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@ Nouveaux propanediamides et leurs procédés de préparation.

Propanediamides et leurs procédés de fabrication.
Ces propanediamides répondent 4 la formle :

R

1 ?

R~ ?

1 .
IN-C-{H-C=-NI(R")~R (n
" "

o 0

dans laquelle R' et R? représentent un radical alkyle linéaire ou
ramifié, contenant éventuellement une ou deux fonctions éthe-
roxyde et R, représente I'hydrogéne, un radical alkyle compor-
tant éventueliement une ou deux fonctions éther oxyde, ou le
radical de formule :

[4.] 1
] ‘2 R

N-C-CH -s-n/
2”0 0 2
3 condition que R® ne représente pas un atome d'hydrogéne, le

radical méthyle ou le radical éthyle, lorsque R! et R? représen-
tent tous deux un radical alkyle.

Les propanediamides pentasubstitués répondant 3 la for-
mule | peuvent &tre préparés par réaction des propanedia-
mides tétrasubstitués correspondants avec I'halogénure R*X en
présence de n-butyllithium ou de t-butyllithium.

Ces propanediamides peuvent étre utilisés comme agents
d'extraction des actinides et des lanthanides.
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NOUVEAUX PROPANEDIAMINES ET LEURS PROCEDES DE
PREPARATION

La présente dinvention a pour objet de nou-

veaux propanediamides et leurs procédés de préparation.

Ces propanediamines peuvent &tre utilisés en
particulier comme agents d'extraction des actinides et
des lanthanides.

Des propanediamides tétrasubstitués de for-
mule :

R(CH3)-N-%-CH2-£-N(CH IR

0 0

dans laquelle R est un radical alkyterayant de deux &

3

dix atomes de carbone, ont déja été utilisés comme
agents d'extraction pour récupérer les actinides et/ou
les Llanthanides présents dans une solution aqueuse
comme cela est décrit dans Lle brevet francais
FR-A-2537326 déposé Le 1.12.82 au nom du Commissariat a
L'Energie Atomique.

Toutefois de tels diamides présentent L'jin-
convénient d'étre pour la plupart sous forme solide, ce
qui pose des problémes au niveau de leur mise en oeu-
vre.

La présente dnvention a précisément pour
objet de nouveaux propanediamides tétra ou pentasubsti-
tués qui pallient cet inconvénient et permettent de
plus d'obtenir des coefficients d'extraction améliorés
lorsqu'on les utilise pour extraire des actinides et/ou
des lanthanides dans un solvant organique.

Les propanediamides selon l'invention répon-
dent & la formule :

?3
R1—(R2>~-ﬁ-cn—5-N(R2>-R1 (1)
0o 0

dans laquelle R1 et R2 qui peuvent &tre identiques ou
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différents, représentent un radical alkyle Linéaire ou
ramifié ayant de 1 3 15 atomes de carbone ou un radical
de formule :

_ e —n_ph
(CHZ)n z (CHZ)m 0-R

dans laquelle Ra est un radical alkyle de 1 & 6 atomes
de carbone, n est égal &3 0 ou est un nombre entier
allant de 1 & 6, Z est une simple liaison ou un atome
d'oxygéne et m est un nombre entier allant de 1 3 6, a
condition que Z soit une simple liaison lorsque n est
égal a 0 ; et R3 représente un atome d'hydrogéne, un
radical alkyle de 1 & 15 atomes de carbone, un radicat
de formule :

4
(CHZ)n Z-(CHZ)m—O—R

dans laquelle n, m, Z et R4

ont la signification donnée
ci-dessus, ou un radical %e formule :

CH2

R1—<R2>N-f-cn -g-N(Rz)-R1
1

1 et R2 ont la signification donnée ci-~

dans laquelle R
dessus, a condition que R3 ne représente pas un atome
d'hydrogéne, le radical méthyle ou le radical éthyle

lorsque R1 et R2

représentent tous deux un radical
alkyle.

Selon un mode préféré de réalisation de L'in-
vention L'un au moins des radicaux R1, R2 et R3 répond
a la formule :

-(CHz)n—Z-(CHZ) OR

dans laquelle n,.m, Z et R* ont la signification donnée

4

ci-dessus.
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Lorsque R3 représente un atome d'hydrogéne,
on obtient des propanediamides tétrasubstitués. A titre
d'exemple de tels propanediamides, on peut citer Lle
N,N'-diméthyl-N,N'-dioctoxyéthyl-propanediamide de
formule :

CHy ////CH3
N-C~CH,-C-N
P R TN
C8H170C2H4 0 0 C2H40C8H17

lorsque R3 est différent d'un atome d'hydrogéne, on
obtient des propanediamides pentasubstitués. A titre
d'exemple de tels propanediamides, on peut citer les
propanediamides de formule (I) dans Laquelle R1 est le
radical méthyle, R2 est le radical butyle et R3 est un
radical choisi parmi les radicaux éthoxyéthyle, buto-

xyéthyle, hexoxyéthyle et hexoxyéthoxyéthyle, et Lle
1

3

propanediamide de formule (I) dans laquelle R' est Lle

radical méthyle, R2 est le radical octyle et R” est le
radical hexoxyéthyle.

Ces propanediamides sont particuliérement
intéressants car la présence d'une fonctidn étheroxyde
sur L'un des substituants permet d'obtenir des proprié-
tés améliorées pour l'extraction des actinides et des
lanthanides.

Selon Ll'invention, Lle propanediamide peut
également é€tre un propanediamide pentasubstitué par des
radicaux alkyle. A titre d'exemple de tels composés, on
peut citer les propanediamides répondant & la formule

e est le

(1) dans laquelle R1 est le radical méthyle, R
radical butyle et R3 est le radical butyle ou le radi-
cal hexyle.

Enfin, selon une variante de L'invention, les
propanediamides sont des propanediamides pentasubsti-
tués dans lesquels Lle radical R3 est un radical de

formule :
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A titre d'exemple de tels composés, on peut
citer le propanediamide répondant a la formule suivan-

te

N-&- H- C-N
\!

CH, (11)
1
R
\\\N C-CH- C N//>R1
i i
R 0 0 \\‘Rz

dans laquelle R' est le radical méthyle et R2 est Lle
radical butyle. 7

Les propanediamides de l'invention peuvent
se présenter sous la forme d'un mélange d'isoméres ou
sous la forme d'isoméres. Aussi, on précise que les
formules, données ici représentent indifféremment le
mélange d'isoméres ou L'un des isoméres.

Les propanediamides pentasubstitués de L'in-
vention peuvent &tre préparés par un procédé en quatre
étapes 3 partir d'un malonate d'alkyle. Dans la premié-
re étape, on fixe sur le malonate d'alkyle Lle radical
de formule R par réaction du malonate d'alkyle avec un
halogénure de formule R3X en présence de sodium, ce qui

correspond au schéma réactionnel suivant :

3
RSO—C—CHZ—C-ORS + R3X —3 R0-C-CH-C-0R’
it [} W 11}

0 0 0 o

dans lequel R5 représente un radical alkyle.
pans une deuxiéme étape, on réalise une
hydrolyse du malonate ramifié obtenu dans la premiére

étape au moyen de soude ou de potasse, ce qui corres-
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pond au schéma réactionnel suivant :

RS RS
) \
Rso-ﬁ-CH-(.;-ORS KOH, HO=C-CH~C-0H
] { ]
o 0

On transforme ensuite Ll'acide malonique
substitué ainsi obtenu en chlorure de malonyle par
réaction de celui-ci avec SOCLZ, ce qui correspond au
schéma réactionnel suivant :

$3 F3
H0-§-CH-§-0H + 50CL, — Cl-§-CH-§-Cl

Aprés ces réactions, on procéde enfin 3 une
amination du chlorure de malonyle en faisant réagir
celui-ci avec l'amine correspondante de formule

1
R 4

HN/
\\\RZ
ce qui correspond au schéma suivant :

R3 1 1 3 1

R R R R
i ) e
ct-g—cu—g-u + N ) \N-(E—CH-C-N\
] \ ¥ n
0 0 \R2 R 0 0 R2

Les halogénures de formule ROX utilisés Lorsque RS

renferme un groupement éther~oxyde,peuvent &tre préparés par
des procédés classiques, par exemple par le procédé décrit par
F.C. Cooper et M.W. Partridge dans J. Chem. Soc. (1950) p 459.

Ce mode de préparation des propanediamides
pentasubstitués présente toutefois L'inconvénient de
nécessiter de nombréuses étapes.

Aussi, la présente invention propose un pro-
cédé de préparation de propanediamides pentasub-
stitués, qui permet d'éviter cet inconvénient.

Ce procédé de préparation d'un propanedia=-
mide pentasubstitué répondant & Lla formule :
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R3

\
-(RZ)N-C-CH-C-N(RZ)-R
59

dans Llaquelle R1 et R2 qui peuvent &tre identiques ou

1 1

R (I

différents, représentent un radical alkyle linéaire ou
ramifié ayant de 1 & 15 atomes de carbone ou un radical
de formule :
~(CH,) -Z-(CH,) -0-R*
2°n 2°m

dans laquelle R4 est un radical alkyle de 1 &8 6 atomes
de carbone, n est égal & 0 ou est un nombre entier
allant de 1 a8 6, Z est une simple liaison ou un atome
d'oxygéne et m est un nombre entier allant de 1 & 6, a
condition que Z soit une simple Liaison lorsque n est
égal a 0 ; et R3 représente un radical alkyle de 1 & 15
atomes de carbone ou un radical de formule

4

-(CHz)n—Z-(CHz)m“O-R

4 ont la signification donnée

dans laquelle n, m, Z et R
ci-dessus, consiste a faire réagir un propanediamide

tétrasubstitué de formule :

1 1
R R
™~ N-c-CHZ-Q—N::j (11D
)
. R& D 0 R

2 ont la signification donnée ci~

dans laquelle R1 et R
dessus avec un halogénure de formule R3X dans Llaquelle
X représente un atome d'halogéne, en présence d'agents
mgtallants, par exemple Le n-butyllithium ou le t-bu-
tyLlithium.

Dans ce procédé, les halogénures de formule
R3X sont de préférence des bromures ou des iodures et
ils peuvent &tre préparés, Lorsque R3 renferme un grou-
pement éther  en utilisant Lle procéde décrit par
F.C.Cooper et M.W. Partridge dans J. Chem. Soc. (1950)

p. 459.
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Dans le procédé de L'invention, on fait tout
d'abord une réaction de métallation du propanediamide
tétrasubstitué, par exemple par le n ou le t-butylli-

thium selon le schéma réactionnel suivant :

1 1 e 1

1 R R R
N-E‘CHZ‘E-N\\ + C4H9L1——) //N'E-CH 'E‘N\\\
) |
Ra// 0 0 R2 R2 0 0 R2
3

puis on condense Ll'halogénure de formule R”X sur Lle
produit formé lors de la réaction de métallation, selon

le schéma réactionnel suivant :

+C

o1 Lé® o1 o] o3 o1
_N-C-cH —'('Z-N< + RIX—) \N-c\-CH-c‘-N + LiX
i t
RZ 0 0 RE R0 6 \g2

Les propanediamides tétrasubstitués utilisés
comme produits de départ dans le procédé de L'invention
peuvent &tre préparés par amination du chlorure de ma-
Lonyt? au moyen des amines correspondantes de formule
HNZ:R2 en utilisant la réaction décrite précédemment
dansRle cas des chlorures de malonyle substitués. Cette
réaction est généralement effectuée en présence d'un
catalyseur tel que la triéthylamine. Ce mode de prépara-
tion des propanediamides tétrasubstitués présehte tou-
tefois L'inconvénient de conduire & des rendements trés
faibles lorsque les chaines hydrocarbonées R1 et/ou R2
de lt'amine ont plus de 4 atomes de carbone.

Aussi, la présente invention a également pour
objet un procédé de préparation de propanediamides té-
trasubstitués, qui permet d'obtenir de bons rendements
méme Llorsque les radicaux R1 et/ou R2

plus de 4 atomes de carbone.

de Ll'amine ont

Selon Ll'invention, on prépare les propane-
diamides tétrasubstitués de formule

4

10
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8
1 1
R R
N
N-g-cuz-ﬁ-u’/, (111)
R” 0 0 \\\Rz

dans laquelle R1 et R2 qui peuvent &tre identiques ou

différents, représentent un radical alkyle linéaire ou
ramifié ayant de 1 & 15 atomes de carbone ou un radical
de formule :

_ e —o_ph
(CH,) =Z-(CH,) -0-R

dans laquelle R[+ est un radical alkyle de 1 & 6atomes
de carbone, n est égal a8 0 ou est un nombre entier
allant de 1 a8 6, Z est une simﬁle liaison ou un atome
d'oxygéne et m est un nombre entier allant de 1 &4 6, &
condition que Z soit une simple liaison lorsque n est
égal 8 0 ; en faisant réagir un malonate d'alkyle de
formule :
R>0~C—~CH,-C-0R>
20
0
dans Laquelle R® représente un radicat1alkyle, avec
L'amine correspondante de formule HN‘(R2 en présence
d'un catalyseur. R

Ceci correspond au schéma réactionnel sui-

vant 2
1 1 1
R R R
7~ v
R°0-C-CH,-C-OR> + 2HN —_ “NN-c-cH,-CoN + 2R’OH
w2 > 27 0% N2
0 0 R R 0 0 R

Généralement Le malonate d'alkyle es{ du ma-
lonate d*'éthyle, et L'on réalise la réaction en présen-
ce d'un catalyseur tel que L'hydroxypyridine, en opé-
rant 3 une température supérieure 3 la température am-
biante, par exemple & une température de 140 & 170°C.

Les amines de départ utilisées pour la prépa-
ration des propanediamides tétrasubstitués et des pro-
panediamides pentasubstitués peuvent &tre préparées
par des procédés classiques, en particulier par la mé-
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thode décrite par J.L. Nelson et R.C. Sentz dans J.
Amer, Chem. Soc. vol.74, p 1704 (1952).

Le procédé, selon Ll'invention, de prépara-
tion des propanediamides bentasubstitués présente
ainsi Ll'avantage de permettre l'obtention de tels pro-
duits en deux étapes & partir de produits commerciaux
tels que Le malonate d'éthyle et L'halogénure de formu-
le R3X. Par ailleurs, le procédé de L'invention est
avantageux car il place l'étape critique de ramifica-
tion, soit d'introduction du radical RS, en dernier
lieu, alors qu'elle est réalisée en premier lieu dans
le procédé de synthése a 4 étapes. '

Lorsque le propanediamide pentasubstitué ré-
pond a lLla formule :

o1 o1
\\N— —cH -¢c-N7
27 0| b g2
CH, 1 (I1)
o1 R
~ N-C-jH -c-N"
R2 4 b \g2

1 2 qui peuvent &tre identiques ou

différents, représentent un radical alkyle Linéaire ou

ramifié ayant de 1 & 15 atomes de carbone ou un radical
de formule :

-(CHy) -Z-(CH,) -0-R"
dans Llaquelle RY est un radital alkyle de 1 3 6 atomes
de carbone, n est égal a8 0 ou est un nohbre entier
allant de 1 4 6, Z est une simple lLiaison ou un atome
d'oxygéne et m est un nombre entier allant de 1 & 6, a
condition que Z soit une simple Liaison lorsque n =0,
le procédé consiste & faire réagir un propanediamide
tétrasubstitué de formule :



10

15

20

25

30

35

2585700

10
R'-(RZ)=N-C-CH,-C-N(RZ)-R] (I11)
i 2y
0 0
dans lLaquelle R1 et R2 ont la signification donnée ci-

dessus avec un halogénure de méthoxyalkyle de formule
XCHZOR dans laquelle X représente un atome d'halogéne
et R un radical alkyle de 1 & 8 atomes de carbone, par
exemple un halogénure de méthoxyméthyle de formule
XCHZ-OCH3,en présence d'un agent métallant tel que Lle
n-butyllithium ou le t-butyllithium.

Dans ces conditions, deux molécules du propa—-
nediamide tétrasubstitué réagissent avec un halogénure
de méthoxyalkyle dans lequel L'alkyle contient de 1 3 8
atomes de carbone, par exemple'un halogénure de métho-
xyméthyle, généralement le bromure, pour former Le pro-
panediamide pentasubstitué répondant & La formule (II).

D'autres caractéristiques et avantages de
L'invention apparaitront mieux & la lecture des exem-
ples suivants donnés bien entendu & titre illustratif
et non limitatif en référence au dessin unique annexé
qui est un diagramme représentant les variations des

coefficients de distribution D de L'américium et D

de L'europium en fonction de L:mconcentration en acigg
nitrique d'une solution aqueuse traitée avec un extrac-
tant organique de L'invention.

Les exemples 1 et 2 illustrent la préparation
de propanediamides tétrasubstitués par mise en oeuvre
du procédé de L'invention ;

Les exemples 3 &8 7 illustrent la préparation
de propanediamides pentasubstitués par mise en oeuvre
du procédé de L'invention et les nouveaux composés ob-
tenus par ce procédé ; et

L'exemple 8 illustre L'utilisation d'un pro-
panediamide de L'invention pour Ll'extraction des acti-
nides et des lanthanides.

EXEMPLE 1

Préparation du N,N'diméthyl-N,N'-dioctyl-
propanediamide (composé n°1) de formule :
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11
cu3\ _ CHy
~C=CH,~C~N
N N2
C8H17 0 0 C8H17

Dans un réacteur d'un Llitre, balayé par un
courant d'azote, équipé d'une colonne de Vigreux, d'un
réfrigérant et d'un ballon récepteur, on place 0,30 mol
de malonate d'éthyle, 0,225 mol d'hydroxy=2-pyridine
et 1,44 mol de méthyl-N-octyl-amine. On chauffe pro-
gressivement, il y a un départ d'alcool éthylique vers
175°C au bain d'huile. On continue & chauffer jusqu'a
la fin du départ de L'alcool (185° au bain d'huile). On
laisse refroidir, puis on reprend avec 300 ml de chlo-
roforme, on lave & Ll'eau pour éliminer la pyridine, on
décante, on séche, puis on chasse le solvant et on dis-
tille. Aprés avoir distillé L'amine de départ
(72-75°C/15 mm Hg) (2025 Pa) le produit recherché dis-
tille & 185-190°C/ sous 0,1 mm Hg (13,5 Pa). On récupé-~
re 55 g d'un liquide jaune (rendement de 52%). Le pro-
duit cristallise dans L'hexane & +5°C (P.F., = 41°€C), il
a été caractérisé par la résonance magnétique nucléaire

du proton et par potentiométrie.

EXEMPLE 2

On prépare de la méme fagon que dans Ll'exem-
ple 1, les propanediamides tétrasubstitués (composés n°
2 4 5) du tableau 1, ci-dessous, en utilisant le malo-
nate d'éhyle et les amines correspondantes de formule

R '
HN 2"
R Les rendements obtenus et les points d'ébul-
lition des propanediamides tétrasubstitués sont donnés
également dans Lle tableau 1. Dans ce tableau, on a
aussi reporté les résultats obtenus avec le propanedia-

mide tétrasubstitué de L'exemple 1 (composé n°1).
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TABLEAU 1

R] R]

Propanediamide de formule \\\N-C-CH -C-N

/
2
)\ 1\
R b 0 ,\R2

Composé n°® R1 R2 Rdt Eb.

1(DIAM 8) CH3 C8H17 52% 185-190°C/1mm
(135 Pa)

2(DIAM 6) CH3 C6H13 30% 170-175°C/0,5mm

, (67,5 Pa).

3(DIAM 4,8) C, H CSH17 25% -

4(DIAM 4,4) C, Hg 47% 172-177°C/1mm
(135 Pa)

5(DIAM 802) CH3 CZH40c8H17 50% -

EXEMPLE 3 : Préparation du 2-hexyl-N,N'-diméthyl-N,N'-

dibutyl-propanediamide (2-HDBDMPDA) (composé n°6)

a) - Préparation du N, N*'~diméthyl-N,N'-dibutyl-propane-

diamide de formule :

CH3
~

/N—SI-CHZ TN
C,H 0 0 C,H
479 49

Dans un réacteur de 2 litres balayé par un
courant d'azote, on introduit 2 mol de N-méthyl-
N-butylamine dans 600 mlL de chlorure de méthyléne.
On ajoute 2 mol de triéthylamine comme capteur
d'acide chlorhydrique. On coule alors 3 5°C une so-
lution de chlorure de malonyle préparée a partir
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d'une mol de chlorure de malonyle dans 300 ml de
chlorure de méthyléne, et aprés L'addition de cette
solution on porte 4 heures-au reflux du chlorure de
méthyléne. Aprés refroidissement, on filtre, on
lave abondamment & L'eau pour éliminer le chlorhy-
drate de triéthylamine, on séche Lla phase organi-
que, on chasse le solvant, puis on distille. On
récupére ainsi 97 g d'un Lliquide qui distille 2
140-144°C sous 0,3 mm de mercure (40,5 Pa), ce qui
correspond & un rendement de 40%. Ce produit cris-
tallise dans Ll'hexane & 5°C (point de fusion :
51,5°C). On caractérise ce produit par résonance
magnétique nucléaire du proton et par dosage poten-
tiométrique et on vérifie ainsi qu'il correspond &
la formule donnée ci-dessus.

Préparation du 2-hexyl=N,N'-diméthyl-N,N'~-dibutyl-

propanediamide de formule :

CH C H CH
3 L 3
N=C=CH=C-N
c H/ o 0 \c H
4''9 49

Dans un réacteur de 1 lLitre, balayé par un
courant d'argon, on introduit 0,1 mol du N, N'~dimé-
thyl-N,N'-dibutyl-propanediamide produit ci-des-
sus, dissous dans 400 ml de tétrahydrofurane. On
refroidit & -50°C a l'aide d'un bain d'acétone et
de carboglace et on coule une solution de n-butyl-
lithium préparée & partir de 0,1 mol de n-butyl-
lithium dans 100 ml de tétrahydrofurane anhydre.
Dans les mémes conditions, on coule une solution
d'iodure d'hexyle préparée & partir de 0,1 mol
d'iodure d'hexyle et de 100 mlL de tétrahydrofurane
anhydre. La coulée terminée, on laisse remonter la
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température é4L'ambiante, puis on chauffe trois heures
au reflux du tétrahydrofurane. On Laisse refroidir, puis
on hydrolyse avec un mélange eau-éthanol. On chasse le
tétrahydrofurane et L'on forme ainsi un précipité. On
reprend L'ensemble au chlorure de méthyléne, on lave a
l'eau, on séche lLa couche organique, puis on chasse Lle
solvant avant de distiller. Le point d'ébullition est de
145 & 148°C sous 0,4 mm de mercure, le produit est un
ligquide jaune. Sa caractérisation par résonance magnéti-
gue nucléaire du proton et par dosage potentiométrique
confirme qu'il correspond & Lla formule donnée ci-dessus.

On a préparé de la méme fagon le 2,N, N'-tri-
méthyt-N,N'-dibutylpropanediamide, le 2-éthyl-N,N'~
diméthyl-N,N'~dibutylpropanediamide et le 2,N,N'~trimé-
thyL-N,N'?dioctyLe avec respectivement des rendements
de 66%, 61,5% et 65,2% & partir du N, N'-diméthyl-N,N'-
dibutylpropanediamide obtenu dans Ll'exemple 3a) ou du
N,N'-diméthyl-N,N'~-dioctylpropanediamide obtenu dans
L'exemple 1 en utilisant comme halogénures, l'iodure de

méthyle ou L'iodure d'éthyle.

EXEMPLE 4 : Préparation du 2-butyl-N,N'-diméthyl=-N,N'~-

dibutyl propanediamide (composé n°7).

' On prépare comme dans L'exemple 3a) du N,N'-dimé-
thyl-N,N'"-dibutyl propane diamide, puis on Lle fait
réagir en suivant le mode opératoire de Ll'exemple 3b
avec de L'iodure de butyle. On obtient ainsi le 2-butyl-
N,N'-diméthyl-N,N'-dibutyl propane diamide avec un ren=
dement de 47,6%.

EXEMPLE 5 : Préparation du 2-éthoxyéthyl-N,N'-diméthyl-

N,N'-dibutyl-propanediamide (2-(3-0P)DBDMPDA) (composé
n®8) de formule :

CH
3
~N
N
///
C4H9
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Dans un réacteur de 1 litre, balayé par un
courant d'argon, on introduit 0,1 mol du N,N'-dimé-
thyl-N,N'-dibutyl-propanediamide obtenu dans Ll'exemple
3a) dissous dans 400 ml de tétrahydrofurane anhydre. On
refroidit & =-50°C & L'aide d'un bain d'acétone et de
carboglace et on coule une solution de n-butyl-lLithium
préparée a partir de 0,1 mol de n-butyl-Llithium dans
100 ml de tétrahydrofurane anhydre. Dans les mémes con-
ditions, on coule une solution de bromure d'éthoxy-
2-éthyle de formule BrCHZ—CHZ-O-CzH5 préparée & partir
de 0,1 mol de bromure et de 100 mlL de tétrahydrofurane
anhydre. La coulée terminée, on laisse remonter la tem-
pérature a L'ambiante, puis on chauffe 3 heures au.
reflux de tétrahydrofurane. On Laisse refroidir, puis on
hydrolyse avec un mélange eau-éthanol. On chasse le té-
trahydrofurane, il se forme un précipité. On reprend
alors L'ensemble avec du chlorure de méthyléne. On lave
a l'eau, on séche La couche organique, puis on chasse le
solvant avant de chromatographier sur une colonne de gel
de silice en utilisant comme éluant un mélange d'acétate
d'éthyle et de cyclohexane (80/20 en volume). On récupé-
re un Lliquide jaune constitué par Lle 2-éthoxyéthyl-
N, N'-diméthyl-N,N'~dibutyl-propanediamide. On caracté-
rise lLe produit par spectrométrie de masse, résonance
magnétique du proton et potentiométrie. Le rendement
est de 40%.

EXEMPLE 6

On prépare de la méme facon que dans Ll'exem-
ple 5, les propanediamides pentasubstitués (composés
n®°9 a 12 du tableau 2) en faisant réagir Le N,N'-dimé-
thyl-N,N'~-dibutyl-propanediamide obtenu dans L'exemple
3 avec les bromures correspondants dans le cas des com-
posés 9 3 11, ou le N, N'-diméthyl-N,N'-dioctyl-propane-
diamide obtenu dans L'exemple 1 avec le bromure d'alky~
le correspondant dans le cas du composé n°12.
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Les rendements obtenus sont donnés également
dans le tableau 2. Dans ce tableau, on a aussi reporté
les résultats obtenus avec le propanediamide pentasubs~
titué de L'exemple 5 (composé n°8).

TABLEAU 2

Composé R1 R2 R3 Rdt.
N°8 CH3 C4H9 C2H40C2H5 407%
N°Q CH3 C4H9 CZH40C4H9

-] w
N°10 CH3 C4H9 C2H40C6H13 55,67%
N°11 CH3 C4H9 CZH40C2H40C6H13 40,5%
N°12 CH3 C8H17 C2H40C6H13 51%
EXEMPLE 7

Préparation du bis EbN‘-diméthyl-N,N'-dibu—
tyl-propanediamid€]2,2 méthyléne (composé N°13) de for-

mule =
CH cH
3 3
//::N -c-cH-c- N::
i i
C,Ho 0 l 0 ¢, Hg
CH,
CH cH
: | :
N-c-ch-c-n
—— i u \c
¢, Hg 0 0 4Ho

Dans un réacteur de 1 litre, balayé par un
courant d'argon, on introduit 0,1 mot de N,N'-diméthyl-
N,N'-dibutyl-propanediamide obtenu dans L'exemple 3a)
dissous dans 400 ml de tétrahydrofurane (THF) anhydre.
on refroidit & -50°C & L'aide d'un bain (acétone-carbo-
glace) et on coule une solution de n-butyl=Llithium pré-
parée a partir de 0,1 mol de n-butyl-lithium dans
100 ml de THF anhydre. Dans-les mémes conditions, on
coule une solution de bromo-méthoxy-méthane préparée
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a partir de 0,1 mol de bromure dans 100 mlL de THF anhy-
dre. La coulée terminée, on Laisse remonter la tempéra-
ture a Ll'ambiante puis on porte au reflux du THF pen-
dant 3 heures. On laisse refroidir puis on hydrolyse
avec un mélange (eau-éthanol). On chasse le THF puis on
reprend le résidu avec du chlorure de méthyléne. On
lave & Ll'eau, on séche la couche organique puis on
chasse le solvant avant de chromatographier sur gel de
silice en utilisant comme éluant un mélange d'acétate
d'éthyle et de cyclohexane (80/20 en volume). On récu-
pére 15,8g d'un produit jaune trés visqueux
(RAt=63,4%).

Ce produit a été caractérisé par spectromé-
trie de masse, résonance magnétique nucléaire du proton
et potentiométrie.

EXEMPLE 8

Cet exemple illustre l'extraction de l'amé-
ricium et de L'europium présents respectivement & des
4 mol..l.1 pour Am (III) et de
10-2 mol..l.-1 pour Eu (III) dans des solutions aqueuses
nitriques d'acidités différentes, au moyen du propane-

concentrations de 10

diamide de l'exemple 5.

On utilise dans tous les cas une phase orga-
nique constituée par le diamide obtenu dans L'exemple
5, soit Lle 2-éthoxyéthyl-N,N'-diméthyl~N,N'~dibutyl-
propanediamide (2-(3-0P)DBDMPDA) (composé n°8) & une
concentration de 0,5 mol.l_1 dans une phase organique
comportant 90% en volume de t-butylbenzéne et 10% en
volume de décanol. On réalise l'extraction de l'euro-
pium et de L'américium en mettant en contact sous agi-
tation la phase organique et la phase agqueuse contenant
L'américium et Ll'europium avec un rapport en volume
phase organique/phase aqueuse de 1. Aprés 4 min. de mi-~
se en contact, on laisse décanter les phases et on me-
sure les concentrations en américium et en europium de
la phase aqueuse et de La phase organique. On détermine
alors Lles coefficients de distribution de L'américiunm
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et de L'europium DAm et DEu qui correspondent au rap-
port de lLa concentration de L'élément (Am ou Eu) dans
la phase organique sur lLla concentration de ce méme élé-
ment dans la phase aqueuse. Les résultats obtenus sont
donnés sur Lla figure annexée ou les courbes 1 et 2
et D

Am Eu
en fonction de la concentration en acide nitrique de la

illustrent respectivement les variations de D

phase aqueuse (en mol.L™1).

Sur cette figure, la courbe 3 en pointillés
se rapporte aux résultats obtenus dans les mémes condi-
tions pour L'américium avec le N, N'~diméthyl-
N,N'-dioctyl-propanediamide de L'art antérieur
(DODMPDA). Sur cette figure, on voit que le coefficient
de distribution de L'américium et de L'europium augmen-
te avec la concentration en acide nitrique de La phase
aqueuse et que L'on obtient les meilleurs coefficients
de distribution pour des concentrations en acide nitri=-

que de 5 a 6 mol.l_1.

Lorsque L'on utilise Lle propanediamide de
L'art antérieur (courbe 3), on obtient le coefficient
maximum d'extraction pour L'américium pour des concen-
trations en acide nitrique de 2 & 3 moL.l'1,mais ce
maximum est nettement inférieur au maximum que Ll'on

obtient avec le propanediamide de L'invention.
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REVENDICATIONS

1. Propane diamide, caractérisé en ce qu’il

répond a4 la formule :
R3

R1-(R2)N-e—!H -c\—N<R2)—R1 (1)
} 1

0 0

1 et R2 qui peuvent &tre identiques ou

dans la quelle R
différents, représentent un radical alkyle linéaire ou
ramifié ayant de 1 a 15 atomes de carbone ou un radical
de formule :

4
(CHZ)n YA (CH2)m 0-R

dans laquelle R4

est un radical alkyle de 1 & 6 atomes
de carbone, n est égal &4 0 ou est un nombre entier
allant de 1 & 6, Z est une simple Lliaison ou un atome
d'oxygéne et m est un nombre entier allant de 1 & 6, 3
condition que Z soit une simple Lliaison lorsque n est.
égal a 0 ; et R3

radical alkyle de 1 & 15 atomes de carbone, un radical

représente un atome d'hydrogéne, un

de formule :

4
(CHZ)n-Z-(CHZ)m 0-R

dans laquelle n, m, Z et R4

ont Lla signification donnée
ci-dessus, ou un radical de formule :
]
i
IN=C~CH~C~N(R
st n

0 0

ont Lla signification donnée ©i-

2 2 1

RT-(r )-R

dans laquelle R1 et R2
dessus, a condition que R3 ne représente pas un atome
d'hydrogéne, le radical méthyle ou le radical éthyle
lorsque R1 et R2 représentent tous deux un radical

alkyle.
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2. Propanediamide selon la revendication 1,
caractérisé en ce que L'un au moins des radicaux R1, R2

et Rs répond a4 la formule :

4
(CHz)n-Z-(CHZ)mOR

dans laquelle n, m, Z et R4

ont La signification donnée
dans la revendication 1.

3. Propanediamide selon la revendication 2,
caractérisé en ce que R1 est le radical méthyle, R2 est
le radical octoiyéthyle et R3 est un atome d'hydrogéne.

4. Propanediamide selon la revendication 2,
caractérisé en ce que R1 est le radical méthyle, R2 est
le radical butyle et R3 est un radical choisi parmi les
radicaux éthoxyéthyle, butoxyéthyle, hexoxyéthyle et
hexoxyéthoxyéthyle.

5. Propanediamide selon la revendication 2,

1 est Le radical méthyle, R2 est

caractérisé en ce que R

le radical octyle et R3 est le radical hexoxyéthyle.
6. Propanediamide selon la revendication 1,

1

caractérisé en ce que R est le radical méthyle, R2 est
le radical butyle et R3 est le radical butyle ou Lle
radical hexyle. '

7. Propanediamide selon la revendication 1,

caractérisé en ce qu'il répond a8 la formute (II1) :

1 1
R R
N
/N-‘C‘-CH 'ﬁ"N
0 B T N
CH (1D
1 1 .

2
ol
AN /
///N-g-cu —ﬁ-N\\\
RS 0 R

0
dans Llaquelle R1 est le radical méthyle et R2 est le
radical butyle.

8. Procédé de préparation d'un propanediami-
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de pentasubstitué répondant 3 la formule :
3
YN=C-CH =C-N(R%)-R
1) \]
0 0
dans Llaquetlle R1 et R2 qui peuvent &tre identiques ou
différents, représentent un radical alkyle Linéaire ou

ramifié ayant de 1 & 15 atomes de carbone ou un radical
de formule :

1

r1-(r2 1

(D

- v noph
(CHZ)n z (CHZ)m 0-R

dans laquelle R4 est un radical alkyle de 1 & 6 atomes
de carbone, n est égal & 0 ou est un nombre entier
allant de 1 & 6, Z est une simple liaison ou un atome
d'oxygéne et m est un nombre entier allant de 1 & 6, a
condition que Z soit une simple liaison lorsque n est
égal 8 0 ; et R3 représente un radical alkyle de 1 & 15
atomes de carbone ou un radical de formule :

-(CH,) =-Z-(CH,) -0-R%

2°n 2°m

dans laquelle n, m, Z et R4 ont La signification donnée

ci-dessus, caractérisé en ce que l'on fait réagir un
propanediamide tétrasubstitué de formule :

o
~C-CH,~-C-N (I11)
2
n \
tdd 0 0 \\\Rz
dans laquelle R et R® ont la signification donnée ci-

dessus avec un halogénure de formule R3

X dans laquelle
X représente un atome d'halogéne, en présence d'agents
métallants tels que le n-butyl Llithium ou Lle t-butyl
Lithium,

9. Procédé de préparation d'un propanediami-
de tétrasubstitué utilisable en particulier dans Lle
procédé selon la revendication 8 et répondant & la for-~
mule (IXIX) :
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N-C-CH,~-C-N (I1D)

dans Llaquelle R1 et R2 qui peuvent &tre identiques ou
différents représentent un radical alkyl Llinéaire ou
ramifié ayant de 1 & 15 atomes de carbone ou un radical
de formule :

4
(CHZ)n-Z-(CHZ)m-OR

dans laquelle R4 est un radical alkyle de 1 & 6 atomes
de carbone, n est égal 48 0 ou est un nombre entier
allant de 1 a3 6, Z est une simple liaison ou un atome
d'oxygéne et m est un nombre entier allant de 1 3 6 3
condition que Z soit une simple liaison lorsque n=0,

caractérisé en ce que t'on fait réagir L'amine secon-

RS
27
présence d'un cata&yseur.

daire de formule NH avec un malonate d'alkyle en

10. Procédé selon la revendication 9, carac-
térisé en ce que lLe nombre d'atomes de carbone des ra-
dicaux R1 et/ou R2 est supérieur a 4.

11. Procédé selon l'uné quelcongue des reven-
dications 9 et 10, caractérisé en ce que le catalyseur
est l'hydroxypyridine.

12. Procédé selon L'une quelconque des reven-
dications 9 & 11, caractérisé en ce que L'on opére 3
une température de 140 & 170°C.

13. Procédé de préparation d'un propanedia-

mide pentasubstitué répondant & La formule :
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R1 //)R1
N-C=CH- C~-N
L)
R l 8 \g2
CH, (11)
R o1

dans laquelle R1 et RS qui peuvent &tre identiques ou
différents, représentent un radical alkyle Llinéaire ou
ramifié ayant de 1 & 15 atomes de carbone ou un radical
de formule :

- e —n_pk
(CHZ)n Z (CHZ)m 0-R

dans laquelle R4 est un radical alkyle de 1 &8 6 atomes
de carbone, n est égal a4 0 ou est un nombre entier
allant de 1 a 6, Z est une simple liaison ou un atome
d'oxygéne et m est un nombre entier allant de 1 2 6, a
condition que Z soit une simple liaison lorsque n est
égal & 0, caractérisé en ce que l'on fait réagir un

propanediamide tétrasubstitué de formule :
R1-(R2)-N-C-CH2—C-N(RZ)-R1
1] 1)

1 et R2 ont la signification donnée ci-

dans laquelle R
dessus avec un halogénure de méthoxyalkyle de formule
XCHZOR dans laquelle X représente un atome d'halogéne
et R un alkyle ayant de 1 a 8 atomes de carbone, en

présence de n-butyllithium ou de t-butyllithium.
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