du
volume du récipient en réactif afin que jla pression n'excéde pas la valeur limite de
sécurité. Cela limite la réalisation des réactions avec des petites quantités, ce qui est
peu compatible aussi avec le fait que la pénétration idéale dans la matiére doit étre du
méme ordre de grandeur que la longueur du rayonnement [1].

Les techniques de réactions sans  solvants et/ ou en milieu hétérogene,
présentent plusieurs avantages qui justifient leurs applications dans diverses et

nombreuses réactions chimiques [15-28]. La diminution des risques d’explosion,

permet une utilisation plus simple des fours micro-ondes domestiques qui était limitée,
du fait des fortes surpressions et des élévations de température provoquées par les
solvants. Cela permet aussi d'opérer, en jtoute securité, sous pression atmosphérique
dans un matériel simple (récipients standafrds: bechers, erlenmeyers) sur des quantités

accrues en réactifs (100-200 g par récipienjt).
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1.2. LES MONOALKYLPHOSPHATﬁ]S ET LES DIALKYLPHOSPHATES

Les monoalkylphosphates (RO)P(O)(OH); et les dialkylphosphates
v(RO)zP(O)(OH) sont des substances acides, appelées aussi, respectivement: acides

monoalkylphosphoriques et acides dialkylphosphoriques. IIs ont aussi dans la
littérature diverses nomenclatures abrégées telles: D2EHPA, M2EHPA, MOPPA,
DOPPA, MBP et DBP qui désignent, respectivement le di(2-éthylhexyl)phosphate, le
mono(2-éthylhexyl)phosphate, le mono(4-(1,1,3 ,3-tétraméthylbutyl)phényl)phosphate,
le di(4-(1,1,3,3-tétraméthylbutyl)phényl)phosphate, le monobutylphosphate et le
dibutylphosphate [29-31]. Quelques proprictés et méthodes de synthése de ces produits

sont mentionnées dans les paragraphes suivants.

1.2.1. Généralités: historique et utilisations

Les procédés d’extraction, utilisés dans I’industrie, emploient plusieurs
alkylphosphates & longues chaines hydrocarbonees, et ce depuis les années cinquante.
L’industrie de 1’énergie atomique constitue le plus important domaine utilisateur de
I’extraction par solvant pour la récupération et la séparation des métaux comme
Puranium, le plutonium et les produits de fission. Le grand intérét porte,
essentiellement, pour la récupération de I’uranium durant la période 1950-1960, a
engendré Iinstallation de nombreuses usines d’extraction par solvant [29-31].

Le D2EHPA est déja utilisé depuis 1955 dans la récupération de I'uranium par
le procédé DAPEX, a 1'usine Kerr-McGee a Shiprock au Nouveau Mexique (USA).
Ce procédé permet de récupérer I'uranium & partir des solutions de lixiviation par
I’acide sulfurique en utilisant le mélange D2EHPA- TBP dans le kéroséne. L'emploi |
de cet extractant a l'échelle industrielle n'a pas cessé de s'accroitre. En effet, dans les
années soixante-dix, L’usine Oak Ridge a développé deux procédés importants pour la
récupération de I’uranium a partir de I’acide phosphorique. Le premier procédé utilise
le mélange d'agents extractants D2EHPA-oxyde de trioctylphosphine (TOPO) pour

’extraction de ’uranium hexavalent. 11 est ensuite exploité en 1978 par les usines Free



Port Minerals en Louisiane et de Wyoming Minerals en Floride. Le second procédé,
utilise le mélange de mono- et de dioctylphénylphosphoriques (OPPA) pour extraire
PPuranium & I’état tétravalent [31-47].

Les alkylphosphates sont aussi des agents extractants de divers métaux, acides
et différentes autres substances par extraction liquide-liquide et par chromatographie.
Ce sont aussi des substances d'une importance considérable dans différents domaines
de l'industrie chimique. Ils sont utilisés dans la fabrication du papier, de l'encre, des
insecticides et comme: plastifiants, stables a la lumiére et retardateurs de flamme, pour
la cellulose, le plastique, le caoutchouc synthétique, les éthers de cellulose, les vinyls
et les mousses. Ce sont aussi des tensioactifs, agents de controle d'allumage de
l'essence, retardateurs de feu, additifs pour lubrifiants, fixateurs de colorants et agents

anti-mousses pour les peintures & eau [48-66].

1.2.2. Propriétés physico-chimiques
a) Propriétés physiques

Les alkylphosphates & longues chaines hydrocarbonées sont généralement des
liquides visqueux incolores; c’est le cas du D2EHPA et du M2EHPA, ou des solides
comme le MOPPA et le DOPPA.

Comportement dans les solvants

Les alkylphosphates sont des substances trés solubles dans les solvants
organiques. Leurs molécules se lient souvent entre elles par des liaisons hydrogene et
forment des polyméres dont le degré dépend de la polarité du liquide environnant
[30,65,67,68]. Ainsi, dans les solvants non polaires, les mono- et les dialkylphosphates
sont généralement présents sous forme de diméres et peuvent former méme des
tétraméres. Le degré de polymérisation augmente avec la concentration de
I’alkylphosphate et la diminution de la température. Le degré de polymérisation des
monoalkylphosphates, possédant deux groupements polaires OH, est plus important

que celui des dialkylphosphates [69].
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Dans les solvants polaires, tels les alcools ou les acides organiques, les

alkylphosphates sont sous forme de monoméres car les interactions de leurs molécules
- avec celles du solvant s'opposent a la polymérisation.

Les mono- et dialkylphosphates & longues chaines hydrocarbonées sont trés peu
solubles dans les solutions aqueuses. Ils se comportent comme des tensioactifs. Leurs
groupements polaires (OH), trés hydrophiles baignent dans le milieu; quant a leurs
chaines hydrocarbonées (hydrbphobes), elles se maintiennent a l'extérieur de cette
phase aqueuse [70]. Les dialkylphoshates et surtout les monoalkylphosphates, a

courtes chaines hydrocarbonées, comme le MBP, sont solubles dans les phases

aqueuses.

Propriétés spectrales

Les spectres RMN de 31P des alkylphosphates, obtenus avec un découplage

large bande du proton, présentent une seule raie pour chaque produit. Par rapport a la

- référence H3POy, ces raies apparaissent dans le domaine des valeurs de déplacements

chimiques -2 & +2 ppm, dans le cas du D2EHPA, M2EHPA, MBP et DBP et aux
environs de -3 4 -4 ppm dans le cas du MOPPA et a approximativement de -8 a -10

ppm dans le cas du DOPPA [70-76].

En spectrométrie RMN de 1H, les mono- et dialkylphosphates, tels le D2EHPA,
le M2EHPA, le MBP et le DBP, sont particuliérement caractérisés par les raies
(multiplet) correspondant aux noyaux 1H du groupement CHp-O-P (§pms= 3.9-4
ppm). Ces alkylphosphates sont tous caractérisés par le singulet du proton P-O-H,
observé entre 7 et 13 ppm [61,70-75,77-79]. Les mono- et les dialkylphosphates, de

mémes chaines hydrocarbonées, présentent des spectres similaires en RMN du 1H; Ia

seule différence réside dans le rapport des valeurs des intégrales correspondant aux

différents groupements de protons.

En spectrophotométrie infrarouge, les bandes de vibrations les plus

caractéristiques des alkylphosphates sont celles des allongements PO-H (2525-2750 et
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4 2300 cm-1), allongement P=0O (~ 1200 cm-1), allongement asymétrique P-OC (~
1000 cm-1) [67,80-88].

¢) Propriétés chimiques
Dégradation thermique

Les alkylphosphates sont généralement stables aux faibles températures; leur
décomposition, sous I’effet du chauffage, ne devient rapide qu'a partir de 100 °C. Les
produits de la dégradation thermique des alkylphosphates, sont des composés acides
du phosphore moins estérifi€s (dialkylphoshate — monoalkylphosphate —  acide

phosphorique) et des hydrocarbures non saturés (oléfines) [30, 50-52].

Condensation

Les molécules d’alkylphosphates peuvent interagir suivant des réactions de

condensation pour former des alkylpyrophosphates [89-91].

Alkylation
L'alkylation d’alkylphosphates peut avoir lieu par action de divers réactifs,
comme les halogénures d’alkyles qui agissent sur les dialkylphosphates, pour former

les trialkylphosphates ou par pyrolyse des dialkylphosphates en milieu basique [92- .
95].

Hydrolyse et désalkylation

Les alkylphosphates subissent aussi des réactions d’hydrolyse et de

désalkylation sous I’effet des acides minéraux dont I’action engendre des produits de

moins en moins estérifiés [95-98].

Neutralisation
Les réactions de neutralisation des dialkylphosphates (réaction 1) et des

monoalkylphosphates (réactions 2 et 3) par les bases sont rapides méme a la

température ambiante [92,99-101].
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(RO)2P(0)(OH) + NaOH ====== (R0O),P(0)(ONa) + H0 ()
(RO)P(O)(OH), + NaOH ===—= (RO)P(O)(OH)(ONa) + Hy0 (2)
(RO)P(0)(ONa)(OH) + NaOH ======= RO)P(O)(ONa), + H0 (3)

Cette propriété permet un dosage simple, par pH-métrie, de ces substances [30, 72,
102-105]. Les courbes de titrage par des solutions alcalines (NaOH, KOH), présentent
un seul virage dans le cas des dialkylphosphates et deux pour les
monoalkylphosphates. Deux virages sont observés également dans le cas du titrage des
mélanges de mono- et de dialkylphosphates. Le premier correspond & la fin des
réactions de neutralisation 1 et 2; le deuxieéme marque la fin de la réaction 3.

Le nombre de moles d’alkylphosphates purs, est donné par l'équation: n =
N.V/E, ot N et V sont, respectivement la normalité et le volume (en litre) de la soude
versée pour la neutralisation de la totalité de l'échantillon d'acide dosé. E est le nombre
d'équivalents-grammes correspondant a une mole d'acide dosé; sa valeur est égale a 1
pour les dialkylphosphates et a 2 pour les monoalkylphosphates. Les nombres de
moles dans un mélange de monoalkylphosphate (n,) et de dialkylphosphate (ng), sont
calculés par les relations: ny; = N.(V2 - V1) et ng = N.( V1- (V2 - V1)); ou: Vy et Vo
sont les volumes en litres de soude, de normalit¢é N, versés pour atteindre,

respectivement le premier et le deuxiéme virage.

Complexation-extraction

Le mécanisme d'extraction des métaux par les alkylphosphates et la nature des
complexes métalliques formés, dépendent de plusieurs facteurs tels: la concentration
des cations métalliques, la nature du solvant organique, I'acidité de la phase aqueuse et
le type de cations extraits [30,31,106,107]. L'échange ionique est, cependant le mode
d'action principal des mono- et des dialkylphosphates au cours de l'extraction. Le
proton port€ par le groupement PO-H est trés mobile; il est généralement échangé par

les cations a extraire (exemple: réaction 4) [80,106].

(MZ+)aq + 2 (A2H2)org

(MA2;Hz)org + (z H+)aq Q)
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ot A = (RO)P(0)O et MZ* représente le cation métallique extrait de charge z+. Les

indices (org) et (aq) indiquent, respectivement les composés présents dans les phases

organique et aqueuse. La structure du complexe (MAHz)org est schématisée

comme suit:

Mz+
RO_ /o/ o\ /OR
0)) No- . — 10" \OR

L'atome d'oxygéne du groupement phosphoryle P=0O assure également la
coordination avec les ions extraits en formant des produits de chélation. Les
alkylphosphates peuvent méme se comporter comme des agents de solvatation par le
biais de l'atome d'oxygéne du groupement phosphoryle, et ce notamment quand

Pextraction est effectuée a partir des solutions aqueuses fortement acides [29,
62,106,108,109].

1.2.3. Méthodes de synthése
Il existe diverses méthodes de synthése de mono- et de dialkylphosphates. Les
procédures les plus utilisées, sont basées sur les réactions d'alcools avec les substances

phosphoréactives telles le pentoxyde de phosphore (P7Os), l'oxychlorure de
phosphore (POCI3), le trichlorure de phosphore (PCl3), et le pentachlorure de
phosphore (PCls), les acides orthophosphorique et dichlorophosphorique. D'autres

méthodes utilisant des composés organophosphorés comme réactifs de départ sont
¢galement appliquées, on cite: l'alkylation d'acides monoalkylphosphoriques,
l'hydrolyse des tétraalkylpyrophosphates, la désalkylation des trialkylphosphates et
I’oxydation des dialkylphosphites [75,76, 110-129]. La réaction des alcools avec le
pentoxyde de phosphore, est appliquée dans ce travail pour la synthése des mono- et

des dialkylphosphates. Les étapes de cette réaction sont mentionnées dans le

paragraphe suivant.
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Action d'alcools sur le pentoxyde de phosphore

L'action d'alcools sur le pentoxyde de phosphore offre une méthode simple pour
la synthése des mono- et des dialkylphosphates. Elles est, généralement, schématisée

par I'équation 5 [110-112].
3ROH + P05 — (RO)P(O)OH) + (RO)P(O)OH); ()

Les principaux produits de cette réaction sont, généralement, les acides mono- et
dialkylphosphoriques mais, cependani d’autres produits secondaires, tels que l'acide
orthophosphorique, l'acide dialkylpyrophosphorique [(RO)(OH)(O)P-O-
P(O)(OR)(OH)] et des traces de trialkylphosphate, sont souvent formés par cette
réaction.

Le schéma réactionnel 5 ne décrit la réaction précitée que d'une maniere globale. Elle
n'explique pas la formation des produits secondaires précités. En effet, le pentoxyde de

phosphore solide n'est pas constitué de simples molécules de formules P2O5 mais

d'une structure polymérique ayant plusieurs formes cristallines ou amorphes [130,131].
Ces structures sont formées de réseaux compacts d'unités structurales -O-(O)P-O-

P(0)-O- (Pp05) ou chaque atome de phosphore est li€ a quatre atomes d'oxygene

disposés sous forme de tétraédres.
L'action de l'alcool consiste & rompre progressivement les liaisons anhydride P-

O-P de cette structure polymérique suivant le mécanisme réactionnel 6 [112].

>(0)P- q{(0)< + HJ/O"R - >(0)P-OH + RO-P(O)< (6)

Les liaisons hydrogéne, formées généralement entre les molécules d'alcool et les
atomes d'oxygéne des groupements phosphoryle du pentoxyde, affaiblissent les
liaisons anhydride P-O-P et facilitent leur rupture, en formant des ions phosphonium.
Dans une seconde étape, les liaisons RO-H de I'alcool se scindent et les groupements
alkoxy se fixent sur les ions phosphonium. Ce processus peut se poursuivre jusqu'a la
rupture de toutes les liaisons anhydride pour former les produits de cette réaction. Ces

ruptures s'effectuent en deux étapes bien distinctes.
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La réaction hétérogéne de I’alcool avec le pentoxyde de phosphore solide
constitue la premiére étape, qui prend fin (quelques minutes) avec la disparition de la-
phase solide en formant les produits finals monophosphorylés (mono- et
dialkylphosphates, acide phosphorique) et des produits intermédiaires, & savoir les
esters et les acides tri- et pyrophosphoriques [75,76]. Ces derniers continueront a
réagir avec l'alcool dans une seconde étape, relativement trés lente (plusieurs heures),
comparée 4 la durée de la premiére étape. Durant cette étape, les substances
triphosphoriques >(O)P-O-(O)15-O-P(O)< réagissent avec 1’alcool pour former des
esters ou des acides pyro- et monophosphoriques suivant la réaction 7. Les esters et
les acides pyrophosphoriques, formés au cours de la premiére étape ou par la réaction
7, réagissent aussi avec l'alcool pour former dés esters et/ou des acides
monophosphoriques (réaction 8). Comme exemple de réactions des substances
pyrophosphoriques, on cite celle de l'acide dialkylpyrophosphorique avec l'alcool

pour former du mono- et du dialkyl phosphate (réaction 9) .

>,(0)P—0—(0)‘P{-/%—P(0)< + R\g\-H > >0)P-0-0)p<"R + HO-P(0)< Q)
>(O)Q)—-P(O)< - ROH >(0)P-OR + HO-P(0)< ®

(RO)(OH)(O)E-/&P(O)(OH) (OR) + }&H - (RORPO)OH) + (RO)P(O)XOH); (9)

Les quantités de produits finaux dépendent essentiellement de la température;
la chaleur active l'action de l'alcool sur les liaisons anhydride du pentoxyde et des

produits intermédiaires [75,76,113,114].

1.2.4. Méthodes de purification

Les mono- et dialkylphosphates sont souvent formés ensemble par les réactions
de synthése. Ces mélanges de synthése contiennent parfois de I'acide phosphorique,
des réactifs (alcool) n'ayant pas réagi et des esters et acides polyphosphoriques. Les
procédures de purification des mono- et des dialkylphosphates sont nombreuses et

impliquent diverses opérations de séparation.
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-a) Hydrolyse des produits intermédiaires

L'hydrolyse des acides et des esters phosphoriques condensés (esters et acides
polyphosphoriques) constitue I'étape préliminaire de la purification. Elle est réalisée en
chauffant (T ~ 90-100°C, t ~ 2 h), avec agitation, le mélange brut de synthése en
présence d'un excés d’alcool, d'eau (10 %) ou d'une solution aqueusé concentrée (6 N)
d'un acide fort [34,81]. Pendant cette opération, les liaisons anhydride de ces
substances phosphoriques condensées sont rompues suivant l'exemple de la réaction

de I'acide dialkylpyrophosphorique {438].

(RO)(OH)(0)P-0-P(0)(RO)(OH) —H2Q > 2 (RO)P(0)(OH), 10)

Le produit de cette réaction est un monoalkylphosphate. L'hydrolyse d'autres
substances polyphosphoriques peut engendrer des mono-, di- et trialkylphosphates et
le H3PO4.

A cette étape, succéde celle de la séparation de [’acide phosphorique du

mélange d'acides et d'esters monophosphoriques par lavage a I'eau [67].

b) Séparation des monoalkylphosphates

La séparation du monoalkylphosphate d'un mélange de mono-, di- et
trialkylphosphates peut étre réalisée par deux différentes procédures: par extraction a
'aide d'un solvant polaire ou par précipitation du complexe de baryum du

monoalkylphosphate. Le principe de chacune de ces méthodes est décrit ci-dessous:

Extraction

Le principe de cette méthode est basé sur la différence de répartition du
monoalkylphosphate et les autres substances du mélange entre deux solvants non
miscibles. Le monoalkylphosphate préfére les milieux polaires tels I'éthyléne glycol et
les solutions aqueuses alcalines alors que les di- et les trialkylphosphates sont plus
solubles dans les solvants non polaires tels le kéroseéne, le cyclohexane, le n-hexane, le

toluéne et le tétrachlorure de carbone [67, 132-134].
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Précipitation
Cette méthode est basée sur la précipitation sélective du sel de baryum du
monoalkylphosphate dans I'acétone. |

Les étapes de cette procédure sont schématisées comme suit:
(HO),P(O)(OR) —2cétone. NaOH 5, (Na0),P(0)(OR) —B2Ch —5RO)P(0)(07); Bat  (11)

La procédure consiste d'abord a traiter le mélange des alkylphosphates, dilué
dans l'acétone, par la soude afin de transformer les acides de ce mélange en sels de
sodium correspondant. Cette opération est souvent conseillée pour un meilleur
contrdle du pH du mélange (pH = 7-10) au cours de I'étape ultérieure de formation du
précipité du complexe de baryum du monoalkylphosphate. Ce dernier s'obtient en
additionnant lentement le chlorure de baryum sur le mélange traité par la soude. Le
précipité est séparé du reste du mélange par filtration [132]. Il est enfin acidifi¢ pour
former le monoalkylphosphate. Les traces d'eau présentes dans le produit purifié
peuvent étre évacuées par distillation sous vide (T= 70 °C, P= 15 torr) qui peut durer

plusieurs heures.

c¢) Séparation des dialkylphosphates
Précipitation

Le principe de cette méthode est basé sur la précipitation du dialkylphosphate
sous forme de sel de cuivre dans l'acétone [135-138]. La procédure consiste a traiter
initialement le mélange d'alkylphosphates par une solution aqueuse de soude afin de
convertir les mono- et les dialkylphosphates en sel de sodium correspondant. Cette
conversion est nécessaire car la complexation du dialkylphosphate par le cuivre a

partir de son sel de sodium, permet un meilleur controle du pH (pHoptimal = 5) de la

phase aqueuse lors de cette opération. Le sel de cuivre du dialkylphosphate est formé
en traitant le mélange de sel de sodium d'alkylphosphates par une solution saturée de

sulfate de cuivre. Les étapes de cette procédure sont schématisées comme suit:
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2 (RO),P(0)(OH) —N20H_ 5.2 (RO),P(0)(ONa)—Cu8045.[(RO),P(0)07]; Cu?t (12)

Le sel de cuivre est ensuite précipité dans l'acétone, séparé par filtration et enfin
acidifié pour former le dialkylphosphate dont la pureté peut dépasser 99%. Les traces
d'eau présentes dans le produit purifié peuvent étre évacuées par distillation sous vide

(T=70°C, P= 15 torr) qui peut durer plusieurs heures.

Utilisation des résines échangeuses d'ions

La résine, généralement utilisée est du type Amberlyst A-26 de forme chlorure.
C'est une base forte et échangeuse d'anions. Elle est, préalablement convertic a la
forme hydroxyde avant 'utilisation.

Le mélange de dialkylphosphate, de trialkylphosphate et d'alcool est dilué dans
un solvant organique (éther isopropylique) puis chargé sur la résine qui fixe
sélectivement le dialkyphosphate. Les étapes suivantes consistent a laver plusieurs fois
la résine chargée par des solvants organiques (éther isopropylique, isopropanol) et
ensuite par l'eau distillée. La résine est transférée dans un récipient puis traitée par une
solution d'acide HCI afin d'éluer le dialkylphosphate. Ce dernier est ensuite lavé a I'eau
distillée puis soumis & une distillation sous vide (T= 70 °C, P= 15 torr) afin d'évacuer
les traces d'eau dissoutes. La pureté¢ du D2EHPA obtenue avec cette méthode peut

dépasser également 99 % [139,140].

Hydrolyse

Cette méthode permet la purification du dialkylphosphate par conversion du
monoalkylphosphate en acide orthophosphorique et le trialkylphosphate en
dialkylphdsphate par hydrolyse. L'hydrolyse des mono- et trialkylphosphates est une
réaction favorisée en milieux fortement basiques par comparaison a celle des -acides
dialkylphosphoriques qui est extrémement lente [96,110]. Elle s'effectue par agitation
et chauffage sous pression du mélange d'alkylphosphates avec une solution aqueuse

de soude concentrée (20 %) pendant 7 heures a 140-170 °C.
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L3. LES PHOSPHONATES ET LES DIPHOSPHONATES

1.3.1. Généralités-applications

Les dialkylalkylphosphonates (RO),(R)P=O sont d'es agents extractants de
divers métaux, comme le thorium, le molybdéne et I'uranium a partir des solutions
d'acides nitrique et phosphorique. Parmi ces agents extractants, on cite le
dibutylbutylphosphonate ~ (DBBP) de  formule (C4HoO)o(C4Hg)P=0, le
dipentylpentylphosphonate et le di¢thyldodécylphosphonate [30,31, 141]. Le
dibutylbutylphosphonate est utilisé a 'échelle industrielle pour I'extraction du thorium
[30] et de I'uranium. Le centre de recherche atomique Bhabha en Inde, utilise aussi le
DBBP, mélangé a l'acide dioctylphénylphosphorique, pour I'extraction de Iuranium VI
a partir des solutions d'acide phosphorique. Les alkyl- ou arylphosphonates sont
utilisés aussi comme inhibiteurs de corrosion, tensioactifs et agents de séquestration
de métaux et de traitement du textile [142].

Les tétraalkylalkylénediphosphonates sont aussi d'excellents agents extractants
de chélation des lanthanides et des actinides [143-147]. Le mécanisme d'extraction par
ces substances est la solvatation. Les mélanges de ces diphosphonates avec les acides
alkylphosphoriques, comme les mélanges de  tétrabutylméthyléne- ou
éthylénediphosphonate avec l'acide di(2-¢thylhexyl)phosphorique, engendrent un effet
de synergie assez important dans l'¢xtraction du nitrate d'uranyle [148]. Les
diphosphonates peuvent également étre utilisés en chromatographie en phase liquide
pour séparer et doser certaines substances, telle que l'aminohydroxypropyléne
disodique contenu dans le plasma et l'urine [149]. IIs sont aussi utilisés en catalyse par
transfert de phase et en catalyse basique [150]. Ce sont aussi des intermédiaires dans la
synthese de certaines substances importantes en médecine nucléaire comme les
hydroxyalkylénediphosphonates, qui forment des complexes avec le technétium
(marquage) susceptibles d'étre les vecteurs de la radioactivité vers des organes cibles
dans un but de diagnostic ou thérapeutique, comme c'est le cas du diagnostic des

metastases osseuses par scintigraphie du squelette [151-153].

-24-



1.3.2. Méthodes de synthése des phosphonates

méthodes, on cite celle basée sur les réactions de phosphonation des halogénures

dalkyles ou d'aryles par les trialkylphosphites (RO);P (réaction de Michaélis-

Arbuzov), par Ies dialkylphosphites ROLP(OH oy leurs sels de sodium

correspondant (RO),P(O)Na (réaction de Michaélis-Becker) et par des

chlorophosphates de dialkyle (RO),P(O)CI [154-160]. Ces réactions nécessitent
l'activation par catalyse ou par irradiation ultraviolette ou micro-ondes dans le cas de

la synthése des dialkylarylphosphonates [160-162].

Les phosphonates peuvent étre synthétisés aussi par diverses autres réactions,
comme celles:

- des alcools avec les dichlorophosphonates (exemple: dichloroarylphosphonates
ArP(O)Clz) en présence de la pyridine [163, 164].

- d'oxydation ménagée et rapide  des dichlorophosphines (exemple:
aryldichlorophosphines ArPCl,) sous I'action d'alcoolate de sodjum et de l'iode
[154].

- de certains composés organomeétalliques, tels les alcynes sodés ou Jes

organomagnésiens, avec les dialkylchlorophosphates (RO),P(0)CI [163,165].

Réaction de réarrangement de Michaélis-Arbuzoy

La réaction de Michaélis-Arbuzov (M.A)) classique, utilisée pour la synthése
des phosphonates (RO%(RP=0, a lieu entre les trialkyl- ou les triarylphosphites
(RO);P et les halogénures d'alkyle ou d'aryle [154-167]. Cependant, divers esters
d'acides de phosphore trivalent, peuvent réagir avec les halogénures par la méme
réaction pour former divers autres composés phosphorylés, tels que les phosphinates

(G2 = (OR)(R)), et les oxydes de trialkylphosphines (G, =R,) (équation) [160].
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G2(RO)P: + R'-Xv 2 R'G,R-O)PX > G:(R"P=0 + RX 13)

Ou G=0OR, R, Ar, NR, et SR.
Les halogénures d'alkyle sont des agents d'alkylation efficaces. Les iodures

classe [154]. Les chaines hydrocarbonées des esters du phosphore et des halogénures
peuvent appartenir & diverses familles d'hydrocarbures (exemple: R-C=C-Br) [157,
159, 163].

Le mécanisme de la réaction de MLA. passe par deux étapes, dont la premiére,
consiste en l'attaque de I'ester dy phosphore nucléophile par I'halogénure. 11 se forme
alors une substance intermédiaire quasiphosphonium laquelle, dans une seconde étape,
subit un réarrangement permettant de former un composé phosphorylés, caractérisé par
Son groupement P=0 [154, 155, 158, 159]. L'implication du mécanisme de
réarrangement M.A. s'étend 3 d'autres agents d'alkylation autres que les halogénures,
comme: les esters, les alcools, les éthers, les aldéhydes, les cétones et les acides
carboxyliques [159].

Les réactiéns des triarylphosphites s'arrétent au stade de formation du sel
phosphonium qui est stable méme a 200 °C. Ce dernier, ne posséde pas d'atome de
carbone électrophile disponible 3 l'attaque de l'anion halogénure (2°™ étape). Les
réactions d'halogénures d'aryles nécessitent, méme pour la premiére ¢tape (formation
du sel phosphonium), une activation par photolyse, par catalyse et/ou l'irradiation
micro-ondes [154, 160, 161].

La réaction 13 est dite d'Arbuzoy quand R = R, elle est équivaut 3 une simple
isomérisation et ne demande que des quantités catalytiques d'halogénure [158,170].
L'isomérisation du triéthylphosphite (162 °C, 2h) s'effectue en présence de 10 % de

l'iodure d'éthyle en formant duy diéthyléthylphosphonate avec un rendement de 97 %,
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1.3.3. Méthodes de synthése des diphosphonates

procédures, basées sur différentes réactions, telles la réaction des alcools avec leg
tétrachloroalkylénediphosphoniques [(Cl)zP(O)]z(CHz)n et celle . des
dialkylchloroalkyl phosphonates (RO)2P(O)CH2C1 avec les dialkylphosphites de
sodium (RO)72PONa [159, 171-173].  Iis peuvent E€tre synthétisés aussi par les

réactions de réarrangement de Michaélis-Arbuzoy 3 partir d'un trialkylphosphite, par

phosphonylation a partir d'un phosphonate et par estérification comme s'est décrit dans
les paragraphes suivants.

a) Réaction de réarrangement de Michaélis-Arbuzoy

La réaction de Michaglis-Arbuzov consiste 3 fajre agir, a chaud un
trialkylphosphite (RO)3P avec un dibromure dalkyle, un dijodure d'alkyle ou un
chloroalkylphosphonate (RO)2(O)P(CH2)HCI conformément aux schémas réactionnels

décrits ci-dessous [147,158, 166,171,175,176]:

2(RO)3P + (CHz)nBrz > (RO)2(O)P-(CHz)n—P(O)(OR)z + 2 RBr (14)
ROZP  + ROROP(CHy,Cl > ROR(OP-CHY,-PO)OR), + RCI (15

phosphonates (mécanisme réactionne] 16).

(RO)3Pf + Bﬂ(CHz)nBr > {(RO)Z(BF(CHZ)n)P+ﬂl{}3r-}' > (RO)2P(O)((CH2)nBr) + RBr

[RO],P[O]( Hz)n—/grl * (RO);P > {(RO)Z((RO)ZP(O)(CHz)n)P*‘-‘-é(‘)\-l‘{,};r'}

> (RO)2(O)P(CH,),P(O)OR), + Rpy (16)
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Ce mécanisme implique, d'abord, l'alkylation de Ia phosphite puis 1a formation
de la liaison phosphoryle. L'alkylation des phosphites est une réaction relativement

lente qui nécessite un chauffage a des températures relativement élevées.

b) Réaction de phosphonylaﬁon

Cette méthode de synthése peut étre schématisée par I'ensemble des réactions

successives suivantes:

Li

0 FN

o oy e o
(RO);P(O)CHR" __R°NLi 5 (RO);P(O)CHR'Lj (RO)PO)CI > (RO)P-CR'-P(OR),
[(RO),P(0)}]2(CR")Li + H3;0" - (RO)z(O)P-CHR‘-P(O)(OR)z a7

R' désigne un proton ou up groupement alkyle. Les réactions, impliquées dans cette

méthode de synthése, sont rapides et s'effectuent genéralement a froid. La premiére,

consiste & former un phosphonate lithi¢ ((RO)QP(O)CHR‘Li) par action d'une base
forte (amidure de lithium, tel; (i-C3H7),NLi ) sur un dialkylalkylphosphonate
(RO)QP(O)CHQR‘. Le phosphonate lithié, réagit rapidement, par la suite, avec le
dialkylchlorophosphate (RO)2P(0)CI pour former un anion lithié du diphosphonate

désiré [(RO)ZP(O)]Z(CR‘)Li. Ce demier est protoné en milieu acide pour obtenir, enfin
le tétraalkylalkylidénediphosphonate [(RO)ZP(O)]Z(CHR‘) [170,177].

¢) Estérification
Les diphosphonates peuvent étre obtenus aussj par estérification des acides
alkylénediphosphoniques (OH)Q(O)P-(CHz)n-P(O)(OH)Q qui réagissent & chaud avec

des orthoformiates de trialkyle (RO)3CH suivant la réaction:

(OH)2(0)P(CH,),,P(O)(OH), + 4 (RO)3CH —» (RO)2(0)P(CH,),,P(0)(OR), + 4ROH + 4 (RO)C(O)H (18)
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Les  produits de  cette réaction  sont, généralement  yp

tétraalkylalkylénediphosphonatq un alcool et un formiate dalkyle correspondant
[178].

L3.4. Propriétés Spectrales des phosphonates et des diphosphonates

La spectrométrie de résonance magnétique nucléaire et |a spectrophotométrie
infrarouge révélent des propriétés importantes permettant I'identification et Ia
caractérisation des phosphonates et des diphosphonates.

La spectrométrie RMN du _3‘P montre que les déplacements chimiques, mesurés
par rapport a l'acide phosphorique et avec découplage large bande du proton, sont
approximativement de 31-33 ppm et de 11,8 ppm, respectivement dans le cas des
dialkylalkylphosphonates et du diphénylphénylphosphonate. Les déplacements
chimiques des tétraalkylalkylénediphosphonates (RO)2(O)P(CH2)nP(O)(OR)2 sont
approximativement de 19, 27, 29 et 32 Ppm, respectivement pour n = 1, 2,3et4d
[73,74,154,170,178-180].

En spectrométrie RMN du 'H, les déplacement chimiques, par rapport au TMS,
des multiplets relatifs aux protons CH,-CH,-P sont de 1.5-2 ppm avec 2JH.p =17-18 Hz
dans le cas des phosphonates et des diphosphonates dont n 2 2 (n: le nombre de
groupements méthyléne entre les deux atomes de phosphore). Les multiplets
correspondant aux protons CH,-O-P apparaissent aux déplacements chimiques 4-4.1
ppm avec Jy p ~ Ty =7-8 Hz [154, 161,162,164,176,179,181].

En spectrométrie RMN dy '3 C, les doublets correspondant aux carbones CH,-
CH,-P apparaissent aux environs de 23-33 ppm par rapport au TMS avec 1Jc.p ~ 141
Hz et 2Jc_p ~ 16 Hz. Les doublets relatifs ay carbone CH,-O-P sont observés aux
environs de 62-65 ppm [154,161,179,181].

Les spectres infrarouge révélent des bandes de vibration trés caractéristiques des
phosphonates et des diphosphonates. Ces bandes sont celles de: I'allongement P=0O
(1230-1280 cm™), I'allongement asymétrique P-O-C (970-1090 cm™), I'allongement
P-C  (760-780 cm'l) et la  déformation CH,P  (1405-1440 cm")
[143,144,154,162,179,181-183].
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L4. LES ACIDES DIPHOSPHONIQUES

L4.1. Généralités: applications

Les acides diphosphoniques (HO)(XO)(O)P-G-P(O)(OX)(OH) X=HouR, G
= (CHy)p-, -C(OH)(R)-, -C(R)Y(NH,)- ou -CH-N(R)-CH,-,...) font partie des
substances organophosphorées, qui possédent un fort pouvoir de complexation de
divers métaux. Ils forment des chélates trés stables avec les meétaux alcalino-terreux et
de transition, les lanthanides et les actinides, et ce gréce aux groupements P=0 et P-O-
H qui caractérisent leurs structures chimiques [184-193].

Les applications des acides diphosphoniques sont nombreuses. En médecine, ils
sont utilisés, comme molécules marquées au technétium 99m, dans Ia scintigraphie
osseuse pour le diagnostic des métastases osseuses. Certains de ces acides, peuvent
étre utilisés aussi comme inhibiteur des métastases osseuses de la poitrine et du cancer
de la prostate, dans la désinfection et dans le traitement: du déséquilibre du calcium
dans I'organisme humain, des caries dentaires et des intoxications par certains métaux
[151-153,185,194].

Dans I'industrie, ils sont utilisés dans la fabrication des inhibiteurs de corrosion,
des détergents, des cosmeétiques, des shampoings et des colles, pour I'élimination du
calcium et du magnésium dans l'industrie du textile et comme agent de titrage dans le

dosage complexométrique du thorium [142,188,195].

1.4.2. Méthodes de synthése

Ils existe plusieurs méthodes de synthése des divers types d'acides

- diphosphoniques. Les réactions impliquées dans ces syntheses varient particuliérement

avec la nature chimique du groupement qui sépare les deux atomes de phosphore de
l'acide.

Les acides alkylénediphosphoniques (HO)(HO)(O)P-(CHz)n-P(O)(OH)(OH),
appelés aussi bis—(dihydroxyphosphinyl)-alcane, sont facilement préparés par
hydrolyse a reflux des tétraalkylalkylénediphosphonates sous l'action d'une solution

concentrée d'acide chlorhydrique [171,174,175,1 84,196].
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L'alkylation des acides précités par des alcools, engendre la formation d'un autre
type d'acides diphosphoniques, notamment les acides dialkylalkylénediphosphoniques
(HO)(RO)(O)P-(CHz)n-P(O)(OR)(OH) [192].

Les acides aminoalkylénediphosphoniques [(HO)(HO)(O)P]ZC(R)(NHZ)
peuvent €tre préparés par les réactions du trichlorure de phosphore avec les nitriles en
présence d'acide phosphoreux [171,1 88].

Les acides alkylaminodiméthylénediphosphoniques [(HO)(HO)(O)P-CHz]zN(R)
sont syntheétisés par les réactions d'amines primaires avec Je formaldéhyde et I'acide
phosphoreux en présence d'une solution concentrée d'acide chlorhydrique
[142,185,188,197]. \

Les acides hydroxyalkylénediphosphoniques [(HO)(HO)(O)P]ZC(OH)(R), que
Nous avons testés dans l'extraction du fer (IIT), peuvent étre préparés par différentes

méthodes que nous allons décrire dans le paragraphe suivant:

Synthése des acides hydroxyalkylénediphosphoniques

Ces acides sont appelés aussi acides l-hydroxyalkyléne-l,l-bisphosphoniques;
le terme alkyléne peut €tre remplacé par alkylidéne ou alcane. Ils sont appelés aussi
acides (l-hydroxy-l-phosphonoalkyl)phosphonique ou bis-(dihydroxyphosphinyl)-
hydroxyalcane [38, 142,171,186,188,].

L'une des méthodes de synthése de ces acides est basée sur les réactions d'acide
phosphoreux ou du trichlorure de phosphore avec les acides carboxyliques, les
anhydrides d'acides ou les halogénures d'acyle en présence d'eau [142,171,188]. Cette
méthode implique plusieurs étapes, comme c'est explicité dans I'exemple de synthése
de l'acide 1-hydroxyéthyléne-l,l-diphosphonique ou la premiére étape est décrite par

la réaction suivante [188]:
OC(0) CH;

2PCl3; * 6 CH3COOH - (HO)Z(O)P-’C-P(O)(OH)Z * 4CHzCc(O)c1 + 2HCI 19)

CH;
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La  seconde étape  consiste 3 hydrolyser par  leau I'acide
acétoxyéthylénediphosphonique intermédiaire pour former I'acide 1-hydroxyéthyléne-
l,l-diphosphonique.

C(0) CH; OH
(HO)z(O)P-(l?-P(O)(OH)z + H0 2 (HO)z(O)P-?-P(O)(OH)z * CH3COOH (20)
CH; ) CH3

0OC(0) CH;3
2PCl3 * 4CH3CO0H + 2 (CH3C0),0 = (HO)z(O)P-?-P(O)(OH)z * 6 CH;C(0)CI 21
CH; ‘

Cette modification permet une conversion maximale des réactifs et I'élimination du
chlorure d'hydrogene corrosif et toxique [188].

D'aprés une étude antérieure [38], la formation d'acides diphosphoniques n'est
pas favorisée par les temperatures trop élevées. A titre d'exemple, la formation deg
acides l-hydroxy-1,l-hexadécylphosphonique (HPHPA) et 1-hydroxy-1,1-
dodécylphosphonique (HPDPA), est favorisée par des températures situdes aux
environs de 110-120 °C. L'élévation de la température, particulierement au dela de 150
°C, engendre la formation d'un mélange d'acides di- et triphosphoniques. Ce dernier
devient prépondérant au del3 de 185 °C.

Il existe d'autres réactions de synthése de ces acides; on cite parmi elles:

- les réactions de dialkylphosphites avec des a-ceétophosphonates qui forment les

diphosphonates lesquels par désalkylation engendrent la formation des acides

diphosphoniques correspondant [195].
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les réactions du phosphore blanc avec les acides carboxyliques en présence de
l'oxygéne & 80 °C [171],

- les réactions des chlorures d'acyle RC(O)QI avec le tris(triméthylsilyl)phosphite
((CHs 3Si0)sP en présence du méthang] [195].

L4.3. Propriétés des acides diphosphoniques

Les acides diphosphoniques sont caractérisés par quatre acidités dont la force
diminue en allant de Ia premiére vers la quatriéme. Les courbes de titrage de ces acides
par des solutions alcalines, ne révélent que deux virages nets correspondant i la
neutralisation des deux premiéres acidités [184,186].

En spectrométrie RMN dy 3 'P, Ces acides sont caractérisés par un seul pic dont
le déplacement chimique varie avec Ia longueur de la chaine hydrocarbonée entre les
deux atomes de phosphore. Les raies trés caractéristiques de ces acides, en
spectrométriec RMN du 'H, sont celles des protons C-OH et P(OH), observées
respectivement aux environs de 2.4 et 8 ppm par rapport au tétraméthylsilane
[187,186].

En spectrophotométrie infrarouge, les bandes caractéristiques de ces acides sont
celles des allongements CO-H (3000-3450 cm, moyennes ou fortes), allongements
PO-H (2080-2350 et 2525-2725 em’™, moyennes ou faibles), allongements P-OH (910-
1040 cm™, fortes), allongements P=0 (1150-1220 cm™, fortes) et la déformation PO-H
(1600-1740 cm', moyenne ou faibles) [181,182,186).
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LS. LES ALKYLAMINES

L.5.1. Généralités
Les alkylamines R3yHpN (n =0 - 2) sont des substances d’une importance

industrielle considérable, qui trouvent diverses applications dans de nombreux
domaines de la technologie, de I’agriculture et de la médecine [198,199]. Celles,
dotées de longues chaines hydrocarbonées, et principalement les trialkylamines, sont
Caractérisées par un fort pouvoir de complexation des métaux lourds. Parmi ces
amines, la trioctylamine, appelée aussi TOA ou Alamine 336, est trés utilisée dans 1a
récupération sélective de Puranium & partir des minerais (procédé Amex) méme en

présence du fer, du thorium et des terres rares [30,3 1,200-202].

a) propriétés physiques

Les amines sont, en geénéral, des substances liquides ou solides selon leur poids
moléculaire; les premiers termes (mono-, di- et triméthylamines) sont des gaz a la
température ambiante. Leurs points d'ébullition sont intermédiaires entre ceux des
alcanes et ceux des alcools, de méme (proches) masses moléculaires. Les amines sont
solubles dans les solvants organiques; celles contenant moins de six atomes de carbone
sont solubles aussi dans 'eau [126,203]. La monooctylamine (MOA), la dioctylamine
(DOA) et la trioctylamine (TOA) sont des substances liquides visqueuses et incolores.
Elles sont trés solubles dans les solvants organiques et insolubles dans I'eau [30, 31].

En spectrométrie de résonance magnétique nucléaire du proton, les raies
caractéristiques des alkylamines sont celles des protons N-H et CH,-N qui sont
genéralement observées, respectivement aux environs des domaines 0.5-2 ppm et 2.3-
2.7 ppm [181,204, 205]. v

Les alkylamines sont caractérisées aussi en spectrophotométrie infrarouge par

les bandes d'absorption, indiquées dans le tableay 1 [181-183, 204, 205].
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Tableau 1. Bandes infrarouge caractéristiques des amines,

Type de liaisons v (cm'l) mt?nsité Types d'amine et de vibration
N-H 3330-3550 |f-m primaires (all. asy.)
3250-3450 |f-m primaires (all. sym.)
3300-3500 |f - [ secondaires (all.)
1580-1650 |m-F primaires (déf.)
650-900 |m-F primaires (déf. hors plan)
1490-1580 |f secondaires (déf.)
700-750 |F, | secondaires (wag.)
C-N 1020 - 1240 |{m-f primaires (all.)
1130-1190 |m-F secondaires (all.)
1030-1230 |m tertiaires (all.)
NC-H 2760-2820 |m-F touites les amines (all.)

all. = allongement, asy.= asymétrique, sy, = symétrique, déf, = déformation, | = large, f= faible,
F= forte, m= moyenne, pl. = plusieurs.

b) Propriétés chimiques

Les amines peuvent réagir avec diverses substances en impliquant différents
mécanismes conférés par leurs propriétés et leurs structures chimiques. L'existence du
doublet d'¢lectrons libres sur I'atome d'azote offre & ces composé€s un caractére
nucléophile et basique leur permettant de réagir avec les réactifs accepteurs
d'électrons, notamment: les donneurs de protons, les ions metalliques et les substances
possédant des sites déficitaires en électrons. Les atomes d'hydrogene, liés a I'azote des
amines primaires et secondaires, sont légérement labiles; la liaison N-H peut, en
présence de certains réactifs, subir une rupture hétérolytique acide qui engendre
diverses réactions d'addition et de substitution [126,158,203]. Parmi les propriétés
chimiques des amines, nous citerons les réactions, impliquées particuliérement dans

Ianalyse volumétrique.

Réactions avec I'eau et les acides
Les amines sont des bases de Lewis et de Bronsted; elles réagissent avec l'eau
pour former les hydroxydes d'ammonium et avec les acides minéraux et organiques

pour former les sels d'alkylammonium (réactions 22 et 23) [126, 203].
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RN:  + HOH  =—= p pgNtoon @)
RN: . g RHN*A" | 23)

Le caractére basique des amines est exploité pour analyser ces derniers 3 I’état
pur ou dans les mélanges de mono-, di- et trialkylamines [30,31,205-209]. Les dosages
s’effectuent dans des solvants organiques, généralement polaires comme les alcools.
En volumétrie, un seul virage est observé dans les courbes de titrage des amines pures
et des mélanges de mono-, di- et trialkylamines a cause dy rapprochement de leur
points de neutralisation. |

Ainsi, l'analyse sélective d'une amine tertiaire en présence des amines primaire
€t secondaire s'effectue aprés acylation, préalable 3 I'anhydride iacétique, des deux
derniéres amines précitées. Le dosage sélective des amine secondaire et tertiaire en
présence d'une amine primaire peut s'effectuer aussi aprés conversion préalable de
cette derniére, sous I'action d'un aldéhyde, en aldimine. Les réactions des amines avec

I'anhydride acétique et les aldéhydes seront décrites dans les paragraphes suivants.

Réactions d'acylation

Ces réactions concernent leé amines primaires et secondaires; elles consistent
substituer l'atome d'hydrogéne du groupement N-H par le radical acyl R-C=0 des
agents d'acylation, comme les anhydrides (R'C=O)20_ et les chlorure d'acides R-COCl

(Réactions 24 et 25) [126,158,203,210].

(R-C=0),0 + R'NH, > R-CONHR' + RCOOH (24)
R'R"NH * R-C=0),0 > R-CO-NRR" + RCOOH (25)

Les produits des réactions d'acylation sont des amides et des acides
carboxyliques. Les amides obtenus sont peu solubles dans I’eau. Leyr caractére est
neutre; ils ne forment pas de sels par réaction avec les acides minéraux. Les acides
carboxyliques peuvent continuer 3 réagir avec les molécules d'amines pour former les
sels d'ammonium correspondant (R'H3NOOCR, R'R"HNOOCR),
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Ré'actions de cbndensatidn
Les composés organiques azotes de la forme A-NHD, telles les amines primaires

peuvent se fixer sur le groupement carbonyle des cétones et des aldéhydes (Réaction
26)..

+ NAH +
=0 —H—> gr(Om)Ct ——2—> RR'(OH)C('NAHz) —H— rrom)CcNAR

RROmCNaH M0 oo o) 26)

Dans un premier temps, il se produit une addition en milieu acide et ensuite une
¢limination d'une molécule d'eau pour former | une aldlmme dans le cas d'un aldéhyde

et une cétimine dans le cas d'une cétone [126,158,203,210].

L.5.2. Méthodes de synthése

I existe de nombreuses méthodes de synthése des amines, basées sur diverses

réactions chimiques, telles que:
- laréduction des composés azotés (imines (RHC=N), oximes (RpC=N-OH), amides
(RC(O)NH»), nitriles (RC.=_N) nitroalcanes (RNO,)) qui peut s'effectuer par

hydrogenatlon catalytique en présence de certains métaux comme le fer, le zinc,

I'étain, le nickel, le palladium ou par action du sodium et d'un alcool (exemple:
réaction 27) [126,210,211].

R-C(O)NHy + 2Hy; == RCH,NH, + H,0 27
- la réduction des composés carbonylés (aldéhydes et cétones), en présence de
catalyseurs (Ni, Pt, Pd, Fe,. .), par action de I'hydrogéne et de I'ammoniac ou des

amines prlmalre ou secondaire pour former respectlvement des amines prlmalre

secondaire ou tertiaire (exemple: réaction 28) [126,198,199,210,21 1.

>C=0 + NH3 + Hy > >CH(NHy) + HO (28)
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‘ l’hydrolyse de certains compos€s azotés, comme les amides. qui se scmdent par
action des. alcalis (KOH), en amines et en sels alcalins correspondants (exemple:
réaction 29) [210].

RoN-(O)C-R + KOH - RyHN + RCOOK (29)

- T'addition d'ammoniaque ou d'amines primaire et secondaire sur les hydrocarbures
oléfiniques en présence de divers catalyseurs (Na, Li, K, Ni, Co, l’oxyde de rhodium)
[198,211,212].

- Tlalkylation de l'ammoniac et de ses dérivés par les halogénures d'alkyle ou les
alcools. Ces réactions, trés utilisées dans la synthése des octylamines, sont décrites

dans les paragraphes suivants.

a) Alkylation par les halogénures d'alkyle

Les réactions d'alkylation de l'ammoniac et des amines primaire ou secondaire
par les halogénures d'alkyle (méthode d'Hoffmann), forment souvent un mélange
d'amines primaire, secondaire et tertiaire et des halogénures d’ammomum et de

tétraalkylammonium (exemple: réaction 30) [210,211,213].
NH3 + RX ——>RH;N'X" — N3 o pyon HNYX  30)

Des réactions, similaires & celle décrites par 'équation 30, ont lieu avec les amines
primaire et secondaire. Nekrasova et Shuikin [211] ont obtenu des rendements de 60 a
78 % en amines par les réactions de chlorures d'alkyle (C4-C;9) avec I'ammoniac en
phase vapeur, & pression atmosphérique et a 310 °C en presence de l'oxyde de

magnésium (catalyseur).
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b) Alkylation par les alcools
| Les réactions de 'ammoniac, des amines priméires ou secondaires ‘et des sels
ammoniacaux avec les alcools, s'effectuent & chaud (= 100-500 °C) sous pression ou a
pression atmosphérique ( ~ 1-200 bars). Elles peuvent étre activées par divers
catalyseurs de déshydratation, comme: l'alumine, silice-alumine, alumine-maghesium,
phosphate d'alumine, oxydes de métaux de transition (TiO2, MoOs3, Sn0Oy, Fey03-
MoO3, Cr203-Mo03, M303), des zéolites (Z8M-5, ZSM-11, ZSM-21, Faujasites
NaY), des matériaux silicioaluminophosphates (SAPO-5, SAPO-1 1, SAPO-31, SAPO-
34) [198,211]. Les catalyseurs d'hydrogénation-déshyrogénation, sont aussi trés
utilisés; on cite comme exemple: le fer fondu, Ni, Cuy, Co, Crp03, Ba, Mo, Al, W, Pd,
Cu-Cry03, CuAl‘203, W-Al»03, NaA1203 et CaAlp03 [198,21 1,222,223]. |
En présence de catalyseurs de déshydratation, I'amination des alcools s'effectue

par déshydratation intermoléculaire de l'alcool et de I'ammoniac adsorbés sur la

surface du catalyseur (réaction 31) [198,210,21 1,214-221].
ROH + NH3 > R-NH; + H,0 (1)

Baum [211] trouve que l'oxyde d'aluminium est 1¢ meilleur catalyseur de
déshydratation. N. S. Kozlov et al. [219] ont synthétisé un mélange de mono-, di- et
trioctylamines avec un rendement de 68 %, en prédominence du mono- et du
dioctylamines, par la réaction de I'octanol avec NH3 4 une température de 360-365 °C
et a une pression de 9 atm en présence de la silice et de I'alumine (catalyseurs).

En présence de catalyseurs d'hydroge’nation-de’shyrogénation, la premiére étape
est une réaction de déshydrogénation de I'alcoo] en formant un aldéhyde ou une cétone

ui réagit avec I'ammoniac our former une imine ui, en derniére éta ¢, se transforme
p

€n amine correspondant par hydrogénation [224-226).

RCH,0H— 23 ppc-o ML.;,RH&NH—HLa,RCHZNHZ (32)

4.




Dans ce cas, 'amination des alcools s'effectue généralement sous pression d'hydrogéne
[198,211]. Kagan, Bashkirov, Kleger et al. [211,227-229] ont obtenu un rendement de
86 % en octylamines 'par amination de I'octanol a 240-250°C, ‘sous pression
d'hydrogéne (100 atm) et en présence du fer fondu comme catalyseur. Herl}aert et
Hartmut [230] ont synthétisé la TOA avec un rendement de 94 % par réactfon de
l'octanol avec I'octylamine en présence du cuivre (catalyseur) sous pression
d'hydrogéne a 180 °C pendant une heure puis pendant 10 heures 4 200 °C en présence

du NH3.

L5.3. Méthodes de séparation des amines |

Les mono-, di- et trialkylamines se forment souvent ensemble par les réa{:tions
de synthése ou par les réactions de dégradation [231]. Ainsi, diverses méthodés de
séparation de ces mélanges sont proposées dans la littérature [205,210,232-235]. Elles
impliquent différentes opérations unitaires, comme la distillation, la précipitation,
I'extraction ou la chromatographie ainsi que diverses transformations chimiques.

Certaines procédures sont décrites dans les paragraphes suivants:

a) Traitement a I'ester oxalique-distillation-cristallisation

La séparation des amines primaire, secondaire et tertiaire, par cette méthode
consiste d'abord & traiter ce mélange par un ester oxalique, tel que: l'oxalate
diéthylique C2H5O-(CO)2-O-C2H5. L'amine tertiaire ne réagit pas; quant aux amines
primaire et secondaire, elles réagissent pour former, respectivement un oxamide
disubstitué et un dérivé de l'acide oxamique (dialkyloxamate d'éthyle), comme c'est

indiqué par les réactions 33 et 34,

(C2H5-0-C=0); + 2RHN-H === (RHN-C=0), + 2C;H50H  (33)
(C2H5-0-C=0); + RyNH <——"RN-C(0)-C(0)-0-CoH5 + CH50H (34
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A partir du mélange obtenu, I'amine- tertiaire peut étre séparée facilement par
distillation. L’oXamide est un corps cristallisé et I'ester oxamique (dialkyloxamate
d'éthyle) est liquide; en refroidissant le résidu de la distillation, on cristallise la

z'majeure partie de I'oxamide qui est obtenu pur par recristallisation. L'obtention de
l'amine primaire pure, s'effectue par saponification & chaud de l'oxamide avec la
potasse. Le liquide résiduel de la cristallisation précédente est constitué de I'ester
oxamique retenant en dissolution une petite quantité d'oxamide. L'amine secondaire est

obtenue aussi par saponification de l'ester oxamique [210].

b) Traitement 3 I'acide nitreux-entrainement a la vapeur
Le principe de cette méthode est basé sur le traitement d'un mélange d'amines

primaire, secondaire et tertiaire par l'acide nitreux HNO> (réactions 35 et 36)

RNH; + O=N-OH > ROH + Ny + Hy0 35)
R)NH  + 0=N-OH = RyN-N=0 + H,0 (36)

L'amine primaire est transformée en alcool avec dégagement d'azote et
formation d'eau. L'amine secondaire est convertie en nitrosodialkylamine qui est un
liquide huileux, jaune et peu soluble dans I'eau. L'amine tertiaire ne réagit pas avec
I'acide nitreux.

En pratique, I'opération s'effectue en ajoutant du nitrite de sodium O=N-ONa
sur le mélange d'amines dans une solution d'acide chlorhydrique. Le dérivé nitrosé est
séparé de ce mélange par entrainement a la vapeur; il sera accompagné d'une certaine
quantité d'alcool formé par la réaction 35. L'amine tertiaire reste en solution, combinée

a l'acide chlorhydrique. Le dérivé nitrosé séparé, est hydrolysé par ébullition en milieu

chlorhydrique concentré.

RoN-N=0 + 2HCl > Ry H;NTCl + NOCI 37
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B Par cette méthode les amines secondaire et téi'tiairé__sont' séparées 4 I'état de
chlbrhydrate; elles sont converties en amines correspondantes pa'r. action d'une base.
Cette méthode est surtout intéressante pour séparer les amines secondaire et tertiaire,
c'est-a-dire dans les mélanges ot l'on a déja éliminé Ia majeure partie de I'amine
primaire, ‘

Du chiorure de nitrosyle CIN=0, peut étre utilis aussi 4 la 'place de l'acide nitreux; sa

réaction avec I'amine primaire, engendre la formation d'un halogénure d'alkyle, de
l'azote et du H,0 [203,210].

¢) Traitement au chlorure de ph’énylsulfonyle-entrainement a la vapeur-filtration
Ce procédé est basé sur les réactions des amines primaire et secondaire avec le

chlorure de phénylsulfonyle pour former des alkylsulfamides, comme s'est indiqué par

les réactions suivantes:

RNH; + CgHsS0,CI — 5 RHNS0,-CgH; + Hy0 +NaCl 38)
RyNH + CgH5S0,Cl —=2 5 Ry)NSO,CgH; +H0 + NaCl 39)

Les amines tertiaires ne réagissent pas avec le chlorure de phénylsulfonyle, elles
peuvent étre sépardes du mélange d'amines par entrainement 3 la vapeur. L'amine
secondaire, par sulfonylation, forme un sulfamide dialkylé insoluble dans les solutions
alcalines; il peut donc étre séparé du mélange par filtration. Quant a I'amine primaire,
par sulfonylation, elle forme le phénylsulfamide (alkylsulfamide) acide et soluble dans

les solutions alcalines (réaction 40)

C6Hs5-SO,NHR + NaOH

C6H5-SO,RN Nat + H,0 (40)

Les amines primaire et secondaire séparées peuvent étre régénérées de leurs

sulfamides par action de Il'acide chlorhydrique dilué a chaud (T ~ 140 °C)
[203,210,234].
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d) Adsorption

Cette procédure permet de séparer, avec de bons rendernents (> 90 %), les
amines tertiaires mélangées aux amines primaire et secondaire. La séparation est
réalisée a l'aide d' adsorbants solides, comme: I'alumine, le gel de.silice ou la zéolite
calcique qui peuvent retenir par adsorption les deux amines, primaire et secondaire.
Préalablement, au passage a travers le it d'adsorbant, le meélange d'amines est dilué
(10-15 % massique) dans un solvant apolaire, tel que: I'hexane, I'heptane ou le toluene.
La température du solvant est comprise entre 15-30 °C. L'adsorbant peut €tre régénéré

par lavage a l'aide d'un solvant polaire (alcools) [231].

e) Traitement a I'anhydride phtalique-extraction des amines secondaires

La séparation des amines secondaire et tertiaire peut étre réalisée par traitement
de ce mélange 3 l'anhydride phtalique. L'addition de l'anhydride se fait 4 une
température ambiante avec une proportion, suffisante pour réagir avec la totalité de

I'amine secondaire (réactions 41, 42).

CeH4(C=0)2(0) + 2 R;NH > C6H4[C(0)0'+NH2R21[C(O)(NRz)] (1)

C6H4[C(0)O"NH,R;][C(O)(NRy)] ~E—> C6H4[C(O)(OH)][C(O)(NRy)] (42)

L'acide phtalamique formé est sépar¢ de l'amine tertjaire, qui ne réagit pas, par
extraction a I'aide d'une solution aqueuse alcaline [158,235,236].

L'ensemble des méthodes de séparation des amines utilisent des réactifs peu
disponibles et/ ou toxiques. Elles nécessitent plusieurs opérations et réactions
chimiques qui ne permettent pas% parfois la séparation totale ou de I'ensemble des

amines primaire, secondaire et tertiaire.
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II. PARTIE EXPERIMENTALE




IL1. ETUDE DES REACTIONS D'ALCOOLS AVEC LE PENTOXYDE DE
PHOSPHORE SOUS IRRADIATIONS MICRO ONDES
Synthése des monoalkylphosphates et des dialkylphosphates

Ces expériences consistent a faire réagir, dans différentes conditions opératoires et
sous irradiations micro-ondes, divers alcools avec Je pentoxyde de phosphore. Plusieurs
réactions sont réalisées aussi dans des conditions classiques de chauffage. Les principaux
‘produits des réactions de synthése, sont séparés puis analysés par diverses techniques
d'analyse, notamment: la spectrométrie de résonance magnétique nucléaire, la
spectrophotométrie infrarouge, la spectrophotmétrie uv-visible, Ia pH-métrie et la

chromatographie en phase gazeuse.

IL1.1. Synthése

a) Réactifs et montages
Les réactifs utilisés pour la synthése sont des produits Merck, notamment: le

pentoxyde de phosphore (P,05 98 %), le n-butanol (C4HyOH, 98 %), le 2-éthyl-1-hexanol
(CsH,70H, 98%) et le 4-( 1,1,3,3,-tétraméthylbutyl)phénol (CsH7-C4Hy-0OH, 90 %).

Les réactions de synthése sous irradiations micro-ondes, sont réalisées dans un four
domestique de marque Delonghi MW 715, doté d’un plateau tournant et fonctionnant ala
fréquence de 2450 Mhz et a des puissances de 135, 270, 450, 630 et 900 W.

Le réacteur utilisé dans les synthéses sous micro- ondes, est une enceinte
cylindrique (diamétre= 3 cm, longueur= 20 cm) en verre, surmontée par un réfrigérant. Le
liquide utilisé pour la réfrigération, est un solvant apolaire qui n'absorbe pas ou absorbe
peu les irradiations micro-ondes; c'est le cas des alcanes, comme l'octane qui est utilisé
dans le cas de nos synthéses.

Les températures des mélanges de synthése, a la fin de chaque irradiation par les

micro-ondes, sont mesurées par un thermomeétre & mercure.
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La valeur de la température, & I'arrét de l'irradiation, est détenﬁinée, par
extrépolatibn a 1'o?igine des droites données par les couples. de points:. températures,
mesurées 4 partir dé l'arrét de l'irradiation (pris comme instant: t = 0 seconde), en fonction
du temps.

Dans les conditions classiques de chauffage, le réacteur est un ballon tricol doté

d’un réfrigérant et d’un thermométre.

b) procédures de synthése

La procédure de synthése sous irradiations micro-ondes, consiste d’abord 3
additionner, 3 la tefnpératu’re d’environ 40 °C et sous agitation, une masse désirée de
pentoxyde de phosphore (1-2 g) sur I’alcool (rapport molaire alcool/ pentoxyde: R = 3-4).
- A la fin de I’addition, le réacteur est introduit dans le four micro-onde qui sera mis en
marche aprés avoir pris soin de fixer la puissance (P) et le temps d’irradiation (ti).

Dans les conditions classiques de synthése, la procédure consiste 3 faire 1’addition
du pentoxyde sur 1’alcool, sous agitation, a la température de 40 °C et de porter ensuite, le

mélange réactionnel 3 une température de 80-95 °C pendant 6 heures [75,76, 110, 111].

I1.1.2. Etude paramétrique des réactions de synthése sous micro-ondes

Afin d’étudier les effets des micro-ondes sur les réactions d'alcools avec le
pentoxyde de phosphore, les synthéses ont été réalisées dans différentes conditions
opératoires en faisant varier la puissance et la durée d’irradiation des mélanges
réactionnels, et ce pour différents rapports molaires alcool/ pentoxyde.

Les valeurs des puissances et des temps d’irradiation ont été choisies sur la base
d’une étude préliminaire qui a permis d’éviter les conditions opératoires donnant lieu 3 la
surchauffe des mélanges réactionnels, a la dégradation des produits ou & des durées
d’irradiation importantes. Les valeurs adoptées pour les puissances et les durées des
irradiations, permettent aussi de réaliser les réactions a des températures proches (80-100

°C) de celles utilisées dans les conditions classiques de synthése (tableau 2).
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Tableau 2..Conditions opératoires de synthése des mono- et des dialkylphosphates

Meéthodes de synthése — Sous irradiegltions M. O. |Par chauffage classique
| Alcools produits | R | P (Wb ti R t (h) [T (°C)
3 [ 270 5s
| | 10 s 3 6 80
'MBP 450 5s 3 | 6 | 95
n-butanol DBP , 10 s
| 4 [ 270 5s
10 s 4 6 80
450 5s 4 6 95
10 s
3 270 2 min
4 min 3 6 80
M2EHPA | 450 | 0.83 min 3 6 95
2-éthylhexanol D2EHPA 1.5 min
4 270 2 min
4 min 4 6 80
450 | 0.83 min 4 6 95
1.5 min
3 270 3 min
4-(1,1,3,3- 4 min 3 6 80
tétraméthylbutyl)- MOPPA 450 2 min 3 6 93
Phénol DOPPA | 3 min
4 [ 270 3 min
4 min 4 6 80
450 2 min 4 6 93
3 min

P: puissance, ti: temps d’irradiation, R;: rapport molaire alcool/ pentoxyde
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IL.1.3. Purification

La purification des alkylphosphates consiste, essentieﬂement 5 séparer les
monoalkylphosphates des dialkylphosphates qui se forment sifnultanément par les
réactions d'alcools avec le pentoxyde de phosphore. Elle consiste aussi & évacuer, de ces
produits, les alcools (réactifs), l'eau des lavages, 1¢ solvant (hexane) et les traces d’acide
phosphorique (produit secondaire) [75,110,132].

La séparation des monoalkylphosphates des dialkylphosphates est réalisée par les
procédures décrites dans les paragraphes a et b. Les traces d'acide phosphorique se
séparent des alkylphosphates au cours des lavages é I'eau. Le solvant (hexane) est séparé
des produits par distillation 4 70 °C. Les traces d’eau, d’hexane et des réactifs (alcools)

résiduelles sont séparées par distillation sous vide (2 mm Hg) 4 60 °C.

a) Séparation du M2EHPA du D2EHPA et du MOPPA du DOPPA

La séparation des monoalkylphosphates des dialkylphosphates, est réalisée par
extraction liquide-liquide. Au cours de cette opération, le mélange brut, dilué dans
I’hexane (5 ml/g de mélange), est agité pendant 5 min avec une solution alcaline de soude
1 M (5 ml/g de mélange). Les deux phases obtenues, supérieure et inférieure contenant
respectivement les sels de sodium de dialkyl- et de monoalkylphosphates, sont séparées

puis traitées pour récupérer les mono- et les dialkylphosphates.

Récupération des monoalkylphosphates (M2EHPA, MOPPA) ‘

La phase inférieure est d’abord mélangée avec un méme volume d’hexane puis
acidifiée par un méme volume d’acide sulfurique 5 % (10 ml/ g de mélange). Les deux
phases obtenues, sont agitées puis séparées aprés 5 min de contact. La phase organique

(supérieure) contient le monoalkylphosphate; elle est lavée 2 fois avec un méme volume

d’eau distillée.
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Récupération des dialkylphosphates (D2EHPA, DOPPA)
La phase supérieure est acidifiée par un méme volume de solution aqueuse d’acide
sulfurique 2 %. La phase organique, contenant le dialkylphosphate, est séparée puis lavée

deux fois avec un méme volume d’eau distillée.

b) Séparation du MBP et du DBP
| La séparation du MBP du DBP est réalisée par lavages (5-8 lavages) a I'eau
distillée (3 ml d'eau/ml de mélange) du mélange brut, dilué a 25 % volumique dans
I'hexane. Le MBP est transféré dans les phases aqueuses (inférieures), recueillies au cours
des opérations de lavage; le DBP reste dans la phase organique supérieure.
Quelques propriétés physiques des alkylphosphates de synthése sous micro-ondes,
sont présentées dans le tableau 3. Les caractéristiques spectrales ainsi que d'autres -

résultats seront présentés et discutés dans la partie résultats et discussion.
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Tableau 3. Quelques propriétés physiques des alkylphosphates de synthése

Produits

Formules chimiques Propriétés Valeurs
M (g/mole) 154
MBP (C4Hy0)(0)P(OH), dg> 1.198
25 1.447
drvn-31p (ppm) 1.19
Tr (min) 3.47
M (g/ mole) 210
DBP (C4Hy0),(O)P(OH) dg” 1.058 (ds*°=1.06)°
p> 1.426 (np°"=1.428)°
Orvn-31p (ppm) |- 0.02 |
Tr (min) 5.66
M (g/ mole) 210
M2EHPA | (CsH;,0)(0)P(OH), ds” 0.987 (0.988)732I
p% 1.435 (1.435 )32
Ormn-31p (ppm) 0.86
M (g/ mole) 322
D2ZEHPA | (CgHy70)(O)P(OH) d” 0.977 (0.976 ) 1321
p> | 1.442 (1.442 1532
Srvn-31p (ppm)  {0.02
Ac (nm) 627
| M (g/ mole) 286
MOPPA [CsH17(CsHy)O](0)P(OH), Srvn-31p (ppm) |- 3.72
A (nm) 11225 (E) et 267 (B)
M (g/ mole) 474
DOPPA [CsHi7(CsHa)OJ2(0)P(OH) Sryn-31p (ppm) |- 9.41
A (nm) 225 (E) et 267 (B)
A (nm) 518

np": indice de réfraction 4 25 °C, ds”: densité 2 25 °C, M.
d'onde d'absorption des complexes extractant-
d'absorption en uv (bandes E et B des transiti

molaire dans le méthanol, tr: temps de rétention
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en CPG, o: valeurs tirées du catalogue Fluka,
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IL.2. REACTIONS DES PHOSPHITES AVEC LES DERIVES HALOGENES
Synthése des phosphonates et des diphosphonates

IL.2.1. Réactions des phosphites avec les dérivés monohalogénés-Synthése des
phosphonates sous irradiations micro-ondes

a) Réactifs ‘
Les réactifs de synthése sont des produits Fluka, notamment: le tributylphosphite
95 %, le triphénylphosphite 97 %, le bromobutane 98 %, le bromobenzéne 99.5 % et

I'octane 99.8 % (solvant de réfrigération, utilisé dans les synthéses sous irradiations

micro-ondes).

b) Montages

Le four et le réacteur de synthése des phosphonates sous irradiations micro-ondes,
sont les mémes que ceux utilisés dans le cas des alkylphosphates.

Le montage de synthése des phosphonates par chauffage classique est un ballon
tricol, doté: d'un thermométre, d'une ampoule & brome contenant initialement le phosphite
et d'un réfrigérant surmonté par un ballon rempli d'azote pour évacuer l'air du mélange
réactionnel. Le ballon tricol plonge dans un bain de huile, chauffé par une résistance dotée

d'un systéme de régulation de température.

¢) Procédures

Les essals d'irradiations des melanges réactionnels ont été menés i diverses
puissances (135 270, 450 et 630 W) et durées d'irradiations (1-20 min par tranches de 1-2
min) tout en accordant un intérét particulier aux conditions d'irradiation permettant de
porter les melanges réactionnels & des températures proches (160 °C et plus) de celles

appliquées dans les synthéses par chauffage cla551que
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- Les réactions du ltr_ibutylphosphite'avec le bromobutane (16-50 % molaire) ont été
réalisées sous irradiation du mélahge des deux réactifs (2 g) par les micro-ondes. Les
expériences ont été¢ menées dans un four micro-ondes domestique aux puissances de 135-
630 W pendant 10 min par tranches de 2 min. Les températures finales maximales,
atteintes par les mélanges réactionnels, en fin d'irradiation se situent entre 51 et 162 °C,
obtenues en appliquant respectivement les puissances de 135 et 630 W.

Des essais d'irradiation par les micro-ondes du mélange (3 g) de triphénylphosphite
avec le bromobenzéne (16 % molaire) ont été effectués a 630 W et jusqu'a des
durées d'irradiation de 14 min par tranches de 2 min ( températures en fin d'irradiation =
120-160 °C).

Les réactions, effectuées dans les conditions classiques de chauffage, ont été
réalisées avec les mémes rapports molaires des réactifs que dans les synthéses sous
irradiations micro-ondes, la durée des réactions est de 3 heures et la température est de

160-200 °C [154,166,170].

IL.2.2. Réactions des phosphites avec les dérivés dihalogénés-synthése des
diphosphonates sous irradiations micro-ondes

a) Réactifs
Les réactifs de synthése sont des produits Fluka, notamment: le tributylphosphite
95 %, le triphénylphosphite 97 %, le dibromobutane 98 % et I'octane 99.8 % (solvant de

réfrigération, utilisé dans les synthése sous irradiations micro-ondes).

b) Montages

- Le four et le réacteur de synthése des diphosphonates sous irradiations micro-ondes, sont
les mémes que ceux utilisés dans le cas des alkylphosphates et des phosphonates.

- Le montage de synthése des diphosphonates par chauffage classique est aussi un ballon
tricol, doté d'un thermométre et d'une ampoule i brome contenant initialement le

dibromobutane.
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‘Le ballon est doté d'un réfrigérant vertical, traversé par I'eau chaude a 50-92 °C afin de

faciliter I'évacuation des sous produits (halogénures d'alkyle). Ces derniers, sont récupérés
par condensation au sein d'un réfrigérant horizontal surmontant le réfrigérant vertical et

traversé par I'eau 4 la température ambiante.

¢) Procédures

L'irradiation par les micro-ondes des mélanges (8 g) de tributylphosphite avec le
dibromobutane (rapport molaire phosphite/ dibromure = 2.3), ont ¢te realisés a 630 W
pendant des durées allant jusqu'a 20 min par tfanches de 2 min. La tejmpérature maximale
en fin d'irradiation atteint 162 °C. |

Les essais d'irradiation par les micro-ondes des mélanges (7 g de
triphénylphosphite avec le dibromobutane (rapport molaire phosphife /dibromure = 2.5),
ont €té réalisés 4 630 W pendant des durées allant jusqu'a 10 min par tranches de 2 min.
La température maximale du mélange réactionnel 4 la fin de l'irradiation est de 171 °C.

Les irradiations, réalisées & des puissances inférieures & 630 W, générent des
températures qui ne dépassent pas 100 °C.

Les réactions, dans les conditions classiques de chauffage, sont effectudes aussi
avec les mémes rapports molaires des réactifs que dans les synthéses sous micro-ondes, la
durée des réactions est de 9 heures et la température est de 180-216 °C [166,175,176]. -

La séparation des impuretés (réactifs en exces, produits secondaires) des produits
(phosphonates et diphosphonates) est réalisées par évaporation sous vide de trompe & eau
(10-15 mm Hg) puis sous vide (0.3-0.5 mm Hg) aux températures de 25-80 °C.

Les produits (résidus de distillation) sont ensuite analysés, essentiellement par
spectromeétrie RMN et par spectrophotométrie infrarouge. Quelques propriétés physiques
sont données dans le tableau 4; les autres propriétés et résultats sont mentionnés et

discutés dans la partie discussion.
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" Tableau 4. Quelques propriétés physiques du DBBP et du TBBDP de synthése

Produits | Formules chimiques Propriétés Valeurs
M (g/ mole) 250

DBBP (C4Hs0),(0)P-C4Hy ds? 0.951 (0.948 *)
N> 1.425 (1.4231%)
Sravn-31p (ppm) 334
M (g/ mole) 442

TBBDP | [(C4Hs0),P(O)CH, CH,]» ds? 1.021
o> 1.448
drmn-31p (ppm) 327

DBBP: dibutylbutylphosphonate, TBBDP: tétrabutylbutylénediphosphonate,, M: masse molaire, d420:

densité a 20 °C, np: indice de réfraction a 20°C,  : valeurs tirées du catalogue Alfa, §: déplacement
chimique par rapport a 'acide phosphorique.
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I1.3. LES ACIDES HYDROXYALKYLENEDIPHOSPHONIQUES
Application a I'extraction liquide-liquide du fer (III)

L'objet de cette étude est de tester les acides hydroxyalkylénediphosphoniques &
longues chaines hydrocarbonés dans l'extraction des métaux, en s'intéressant
particulierement au fer (IIT). Les composés testés sont: les acides (1-hydroxy-1-phosphono
hexadécyl) phosphonique (HPHPA) et (1-hydroxy-1-phosphonododécyl)phosphonique
(HPDPA). |

I1.3.1. Préparation des agents extractants (acides diphosphoniques)
a) Réactifs

Les réactifs utilisés pour la préparation des agents extractants sont les acides
laurique (acide dodécanoique C11H23C(O)OH), et palmitique (acide hexadécanoique,
Cy5sH;;C(O)OH) BDH, le trichlorure de phoshore et I'éthanol anhydre (produits Aldrich)

dont la pureté est supérieure & 99 %.

b) Procédure

Les agents extractants utilisés (HPHPA et HPDPA), sont, préparés par une
procédure classique de synthése décrite dans la littérature [38,186].
Cette procédure utilise, comme réacteur, un ballon tricol doté d'un réfrigérant, d'un
thermometre et d'une ampoule & brome. Elle consiste 4 additionner lentement (30 min) le
trichlorure de phosphore (0.1 mole) sur l'acide carboxylique fondu (0.1 mole), sous
agitation a une température de 70 °C. Le mélange réactionnel est porté, a la fin d'addition
du PCl;, a une température de 120 °C sous agitation pendant encore une durée de 2
heures. Cette étape est suivie d'une addition de 50 ml d'éthanol pendant 30 min puis de 20
ml d'eau distillée pendant 15 min. Le mélange obtenu, est refroidi puis laissé sous

agitation pendant plusieurs heures (une nuit) a la température ambiante.

-59-



]

]

3

L'eau et I'éthanol sont séparés du mélange par évaporation 2 l'aide d'un ¢vaporateur rotatif;

on obtient alors un produit brut solide, pateux et jaunatre. Ce dernjer est mis en contact

'Sous agitation avec une solution de soude 0.1 N qui dissout sélectivement I'acide

diphosphonique et le sépare des autres impuretés, principalement I'acide carboxylique -

(réactif). Aprés filtration, le filtrat est acidifié par une solution aqueuse acide (HCI 0.1 N).
Il se forme alors un précipité jaune (I'acide diphosphonique) qui est séparé par filtration,
lavé a I'eau distillée, séché et enfin conservé dans un dessiccateur. Les rendements

obtenus en HPHPA et en HPDPA sont, respectivement de 71 et 60 %. Les caractéristiques

des agents extractants, utilisés dans I'extraction du Fe (II), sont données dans le tableau 5

suivant;

Tableau 5. Caractéristiques du HPHPA et du HPDPA

Produits — HPHPA HPDPA
Types d'analyses (C1sH31)(HO)C(P(O)(OH),), (C11H23)(HO)C(P(O)(OH),),
M (g/ mole) 402 346
S(RMN_3 In) (ppm) 18 (s) 17.3 (s)
5(RMN_1H) (ppm) 0.88 (t, CHs), 1.25 (m, CH,), 0.90 (t, CHs), 1.27 (m, CHy),

2.4 (s, C-OH), 8.07 (m, P-OH) 2.41 (s, C-OH), 8.10 (m, P-OH)

3450 (al. CO-H), 2925 (al. asy. C-H du | 3455 (al. CO-H), 2923(al. asy.C-H du CH;

Nombre d'onde

7 (em™)

CH; et CH,), 2854 (al. sy. C-H du CH; et
CH,), 2700 et 2350 (al. sy. PO-H), 1465
(déf. asy. CH;, CH,), 1413 (déf. CO-H),
1204 (al. P=0), 1095 (al. C-OH), 937 (al.
P-OH), 720-780 (al. P-C-P),

et CHy), 2852 (al. sy. C-H du CH; et CH),
2710 et 2340 (al. sy. PO-H), 1463 (déf.
CHs, CHy), 1415 (déf. CO-H), 1195 (al,
P=0), 1090 (al. C-OH), 940 (al. P-OH),
720-780 (al. P-C-P)

Pkay, Pka,, Pka;, Pka, 3.2, 6.36, 8.5, 11.1 3.66, 6.45, 8.66, 11.3

HPHPA: (1-hydroxy-1 -phosphonohexadécyl)phosphonique, HPDPA:(1-hydroxy-1 -phosphonododécyl)
phosphonique, &: déplacement chimique par rapport au TMS (RMN-'H) et ay H;PO, (RMN-'p),
s: singulet, m: multiplet, t; triplet, al.: allongement, Sy.: symétrique, asy.: asymétrique, déf.: déformation.
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IL.3.2. Extraction liquide-liquide du Fer (III)
a) Réactifs |

Les réactifs impliqués dans l'opération d'extraction sont: le tchlorure de fer
hexahydraté FeCl;.6H,O (produit Fluka), le 2-octanol (produit Fluka) et le

tétrachlorométhane (produit Aldrich) qui sont tous de pureté analytique.

b) Procédure

Les expériences d'extraction ont été effectudes en utilisant le HPHPA et le HPDPA
comme agents extractants. Ces agents extractants, sont dilués a 0.03-0.3 M dans un
solvant organique composé: d'un mélange de tétrachlofure de carbone (90 % volumique)
et de 2-octanol (10 % volumique). La phase aqueuse est une solution de chlorure de fer
0.015 M dans l'eau distillée. Les opérations d'extraction sont réalisées a 20 °C en mettant
en contact, sous agitation pendant 15 min, 5 ml de chaque phase organique avec 20 ml de
phase aqueuse (rapport volumique des phases aqﬁeuse/organique =4).

Les phases aqueuses avant et aprés l'extraction sont analysées par
spectrophotométrie d'absorption atomique. Des échantillons des complexes solides, agents
extractant-Fe, sont analysés aussi par spectrophotométrie infrarouge. Ils sont préparés a
partir des phases organiques, séparées aprés extraction, par évaporation des solvants
(tétrachlorure de carbone, 2-octanol) et lavage a l'eau distillée et séchage des phases

solides obtenues.
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IL4. LES OCTYLAMINES

Séparation des octylamines

L'étude effectuée sur les octylamines, concerne essentiellement la recherche et
'étude d'une procédure simple pour séparer les mélanges de: monooctylamine (MOA),
dioctylamine (DOA) et trioctylamine (TOA) qui se forment souvent ensemble par les
diverses réactions de synthése ou de dégradation. La mise au point des conditions
d'analyse et la détermination de quelques caractéristiques de ces amines, font aussi I'objet
de cette étude.

La méthode de séparation des amines du mélange: MOA, DOA et TOA, est basée
I'extraction liquide-liquide de la MOA puis de la TOA, respectivement par l’acide'
chlorhydrique et un solvant organique apolaire, tel que I'hexane. L'opération d'extraction a
lieu aprés conversion préalable des amines du meélange précité, en sels chlorure
d'ammonium correspondant, par une solution d'acide chlorhydrique. Les sels d'ammonium
séparé€s sont convertis par la suite en amines correspondantes, par action d'une solution
alcaline aqueuse [204].

Dans cette étude, les amines (MOA, DOA, TOA), les acides chlorhydrique (32 %)
et perchlorique (60 %) ainsi que I’hydroxyde de sodium 99 % utilisés, sont des produits

Merck. L’anhydride acétique, 1’aldéhyde salicylique, I’éthanol et I’hexane sont des

produits Fluka.

I1.4.1. Séparation de la MOA

Les opérations d'extraction de la MOA des mélanges MOA, DOA et TOA, sont
réalisées a l'aide des solutions d'acide chlorhydrique qui convertissent I'ensemble des
amines de ce mélange en sels d'ammonium correspondant et transférent simultanément et
sélectivement, le sel d’ammonium de la MOA dans une deuxiéme phase séparable par
décantation. Plusieurs expériences ont été effectuées dans diverses conditions opératoires,

fixées selon le plan d'expérience 2" soit 16 expériences pour un nombre de paramétres

op€ratoires n = 4,
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Les paramétres qui semblent influencer I'extraction de la MOA sont: le temps d'agitation
(t), le rapport molaire HCl/ amines (r), le rapport volumique phase aqueuse/ amines (r') et-
le nombre d’opérations d’extraction effectuées par 'acide HCI (n); ils sont fixés comme

s'est indiqué dans le tableau 6.

Tableau 6. Conditions opératoires appliquées dans l'extraction de la MOA

T (min) 2 10
R 1 2 1 2
r 2 5 2 5 2 5 5
N (313t {3|t 3|13t ][3]t]3]1]3

t: temps d’agitation, r: rapport molaire HCI/ amines, r': rapport volumique HCl/ amines, n: le nombre
d’opérations d’extraction. :

La procédure d'extraction consiste a mettre en contact, sous agitation dans une
ampoule a décanter, une solution d'acide chlorhydrique ~ 2 N avec un mélange, composé
de: MOA, de DOA et de TOA (3-8 mmoles). Les deux phases obtenues, a la fin de
l'agitation, sont séparées par décantation. La phase inférieure est en}suite mis en contact
sous agitation avec une solution de soude 1N (Rapport volumique éies solutions NaOH/
phase inférieur = 2). Deux phases apparaissent: une phase aqueuse aljcaline (inférieure) et
une phase organique supérieure qui est séparée puis lavée & l'eau distillée (2 fois). La
phase organique lavée, composée de la MOA, est enfin soumise a une évaporation sous

vide de trompe & eau (10-15 mmHg, 70 °C) pour séparer l'eau de cette phase.

I1.4.2. Séparation de la TOA de la DOA

Les essais de séparation de la TOA de la DOA, sont réalisés par extraction de la
TOA a l'aide d'un solvant apolaire (hexane) aprés une conversion préalable des deux
amines en sels chlorures d'ammonium correspondants. ‘
Ils ont ¢té effectués en fixant un certain nombre de paramétres opératoires, jugés influant

sur le rendement d'extraction de la TOA.
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Ces parametres sont: le temps d'agitation (t), le rapport volumique hexane/ amines (1) et

le nombre d’opération d’extraction effectuées avec I'hexane (n). Les essais d'extraction

sont réalisés dans diverses conditions opératoires selon un plan d'expérience 21 (n=3); soit

huit expériences effectuées comme s'est indiquées dans le tableau 7.

Tableau 7. Conditions opératoires appliquées dans l'extraction de la TOA
T (min) 2 10
r" 2 5 2 5
N 1 3 1 3 | 3 1 3

t: temps d’agitation, r'": rapport volumique hexane /amines, n: le nombre d’opérations d’extraction.

La procédure consiste d’abord & convertir le mélange de DOA et de TOA (3-4
mmoles) en sel de chlorure d’ammonium correspondant, et ce a 1’aide d’une solution
d'acide chlorhydrique IN (rapport molaire HCl/ amines = 1). La phase organique
supérieure, contenant les sels d’ammonium des deux amines précitées, est ensuite séparée
par décantation.

L’étape suivante, consiste & séparer les sels d’ammonium de la TOA et de la DOA
par extraction en mettant en contact sous agitation la phase organique, obtenue
précédemment, avec I'hexane, chauffé légerement a une température de 35-40 °C. A I'arrét
de l'agitation, deux phases distinctes apparaissent: une phase supérieure (S) et une phase
inférieure (I) trés visqueuse (gel) qui contiennent, respectivement de la TOA et de la
DOA.

Les phases S et I sont séparées par décantation et chacﬁne est mise en contact sous
agitation avec une solution de soude 1 N (rapport volumique solution de soude/ phase =
2). Elles sont ensuite séparées des phases inférieures de soude puis lavées a l'eau distillée.
Le produit lavé, obtenu a partir de la phase S (TOA), est soumis a une évaporation a 70 °C
pour séparer 'hexane. Les quantités d'eau dissoute dans les deux produits, des phases S

(TOA) et I (DOA), sont évaporées sous vide (P ~ 10-15 mmHg) a environ 70 °C.
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L'ensemble des octylamines séparées sont analysées par diverses techniques

d'analyses et quelques unes de leurs propriétés sont mentionnées dans le tableau 8.

Tableau 8. Quelques propriétés physiques des octylamines séparées

Produits Formules chimiques Propriétés Valeurs
M (g/ mole) 129.25

MOA CgH17NH, ds®° 0.776 (0.781%
Mo 1.429 (1.427°)
Tr (min) 4.4
M (g/ mole) 241.49

DOA (CgHy7),NH ds? 0.799 (0.800%)
o> 1.432 (1.442%)
Tr (min) 10.9
M (g/ mole) 353.68

TOA (CgHy7)3N d 0.808 (0.810%)
o2 1.449 (1.449%
Tr (min) 13.4

MOA: monooctylamine, DOA: dioctylamine, TOA: trioctylamine, M: masse molaire, ds’; densité a 20

°C, nDZO: indice de réfraction & 20 °C, & valeurs tirées du catalogue Merck, Tr: temps de rétention en
CPG.

L'ensemble des opérations, effectuées pour séparer les amines des mélanges: MOA,

DOA et TOA, sont résumées dans le schéma de la figure 1.
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Mélange: MOA, DOA, TOA

Extraction

Phase supérieure:
Sels de la DOA et de la TOA

Hexane

Extraction
+
l Ph - pr .
Ari ) ase inférieure:
Phs?;edseuﬁ,,e-rr'gfe' sel de la DOA
< NaOH
Conversion Convarsion
en TOA =n DOA

H20

Lavage de la
phase supérieure

Lavage de la
phase supérieure

Evaporation de Evaporation
I'hexane et de I'eau de l'eau
TOA DOA

Phase inférieure:
.Sel de la MOA

~

NaOH

|

Conversion
en MOA

¢ H,O

Lavage de la
phase supérieure

Evapora'tion
de l'eau

MOA

Figure 1. Schéma de la procédure de séparation des amines du mélange:
MOA, DOA et TOA. Sel= Chlorure d'ammonium des amines séparées
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IL5. METHODES D'ANALYSES
IL.5.1. Spectrométrie de résonance magnétique nucléaire

Les analyses par spectrométriec RMN ont été réalisées sur un spectrometre Bruker
A. C. 250 MHz, multinucléaire et fonctionnant en mode trahsformée de Fourier aux
fréquences de 250, 101.26, 62.9 MHz, respectivement pour les noyaux du 'H, 3'P et °C.

En spectrométrie RMN du 3'p_ 1es analyses ont été effectuées avec découplage
large bande du proton, en utilisant le chloroforme deutéré (CDCl;) comme solvant et
Iacide phosphorique comme référence externe, fixée par la méthode dite de substitution
de tube.

En spectrométrie RMN du 1 et du 1°C, le solvant utilisé est le CDCl; contenant du
TMS a 0.03 % (référence interne). Les analyses de spectrométrie RMN du C, ont été
réalisées aussi avec découplage large bande du proton.

Dans le cas des aicides diphosphoniques, les analyses par spectrométric RMN du
31p sont effectuées sur un spectrométre Bruker WP 80, en utilisant le CCl, comme solvant

et le H;PO, (85 % dans lfL D,0) comme référence externe.

I1.5.2. Spectrophotométrie infrarouge

Les analyses des alkylphosphates, des phosphonates et des diphosphonates, par
spectrophotométrie infrarouge sont effectuces sur deux types d’appareils. L’un est de
marque Perkin Elmer 16 PC fonctionnant en mode transformée de Fourier, utilisé surtout

dans Danalyse des mélanges de synthese. Le deuxieme, uti‘lisé particuliérement dans

I’analyse des produits purifiés, est de marque Pye Unicam SP31—800. Les échantillons sont
tous analysés sous forme de films liquides déposés entre deux fénétres en KBr.

Les analyses des octylamines sont effectuées sur un spectrophotométre infrarouge a
transformée de Fourier de type Paragon 1000, Perkin-Elmer. Les échantillons sont
analysés aussi sous forme de films liquide, déposé entre deux plaques de bromure de

potassium (KBr).
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- Les analyses de spectrqphotométrie'infrarouge, des acides diphosphoniques solides
et de leurs complexes avec le fer, sont réalisées sur un spectrophotométre Perkin Elmer
Lambda 2. Les échantillons de ces produits, sont mélangés au KBr puis analysés sous

forme de fines pastilles solides.

I1.5.3. Spectrophotométrie uv-visible

Le spectrophotométre uv-visible utilisé, est du type Specord M 40, muni de deux
cellules (référence, mesure), en quartz et de 1 cm de trajet optique. Les échantillons
d’alkylphosphates, sont analysés dans le domaine du visible. Ils sont préalablement dilués
3 1 % dans le kéroséne (solvant de référence) puis complexés par un excés de nitrate dg
cobalt, dilué a 20 % dans I’eau distillée; le rapport volumique des phases: alkylphosphates

dans le kéroséne/ solution de nitrate de cobalt =1.

IL.5.4. Chromatographie en phase gazeuse

L’appareil chromatographique utilisé, dans l'analyse des alkylphosphates, est du
type Pye Unicam. 1l est muni d’un détecteur FID et d’une colonne classique en verre dont
la longueur est de 1.5 m et le diamétre est de 2 mm. La phase stationnaire de la colonne
est: 3 % SE 30 déposée sur un diatomite CQ (100-120 mesh). Au cours des analyses, la
colonne est chauffée suivant une programmation de température allant de 70 a 200 °C a
raison de 20 °C/ min. La température du détecteur et de la chambre d’injection est fixée a
220 °C. .

Les analyses par CPG des échantillons de MOA, DOA -et TOA ainsi que leurs
mélanges ont été réalisées sur un appareil chromatographique de marque Perkin-Elmer
muni d’un détecteur FID et d’une colonne capillaire apolaire de type PE-1, 100 %
méthylsilicone dont la longueur est de 25 m et le diamétre est de 320 pum (épaisseur du
film de la phase stationnaire = 0.5 pm). La température d’injection, de la colonne et du
détecteur sont, respectivement de 300, 280 et 330 °C. La pression du gaz vecteur (azote)
est fixée 4 6.9 10* Pa. Les échantillons d'alkylphosphates et d'octylamines sont dilués,

respectivement dans l'acétone (1 %) et dans I'hexane.
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IL5.5. pH-métrie

a) Dosage des alkylphosphates et des acides diphosphoniques

Les dosages pH-métriques des mono- et des dialkylphosphates sont effectués sur un
pH-métre de marque Tacussel Mini 80, muni d’une électrode au calomel. Les échantillons
d’alkylphosphates analysés (0.05-0.5 g) sont d’abord dilués dans une solution eau-acétone
(rapport volumique acétone /eau = 3) puis titrés par des solutions de NaOH 0.1 N.

Les dosages pH-métriques des acides diphosphoniques sont effectués-sur un pH-
metre de marque Consort C 831. Les ¢échantillons de ces produits sont aussi dilués dans un

mélange d'eau et d'acétone (rapport volumique eau/acétone = 3/17).

a) Dosage des amihes
La pH-métrie, qui est une méthode d'analyse simple et disponible, a été étudiée dans
le cas du dosage des mélanges d'octylamines.

Le dosage pH-métrique des amines pures est effectué par titrage simple, sans
traitement, des échantillons a analyser. Les mélanges d'amines sont dosées par la méthode
de Wagner et al. [205-208] qui permet d'analyser qualitativement et quantitativement les
mélanges d'amines primaire, secondaire et tertiaire. Cette procédure de dosage, consiste a
titrer trois échantillons d'un méme mélange d'amines; I'un est dosé directement, comme les
amines pures. Quant aux deuxiéme et troisiéme échantillons, ils sont titrés apres traitement
préalable, respectivement avec l'aldéhyde salicylique (hydroxy-2 benzaldéhyde,
CsHy(OH)CH(O)) et I'anhydride acétique.

Les titrages ont été€ suivis par un pH-métre de marque Tacussel Mini 80 muni d'une

électrode au calomel.
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Détermination des paramétres de dosage

De nombreux essais d'analyse des amines ont été effectués dans le but de trouver
les meilleures conditions opératoires de dosage. Ainsi, les acides HCI et HCIO, sont testés
pour le titrage et divers solvants sont testés aussi pour la dilution des acides (0.01-0.1 M)
et des mélanges MOA-DOA-TOA (0.001-0.01 M). Les solvants utilisés sont: 1’éthanol,
I’éthylene glycol, I’isopropanol et le mélange, de méme volume, d'éthyléne glycol et
d'isopropanol, |

Les tests d’acylation des mélanges de mono- et dioctylamines ont été effectués en
faisant réagir ces amines, diluées dans 1’éthanol (~0.01 M, 20 ml ), avec I’anhydride
acétique ( rapport molaire anhydride/ (MOA + DOA) = 1-5) pendant 30 min. D’autres
tests ont été réalisés pendant des durées d’acylation variant de 5 4 30 min pour un rapport
molaire anhydride/ (MOA + DOA) fixé a 3.

Les essais, concernant les réactions du monooctylamine (MOA) avec 1’aldéhyde
salicylique ont €té réalisés en faisant réagir la MOA, diluée dans I’éthanol ( ~ 0.01 M, 20
ml) avec I’aldéhyde salicylique (rapport molaire aldéhyde/ MOA= 1-8) pendant 30 min.
D’autres essais ont €té effectués pendant des durées variant de 5 a 35 min pour un rapport
molaire aldéhyde/ MOA égal a 5.

L'ensemble des expériences effectuées précédemment sur I'analyse des octylamines

a permis de suggérer la procédure de dosage décrite dans le paragraphe suivant.

Procédure de dosage

Les titrages sont effectués par des solutions d’acide perchlorique 0.1 M dans
’éthanol. Les amines a doser sont diluées aussi dans I’éthanol 4 des concentrations allant
de 0.001-0.01 M.

La procédure de dosage de chaque amine du mélange MOA-DOA-TOA, consiste a

titrer par I’acide perchlorique trois échantillons, de méme masse et du méme mélange.
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‘Le premier échantillon est titré directement sans aucun traitement préalable. Le

-second échantillon est titré aprés avoir été mis, préalablement en contact avec I’aldéhyde

salicylique (rapport molaire aldéhyde/ MOA = 5), sous agitation a la température-ambiante
(20 °C) pendant 30 min. Le dernier échantillon est mis aussi en contact, avant le titrage,
avec |’anhydride ac.étique (rapport molaire anhydride/ (MOA + DOA) = 3) pendant 30

min, sous agitation a la température ambiante de 20 °C.

IL.5.6. Mesure des densités et des indices de réfraction
Les densités sont déterminées a l'aide d'un pycnométre de type Supelco Inc Pa

16823-0048. Le réfractométre utilisé est du type Euromex Holand.

I1.5.7. Analyse de I'eaun

Le dosage de l'eau est réalisé sur un appareil Karl-Fischer de type Metrohm
AGCH-9100 Herisau (modele E 547), doté d'électrodes en platine. Cet appareil utilise,
pour le titrage, un réactif dit de Karl Fischer (KF), composé de: I'iode Ip, I'anhydride
sulfureux SO», la pyridine et le méthanol (solvant). Au cours du titrage, la réaction entre

l'iode et l'anhydride sulfureux avec I'eau forme des acides (HI, H,SO4) qui se combinent
avec la pyridine. Quand toute I’eau a réagi (point final de la réaction), I’iode libre restant
dans la solution, provoque des variations d’intensité et de tension détectables au moyen de
I’appareil Karl Fischer (méthode ¢lectrochimique). Un étalonnage préalable, qui consiste &
déterminer la quantité d’eau (4.42 mg) réagissant avec 1 ml du réactif KF, a été effectué
par dosage de l'eau dans un échantillon étalonide CaClp, 2H2O dont Ie titre en eau est
connu; les quantités des échantillons dosés sont de 0.25 ml.

Dans le cas des octylamines, les quantités d’eau miscibles avec ces amines, aprés
les opérations d’extraction, sont importantes; elles peuvent atteindre 54, 45, et 17 %

massique, respectivement pour la MOA, la DOA et la TOA.
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IIl. RESULTATS ET
DISCUSSION




II1.1. ETUDE DES REACTIONS D'ALCOOLS AVEC LE PENTOXYDE DE
PHOSPHORE SOUS IRRADIATIONS MICRO-ONDES

Synthése des monoalkylphosphates et des dialkylphosphates

Introduction

Dans les conditions classiques de synthése (chauffage), les réactions d'alcools
avec le pentoxyde de phosphore forment essentiellement un monoalkylphosphate
(RO)(HO),P=0 (I) et un dialkylphosphate (HO)(RO),P=O (II) suivant la réaction 5
[75,76,112-114].

3ROH + P05 — (RO)(OH,P=0 + (RO)(OH)P=0 )
) (D)

Dans le cas du:

- n-butanol (R= C.H,-), les produits sont le monobutylphosphate (MBP) et le
dibutylphosphate (DBP).

- 2-éthylhexanol (R= CsHy: CH;(CH,)3(CH,CH5)CH-CH,-), les produits sont le mono(2-
éthylhexyl)phosphate (M2EHPA) et le di(2-éthylhexyl)phosphate (D2EHPA).

- 441,1,3,3,-tétraméthylbutyl)phénol (R= CgH;CeHy:  (CHy)sC-CHy-(CH;),C-Cotlar), les
produits sont le mono(4-(1,1,3,3,-tétraméthylbutyl)phényl)phosphate (MOPPA) et le
di(4-~(1,1,3,3,-tétraméthylbutyl)phényl)phosphate (DOPPA).

La réaction 5 présente plusieurs avantages, tels la simplicité de la procédure, la
disponibilité des réactifs et I’absence des risques d’explosion ou d’inhalation de
produits volatiles et toxiques. Dans les conditions classiques de chauffage, la durée de
cette réaction est jugée assez longue (6-8 h) et constitue l'inconvénient majeur dans la
synthése des alkylphosphates. Cela attire notre attention vers l'utilisation des micro-
ondes, connues par leurs effets thermique et d’activation sur les réactions entre réactifs

polaires.
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Ainsi, plusieurs réactions de pentoxyde de phosphore avec différents alcools (n-
butanol, 2-éthylhexanol, 4-(1,1,3,3,-tétraméthylbutyl) phéhol), ont été effectuées sous
irradiations micro-ondes et dans diverses conditions opératoires. Ces coﬁditions
opératoires ont €té choisies aprés plusieurs essais préliminaires permettant de fixer
particuliérement les températures des mélanges réactionnels dans un domaine de
valeurs comparable 4 celui utilis€é dans les conditions classiques optimales pour la
synthése des alkylphosphates. Les parametres, qui semblent avoir une influence directe
sur la température et la composition des mélanges réactionnels irradiés sont: la
puissance d’irradiation (P), la durée d’irradiation (t) et le rapport molaire des réactifs
(R). L'effet thermique de ces irradiations ainsi que leurs effets sur la nature des

produits et sur les rendements obtenus, sont discutés dans les paragraphes suivants.

I11.1.1. Effet thermique
L’effet thermique des micro-ondes sur les réactions d’alcools avec le
pentoxyde de phosphore, est quantifié en mesurant la température des mélanges
réactionnels en fin d’irradiation dans les conditions opératoires mentionnées par le
tableau 9. Il est prévisible que la température des mélanges réactionnels
augmenteraient avec l'énergie regue, autrement dit, avec ’accroissement de la
puissance et la durée d’irradiation; cela est d’ailleurs, confirmé nettement par les
gradients de températures observés dans le cas de tous les‘mélanges réactionnels
irradiés. Les mélanges d'alkylphosphates légers s'échauffent plus rapidement que leurs
homologues lourds, et ce probablement en raison de leur faibles capacités calorifiques
Cp, liées a la quantité de chaleur Q par la relation: Q = Cp AT. En effet, des variations
de températures d'environ 50 °C, sont enregistrées en 5 secondes d’irradiation dans le
cas des mélanges MBP-DBP; cela nécessite des durées d’irradiations de quelques
minutes pour les autres mélanges de produits.
Les capacités calorifiques sont mentionnées dans le tableau 10; elles sont

estimées par la méthode de contribution des liaisons de Benson [237].
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Tall‘leau 9. Températures des mélanges réactionnels irradiés

Alkylphosphates Paramétres d’irradiation et température
| R 3 | 4
P (w) 270 450 270 450
MBP-DBP t(S) 5 10 5 10 5 10 5 10

TEC) | 35 95 67 | 116 | 30 82 60 | 110

MIEHPA-D2EFPA | t(min) | 2 | 4 |083| 15| 2 | 4 |08 15
| TCC) | 80 | 108 | 93 | 111 | 57 | 97 | 83 | 91

MOPPA-DOPPA t(min) | 3 4 2 3 3 4 2 3
TEC) | 92 | 110 | 84 | 110 81 | 102 | 73 | 107

R: rapport molaire alcool/ pentoxyde de phosphore, P et t: puissance et durée d’irradiation, T: température du
mélange réactionnel en fin d’irradiation.

Tébleau 10. Capacités calorifiques des alkylphosphates

Pfoduits Cp (cal/mole.K) | Produits Cp (cal/mole.K) | Produits Cp (cal/mole.K)
n-butanol 27 2-éthylhexanol 49 R-Ar-OH ‘ 70
MBP 40 M2EHPA 62 MOPPA 83
DBP 62 D2EHPA 106 DOPPA 147

Cﬁ: capacités calorifiques a 25 °C calculées par la méthodes de contribution des liaisons de Benson [237],
R-Ar-OH: 4~(1,1,3,3 ,-tétraméthylbutyl)phénol.

Tableau 11. Expression des températures des mélanges réactionnels

“Mélange | Expressions de X1(R), X2(P), X3(t) et T(X 1,X1,X5)
MBP _R-35  _P-360 o _t-75 |

{ X, =y Xy = Xy =
DBP bT05 U9 77 25 ‘
: T=79.4-39X, +89.X, +21.4X; +0.6X;X, -0.9.X,X; +34X,X; +1.1X, X, X5
'M2EHPA | R-35 P -360 t—2.415 |
et 1= y Ay T s Ay = Py
DIEHPA 0.5 90 1.585 |
‘ T=972-13.5X, +321.6.X2 +28.9.X5 =33.XX, —-3.5.X1X3;+1.9.X2X3 -8.3.X,X, X3
MOPPA R-35  P-360 | -
et Xj=—"3 X; = ; Xy =t-3
DOPPA 0.5 | 90

T =975-3.5X, + 11X, +248X; +2X,X; + 28X X3 +53X,X; +1.3.X,X5X,

-7 5;




Les températures des mélanges d'alkylphosphates, synthétisés avec un excés d'alcool
(R= 4), sont relativement plus basses, comparées a celles obtenués avec une quantité
stoechiométrique (R= 3). Cela est di, en partie, a la prépondérance des
dialkylphosphates dont les capacités calorifiques sont les plus élevées. La nature
polaire des alkylphosphates est 4 'origine du pouvoir de ces substances a absorber les
micro-ondes. Son role est important dans le chauffage des mélanges réactionnels dont
les températures; apres irradiation par les micro-ondes, dépend aussi des constantes
diélectriques des constituants de ces mélanges.

Les effets du rapport molaire R, de la puissance P et de la durée d'irradiation t

sur la température peuvent tre estimés, en exprimant la température par la relation
[238]:

T=A,+AX, +AX, +AX; +ALX X, +A X X, +A LXK, + A, XXX,
Cette expression est déterminée par la méthode de la régression linéaire dite "des

moindres carrés" a partir des résultats expérimentaux du tableau 6. X1, X3 et X3 sont

des variables codées, calculées a partir des variables réelles par les équations:

R-(R, +R,)/2 _P-(P,+P )2 X Ct—(ty +t, )2

= X_ =
X, R, -R,)2 ° PPy =P, )2 Tty -t )2

Les indices m et M, désignent respectivement les valeurs minimales et maximales des
parametres R, P et t dans le domaine étudié. Dans ce doméine de conditions

opératoires, les valeurs des variables codées X1, X 7 et X3 Varienf entre -1 et +1. Les
expressions de X1(R), Xp(P), X3(t) et T(Xy, Xp, X3) poujr chaque mélange
réactionnel sont données dans le tableau 11. Les coefficients Ay, Ay et A3

représentent, respectivement les effets des variables R, P et t. Leurs valeurs absolues

et leurs signes indiquent, respectivement l'impoﬁance et la nature de I'effet exercé.
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Un coefficient de signe positif indique que l'augmentation du paramétre correspondant
engendre celle de la fonction étudiée (température, rendement,...) et inversement dans

le cas du signe négatif. Les coefficients A1), A'13,' Ar3 et A3 sont des termes

d'interactions qui montrent linfluence combinée de deux ou plusieurs parametres (R,
P et t) [238].

Les expressions de la température, dans le cas de tous les mélanges, montrent
que les paramétres les plus influents sont la durée d'irradiation puis la puissance
d'irradiation (voir coefficients de X;3(t) et de X»(P)) dont l'accroissement engendre cel.le
de la température. Le coefficient de X;(R) est négatif; cela révéle la diminution de la
température des mélanges irradiés en présence de I'excés des alcools. Les effets
combinés des différents paramétres (effets d’interactions) ne sont pas négligeables mais
ils sont moins importants que ceux dés effets principaux de la puissance et de la durée

d'irradiation.

I11.1.2. Etude qualitative et spectrale

Les mélanges réactionnels, obtenus aprés irradiation des réactifs de la réaction
5, ont été analysés par différentes méthodes.

La spectrométric RMN du 3p, révele la présence de deux importantes raies dans
le cas des synthéses effectuées avec tous les alcools (figure 2). Ces raies correspondent
aux monoalkylphosphates et aux dialkylphosphates, notamment le MBP, le DBP, le
M2EHPA et le D2EHPA entre -2 et 2 ppm et le MOPPA et le DOPPA, respectivement
aux environs de -3 et -9 ppm [73-76]. Des raies de moindres importances,
correspondant a l'acide H;PO, et au trialkylphosphates, sont aussi observées aux
environs de -2-2 ppm. Les raies des produits intermédiaires (di- et tétrapyrophosphates
et polyphosphates) ne sont pas o‘pservées; la conversion de ces derniers en produits
monophosphorylés est totale dans }es conditions de synthése appliquées.

La spectrométric RMN du§ proton confirme la formation des alkylphosphates,
par le biais de raies caractéristiques de la structure de ces produits, comme celles des
protons CH,-O-P 4 & = 3.9 ppm et P-O-H a partir de 6 = 7 ppm (Figures A.1-A.4 en
annexe) [73,78,79,181,239]. |

77
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Figure 2. Spectres RMN du 31p des mélanges d'alkylphosphates, synthétisés
sous irradiations micro-ondes. Les chiffres entre parenthéses
désignent les constituants des mélanges de synthese.
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La spectrophotométrie infrarouge met aussi en évidence la présence des bandes
de vibrations des liaisons qui caractérisent les alkylphosphates. Ces bandes sont celles
dues aux allongements P=0 (¥ = 1200-1235 cm™), P-O-C (¥ = 978-1030 cm") et P-O-

H (v=2304-2358 cm’! ) (Figures A.5 et A. 6) [67,69,81,85, 181].

| La nature acide des monoalkylphosphates (acides monoalkyl phosphoriques) et
des dialkylphosphates (acides dialkylphosphoriques) est confirmée par les courbes de
titrage de ces produits (Figure A.7)..Ces courbes sont représentées par la variation du
pH en fonction du volume de base (soude) utilisée dans le titrage. Elles présentent
deux virages; le premier correspond & la neutralisation des dialkylphosphates et I'un
des protons des monoalkylphosphates (pH ~ 6). Quant au deuxi¢me virage (pH ~ 10.5),
il marque la neutralisation du deuxiéme proton des monoalkylphosphates [30,102,240].
L’ensemble des résultats de ces analyses (figures 2 et A.1-A.7, tableau 3), montrent
que les produits des réactions d’alcools avec le pentoxyde de phosphore, obtenus sous
irradiations micro-ondes, sont identiques a ceux obtenus avec la méthode classique dé
chauffage [75,76,110-114, 241]. Ces produits sont essentiellement: les monoalkyl
phosphates et les dialkylphosphates, en présence parfois de petites quantités d'acide
H;PO, et de trialkylphosphates.

I11.1.3. Etude quantitative
a) Etude paramétrique

Les quantités des alkylphosphates et les conditions opératoires de synthése (R,
P, t, T) sont mentionnées dans le tableau 12. Les résultats de ce tableau, montrent que
les réactions d'alcools avec le pentoxyde de phosphore sous irradiations micro-ondes,
forment des monoalkylphosphates et des dialkylphosphates &ans des proportions, en
général, peu éloignées de celles prévues (Np # Ny~ 1) éar la réaction 5. Les
dialkylphosphates (DBP, D2EHPA, DOPPA) sont généralement prépondérants. Cela
montre que la présence d'un premier groupement alkoxy, fixé sur l'atome de
phosphore, n'empéche pas la fixation d'un second groupement par effet stérique

(schéma réactionnel 43)[76,112].
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Tableau 12. proportions d'alkylphosphates de synthése sous irradiations M.O. -

Alkylphosphﬁtes Conditions d’irradiation et proportions d’alkylphosphates (N)
) R 3 | 4

P (w) 270 450 270 450

MBP-DBP TSy | 5 10| 5 [10] 5 10510
TEC) | 55 | 95 | 67 | 116 | 50 | 82 | 60 | 110
Np | 12 | 10 | 12 | 1.0 | 12 | 1.0 |12 | 11
Nw | 07 | 10 | 08 | 10 | 07 | 1.0 | 0.7 | 08

MZEHBPA-DZEHPA | t(min) | 2 | 4 |083| 15| 2 | 4 |083| 15
T(C) | 80 | 108 | 93 | 111 | 57 | 97 | 83 | 91
Np | 11 ] 0709 |05 14| 11]14] 11
Ny |09 | 11 ] 1.1 [ 12 ] 05 | 09 |05 | 07

MOPPADOPPA | t(min) | 3 | 4 | 2 | 3 | 3 | 4 | 2 | 3
TCC) | 92 | 110 | 84 | 110 | 81 | 102 | 73 | 107
Np | 09 | 15 ] 08 | 13 | 08 | 1.1 | 02 | 1.3
No | 11 [ 05| 12|07 |12 ] 09 | 18] 07

R: rapport molaire alcool/ P,Os, P et t: puissance et durée d’irradiation, T: température du mélange

réactionnel en fin d’irradiation, Np et Ny: nombre de moles de dialkylphosphates et de
monoalkylphosphates, obtenu par mole de pentoxyde utilisé.

Tableau 13. Expression des quantités d'alkylphosphates de synthése

Produit | 100. N(X ;,X2,Xs) [moles/mole de P,Os]

MBP N =85-33X, -15X, +11.5.X; -3.3.X,X, -13.X,X; -3.5.X,X; -1.8X,X,X;

DBP N =1113+25X, +1.8X, ~10X; +3.X,X, +0.8X,X; +3.X,X5 + 18X, X,X;

M2EHPA | N =98.3-19.9.X, +23.8.X, +33.8.X; -0.5.X,X, +6.5.X,X; +8.8X,X; +0.6.X;X,X;

D2EHPA | N=789+27.2X, 377X, —49.7.X; +9.1.X, X, +5.1.X,X; -=23.6 X, X; +6.7X,X,X;

MOPPA | N=94+4X, -23.5X, -63.5X; -1.5X,X, ~4.X,X, -16.5X,X; -22.X,X, X,

DOPPA | N=99.8+1.8X, 293X, +693X;-3.8X,X; -1.3.X,X; +10.8X,X; +27.3.X,X,X;
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>(0)P-0--F/(0)-0-P(0)< + H--OR — >(O)P-OH + RO-P. (0)-0-P(0)<

¥ A A /.
RO-P/(0)-/-O-P(O)< + H--OR — RO-P/(0)(OR) + HO-P(O)< 43)

Les effets électroniques, inductif donneur d'électrons dans le cas des chaines alkyl ou
mésomere dans le cas de la présence du cycle aromatique, semblent aussi favoriser
légérement la fixation de deux groupements alkoxy et la formation de
dialkylphosphates. Cependant, les proportions des monoalkylphosphates (MBP,
M2EHPA, MOPPA) s'approchent ou surpassent celles des dialkylphosphates dans
certaines conditions opératoires. Ainsi, les proportions du MBP et du M2EHPA sont
importantes a des températures les plus élevées (> 90 °C), pour des durdes d'irradiation
les plus importantes et des quantités minimales d'alcool (R = 3). Cela peut étre di aux
réactions de dégradation des dialkylphoshates en monoalkylphosphates. Les pius
probables de ces réactions, au voisinage de 100 °C, sont celles d'hydrolyse (réaction
44) sous l'action de molécules d'eau absorbées par le milieu réactionnel et d'acidolyse

(réaction 45) par action de l'acide phosphorique, qui est un produit secondaire des

réactions de synthese [95,98].

(RO),P(0)(OH) + H,0 — (RO)P(0)(OH), + ROH C(44)

(RO),P(0)(OH) + H3PO; — 2 (RO)P(O)(OH), (45)

Dans le cas du 4-(1,1,3,3,-tétraméthylbutyl)phénol, c'est le dialkylphosphate (DOPPA)
qui est favorisé par des conditions d'irradiation sévéres (durée d'irradiation maximale)
et par des températures supérieures a 100°C. Cela peut étre expliqué par le fait que la
fixation d'un deuxiéme groupement 4~(1,1,3,3,-tétraméthylbutyl)phényl sur I'ion quasi-
phosphonium (schéma réactionnel 43), stabilisés tous les deux par effet mésomere,

nécessiterait une importante énergie et que les réactions 44 et 45 seraient improbables

aussi dans ce cas, en raison de la stabilité du DOPPA.
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Les quantités des mono- et des dialkylphosphates, mentionnées dans le tableau
12 peuvent €tre exprimées par des relations entre N (%) en fonction des parametres R,
P et t (tableau 13).

Les coefficients de la variable Xs(t) sont les plus importants dans le cas de tous
les produits;‘ l'effet du temps d'irradiation sur les rehdements de synthése, est donc le
plus important. Ils sont de signe positifs dans le cas du MBP, du M2EHPA et du
DOPPA. Cela montre que les quantités de ces produits augmentent avec la durée
dirradiation qui engendre I'élévation de la température, favorable 2 la formation de
ces produits; l'inverse est observé dans le cas des autres produits, notamment: le DBP,
le D2EHPA et le MOPPA dont la formation est plutdt favorisée par des températures
moins élevées.

Les valeurs des coefficients de X,(P) sont importantes et de signe positifs aussi_
pour la plupart des produits (M2EHPA, D2EHPA, MOPPA, DOPPA). La puissance
d'irradiation joue un role important et concourt avec la durée d'irradiation pour
engendrer les mémes effets sur la formation des produits précités. Dans le cas du MBP
et du DBP, l'effet de la variation de la puissance dans le domaizne étudié (270-450 W),
n'est pas trés apparent car les deux puissances sont capables de former et de chauffer
rapidement (5-10 s) ce mélange de produits, relativement legers

Les coefficients X;(R) sont nettement moins 1mportants que ceux de Xj(t) et de
X,(P) sauf dans le cas du mélange M2EHPA-D2EHPA. Lleffet de 'excés d'alcool est
donc faible par comparaison & ceux de la durée et de la puissance d'irradiation excepté
pour le D2EHPA dont la formation est nettement favorisée quand R = 4.

Comme pour la température, Les effets combinés des différents paramétres
(effets d'interactions) sur la formation des produits, ne sont pas négligeables mais ils
sont moins importants que ceux des effets principaux de la puissance et de la durée

d'irradiation.
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b) Etude comparative

Les résultats du tableau 14, montrent que dans les conditions ciassiques de
synthése les monoalkylphosphates sont toujours prépondérants (Ny= 1.0-1.6 moles/
mole de pentoxyde) et que les quantités des dialkylphosphates ne dépassent pas, dans
le meilleur des cas, 0.8 mole/ mole de pentoxyde. Sous micro-ondes, il existe diverses .
conditions opératoires qui favorisent I’'un ou I’autre des deux produits de la réaction 5;
les quantités des monoalkylphosphates et des dialkylphosphates peuvent atteindrent,
respectivement les quantités de 1.8 et 1.5 moles/mole de P,Os. La diminution des
proportions de dialkylphosphates, dans les conditions classiques, est due aux réactions
44 et 45 de dégradation (hydrolyse et aéidolyse) des dialkylphosphates en
monoalkylphosphates; ces réactions sont inévitables pour des temps de réactions de six

heures a des températures de 80-95 °C.

Tableau 14. proportions d’alkylphosphates synthétisés dans les
conditions classiques de chauffage.

Produit MBP-DBP M2EHPA-D2EHPA | MOPPA-DOPPA
T (°C) 80 95 80 95 80 93
R 314 |34 3] 4|3 4 [3]4]3]¢4
Ny | 07]0803|04]07[07][06] 06 [06]06]06]05
N |13 [ 11116] 1410 11| 10| 13 |11 |14 |14 |15

R: rapport molaire alcool/ P,Os, T: température du mélange réactionnel, Np et Nu:
nombre de moles de di- et de monoalkylphosphates, obtenu par mole de pentoxyde utilisé.

Dans les conditions classiques de synthése, la température est connue comine
étant le paramétre le plus important qui influe sur les proportions et les vitesses de
formation des alkylphosphates [75,76,114,241]. Le domaine des températures entre 70
et 95 °C est recommandé pour la synthése des alkylphosphates; les températures
optimales qui favorisent la formation des monoalkylphosphates et des

dialkylphosphates sont, respectivement 95 et 80 ° C.
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Sous irradiations micro-ondes, on constate aussi que la température est un
paramétre trés influant et que le domaine de températures, adéquat pbur l’obtehtion
quantitative des alkylphosphates (N> 1 mole dé Produit/ mole de pentoxyde), est plus
large; il est situé entre 50 et 116 °C. La formation du DBP et du D2EHPA est favorisée
4 55-91°C, celle du MBP et du M}2EHPA a 82- 116 °C, celle du DOPPA entre 102-110
°C et celle du MOPPA entre 73 et 92 °C.

Le rapport molaire alcool/ pentoxyde, fixé entre 3-4, est adéquat pour la
synthése des mono- et des dialkylphosphates et que l'exceés d'alcool n'influe pas
considérablement sur les proportions des produits dans les conditions classiques de
chauffage mais aussi sous irradiation par les micro-ondes.

La durée des réactions d'alcools avec le pentoxyde de phosphore est de 6 heures
dans les conditions classiques de chauffage alors qu'elle ne dépasse pas 4 min sous
irradiations micro-ondes.

Les avantages de la synthése des alkylphosphates sous micro-ondes, par rapporf
a la méthode du chauffage classique, sont: 1’obtention d’importants rendements en
produits, la diminution de la durée de la réaction et des risques de dégradation des
dialkylphosphates, qui sont des agents extractants les plus utilisés a I'échelle

industrielle.

I11.1.4. Purification des alkylphosphates

La purification des alkylphosphates consiste essentiellement & séparer les
monoalkylphosphates des dialkylphosphates qui‘ se forment simultanément par les
réactions d’alcools avec le pentoxyde de phosphore.

Les séparations du M2EHPA du DZEHPA ainsi que du MOPPA du DOPPA
sont réalisées par la procédure classique d’ex£raction liquide-liquide & 1’aide d’une
solution aqueuse de soude [81,114,132,241]. §Cette derniére convertit d’abord les
mono- et les dialkylphosphates en sels de sodium correspondant et transfére

sélectivement les sels de sodium de monoalkylphosphates vers la phase aqueuse.
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Le sel de sodlum du DBP, comparé a ceux du D2EI-IPA et du DOPPA, est plus
soluble dans la phase aqueuse en raison de ses courtes chaines hydrocarbonées. Les, '
essais de séparation du MBP du DBP par une solution aqueuse de soude, montrent que
des proportions importantes du sel de sodium du DBP accompagnent le sel du MBP
vers la phase aqueuse de soude. Ainsi, la séparation du MBP du DBP est réalisée
directement par plusieurs lavages a I’eau distillée.

Les procédures d’extraction utilisées permettent de séparer totalement les
monoalkylphosphates des dialkylphosphates (figures A2-A4, A6, A7) et de
récupérer plus de 70 % molaire de MBP et de DBP et plus de 80 % molaire des autres
alkylphosphates.

Conclusion

Iles produits des réactions d'alcools avec le pentoxyde de phosphore sous.
Jirradiations micro-ondes sont identiques & ceux obtenus par chauffage classique; ce
sont essentiellement des monoalkylphosphates et des dialkylphosphates, prévus par la

réaction 5. Les effets de la température (important) et de I'excés d'alcool (négligeable)

sont comparables dans les deux méthodes de chauffage. L'activation par micro-ondes
de la réaction 5, permet la synthése des monoalkylphosphates iet des dialkylphosphates
avec des rendements importants et meilleurs que ceux obtenus dans les conditions
classiques de chauffage. Elles présentent d'autres avantages, notamment: la diminution
du temps de réaction qui peut étre rabaissé avec un rapport de 100 2 4000 (6h—>5sa
4 min) et la diminution du risque de dégradation des dialkylthsphates.

L'extraction liquide-liquide permet de séparer totalement les nionoalkylphosphatcs des

dialkylphosphates et de récupérer la majorité des produits sépaﬁés.
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IIL.2. REACTIONS DES PHOSPHITES AVEC LES DERIVES HALOGENES
Synthése des phosphonates et des diphosphonates

Introduction
Les réactions de trialkylphosphites avec les halogénures d'alkyles (RX) et les

dihalogénoalcanes (X(CHz)nX), dans les conditions de synthése classiques (chauffage
classique) appropriées, forment respectivement les dialkylalkylphosphonates (réaction
46) et les tétraalkylalkylénediphos phonates (réactions 47 et 48) [154-159,166,171]. Ce
sont des réactions qui impliquent un mécanisme 'de réarrangement, dite de Michaélis-
Arbuzov (paragraphe 1.3.2.a) et qui se déroulent selon les étapes des schémas
réactionnels 46-48 [158-160].

AN

NG f D
RO)P* + RX - RRORROPX - RROP=0 + RX (46)

/ ¥ ¥

(RO)PY + X4(CH,) X >  ([ROLOPCHYX > RX (@)

(ROpP: +  (RO)L(OP(CHp) X — [(RO),(O)P(CH2)l, — RX  (48)

Les conditions classiques de synthése dies phospﬁhon%ates et des diphosphonates
nécessitent plusieurs heures de chauffage et engendrenthou‘j/ent la formation de divers
produits secondaires. La nature polaire des réactifs et des p11'oduits intermédiaires dans
la réaction de Michaélis-Arbuzov, suggére de téster l’activation des réactions 46-48 par
irradiations micro-ondes dont I'intérét est (iie réduire l‘es temps de réaction et
probablement favoriser la formation des phésphonates e}tg des diphosphonates par

rapport aux produits secondaires.

I11.2.1. Réaction du tributylphosphite avec le bromobutane-synthése du

dibutylbutylphosphonate (DBBP)

L'action d'un halogénure d'alkyle (RBr) sur un trialkylphosphite (RO)3P, de
méme groupement alkyle (R), est une réaction d'isomérisation du trialkylphosphite en

dialkylalkylphosphonate (RO),RP=0.
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Le mécanisme de cette réaction est celui du réarrangement d'Arbuzov schématisé par

I'équation 49.

(C4H90)3Pfﬂ4H9§r —> (C4H90)2(C4H9)P=0 + C4H9-Bl' (49)

Dans les conditions claésiques de chauffage, ce type de réaction s'effectue
généralement en utilisant des quantités catalytiques d'halogénures d'alkyles
[158,159,1370]. M. P. Teulade et al. [170], mentionnent que les conditions catalytiques
(10 % dhalogénure) sont préférables aux conditions stoechiométriques dans la
réalisation des réactions d'isomérisation d’Arbuzpv; elles donnent lieu a des réactions
économiques mais également plus rapides car faélorisées par la température.

Les essais d'irradiations sous micro-ondés du tributylphosphite en présence de
quantités catalythues (16 % molaire) de bromobutane montrent d'aprés les spectres
RMN du p (figure 3), que les mélanges irradiés ne contiennent plus de
tributylphosphite (6- 139 ppm) aprés 10 min d'irradiation. La conversion du phosphite
est totale méme dans les conditions modérées d'irradiations, notamment aux faibles
températures (51-76°C) et puissances d'irradiations (135-450 W). Cependant, la nature
des produits obtenus différent selon les conditions d'irradiations (figures 3, 4 et A.8).

Ainsi, quand les irradiatiops sont effectuées a 630 W pendant des durées allant
jusqu' & 10 min, le produit. pr;incipal formé est bien le dibuty'lbutylphosphonate
(C4Hy0),(C4Hy)P=0 (6 = 33 .4 pﬁm, figures 3 et A.8), et ce avec un rendement (m=285
%) proche de celui obtenu (n = 83 %) en 3 h de chauffage classique. La formation du
dibutylbutylphosphonate (DBBP); est confirmée aussi en spectrométrie RMN du 'H,
par le biais du multiplet, conesp@ndant aux protons CH,-O-P, aux environs de 4 ppm
et par le rapport des intégrales rélatives aux différents groupemehts de protons de la

molécule du DBBP (figure A.8).
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S.peqti'e'des Produits & P =650 w (T =160 °C)
(1): dibutylbutylphosphonate

33.3548

¢ (2): dibutylphosphite
(3): tributylphosphate
, | O
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@
Spectre des Produits & P = 135-450 w (T < 100 °C)
(2): dibutylphosphite
_(3): tributylphosphate
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Figure 3. Spectres RMN du *'P des produits d'irradiation du bromobutane

en présence du tributylphosphite. Les chiffres entre parenthéses désignent
les constituants des mélanges réactionnels aprés irradiation.
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Le spectre RMN du 13C confirme aussi l'identité du DBBP par les doublets,
correspondant aux noyaux des carbones CH,-P (24.2 et 26.4 ppm, 1Jc_,t,= 141.5 Hz) Iét
iQ_Hz-CHz-P (23.6 et 23.9 ppm, I, ;= 16.2 Hz) (figure A.8.). i |

Le spectre infrarouge présente aussi des vibrations cairactéristiques des
phosphonates, comme les allongements P=0 (1248 cm™), P-O-C (~ 1020 et 840 cm™)
et P-C (~ 730 cm™) (figure A.8). ‘

L'irradiation des mélanges de tributylphosphite et du bromobutane aux
puissances de 135-450 W, génére des températures inférieures a 100 °C. Dans ce cas,

|
le produit principal, & la fin d'irradiation, est le dibutylphosphite (q34H90)2HP=O, qui

se forme en quantités importantes (n = 74 %) par la réaction 50 [73,159].

(C4HyO)3P + HO0 - (C4H90)2HP—O + C4H9-OH (50)

L'action des molécules d'eau, présente dans l'air, sur le trlbutylphosphlte est bien
confirmée par spectroscopie RMN et infrarouge (figures 3 et 4).

La raie du dibutylphosphite se distingue bien a4 5 = 8.4 ppm dans le spectre
RMN du *'p (figure 3). Le spectre RMN du 'H (figure 4) révéle aussi un doublet trés
caractéristique du proton P-H du dibutylphosphi[te, a 5.4 et 8.2 ppm (‘Jp.y = 692,6 Hz)
et un triplet correspondant bien aux protons CH,O- des alcools (butanol) a 3.6 ppm
Cluu = 6.5 Hz) [181, 242].

Les spectres infrarouge (ﬁgure 4) conﬁrmer;t aussi la réaction 50 par les bandes
observées a 3446, 2440 et 1670 ém'l correspondant, respectivement a l'allongement
O-H du butanol, 'allongement P-H du d1butylphosph1te et la deformatlon O-H du
butanol [85,181-183,242,243].

-89-



Spectre RMN-'H ‘ : Ty
Dibutylphosphite: ("CH;-*'CH,-*’CH,-"CH,-0),P(0)(**'H) N
Tributylphosphate: ("CH;-?CH,-¥CH,-"CH,-0);P(0) o o
Butanol: "CH;-¥CH,-Y'CH,-)'CH,-OH*
Bromobutane: "’CH;-mCHz-“)CH;-(s)CH:-Br
(%): CHCL;, (*): H,0 S

Spectre infrarougc
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Figure 4. Spectres RMN-'H et infrarouge des produits des réactions de
tributylphosphite en présence du bromobutane sous M.O aux
faibles températures (T< 100 °C) et puissances d'irradiations

(135-450 w). Les chiffres entre parenthéses et en exposants dans les formules
chimiques, désignent sur les spectres, les groupements de protons de chaque
molécule. Les bandes de vibrations, en spectrophotométrie IR sont:

I: al. O-H (butanol), 2: al. asy. C-H (CHj et CHjy), 3: al. sy. C-H (CHj et
CH,), 4: al. P-H, 5: déf. RO-H du butanol, 6: déf. asy CHj et CH,, 7:
déf. sy. CHj, 8: al. P=0, 9: al. asy. P-O-C et déf. P-H, 10: al. POC-C,
Il: al. sy. P-O-C, 12: al. P-C. L'interprétation est tirée des références
[85,181-183]. al: allongement, sy: symétrique, asy: asymétrique, déf:
déformation. .
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La formation du tributylphosphate-(C4H90)3P=O (TBP), a été constatée aussi
(8/1;p0, = 0 ppm) dans tous les mélanges de synthése (figure 3). Le TBP se forme, -
probablement par oxydation du tributylphosphite sous I'action de l'oxygéne de l'air

suivant la réaction 51 [128].
2 (CHyO);P + O, — 2(C;Hy0);P=0 (51)

Le tributylphosphate et le dibutylphosphite se forment aussi i la puissance
d'irradiation de 630 W (160 °C), mais en faibles proportions (n < 5 %). Les
températures €levées (160 °C) favorisent la formation du dibutylbutylphosphonate par
la réaction d'isomérisation d'Arbuzov. Cette derniére n'a pas lieu dans les conditions
d'irradiations modérées (135-450 W), et ce probablement en raison des faibles

températures (< 100 °C), générées dans ce cas.

II1.2.2. Réactions du tributylphosphite avec le dibromobutane

Les réactions de trialkylphosphites avec les dihalogénoalcanes, dans les
conditions de synthése  par  chauffage classique, forment  des
tétraalkylalkylénediphosphonates (RO)Z(O)P(CHQ)HP(O)(OR)2 par la réaction de
réarrangement de Michaélis-Arbuzov (réactions 47 et 48) [159,166,171]. Les obstacles
majeurs a cette réaction sont: la paresse réactionnelle de I'halogénure, la nature
faiblement nucléophile du phosphite et la concﬁrrence des réactions secondaires qui
limitent la formation du diphosphonate [158-170]. Parmi les réactions secondaires, la
plus importante, est la réaction d'isomérisation d'Arbuzov qui met en jeu l'action du
sous produit des réactions 47 et 48 (halogénure d'alkyle) avec le trialkylphosphite
suivant la réaction 46 [147,166,170]. La cyclisétion de I'halogénoalkylphosphonate,
produit intermédiaire de la réaction 47, consgtitue aussij une réaction secondaire
probable qui forme un produit cyclique, tel que I'oxaphosphorane (RO)(O)P((CH,)40),

cité dans I'exemple de la réaction 52 [154].
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(RO)(R-())(O)PCH;CH;CH;%H%:- - (RO)(O)P(CH2)4O) + RBr (52)

Dans les conditions classiques de chauffage les reactlons 47 et 48 de Michaélis-

Atbuzov sont généralement réalisées, en une durée de quelques heures (2-9 h) a des

températures assez élevées (160-200 °C) pour favoriser I'action du dlhalogenoa}cane

sur le phosphite (rapport molaire phosphite/dihalogénoalcane > 2) et pour évacuer, au

cours de la réaction, le sous produit (halogénure d'alkyle) du mélange réactici)nnel
[147,175,176].

Dans cette étude, la réaction du tributylphosphite avec le dibromobutane A été
réalisée sous irradiations micro-ondes en observant les effets engendrés sur la nature
des produits formés (figure 5). j

Les essais d'irradiations sént effectués & 630 w et par tranches de 2 min pendant
des durées allant jusqu'a 20 min de maniére a atteindre des températures de fin
d'irradiation proches de celles appliquées dans les synthéses classiques (~ 160 °C).'
~ Dans ces conditions, le réactif (tributylphosphite) réagit totalement; la raie qui le
caractérise en spectrométrie RMN du *'P (8= 139 ppm) n'est pas observée enfin
d'irradiation. La raie (8/H,p0,= 31.4 ppm) du produit intermédiaire (4-
bromobutylphosphonate de dibutyle), formé par la réaction 53, persiste méme apres 20
min d'irradiation et la conversion totale du phosphite. Cela implique que ce produit
intermédiaire ne peut continuer a réagir que par la réaction secondaire 52 qui forme un
oxaphosphorane (1-buthoxy-1-0x0-2- -oxaphosphorane dont la raie est observée a

0/H;P0,= 25 ppm (figure 5).

(RO);P: + Br-(CH,) Br - (RO),(O)P(CHp)Br - RBr (53)

(RO);P: + (RO),(O)P(CHp),Br —» [(RO),(O)P(CHz;l, — RBr (54)
R = n-C,H,-
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Spectre RMN-'P

(I): dibutylbutylphosphonate -

(II): tétrabutylbutylénediphosphonate
(111): bromobutylphosphonate de dibutyle
(1V): 1-butoxy-1-oxo-2-oxaphosphorane an
(V): dibuylphosphite, (VI): tributylphosphate

M
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Spectre RMN-'H

= e 3 (6)
R =""CH; (gHz mCHz-z CH;-
(D): (RO),(0)P-YICH,-'CH,-¥CH,-"CH,
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Figure 5. Spectres RMN des produits d'irradiation du

trlbl.ltylphosph‘i@c en présence du dibromobutane. Les
romains et arabes entre parenthése désignent, respectivement les

chiffres
produits

organophosphorés dans le mélange réactionnel irradié et les groupements de

protons de chaque molécule du mélange réactionnel.
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La formation du tetrabutylbutylenedlphosphonate est conﬁrmee par les dlverses .
analyses de spectroscopie (figure 5 et A.9), notamment celles de:
- la RMN du *'P qui révéle une raie au 8/H;PO,= 32.66 ppm,
-1a RMN du 'H ot on distingue un multiplet au SCH,0P/TMS= 4 ppm,
- la RMN du B¢ qui révele plusieurs raies caractéristiques, comme: le doublet du
CH,P a23.7 et 26.1 ppm avec lJc_p= 148.3 Hz, le multiplet du CH,CH,P entre 23.5 et
26.2 ppm avec 2Jc.p= 16.9 Hz, le doublet CHZCH;ZOP 4 32.5 ppm et le doublet CH,OP
4 65.2 ppm.
- 1'1nfrarouge par le biais des vibrations d'allongements P=0 3 1246 cm™ et P-O-C a
1030 cm™, ...etc [176, 179].

Le rendement de synthése en TBBDP, sous irradiations micro-ondes, est affaibli
(33 %) aussi par les diverses réactions secondaires. Il est proche de celui obtenu (38 %)
dans les conditions classiques de chauffage (T= 180-205 °C, t = 9h) et de celui obténu
(40 %) par T. H Siddall en 13 h de réaction [147]. Les produits secondaires sont en
quantités importantes (67 %); on cite principalement le dibutylbutylphosphonate
(8/H;PO,= 33.35 ppm) qui est formé par la réaction d'isomérisation d'Arbuzov (réaction
49). Du tributylphosphate et du dibutylphosphite sont aussi formés par les réactions
secondaires du tributylphosphite, respectivement aveic l'oxygeéne et I'eau de I'air

ambiant (réactions 50 et 51).

IIL.2.3. Réactions du trlphenylphosphlte avec le bromobenzéne et le
dibromobutane
La réaction de Michaélis-Arbuzov, daﬁs le cas du chauffage classique des
triarylphosphites en présence des dérivés halogenes (halogénures d'alkyle ou d'aryle),
s'arréte au stade de la formation du se] phosphonlum; stable a l'attaque de l'anion
halogénure. Dans le cas d'halogénure d'aryle, méme I'étape de formation du sel

phosphonium, nécessite I'activation par catalyse et/ou par photolyse [154,158, 160,162].
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Dans cette étude, les essais effectués, consistent a irradier les mélanges du -

triphéﬂylphosphite en présence du bromobenzéne par les micro-ondes & 630 _W. pendant,:. o

des durées allant Jjusqu'a 14 min.

La formation du diphénylphénylphosphonate n'a pas eu lieuw. Le
triphénylphosphite (8/1:p0, = 127.7 ppm) a plutdt réagi partiellement avec l'eau,'
présente dans l'air ambiant, pour former du diphénylphosphite (6/85,P0, = 0-0.05 ppm)
suivant la réaction 55 (figure 6). | |

(CeHsO):P + H,0 H(C¢Hs0),P=0  + CHs-OH  (55)

La form.ation du diphénylphosphite par la réaction 55, est confirmée par les
spectres RMN du 3'p (6/8;P0, ~ 0-0.05 ppm) et de la RMN du 'H (doublet a SpH/TMS =
5.8 et 8.8 ppm, Jpy = 731 Hz) et par ceux d'infrarouge a 2456 cm’! (allongement
P-H), 4 3340 ¢cm™ (allongement O-H du phénol) et 3 688 cm'l (déformation hors plan |
C-O-H du phénol) (figure 6).

Comme avec le bromobenzéne, le triphénylphosphite ne réagi pas aussi avec le
dibromobutane sous irradiations micro-ondes méme a 630 W pendant 10 min (T=
171°C) et c'est toujours le diphénylphosphite qui‘ se fofme par la réaction 55; les -

spectres RMN et d'infrarouge des produits obtenus sont identiques a ceux de la figure 6 -
(figure A.10).
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Figure 6. Spectres RMN et infrarouge des produits d'irradiation sous M.O.

du triphénylphosphite en présence du bromobenzéne. Les chiffres
entre parenthéses, désignent les groupements de protons de chaque molécule. Les
bandes de vibrations, en spectrophotométrie IR sont:

1; al. O-H (phénol), 2: "al. C-H des aromatiques (triphénylphosphite,
bromobenzéne, diphénylphosphite, phénol), 3: al. P-H, 4: al. C=0 du CO,, 5: déf.
C-H hors plan des aromatiques, 6: al. C-C et C=C des aromatiques, 7: al. C-O et
déf. CO-H du phénol 8: al. p=0 et al. C-O et déf. CO-H du phénol, 9: déf. C-H
aromatique dans le plan, 10: al. asy. P-O-C et déf. P-H, I!: al. sy. P-O-C et déf.
hors plan C-H, 12: déf. hors plan CO-H [85,181-183].
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Conclusion

L'irradiation par les micro-ondes du mélange de tributylphosphite avec le
bromobutane, engendre lisomérisation du tributylphosphite en dibutylbutyl
‘phosphonate par la réaction de réarrangement d'Arbuzov, et ce avec des rendements
.supérieurs a 80 % en quelques minutes d'irradiation, alors qu'il sont obtenus en 3 h
dans les conditions classiques de chauffage. Cependant, il est indispensable d'appliquer
des puissances et des durées d'irradiation importantes (630 W) pour atteindre des
températures de chauffage adéquates ( 2 160 °C), proches de celles appliquées dans les
synthéses par chauffage classique. Les faibles puissances (135-450 W) générent 'des
températures inférieures a 100 °C. Daﬁs ce dernier cas, la réaction d'isomérisation n'a
pas lieu et c'est I'eau et l'oxygeéne de l'air qui agissent sur le tributylphosphite pour}_'
former, respectivement le dibutylphoéphite et le tributylphosphate.

Les réactions du tributylphosphite avec, le dibromobutane sous irradiations
micro-ondes, engendrent la formation du tétral%autylbutyléne diphosphonate avec un
rendement de 33 % en quelques minutes. Ce rendement est obtenu en 9 h par chauffage
classique a 200 °C mais il reste, cependant faible en raison de la présence de

nombreuses réactions secondaires compétitives a la réaction principale.

La formation du -dibutylph?sphite et du tributylphosphate peut étre évitée par
isolation du milieu réactionnel des molécules d'gau et d'oxygéne de l'air ambiant. La
réaction secondaire d'isomérisation qui forme éle phosphonate (DBBP), lors de la
synthése du diphosphonate (TBBDP), peut étre évitée aussi par évacuation progressive
du bromobutane qui se forme par Ia réaction de %Michaélis—Arbuzov. L'utilisation d'un
four micro-onde, congu particuliérement pour% la synthése, est nécessaire afin de
réaliser des montages adéquats permettant de parer a la formation des produits
secondaires.

Les réactions de Michaélis-Arbuzov du triphénylphosphite avec le bromobutane
ou le dibromobutane n'ont pas eu lieu sous irradiations micro-ondes. Ce sont plutét les
molécules d'eau présente dan l'air qui ont réagi avec le triphénylphosphite pour former
du diphénylphosphite. L'utilisation des catalySeurs (exemple: chlorure de nickel)

semble étre nécessaire méme sous irradiations micro-ondes.
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IIL3. LES OCTYLAMINES

Separatlon et caractérisation des octylammes

Les amines primaire, secondaire et tertiaire se retrouvent souvent ensemble, |
formées par diverses réactions chimiques de synthése ou de dégradation. Leur
séparation est souvent nécessairé pour les diverses applications auxquelles elles sont
destinées, comme I'extraction 11qu1de -liquide des métaux [198 -202].

Les méthodes existantes pour la separatlon des mono-, di- et trialkylamines, sont
diverses et appliquées suivant les propriétés phys1co-ch1m1ques des amines a séparer.
Elles nécessitent .plilsieurs étapes et opératiohs de séparation, comme: la distillation,
l'entrainement 2 la vapeur, la cristallisation, la ﬁltratipn, l'adsorption sur solides. Ces
procédures sont parfois laborieuses, notamment quaﬁd elles nécessitent, en plus des -
opérations précitées, des transformations chimiques préalables de ces amines
[205,210,232-235].

Dans cette étude, on propose une procédure 51mple d'extraction liquide-liquide,
a appliquer pour la séparation des amines, dotées de longues chaines hydrocarbonées
en s'intéressant particuliérement au mélange constitué de monooctylamine (MOA),
dioctylamine (DOA) et trioctylamine (TOA) [204]. Ce travail fait suite a plusieurs
études [215-218], effectuées au sein de notre Laboratoire (Laboratoire de Syntheése
Organique) et qui concernent la synthése d'octylamines par octylati‘on de I'ammoniac
en utilisant 'octanol en phase gazeuse sur divers catalyseurs.

La méthode proposée pour séparer les amines du mélange MOA, DOA, TOA |
consiste, d’abord a convertir ces substances en sqls chlorures d’ammonium

correspondant suivant les réactions 56-58 [126, 203].

(F8H17)H2N: + HC == (CgH;))H;N'CT (56)
(CsHyr)HN: + HCl === (CgHy)H,N'CI (7
(CsHy7)sN: +  HCl == (CgH;,); HN'CI (58)
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Les essais préliminaires ont montré que le chlorure d’octylamonium (sel de la
MOA) a plus d’affinité pour la phase aqueuse et que les chlorures du -
dioctylammonium (sel de la DOA) et du trioctylammonium (sel de la TOA) restent
dans la phase organique. IIs ont révélé aussi la tendance du sel de la TOA de se séparer
du sel de la DOA en se transférant sélectivement dans un solvant apolaire comme
I’hexane. Ces résultats suggeérent une procédure simple pour séparer les amines du
mélange MOA, DOA et TOA par extraction de la MOA a 1’aide d’une solution
aqueuse d’acide HCI, dans une premiére étape, et de séparer dans une seconde étape, le
sel de la TOA par I’hexane. Les résultats de cette étude sont discutés dans les

paragraphes suivants.

II1.3.1. Séparation de la MOA

Les expériences de séparation de la MOA du mélange MOA, DOA, TOA ont
été réalisées dans différentes conditions opératoires suivant un plan d'expérience
factoriel 2 (k = 4) [238]. Les rendements de séparation de la MOA, en une seule

opération d’extraction (n =1), sont mentionnés dans le tableau 15.

Tableau 15 . Rendements 1(%) de séparation de la MOA (n=1)

t (min) 2 10
R 1 2 1 2
r 2 5 2 5 2 5 2 5
n(%) | 70 | 79 5 36 | 72 | 89 5 36

t: temps d’agitation, r: rapport molaire HCl/amines,
r': rapport volumique HCl/ amines.

Ces résultats montrent que le rendement de séparation de la MOA n’augmente
que légérement (An < 10 %) avec le temps d’agitation; la neutralisation de la MOA et
le transfert du sel formé vers la phase aqueuse semblent étre rapide. L’augmentation de

N (An= 9-31 %) est plus importante avec le rapport volumique r'; cela peut s'expliquer

a partir de l'expression du rendement:
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1 =DAD + Viyg/Vag) =DI(D + 1/r")

ol D: est le coefficient de distribution du sel de la MOA entre les phases aqueﬁse et

organique (D est constant), Vorg/Vag: C'est le rapport du volume de la phase organique

- (amines) sur celui de la phase aqueuse (HCI).

Le paramétre, le plus influant, est bien le rapport molaire r dont 1’accroissement
influe négativement sur 1 (An = 43-67 %). Cela est d probablement a la diminution
de la solubilité du sel (C3H17)H3N+C1’ dans la phase aqueuse suite a ’augmentation de
la concentration des ions CI dans cette-phase.

D’autres essais ont été effectués aussi en répétant trois fois 1’opération

d’extraction (n = 3) avec des solutions fraiches d’HCL. Les rendements de séparation

de la MOA sont consignés dans le tableau 16.

Tableau 16. Rendements (%) de séparation de la MOA (n=3)

t (min) 2 10

R 1 2 1 2

r 2 5 2 5 2 5 2 5
n(%) | 78 | 8 | 21 57 | 8 | 97 | 21 | 61

t: temps d’agitation, r: rapport molaire HCV/amines,
r': rapport volumique HCV/ amines.

Ces résultats montrent qu’en répétant la méme opération d’extraction trois fois,
les rendements m augmentent en général (An = 6-25 %) et que les effets des autres

paramétres, pour n = 3, ont la méme tendance et engendrent des variations du méme

ordre sur M.

L'expression du rendement de séparation de Ja MOA en fonction des conditions

opératoires, exprimées par les variables codées, est la suivante:

M (%)= 56.1+ 71X, +2.2.X, —25.8X; + 114X, +07X,X,; +27X X, + 04X X, ~17X,X;
+ 1.1.X2X4 + 5.8X3X4 _0.2.X1X2X3 + 0-06X]X2X4 _0-6.X2X3X4 +1.3.X1X3X4 + O.4.X]X2X3X4

r-1.5 r'-3.5
e ,
0.5 1.5

\ t-6
o: X;=n-2, X2=-—4—, X; =
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L'expression ny(X1,X3,X3,X4) montrent que I'effet du paramétre r est le plus

~ important, puis viennent dans l'ordre decrmssant ceux des parametres r', n et t. Elle

confirme aussi que I'accroissement de r (exces de HCI), et ce contralrement aux autres
paramétres, engendre la dlmlnutlop du rendement de séparation de la MOA.

Le rendement maximal de ééparation de la MOA est de 97 %j; il est obtenu pour
t=10min, r=1,r' =5 et n = 3. Dans ces copditions, les analyses de la MOA par pH-
métrie et par chromatographie en phase gazeﬁuse (figures A.11-A.13), n'ont pas révélé
la présence de la DOA et de la TOA avéc ‘la MOA dont la quasi-totalité a ét¢
récupérée. Les pertes en MOA sont inhérentes aux étapes de traitement du sel de la

MOA par la solution de soude et de lavage a l'eau.

IT1.3.2. Séparation de la TOA de la DOA

Plusieurs essais de séparation de la TOA de la DOA ont été réalisées aussi par
extraction liquide-liquide & 'aide de I'hexane a partir des mélanges des sels chlorure
d’ammonium de la TOA et de la DOA. Les expériences ont été effectuées aussi en
suivant un plan d'expérience factoriel 2% (k = 3). Les rendements de séparation de la

TOA sont donnés dans le tableau 17.

Tableau 17. Rendements n (%) de séparation de la TOA

N 1 3
t (min) 2 10 2 10

" 2 | 51 215 275215
n(%) | 5 | 81 | 7 [ 8 | 71 | 90 | 85 | 97

t: temps d’agitation, r": rapport volumique hexane /amines,
n: le nombre d’opérations d’extraction.

Le temps d'agitation des mélanges des sels de la TOA et de la DOA avec 'hexane
n'influe pas considérablement sur les rendements de séparation de la TOA (An = 2-7
%); le transfert du sel de la TOA vers I'hexane semble étre rapide. Les effets des
paramétres n et r' sur 1 sont, par contre, trés importants; (An = 9-78 %). D'aprés les
valeurs des coefficients des variables X;, X, et X; dans l'expression nr, l'effet du

arameétre " est le plus important.
p p p
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N (%) = 65 +20.8.X, +33X, + 23X, +2X,X, —15.3X,X; - 0.8%X,X; ~1.X,X, X,

r"-3.5
1.5
|

\ - t-6
o X, =n-2, X2=T et X, =

Le rendement maximal dé séparation de la TOA (97 %), est obtenu pour les
valeurs maximales des paramétres opératoires étudiés: n=3,r"=5ett= 10 min. Dans
ces cohditions, la proportion de la DOA récupérée est de 98 % et les analyses
effectudes, ont montré que la TOA est totalement séparée de la DOA.

Le schéma global de la procédure de séparation des amines du mélange MOA,
DOA et TOA est représenté dans la figure 1 (voir partie expérimentale). En suivant ce
schéma et en fixant les paramétlires éfudiés aux valeurs:t=10min,r=1,r'=5etn=3,
dans le cas de la MOA et aux valeurs t = 10 m[in, " =5 etn =23 dans le cas de la TOA,
les amines du mélange MOA, DOA et TOA sont totalement séparées (moins de 2 %
d'impuretés) en récupérant plus de 95 % de leﬁrs quantités existantes initialement dans
le mélange (figures A.11-A.13). |

Quelques caractéristiques %de ces octylaminés, déterminées par différentes

techniques d'analyse, sont discutées dans le paragraphe suivant.

II1.3.3. Caractérisation des octyl?amines

Des échantillons, de mondoctylamine (MOA), de dioctylamine (DOA) et de
trioctylamine (TOA), sont analysés par diverses techniques d’analyée, notamment: la
spectrométrie de résonance magnétique nucléaire du 'H et du °C, la
spectrophotométrie  infrarouge, la pH-métrie, la chromatographie en phase
gazeuse...etc. La pH-métrie, qui est une méthode d’analyse trés disponible, a été

étudiée en I'appliquant aux dosages des octylamines.

a) pH-métrie

Les dosages pH-métriques des octylamines pures sont effectués par un simple
titrage acido-basique. Les courbes de titrage obtenues (pH en fonction du volume
d'acide versé), présentent un seul virage (PHieutralisation™ 4.4-4.7) pour toutes les

octylamines analysées.
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| "‘ .Lve rapprochement des valeurs de ces pH, expliélue la présence-d’-un seul virage
(pH: = 4.8) dans le cas de leur mélange. Ainsi, le titrage simple du mélange de ces

amines ne permet que la détermination du nombre de moles totales d'amines mais pas

le nombre de moles de chaque amine dans le melange.

Des résultats similaires ont été obtenus en effectuant ces analyses dans
différents solvants polaires (alcools: éthanol, ‘ethylene glycol, isopropanol) et en
utilisant les acides chlorhydrique et perchlorique. Les allures des courbes obtenues sont
identiques mais les virages sont plus nets, et donc la précision du dosage est meilleure,
dans le cas de I’éthanol et de 1’éthyléne glycoi. Cependant, I"utilisation de 'éthanol est
avantageuse en raison de son faible coiit, sa disponibilité et sa nature peu toxique.

L’acide perchlorique, qui est tri‘as fort et non iVolatile est‘ plus adéquat que l'acide
chlorhydrique; son utilisation offre l'avantage de‘ la stabilisation rapide des valeurs du
pH au cours des titrages.

Les dosages de chaque amlne dans les melanges de mono-, di- et trialkylamines,
sont effectués par la méthode de\ Wagner et al. [205 208]. Cette procédure de dosage,
cons;ste a titrer trois echantlllons dun méme mélange d'amines; l'un est dosé
directement, comme les amines pures. Quant aux deuxiéme et troisicme échantillons,
ils sont titrés aprés traitement préalable, respectivement avec I'aldéhyde salicylique
(hydroxy-2-benzaldéhyde, C6H4(OH)CH(O)) et 'anhydride acétique (réactions 59-62)
[126,158,203,210]. |

2RH,N: + CH;0)C-O-C(O)CH; == RHN-C(O)CH; + RH;N-O-C(O)CH; (59)
IRHEN: + CHy0)C-O-C(O)CH; == R,N-C(O)CH; + R;H,N-O-C(O)CH; (60)

R'-CHO + H,NR | == R'-CH=NR + H,0 (61)

+

R-CHO + 2HNR, === R'-CH(NR), H;0 (62)
L’acylation des amines primaire et secondaire par action de I’anhydride acétique,

produit des amides et des acétates d'alkylammonium- Les amides formés, sont des
bases plus faibles que les a.miries;tertiaires qui peuvent étre dosées, alors sélectivement

en présence des amines primaire et secondaire trmsfomees (réactions 59-60) [209].

-103-



]

]

~ Les réactions des aldéhydes avec les amin_és primaire et secondaire forment,
respecﬁv'ement une aldimine (réaction 61) et une diamine (réaction 62); I'ensemble des.
amines tertiaire et secondaire peuvent &tre aussi sélectivement dosées en présence
d'une amiﬁc primaire transformée en aldimine. | |

Les tests effectués sur I'acylation de la MOA et de la DOA et sur la réaction de
la MOA avec l'aldéhyde salicylique (voir partie expérimentale), montrent que ces
réactions sont complétes en une durée de 30 min pour un rapport molaire anhydride
acétique/ (MOA + DOA) = 3 et un rapport molaire aldéhyde/ MOA =5 [244].

Le titrage par l'acide perchlorique de trois échantillons d'un méme mélange de
MOA, DOA et TOA, selon la méthode et les conditions opératoires mentionnées
précédemment (voir aussi partie expérimentale), permet d'obtenir des courbes de
titrages comme celles mentionnées dans la figure 7. Ces courbes, qui présentent un
seul virage au voisinage du pH ~ 35, permettient de calculer les nombres de moles
d'octylamines dans les échantillons de mélanges analysés (tableau 183).

Cette méthode permet le dosage des quajntités de I’ordre de 10™* mole de chaque
octylamine. L’écart entre les quantités, déterminées par pesée et celles calculées a .

|
partir des courbes de titrages et des équations précitées, est inférieur a 3 %.

b) Propriétés spectrales

L'analyse des mono-, di- et trioctylamines par spectrométrie RMN, montre que
les raies les plus caractéristiques sont cellés qui correspondent & la résonance des
noyaux des protons et des carbones CH,-N, observées sous forme: d’un triplet a 6=
2.4-2.7 ppm en RMN du 'H et d’un singulet a,8= 42-54 ppm, en RMN du 13C (figure
A.11, tableau 19). |

En spectrophotométrie infrarouge, les bandes de vibrations les plus
caractéristiques sont celles des allongements et de déformations des liaisons N-H dans
le cas de la MOA et de la DOA et des allongements C-N pour I'ensemble des amines
analysées (figure A.12, tableau 19).
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Figure 7. Courbes de titrage d'échantillons de mélanges d'octylamines

par I'acide perchlorique 0.1 N. Les <o
aux échantillons analysés, respectivement:
traitement a D’anhydride acétique et aprés traitement a

salicylique.

urbes 1, 2 et 3 correspondent
sans aucun traitement, apreés

1aldéhyde

Tableau 18. Expressions des quantifés d'alkylamines, dosées par Ia méthode
volumétrique de Wagner et al. [205-208].

Expressions du nombre de moles totale
d'octylamines dans les échantillons de
mélanges analysés.

Expressions du

nombre

de moles de
MOA, DOA et TOA dans les échantillons
de mélanges d'octylamines.

n; =N.V,=n,+ng+ny
n, = N. V2 = nNr

N3 =N.V3=nd+ nr

nr = 112=N. V2

ng = 03 - 0y = N (V3- V)

Ny~ N - N3 = N (Vl' V3)

n,, n, et ny désignent les nombres de moles d'octylamines dans les échantillons dosés,

respectivement sans traitement et ceux traités a I'

V, sont |es volumes d'acide perchlorique correspondant
neutralisation. n,, ng et ny sont, respectivement les nombres de moles de la MOA, de la

DOA et de la TOA du mélange, N: la normalité de I’acide de titrage.
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Les plus importantes caractéristiques spectrales ainsi que d'autres propriétés

(temps de rétention en chromatographie en phase gazeuse, pH de neutralisation) sont

mentionnees dans le tableau 19.

Tableau 19. Quelques caractéristiques des octylamines.

Produits Sawn'n | Smun.c nombre d'ondeV (cm™) Tr |pH
(ppm) @pm) | alLN-H déf.N-H aLC-N |(min)
MOA 27 22 3364 | 1597 | 1072 | 44 | 44
3200 | 824
DOA 26 504 3435 | 1468 | 1130 | 109 | 47
720
TOA 24 545 } i 1006 | 13.4 | 45

8: déplacement chimique relatif aux protons et aux carbones du groupement CH,N, Tr: temps de rétention en
CPG, pH: valeurs du pH aux points de neutralisations, al.: allongement, déf.: déformation.

Conclusion

- La séparation des octylamines par extraction liquide-liquide est une procédure
simple qui nécessite des réactifs (soude, solvant apolaire) et des moyens (ampoules a
décanter) disponibles. Comme opérations unitaires, elle ne nécessite que I'extraction
liquide-liquide et l'évaporation de I'eau miscible aux octylamines.

- La séparation des octylamines est favorisée par I'augmentation du volume des
phases (HC, hexane) utilisées pour I'extraction, le nombre d'opérations d'extraction et
le temps de contact entre les phases. En suivant le schéma de la procédure de
séparation (figure 1) et en fixant les paramétres étudiés aux valeurs: t = 10 min, r=1,r
=5 et n =3, dans le cas de la MOA et aux valeurs t = 10 min, r" = 5 et n = 3 dans le cas
de la TOA, les amines du mélange MOA, DOA et TOA sont totalement séparées en

récupérant plus de 95 % de leurs quantités existantes initialement dans le mélange.
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111.4. LES ACIDES HYDROXYALKYLENEDIPHOSPHONIQUES
Application 2 I'extraction liquide-liquide du fer (11I)

Les acides (1-hydroxy-1-phosphonohexadécyl)phosphonique (HPHPA) et (1-
hydroxy-1-phosphonododécyl)phosphonique (HPDPA) ont été testés dans l'extraction
du fer (IIT) (FeCls)  partir d'une phase aqueuse neutre. Le pouvoir d'extraction de ces
acides et quelques caractéristiques de leur complexes avec le fer (III) ont été étudiés

dans certaines conditions opératoires, mentionnées dans la partie expérimentale.

IIL4.1. Etude du pouvoir d'extraction

Le pouvoir d'extraction peut étre évalué, de maniére générale, a partir des
valeurs du rendement d'extraction (n) ou du coefficient de distribution (D), définis
comme suit [30,245]:

D=M.v/m. V

1 (%) = 100. M/(M + m) = 100. D/(D + v/V)

ou M et m désignent les masses du sel fnétallique a l'éqﬁilibre (apres extraction),
respectivement dans les phases organique et aqueuse, V et v sont les volumes des
phases organique et aqueuse.

Les valeurs de n et de D sont calculées & partir des résultats expérimentaux du dosage
des ions Fe (III) par spectrophotométrie d'absorption atomique dans la phase aqueuse
avant et aprés l'extraction. Ainsi la masse du sel métallique (M) transférée dans la
phase organique est déterminée a partir de la différence des masses de ce sel (M =my -

m) dans la phase aqueuse avant (i) et aprés extraction (m) (tableau 20 et figure 8).
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. Tableau 20. Coefficient de distribution et le nombre de moles du sel Fe (11I)
transféré dans la phase organique.

Extractants ‘ HPDPA \ HPHPA (C;5Hs;)(HO)C(P(O)OH),),
(C11Hy)(HO)C(P(O)(OH)2)2
10%. Co (moles/ 1) 6 12 18 24 | 6 12 18 24
Q (moles/mole) 1 2 3 4 1 2 3 4
10°. x (moles) 74 [ 161 | 214 | 246 [105| 195 | 246 | 265
D 13 | 4.6 10 | 182 |22 74 182 | 30.6

HOPHPA: - acide  (l1-hydroxy-1-phosphonohexadécyl)phosphonique, ~HPDPA:  acide (1-hydroxy-1-
phosphonododécyl)phosphonique, Co: concentration initiale des agents extractants dans la phase
organique, Q: rapport molaire agent extractant/sel métallique, x: nombre de moles de sel métallique
transféré dans la phase organique, D: coefficient de distribution. v/V = 20/5.= 4, T =20°C, [Fe*'] =
0.015 mole/l.

100
A HPDPA = HPHPA

80 A

60 -

n (%)

40 -

20 -

0 L 1 { t ] \ L] i
1 2 3 4
Q ( moles/mole)

Figure 8. Variations du Rendement d'extraction|du Fe (III) en fonction du

rapport molaire extractant/ sel métallique (Q).
v/V =4, T =20°C, [Fe’*] = 0.015 mole/I
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Les résultats obtenus montrent que les rendements d'extraction augmentent avec
le rapport molaire Q ou avec la concentration des agents extractants, et ce dans le cas
des deux acides diphosphoniques. Cela montre qu'en enrichissant la phase organique
en agent extractant, on favorise la formation des complexes HPHPA-Fe et HPDPA-Fe

par déplacement, vers la droite, de I'équilibre chimique de la réaction 63.
alH, + Fe"* — Fe(LH 40122 + bH' (63)

ol: a est le nombre de ligands qui se fixent & chaque ion métallique Fe®, LH=
(R)(HO)C(P(O)OH),),, L= (R)(HO)C(P(O)(O‘)Q)z et b: la charge de lion métallique. Le
rapport b/a, représente le nombre de protons échangés par chaque molécule d’acide
diphosphonique. |

Les rendements d'extraction sont plus importants dans le cas du HPHPA qui est
doté d'une chaine hydrocarbonée (Cye), plus longue que celle du HPDPA (Cyp). Cette
différence peut générer, grice a leffet donneur d'électrons, un caractére acide
légérement plus important dans le cas du HPHPA qui devient alors plus favorable &
I'échange de protons par la réaction de complexation 63. La longueur de la chaine
hydrocarbonée engendre aussi un caractére plus hydrophobe pour le HPHPA; d'ou une
séparation des phases plus facile aprés l'extraction et une plus faible perte, par
dissolution, dans la phase aqueuse [186].

Les rendements d'extraction augmentent graduellement avec Q et ne dépassent
pas 89 % méme en utilisant un excés important (Q = 4) en agent extractant. Les
protons des molécules d'acides diphosphoniques, ne semblent s’impliquer que
partiellement dans I'échange cationique (réaction 63), comme c’est révélé par ’étude

présentée dans le paragraphe suivant.
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I11.4.2. Etude de la structure des complexe§ acide diphosphonique-Fe |

La structure des complexes acide diphosphonique-Fe peut étre €lucidée en |
déterminant les coefficients stoechiométriques a, b de la réaction 63. Les valeurs de a et
b, sont détefminées a partir du coefficient de distribution, qui comme le rendement
d'extraction, varie en fonction de la concentration des agents extractants (tableau 20).
Le coefficient de distribution D, est lié aussi a la constante d'équilibre K de la réaction

63 par la relation [30,243]:

D =K.CY/[H']"
ol C: est la concentration de l'agent extractant dans la phase organique apres
extraction. Il est lié, & la concentration initiale de I'agent extractant (Co) et au nombre
de moles (x) de Fe (III) complexé, par la relation:

C=Cy-(ax/V)=Cy.(1-(a.x/V.Cy))

Le rapport x/V.Cy est quasiment constant; il est approximativement de 0.24 et de 0.3
pour le HPHPA et le HPDPA. Les valeurs du pH (2.2 £ 0.3) ne varient que légérement
avec la concentration des agents extractants Cy. Ainsi, le coefficient de distribution D

peut s'écrire sous la forme:
D=K'.Cy

La pente de la droite Log D en fonction du Log C (LogD = LogK' + a. LogCo) représente
le nombre de ligand (a), qui est égal & 2 pour le HPHPA et le HPDPA (figure 9).
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A HPDPA = HPHPA
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]
1,2 4
m)
o
S
0,8 -
0,4 -
O ¥ 1 ) t ] 1 i
0,78 1,08 1,26 1,38
2+ Log Co

Figure 9. Logarithme du coefficient de distribution D en fonction du
logarithme de la concentration initiale (Co) des agents extractants
v/V =4, T = 20°C, [Fe’*] = 0.015 mole/l
Le nombre de moles d'acides diphosphoniques complexés par la réaction 63 est
donné par le produit: a.x = 2.x. Il peut engendrer une concentration minimale en
protons [H'] = bx/v=2x/v= 2.(0,74.10'4)/0,02 = 10! mole/], et ce quand chaque
molécule d'acide échange au moins un seul proton. Il a été constaté que cette
concentration est égale a celle de la phase aqueuse (=102% mole/1) et égale aussi a celle

qui serait générée par la premicre dissociation des acides diphosphoniques (pKaupupa™

3.2, pKawpes= 3.6) (réaction 64).
LH,4 —_—— LH; + H' (64)

En effet, pour une concentration C (0,06-0.24 mole/l) en acides diphosphoniques, la

concentration en protons serait égale a: [H= C(,.(Ka/CO)”2 ~ 10%* mole/l.
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Ces résultats montrent que, pour la réaction de complexation 63:a=b=2et
suggéreﬁt la structure M(LH;),, observée aussi dans les acides
butylénediphosphoniques [189]. |

HQ_ R O OH
(HO)(O)R-CH—PZ0__ OH,
H,0—3 eCl
(HO),(O)P-CH—P—0~ "OH,
N [N
HO R O OH

Dans cette structure, chaque ion Fe (III) est lié & deux molécules d'acide
diphosphonique (a = 2) par le biais des liaisons P-O-Fe dont les bandes de vibration
(déformation) sont observées sur les spectres infrafouge 4 645 et 2 630 cm™ pour le
HPHPA et le HPDPA. Les groupements phosphoryle P=O semblent interagir aussi
avec les ions FeC12+; la bande d’allongement P=0 est déplacée de 1204 4 1105 cm”™ et

de 1195 4 1074 cm’', respectivement pour le HPHPA et le HPDPA (figure A.14).

Conclusion

Les résultats des tests d'extraction, montrent que les acides HPHPA et HPDPA
peuvent complexer et extraire les ions Fe (III) avec des rendements assez €levés (> 80
%) en utilisant un large excés en agent extractant (Q= 4). Les acides diphosphoriiques,
dotés d'une longue chaine hydrocarbonée entre les deux atomes de phosphore
(HPHPA), possédent un meilleur pouvoir d'extraction. |

La structure des complexes acide diphosphonique-Fe (III), est du type M(LHj),,
obtenue par fixation de chaque ion Fe (III) & deux molécules d'acide (a = 2). Ces
molécules échangent un seul proton chacune par une liaison P-O-Fe.

Une étude paramétrique qui tient compte: des compositions des phases aqueuse
et organique, de lacidité, de la température, du temps d'agitation et du rapport
volumique des phases, est nécessaire pour déterminer les conditions optimales

d'extraction qui permettraient d'obtenir d'excellents rendements d'extraction.
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IV. CONCLUSION
C i

1- Les produits des réactions d'alcools avec le pentoxyde de phosphore sous
irradiations micro-ondes sont identiques 4 ceux obtenus par chauffage classique; ce

sont essentiellement des monoalkylphosphates et des dialkylphosphates.

L'activation par irradiations micro-ondes offre plusieurs avantages par
rapport aux conditions classiques de chauffage, comme:
- I'obtention de meilleurs rendements én produits (mono- et dialkylphosphates),
- la diminution du temps de réaction qui peut étre rabaissé avec un rapport de 100 a
4000 (6 h —> 5 s 4 4 min). |
- la diminution du risque de dégradation des dialkylphosphates.

2- L'irradiation par les miéro-ondes du mélange de tributylphosphite avec le
bromobutane, engendre l'isomérisation du tributylphosphite en dibutylbutyl
phosphonate par la réaction de réarrangement d'Arbuzov, et ce avec des rend’ements
supérieurs a 80 % en quelques minutes d'irradiation. Ces rendements sont obtenus
en 3 h dans les conditions classiques de chauffage. Cependant, il est indispensable
d'appliquer des puissances et des durées d'irradiation importantes (630 W) pour
atteindre des températures de chauffage adéquate (= 160 °C), proches de celles
appliquées dans les synthéses par chauffage classique. Les faibles puissances (135-
450 W) générent des températures inférieures & 100 °C. Dans ce dernier cas, la
réaction d'isomérisation n'a pas lieu et c'est I'eau et 'oxygene de l'air qui agissent sur
le tributylphosphite pour former, respectivement le dibutylphosphite et le
tributylphosphate. 1 | ‘ .
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3- Les réactions du tributylphosphite avec le dibromobutane sous irradiations
micro-ondes, engendrent la formation du tétrabutylbutylénediphosphonate avec un
rendement de 33 % en quelques minutes. Ce renldement est obtenu en 9 h par
chauffage classique a 200 °C mais il reste, cependaﬂt faible en raison de la présence
de nombreuses réactions secondaires coinpe’titives a la réaction principale.

|

La formation du dibutylphosphite et du tribufylphosphatq pe%at étre évitée par
isolation du milieu réactionnel des molécules d'eau et d'oxygéne dej I'air ambiant. La
réaction secondaire d'isomérisation qui forme le phosphonate (DjBBP), lors de la
synthése du diphosphonate (TBBDP), peut &tre évitée aussi‘ par évacuation
progressive du bromobutane qui se forme par la réaction de Michaélis-Arbuzov.
L'utilisation d'un four micro-onde, congu ﬁaﬁiculiérement pouf la synthese, est
nécessaire afin de réaliser des montages adéquais permettant de parer 4 la formation

des produits secondaires.

Les réactions de Michaélis—Arbuzjov du triphénylpﬁosphite avec le
bromobutane ou le dibromobutane n'ont pas{eu liew sous irradiationsi micro-ondes.
Ce sont plutét les molécules d'eau, presentes dan l'axr qu1 ont agi sur le
triphénylphosphite pour former du dlphenylphosphlte Lutlhsatlon de catalyseur
semble étre nécessaire méme sous 1rrad1at10ns‘, micro-ondes.

4- La séparation des octylamines p‘ar extraction liquide-liquide est une
procédure simple qui nécessite des réactifs (soude solvant apolalre) et des moyens
disponibles. Comme opérations unitaires, elle ne nécessite que l'extractlon liquide-

liquide et l'évaporation de I'eau miscibles aux octylamines.

La séparation des octylammes est favorlsee par l'augmentatlon du volume
des phases (HCI, hexane) utlhsees pour  l'extraction, le nombre d'opérations

d'extraction et le temps de cont'flct entre les phases R
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En suivant le schéma de la procédure de séparation proposée et en fixant: les.
durées d'égitation 4 10 min, les rapports volumiques des phases (HCI ou hexane /
amines) a 5, le nombre dé ;lavage$ a ‘3 et legrapport niolaire HCl / amines a 1, les
amines du mélange MOA,; DOA Eet TOA sont totalement séparées en récupérant

.l

plus de 95 % de leurs quantités existantes initialement ﬁans le mélange.
; F |

5- Les acides HPHPA et HPDPA peuvent complexer et extraire les ions Fe
(III) avec des rendements assez eleves > 80 %) en utilisant un large exces en agent
extractant (Q = 4). Une étude parametrlque qu1 tient compte: des composmons des
phases aqueuse et organique, de 1’a01d1te de la température, du temps d'agitation et
du rapport volumique des phases est neces<a1re pour détéﬁhiner les conditions
optimales d'extraction qui permettralent d'obtemr d'excellents rendements

d'extraction sans avoir recours a l’utlhsatlon de larges exces d'agents extractants.

Les acides diphosphonikjues, dotés d'uﬁe longue chaine§ hydrocarbonée entre
les deux atomes de phosphore, possedent un meilleur pouvoif d'extraction comme

c'est le cas du HPHPA.

La structure des cornplexes acide dlphosphomque-Fe (IIT) est du type
M(LH;),. Elle est obtenue par fixation de chaque ion Fe (III) a deux molécules

d'acide (a =2) qui echangent pn proton chacuge par une liaison P-O-Fe.
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Mélange: MBP:""cu,-“’cn|,-"’c11.-cn,-0-P(0)(bH), o '
oBp: (e, Pen, Pcm,.cn,-0),P(0)(OH)

n-butanol: “on,Pen.Pcp, You,-0H

CHOP M

Métange: M2EHPA: Pen @ caycn®cH,'CHy)-cr-0-P(0)(OH),
D2EHPA: Vet (Pempcn®c cn;ycn.-ghr(oxon)
2-ethylhexanot: VeGP cmen®cm Ve Pcn,-0H

@)
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Mélange: MOPPA: (CH;);C-CH;-(CH,):C-CeHy-O-P(O)(OH),;
DOPPA: [(CH;)sC-CHy-(CH:)C-CeHy-O];P(Q)(OH) .
4<(1,1,3,3-{étraméthylbutyDphénol: (CHy);C-CH(CHy)C-""CH-OH

«(CHyC- (CHNC-

-CHy-
CH(COP) : :
CH(CC) f ‘ ‘
™ COoH :
] " T
i [ H
Y :

pp H

Figure A.1. Spectres RMN-'H des mélanges d'aikylphosphates de sy r;thé§e sous M.O.

Les chiffres entre parenthéses et en exposants dans les formules c,‘lli}migues, désignent

sur les spectres, les groupements de protons de chaque molécule..
i : :
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Figure A.2. Exemples de spectres RMN du lH des alkylphosphates séparés
Les chiffres entre parenthéses et en exposants dans |es formules chimiques,
désignent sur les spectres, les groupémgnts de protons de.chaque molécule.

-129-




,  N2EHPA:
‘ Sl ) (I)CH (S)CH (4)CH (5)CH (nCH((s)CH (Z)CHs)(s)CHzOP(O)(OH)Z | | -
N U we , . D2EHPA
R ' » ‘ @

. |
e

)

SR cpcly ) . | e

™

— % PG S e o e e St KO L T
: . - 200 175 150 V1 100 75 50 .25

Figure A.3. Exemples de speptres RMN du *C des alkylphosphates sjéparés
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Figure A.4. Exemples de spectres RMN du’'p des
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M2EHPA-D2EHPA

8 ‘(cm'1 )

T } :
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MOPPA-DOPPA

Nombre d'onde ¥ (cm})
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1000 500
Figure A.5. Spectres infrarouge des mélanges d'alkylphosphates de synthése sous M.O.
les bandes de vibrations sont: 1: al. O-H (alcool), 2: al. asy. et sy. C-H (CHj3 et CHy), 3:
al. asy. et sy. C-H (CHj3 et CH; et du C-H aronﬁatiqtle ), 4: al. PO-Het C=0 du COy, 5:
déf. hors plan du C-H aromatique, 6: déf. (O-H, 7: déf. O-H et al. C=C et C-C
aromatique, 7 al. C=C et C-C aromatique, 8:|déf. asy CHs et CHa, 8': déf. asy CHjet
CH; et al. C=C§et C-C aromatique, 9: déf. sy LCH3, 10: déf. O-H et al. C-O aromatique, .

11: al. P=O, 12: al. PO-C aromatique, 13: al| P-OC et P-OH, 14: al. C=C aromatique
para-disubstitué et al. sy. P-OC, 15: al. sy:. P-OC, 16: déf. hors plan du C-H
aromatique, 17: déf. hors plan du CO-H phénal.: I
al: allongement, sy: symétrique, asy: asymétriq%uje, déf: déformation

i
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D2EHPA |
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: Nombre d'onde 7 (cm™)

Figure A.6. Spectres infrarouge des alkylphosphates séparés. )
Les bandes de vibrations sont: 1: al. asy. C-H (CHj et CHy), 1": al. asy. C-H (CHj et
CHy) et du C-H aromatique, 2: al. sy. C-H (CHj3 et CHy), 3: al. PO-H, 4: déf. hors plan
C-H, 5: déf. O-H, 5" déf.f O-H et al. C=C et C-C aromatique, 6: déf. asy CHj et CH;,
6'": déf. asy CHjet CH; et al. C=C et C-C ar’oimatique, 7. déf. sy. CHj, 8: al. P=0, 9:-
al. PO-C aromatique, 10: al. asy. P-OC et P-OH, 11: al. C=C aromatique para-

f disubstitué et al. sy. P-OC, 12: al. sy. P-OC.

‘ al: allongement, sy: symétrique, asy: asymétrique,déf: déformation.
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Figure A.7. Courbes de titrage des alkylphosphates de synthése sous irxiadiations M. O.
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Figure A.8. Spectres RMN-‘H, RMN-'BC, RMN-1P et infrarouge du DBBP

(dibutylbutylphosphonate). Les chiffres entre parenthéses et en exposants dans les
formules chimiques, désignent sur les spectres, les groupements de protons ou de
carbones de chaque molécule. Les bandes de vibrations, en spectrophotométrie IR sont:
1: al. asy. C-H (CHj3 et CHy), 2: al. sy. C-H (CHj3 et CHy), 3: déf. asy CHj et CH,, 4:
déf. sy. CHj, 5: al. P=0, 6: al. asy. P-O-C, 7: al. POC-C, 8: al. sy. P-O-C, 9: al 1;-C
[85,181-183]. al: allongement, sy: symétrique, asy: asymétrique, déf: déforrr;ation.. ‘
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Figure A.9. Spectres RMN et infrarouge du tétrabutylbutylénedipﬁosphonate

Les chiffres entre parenthéses et en exposants dans les formules chimiques,
désignent sur les spectres, les groupements de protons de chaque molécule. Les
bandes de vibrations, en spectrophoto‘mjétrie IR sont:

1: al. asy. C-H (CHj et CHp), 2: al. sy. C-H (CH3 et CHy), 3: al. C=0 du COy,
4: déf. asy CHj et CHy, 5: déf. sy. CHs, 6: al. P=0, 7: al. asy. P-O-C, 8: al.
POC-C, 9: al. sy. P-O-C, 10: al. P-C [85,143,144,179,181-183].

|
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Figure A.10. Spectres RMN et infrarouge des produits d'irradiation sous M.O. du

triphénylphosphite en présence du dibromobutane. Les chiffres entre
parenthéses désignent sur les spectres, les groupements de protons de chaque molécule. Les
bandes de vibrations, en spectrophotométrie IR sont: ‘

1: al. O-H (phénol), 2: al. C-H des aromatiques  (triphénylphosphite, phénol,
diphénylphosphite), 3: al. C-H (CH, du dibromobutane), 4: al. P-H, 5: al. C=0 du CO,, 6: déf.
C-H hors plan des aromatiques, 7: al C-C et C=C des aromatiques, 8: déf. CHj et al. C-C et
C=C des aromatiques, 9: al. C-O et déf. CO-H du phénol, 10: al. p=0 et al. C-O et déf. CO-H
du phénol, 11: déf. C-H aromatique dans le plan, 12: al. asy. P-O-C et déf. P-H, 13: al. sy. P-
O-C et déf. C-H hors plan, 14: déf. hors plan CO-H. [85,181-183].
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Figure A.11. Spectres RMN-"H et RMN-"C des octylammes

Les chiffres entre parenthéses et en exposants dans les formules chimiques, désignent

sur les spectres, les groupements de protons ou de carbones de chaque molécule.
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Figure A.12. Spectres infrarouge des octylamines.
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1: al. Asy. N-H, 2: al. sy. N-H, 3: al. N-H, 4: al. asy. C-H (CHj et CH,), 5: a‘l. sy. C-H

(CHj et CHy), 6: al. C-H (CH;N),
al. C=0 du CO», 9: déf. N-H, 10:
déf. N-H, 12: déf sy. CHs, 13:
(rocking), 16: déf. CH; (rocking) ¢

7: al. C-H (CH,N) et al. sy. C-H (CHj et CHp), 8:
déf. asy CHs et CH, 11: déf. asy CHj et CHj et
al. C-N, 14: déf. N-H (hors plan), 15: |déf. CH;
t N-H (wagging).
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Figure A.13. Chromatogrammes des octylamines.
Les différents pics correspondent aux composés suivants:
S: hexane (solvant), 1: MOA, 2: DOA, 3: TOA
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Figure A.14. Spectres infrarouge de I'acide (1-hydroxy-1-phosphonohexadécyl)-
phosphomque (HPHPA) et du Complexe HPHPA Fe (I1I)
Les bandes de vibrations sont: *: al. CO-H a 3450 cm’ (non présentée sur le spectre),
I: al. asy. C-H (CH3 et CHy), 2: al. sy. C-H (CHs et CHy), 3: al. PO-H, 4: déf. O-H, 5:
déf. asy CHj et CHa, 6: déf. CO-H, 7: al. P=0, 8: al. C-OH, 8': al. P=O, 9:al. P-
OH, 10: al.?asy. P-C-P, 11: al. sy. P-C-P, 12: al. P-O-Fe.
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Abstract

This study details the development of a simple procedure of separating amines with long hydrocarbon chains. We describe
the separation of monooctylamine (MOA), dioctylamine (DOA) and trioctylamine (TOA) from a mixture of three amines. The

separation of these substances is carried out by liquid—liquid extraction of MOA and TOA from an aqueous mineral acid
solution and a nonpolar organic solvent. The resuits obtained show that the procedure described permits the separation of the
three amines and their recovery with minimal losses. © 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.

Keywords: Trioctylamine; Dioctylamine; Separation

1. Introduction

Primary, secondary and tertiary amines with long
hydrocarbon chains, such as trioctylamine (TOA), are
frequently used in the extraction of metals (Kirsch and
Maurer, 1996; Jatsenko Gerhardt et al., 2000; Poposka
et al., 2000). The mixture of the three is formed by
various chemical reactions of synthesis or degradcfltion
reactions (Azzouz et al., 1991, 1997 Baiker| and
Kjenski, 1985). Their uses, in the liquid —liquid
extraction of metals or other applications, cj)ften

require the subsequent separation and recovery of ‘

these substances (Baiker and Kjenski, 1985; Weiss-
berger,1950; Ger. Pat., 1978). §

The existing methods for separation of mono-, di-
and trialkylamines are various and are based on their

physiochemical; properties. The separation requires |

* Corresponding author.
E-mail address: didier.villemin@ismra.fr (D. Villemin).

several steps involving techniques such as: distilla-
tion, steam distillation, crystallisation, filtration and

~ adsorption on solids (Baiker and Kjenski, 1985;

. Weissberger, 1950). These procedures are sometimes
laborious, in particular, when they require chemical
derivation in preliminary steps involving their reaction
with various reagents, as oxalic esters, nitrous acid or
phenylsuifonyl chioride (Baiker and Kjenski, 1985).

In this study, we propose a simple procedure of
liquid—liquid extraction for the separation of amines
with long hydrocarbon chains. We describe the pro-
cedure for 'synthetic mixture of monooctylamine
(MOA), dioctylamine (DOA) and TOA.

2. Experimental
2.1. Reagents

Amines (MOA, DOA, TOA), hydrochloric (32%)
and perchloric (60%) acids as well as sodium hydrox-

0304-386X/02/3 - see front matter © 2002 Elsevier Science B.V. All rights reserved.
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RESEARCH NOTE

EFFECT OF CHAIN LENGTH OF
ALKANE-1-HYDROXY-1,
1-METHYLDIPHOSPHONICS ACIDS
ON THE IRON (I1I) LIQUID-LIQUID
EXTRACTION

Mohamed Amine Didi,' Abdelhamid Elias,’
and Didier Villemin**

!Catalysis Laboratory, Chemistry Department,
University of Tlemcen, B.P. 119, Algeria
2University of Caen, ISMRA, LCMT, UMR CNRS 6507,
F-14050, Caen, France

ABSTRACT
(1-Hydroxy-1-phosphonohexadecyl) phosphonic acid (HPHPA){
and (1-hydroxy-1-phosphonododecyl) phosphonic acid (HPDPA)
were prepared by reaction of phosphorus trichloride with palmij
tic and lauric acids, respectively. After purification, thes
products were characterized by elemental microanalysis and by
IR, 'H, *'PNMR spectroscopies. In this paper, we propose a
tentative assignment for the shifts of those two ligands and their
specific complexes with iron (II). A spectroscopic analysis has
showed that coordination of iron (III) takes place via oxygen
atoms. We also measured the extraction of Fe*> by HPHPA and

*Corresponding author. E-mail: didier.villemin@ismra.fr
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