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(57) Abstract

A method for preparing acetoamide derivatives r? R3 ‘RS
by reacting an acetoamide-derived anion, e.g. of \ / ) '
formula (T), wherein Z is O, § or Se and R1, R2, R3 f -C-N (I yx D
and R# are hydrogen atoms or optionally substituted 2 g N R4 R6~
hydrocarbon groups, with a phosphine, arsine or R
stibnite halide, e.g. of formula (II), wherein Y is
P, As or Sb. A derivative of formula (a) is thereby
obtained and may be used to remove lanthanides and
actinides from acidic solutions.

(57) Abrégé N

L'invention concerne un procédé de J/ Y
préparation de dérivés d’acétoamides, qui comprend rRé

la réaction d'un anion dérivé d’acétoamide,

répondant par exemple 2 la formule (I), dans

laquelle Z est O, S ou Se et R1, RZ R3 et R* sont

des atomes d’hydrogine ou des groupes hydrocarbonés, éventuellement substitués, avec un halogénure de phosphine, d’arsine ou de
stibine, par exemple un halogénure de formule (IT), ol Y est P, As ou Sb. On obtient ainsi un dérivé de formule (a) qui peut étre utilisé
pour I'extraction des lanthanides et des actinides 2 partir de solutions acides.
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PROCEDE DE PREPARATION DE DERIVES D'ACETOAMIDES, D'ACETOTHIOAMIDES
ET D'ACETOSELENOAMIDES.

La présente invention a pour objet un
procédé de préparation de dérivés d'acétoamides,
d'acétothioamides et d'acétosélénoamides, utilisables
en particulier pour Ll'extraction des actinides

10 et des lanthanides.

Dans les procédés de retraitement de
combustibles nucléaires irradiés, on obtient &
certains stades du procédé, des solutions aqueuses
acides contenant des ‘actinides, des lanthanides

15 et d'autres produits de fission comme Lle strontium
et le césium, qu'il est dimportant de séparer des
actinides et des Llanthanides, en raison de leur
valeur commerciale.

Pour réaliser la séparation des lanthanides

20 et des actinides & partir de telles solutions,
on peut utiliser des extractants constitués par
des oxydes de carbamoylméthylphosphines, comme
il est décrit par Horwitz et al dans US-A- 4 548
790, et dans Solvent Extraction and Ion Exchange,

25 4(3), 1986, p. 449-494.

Ces oxydeé de carbamoytiméthylphosphine
peuvent ‘8tre préparés par Lles procédés décrits
par Horwitz et al dans Separation Science and Techno-
logy, 17¢10), p. 1261-1279, 1982, et par Gatrone
et al dans Solvent Extraction and Ion Exchange,

5(6), 1987, p. 1075-1116.
" Ces procédés de synthése connus sont

30

basés sur la réaction d'un N,N-dialkyl-2-chloroacéta-

mide avec un dérivé phosphoré tel qu'un phosphinite,
35
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un phosphite, un oxyde de phosphine ou un phosphina-
te.

Les documents US-A- 4 396 556 et US-A-

4 922 012 décrivent également un procédé de prépara-~
tion d'oxydes de <carbamoylméthylphosphines et de
phosphonates basés sur la réaction d'un dérivé
de N,N-djalkylacétamide avec un dérivé phosphoré
tel qu'un phosphite ou un phosphinaté, en présence
d'un catalyseur en phase organique et d'une phase
aqueuse contenant une base aqueuse. ‘

Dans ces deux documents, Lles oxydes de
dialkyl=-(N,N-djalkylcarbamoylméthyl)phosphine,
comportent éventue[temgnt des substituants sur
le groupe méthyle en alpha du groupe carbamoyle,
et ces composés sont utiles également pour Ll'extrac-
tion des radionucléides présents dans des solutions
aqueuses provenant du retraitement des combustibles
irradiés.

Ces procédés connus de préparation d'oxydes
de carbamoylméthylphosphines ont l'inconvénient
de nécessiter plusieurs étapes et de ne pas conduire
a des rendements satisfaisants.

La présente 1invention a précisément pour
objef un procédé de préparation d'un dérivé d'acéto-
amide, d'acétothioamide ou d'acétosélénoamide,
plus facile a mettre en oeuvre que ces procédés
connus, qui permet de plus d'obtenir des dérijvés
de carbamoylméthylphosphine dans de bonnes conditions
avec des rendements élevés.

Selon L'invention, Le procédé de

préparation d'un dériveé d'acétoamide,

d'acétothioamide ou d'acétosélénoamide, se caractérise

en ce qu'il comprend Lla réaction d'un anion dérivé

d'acétoamide, d'acétothioamide ou d'acétosélénoamide
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par enlévement d'un proton sur L'atome de carbone
situé en position  par rapport & l'atome de carbone
du groupe amide, thioamide ou sélénoamide, avec
un halogénure de phosphine, d'arsine ou de stibine.

Avec le procédé décrit ci-dessus, on
obtient Lle dérivée d'acétoamide en échangeant Le
ou les atomes'd'halogéne de L'halogénure de phosphi-
ne, d'arsine ou de stibine, par Ll'anion dérivé
de l'acétoamide, de L'acétothioamide ou de
L'acétosélénoamide.

Cette réaction west trés différente. de
celle mise en oeuvre dans les procédés connus ou
t'on fait réagir un dérivé halogéné d'acétoamide
avec un composé organoph&sphoré.

Les anions utilisés comme produits de
départ dans Lle procédé de L'invention, répondent

par exemple & La formule suivante :

1 R3 1~
(1)

0~ O =
1
=0

n
~N

- N /
~— "

dans Laquelle Z représente 0, S ou Se, et

R1, R2, R3 et R% gui peuvent étre identiques ou
différents, représentent un atome d'hydrogéne ou
un groupe hydrocarboné, substitué ou non substitué,
saturév ou insaturé, Llineaire, ramifié, cyclique
ou aromatique, de 1 & 28 atomes de carbone,
comprenant éventuellement dans sa chaine un ou
plusieurs atomes choisis parmi les atomes d'oxygéne,
de soufre, de phosphore et d'azote, ou

- dans laquetlle RT et R3 forment ensemble avec

-C=-Cc-N -
i i [
RS 7z  R&
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- dans laquelle RZ et R% forment ensemble avec

un hétérocyle saturé ou insaturé comportant
éventuellement d'autres hétéroatomes.

De préférence, R3 et R% ne sont pas des
atomes d'hydrogéne.

L'halogénure de phosphine, d'arsine ou
de stibine, utilisé dans le procédé de Ll'invention,
peut é&tre un monohalogénure, un dihalogénure ou
un trihalogénure. ‘

A titre d'exemple, Le monohalogénure

répond a8 la formule suivante :

dans Llaquelle

- Y représente P, As ou Sb,

- X représente un atome d'halogéne choisi
parmi Cl, Br et I, et .

- R> et RS gui peuvent étre didentiques
ou différents, représentent un atome d'hydrogéne,
un groupe alcoxy de 1 a 28 atomes de carbone, un
groupe aryloxy de 6 & 28 atomes de carbone, ou
un groupe hydrocarboné, substitué ou non substitué,
saturé ou insaturé, Llinéaire, vramifié, cyclique
ou aromatique, de 1 & 28 atomes de carbone,
comprenant éventuellement dans sa chaine un ou

plusieurs atomes choisis parmi les atomes d'oxygene,
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de soufre, de phosphore et d'azote, ou
dans Llaquelle RO et RS forment ensemble
avec Y un hétérocycle monocyclique ou bicyclique
ayant de 2 a 8 atomes de carbone dans chaque cycle.
La réaction de Ll'anion de formule (I)
avec cet halogénure de formule (II), <correspond

au schéma suivant

R -
~ R RS
YX + é - ¢ - NA//
6.~ ] ] -
(11)
(1)
RS - R R3
™~ y - E - Cc - N’/ (1I11)
I I N

qui conduit aux dérivés de formule (III) dans laquel-
Le R1, R2, R3, R4, R5, R6, Y et Z ont lessignifica-
tions données ci-dessus.

Lorsque L'halogénure de phosphine, d'arsine
ou de stibine est un dihalogénure, il répond par

exemple a8 la formule :
ROYX>  (IV)

dans Llaquelle RS, Y et X ont Les significations

données ci-dessus.
La réaction de cet halogénure de formule
(IV) avec Ll'anion de formule (I) <correspond au

schéma suivant
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6
R R3T T
]
RIYXy + 2 t-c-n7 —_— 2XT 4
ke 4 YA
(IV) (1
5
R3 R1 RS R1 R3
~N l } )
N-ﬁ-('Z-Y-C-ﬁ-N/ (v)
!
10 ré 7z Rr? R2 2 \RA
On obtient ainsi un dérivé d'acéfdamide,
15 d'acétothioamide ou d'acétosélénoamide de formule
(V) donnée <ci-dessus dans Laquelle R1, R2, R3,
R4, R5, Y et Z ont Lles significations données ci-
dessus.
Lorsque l'halogénure de phosphine, d'arsine
2 .
0 ou de stibine est un trihalogénure, il répond par
exemple & Lla formule YX3z (VI) dans Llaquelle Y et
X ont les significations données ci-dessus.
La réaction du trihalogénure de formule
(VI) avec L'anion de formule (I) <correspond au
25 .
schéma suivant
A
YXz + 3 c - ﬁ - N\\ —3X" +
|
RS 1 R4
30 (V1) (1)
R1 R3
! e
Y= =8N (VII)
RS 2 R4
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On obtient ainsi un dérivé d'acétoamide,
d'acétothioamide ou d'acétosélénoamide répondant
3 la formule (VII) dans Llaquelle RT, RZ, R3, RS,
Y et Z ont les significations données ci-dessus.

5 Avantageusement, Lles halogénures utilisés
dans <ces différents modes de mise en oeuvre du
procédé de Ll'invention sont des chlorures, c'est-
a-dire que X dans Lles formules (II), (IV) et (VI)
représentent un atome de chlore.

10 Dans Les formules données ci-dessus,
lorsque R1, RZ, R3, R‘, R2 ét/ou R sont des groupes
hydrocarbonés substitué§, les substituants sont
choisis avantageusement dans le groupe comprenant

les atomes d'halogéne et Les groupes de formules:

15
RY RO
I J/
-C=C =N - CORY
] N - 11
RS 2 r10 S03R
20
R9
- c(oyor!? ,
- occoyr12 _N:/
r10
- C=N
- NO
25 2 /R7
- f = N - OH - ¢ Z—R8
R7 \\‘OH
R7 R
30 - p” - ¢co - N
\\‘RS 10
+ - 13 7t - 13
RY R R R
~ ~ ~
R8 —r - - RE— As - ¢ g
35 R12 R12

dans lesquelles
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- Z représente 0, S ou Se ;

- R7 et RS qui peuvent étre identiques ou différents,
représentent un atome d'hydrogéne, un groupe
alkyle, un groupe aryle ou un groupe alcoxy ;

- RrY et R10 qui peuvent étre identiques ou
différents, représentent un atome d'hydrogéne,
un groupe alkyle, ou un groupe aryle ;

- M représente un atome d'hydrogéne, un groupe
alkyle, un groupe aryle ou Mq,, avec M représentant
un métal et v étant la valence du métal M, et

-r12 et R13 qui peuvent étre identigques ou

différents, représentent un atome d'hydrogene,
un groupe alkyle, un groupe aryle ou un groupe
alcoxy. ‘

Dans Les formules données ci-dessus,
les groupes alkyle et alcoxy utilisés ont générale-
ment de 1 & 28 atomes de carbone et ils peuvent
étre Llinéaires ou ramifiés ; les métaux M peuvent
8tre n'importe quel métal, mais on préfére générale-
ment les métaux alcalins, les métaux alcalino-terreux
et les métaux de transition.

Dans Le présent texte, les termes '"groupe
hydrocarboné" signifient un groupe formé d'un sque-
lette d'atomes de carbone qui peut étre Llinéaire,
ramifié, cycliqgue ou aromatique, comprenant de
1 4 28 atomes de carbone, qui peut comprendre éven-
tuellement <certains atomes tels que des atomes
d'oxygéne, de soufre, de phosphore ou d'azote,
intercalés dans le squelette carboné.

A titre d'exemple, ces groupes hydrocarbo-
nés peuvent étre des groupes alkyle, des groupes
cycloalkyle ayant de préférence de 5 & 8 atomes
de <carbone et des groupes aromatigues comme Lles
groupes phényle, naphtyle ...

On peut aussi utiliser des groupes insatu-
rés comportant une ou plusieurs insaturations éthylé-

niques et/ou acétyléniques.
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Dans ces chaines hydrocarbonées, les
groupes alkyle ou alcoxy jouant le rdle de substi-
tuant ont de préférence de 1 a 28 atomes de
carbone, et ils peuvent &tre Llinéaires ou ramifieés.

Lorsque dans Ll'anion de formule (I) décrit
ci-dessus, R1T et R3 forment avec

-C - C - N-

! I l

RZ z R4
un hétérocycle saturé ou insaturé comportant
éventuellement d'autres hétéroatomes, ces hétéroato-
mes peuvent é&tre des atomes d'azote, d'oxygéne,
de soufre ou de phosphore.

A titre d'exemple d'hétérocycles suscepti-
btes d'étre formés, on peht citer les cycles pyrrole,
imidazole, pyrazole, pyrazoline, pyrrolidine, pyrro-
line, imidazolidine, pyrazolidine, pipéridine,
pyridine, pipéhazine et morpholine. 4

Les hétérocycles formés par RZ et R4
avec

-C - C - N=-
l il [
RT z  R3 .
peuvent &tre du méme type que ceux décrits ci-dessus.

Lorsque dans Lla formule (II) donnée <c¢i-dessus,

RS et R® forment ensemble avec Y un hétérocycle

monocycligque ou bicyctique, cet hétérocycle peut
gtre par exemple le phosphacyclopentane, le phospha-
cyclohexane, Le phosphacycloheptane, Lle phosphabi-
cyclo (3.2.1) octane, Lle phosphabicyclo (4.2.1)
nonane ou le phosphabicyclo (3.3.1) nonane.

Pour mettre en oeuvre Lle procédé de
l'invention, on prépare l'anion dérivé d'acétoamide,
d'acétotHioamide ou d'acétosélénoamide, par réaction
d'un acétoamide, d'un acétothioamide ou d'un acétosé-

lénoamide comportant au moins un atome d'hydrogéne
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10

acide sur le carbone en position alpha par rapport
a Ll'atome de carbone du groupe amide, thioamide
ou sélénoamide, avec une base pour extraire cet
atome d'hydrogéne acide et former L'anion.

Les bases utilisées sont choisies en
fonction du dérivé d'acétoamide, de thioamide ou
de sélénoamide de départ. Pour cette réaction,
on peut opérer & Lla température ambiante, & des
températures inférieures, allant par exemple jusqu'j3
-78°C, ou & des températures supérieures, par exemple
au reflux, selon Lla nature de la base utilisée.
Généralement, on réalise cette réaction dans un
solvant organique inerte tel que Lle tétrahydrofurane
ou l'éther éthylique.

A titre d'exemple de bases susceptibles
d'étre utilisées, on peut citer les amidures tels
gue Lles amidures de Llithium ou de potassium ; Lles
composés organoalcalins formés par réaction de
butyl Llithium avec un silazane ; les alcoolates
ou phénolates alcalins, par exemple L'alcoolate
de sodium ; Lles hydrures de métaux alcalins, tels
que Ll'hydrure de sodium et Ll'hydrure de potassium ;
les amines - organiques comme i Le
1,8-diazabicyclo[5.4.0]undec-7-¢éne ou Le
1,8-bis(diméthylamino)naphtaLéne,et les bases minéra-
les telles que LiOH, NaOH, KOH, NazC03, KpC03,
Ca(OH)2 et les hydroxydes ou Lles carbonates de

métaux de transition comme CuC03 . Cu(OH)p, AgpCo03.

Pour cette réaction, Le contre-cation
de Lla base utilisée peut étre un cation de métal
alcalin, 'de métal alcalinoterreux ou de métal de
transition.

Pour la réaction de préparation de L'anion,
on utilise au moins un équivalent de base par équiva-
lent d'acétoamide, d'acétothioamide ou d'acétoséléno-

amide, mais on peut utiliser wune stoechiométrie
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11

supérieure a 1, notamment deux équivalents de base
par amide.

A titre d'exemple, le dérivé d'acétoamide,
d'acétothioamide ou d'acétosélénoamide de départ

répond & la formule suivante

R R3

]

He - ¢ - d (Ia)
|

R2 7 g

dans laguelle R3 et R4 sont de préférence des groupes
hydrocarbonés tels que définis ci-dessus.

Ces deérivés d'acétoamide de départ sont
des produits du commerce ou peuvent &tre préparés
par des procédés classiques a partir d'amines
primaires ou secondaires avec du chlorure d'acétyle.

Les halogénures de phosphine, d'arsine
ou de stibine de formules (II), (IV) et (VI) utilisés
également comme produit de départ dans Lle procédé
de L'invention, sont des produits du commerce ou
peuvent é&tre préparés par des procédés classiques
tels que «celui décrit par D.G. Gilheany, (.M.
Mitchell dans The Chemistry of Organophosphorus
Compounds, Vol. 1, F.R. Hartley Edit., 1990, John
Wiley, page 151.

Selon une wvariante de L'invention, Lle
procédé décrit ci-dessus peut &tre mis en oeuvre
pour obtenir un oxyde, un sulfure ou un séléniure
de phosphine, d'arsine ou de stibine, en réalisant
aprés L'étape de réaction de L'anion avec l'halogénu-
re de phosphine, d'arsine ou de stibine, une étape
d'oxydation, de sulfuration ou de sélénuration.

Cette étape <correspond aux schémas réactionnels
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R R3
I
f - C' = N< + Z' ——
|
RS 2 R4
(I11)
51 /R3 '
Ic - lcl: - N\ (VIII)
RS 2 R4
1 R3
|
c-c- v + 7' —
]
R2 2 \R“
2
(V)
’R1 R3
cC -¢ - N/ (1X)
) i N
RS 2 R4 5
R3
- + 72! _—
Ny
z R* 1 5 (VIID)
R3
/
¢ - N\ (x)
4 R4
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dans lesguels Z' représente 0, S ou Se.

On obtient ainsi tes produits de formule
(VIII), (IX) et (X) dans lesquelles

R1, RZ, R3, R4, RS, Ré, Y et Z ont les
significations données ci;dessus et Z' représente
0, S ou-Se, Z' pouvant étre identique ou différent
de Z.

Cette réaction d'oxydation, de sulfuration
ou de sélénuration peut é&tre effectuée au moyen
d'agents oxydants, sulfurants ou séléniants appro-
priés, en opérant généralement dans un solvant
organigue inerte.

Les agents oxydants appropriés sont par
exemple Ll'eau oxygénée ou L'oxygéne de L'air.

Les agents sulfurants appropriés sont
par exemple la fleur de soufre et le P4Sqq.

Les agents séléniants appropriés sont
par exemple du sélénium en poudre.

A titre de solvants organiques susceptibles
d'étre utilisés, on peut citer le dichlorométhane
et le toluéne.

Les produits obtenus par Lle procédé de
L'invention peuvent &tre sous Lla forme de leurs
tautoméres Llorsque RT ou RZ représente un atome
d'hydrogéne.

En effet, dans ce cas, la forme :

RS
~

)
Y-e-c-w (1
II)
~ !
RO H
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peut se transformer en Lla forme automére

RS R R3
5 ™~ ! e
Y-C=(’3-N (I11")
R6 ZH \R4
10 IL en est de méme dans le cas des dérivés

de formules (V) et (VII) ainsi que dans Lle cas
des dérivés oxydes, sétépiures ou sultfures de formu-
les (VIII), (IX) et (X).
L'invention a également pour objet Lles
15 nouveaux dérivés d'acétoamide, d'acétothioamide
et d'acétoséLénoamide‘obtenus par ce procédé.'

Ces dérivés répondent a La formule :

20 RS RI R3
~.
“wec-c-n" (XI)
. \ \
R6 R2 2 S R4

dans laquelle
25 1) Z représente 0, S ou Se ;
2) W représente Y ou YZ' avec Y représentant P,
As od Sb et Z' représentant 0, S ou Se et étant
identique ou différent de Z ;
3) R? et R qui peuvent étre identiques ou
30 différents, représentent
un atome d'hydrogene, un groupe alcoxy de 1 & 28 atomes

de carbone,

35
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un groupe aryloxy de 6 a8 28 atomes de carbone,
ou un groupe hydrocarboné, substitué ou non substi-
tué, saturé ou insaturé, Llinéaire, ramifié, cycli-
que ou aromatique, de 1 & 28 atomes de carbone,
comprenant éventuellement dans sa chaine un ou
plusieurs atomes choisis parmi Lles atomes d'oxygé-
ne, de soufre, de phosphore et d'azote, ou

dans Llaquelle R> et R® forment ensemble
avec Y wun hétérocycle monocyclique ou bicyclique
ayant de 5 & 7 atomes de carbone dans chaque cycle,

4) R1T et RS forment ensemble avec

-.c_
k2

N=o
D=2

un hétérocycle saturé et/ou dinsaturé comportant
éventuellement d'autres hétéroatomes ; et

5) R2 et R4 qui peuvent étre identiques ou
différents, représentent un atome d'hydrogéne
Ou un groupe hydrocarboné, saturé ou insaturé,
linéaire, ramifié, cyclique ou aromatique, de
1 3 28 atomes de carbone, comprenant
éventuellement dans sa chaine un ou plusieurs
atomes choisis parmi Lles atomes d'oxygéne, de
soufre, de phosphore et d'azote ;

et leurs tautoméres.

A titre d'exemple de tels dérivés, on

peut citer ceux répondant aux formules :

r13 .
R NC= NN - R (XID) et
Np =7
26" oR1
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R13
\
R3 C=N—N=-R* (viID)
\ '
P-c¢C=¢"
i !
Ré// S 0R14

dans lesquelles

R4, RO et RS ont Lles significations données
ci-dessus,

RT3 est un atome d'hydrogéne, un groupe
alkyle ocu aryle, et

R14 représente un atome d'hydrogéne ou
M1,y avec M étant un métal et v représentant Lla
valence de M.

Généralement M est un métal alcalin,
un métal alcalinoterreux ou un métal de transition
qui provient .de la base utilisée npour opréparer
L'anion de départ de formule (I).

Les dérivés de formule (XI) décrits ci-
dessus dans Llesquels R1T est un atome d'hydrogeéne
et W représente Y, peuvent é&tre utilisés comme

ligands dans des complexes métalliques de formule

‘RS R6é RS Ré
N/ N/
Y Y R2
R3 N T e 3 (XIV)
I d ) .
N-t¢ / N c-n"

R4 z 71—

R4

dans Llaquelle R2, R3, R4, R5, Ré, Y et Z ont Lles
significations données ci-dessus et M' est un métal
tel que Le palladium, Lle platine, le nickel.

Aussi, L'invention a encore pour objet
des complexes de palladium wutilisant un L(igand

de formute (XII), qui répondent & Lla formule suivan-

te
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R13 Ri R RS Rb
/ N\ R13
\\C //’ c_—

/\”/\ /\/\\
N N /'C'\N/
R4// \\R4

" (XV)

dans laquelle R4, RS, R et RT3 ont Les significa-
tions données ci-dessus.

Les dérivés d'acétoamides, d'acétothioami-
des ou d'acétosélénoamides obtenus par Le procédé
de L'invention peuvent\ gtre utilisés comme extrac-
tants pour l'extraction des actinides et des lantha-
nides, par exemple dans des procédés d'extraction
tels que ceux décrits dans US-A- &4 548 790 et 4
922 012.

Ces dérivés présentent également la
propriété de complexer d'autres métaux, par exemple
le palladium, ce qui Lles rend intéressants, par
exemple comme ligands dans La préparation de
complexes métalliques tels que Lles complexes de
palladium décrits ci-dessus.

De tels complexes npeuvent trouver des
utilisations en catalyse homogeéne.

D'autres caractéristiques et avantages
de Ll'invention apparaitront mieux & Lla lecture
des exemples suivants donnés bien entendu a titre
itlustratif et non timitatif.

Exemple 1 : Synthése de la diphényl-N N-méthyl(phé=
nyl)carbamoylméthylphosphine, PhoPCH>C(OINMePh.

CH
CeHs // 3
S~ - C - N

P - CHp = C §
CeHs 0 CeHs
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On ajoute goutte & goutte une solution
1,6M de n=butyllithium (BuLid-hexane (12,5mL,
20,0mmol) dans une solution d'hexaméthyldisilazane
(3,308g9, 20,5mmol) dans 100ml de tétrahydrofurane
(THF) sec maintenue & =-78°C. Aprés une heure, on
ajoute lentement a4 ce mélange une solution préalable-
ment refroidie a -78°¢C de N-méthylacétanilide
(2,984g, 20,0mmol) dans 100mlL de THF. Le mélange
est agité pendant deux heures en maintenant Lla
température & -78°C ; puis on ajoute une solution
de diphénylchlorophosphine (4,413g, 20,0mmol) dans
30ml de THF, également maintenue & -78°C. On laisse
ensuite progressivement‘ remonter La température
a Ll'ambiante et on agite Lla solution pendant 15
heures. Le solvant est évaporé & sec et le résidu
ainsi obtenu est traité avec 100ml de toluéne.
Apreés filtratibn de Lla suspension ainsi obtenue,
on obtient une solution jaune pdle qui est évaporée
& sec. Le produit est ensuite chromatographié sur
gel de silice 60 (MERCK) en utilisant un mélange
acétate d'éthyle (20% wvol.)-hexane comme ¢éluant
(R¢=0,15). On obtient ainsi 4,670g (14,0mmol, 70%)
de phosphine sous Lla forme d'une huile incolore
qui cristallise a La longue.

Ir (pur) : 1645 F (p(C=0))cm™]

TH ORMN  (CcDCL3) : 8 2,97 (s, 2H, PCHa, 2J(PH)=0
Hz), 3,93 (s, 3H, NMe), 7,06-7,35 (15 H, H aromati-
gues) ppm.

3Tp {TH} RMNCCDCLZ) = =14,7 ppm

Analyse centésimale ;xpérimentale : € 75,67 ;
H: 6,26 ; N : 4,25.

Analyse centésimale théorique pour CpqHgNOP (Mg
= 333.372) : € : 75,66 ; H : 6,05 ; N : 4,20.
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Spectre de masse (E.I.) : 333 (M*, 34%).
F : 50-51°C.
Exemple 2 : Synthése de L'oxyde de diphényl-N,N-

méthyl (phényl)carbamoylméthylphosphine, PhoP(0)CHoC-

(0)NMePh.

On fait réagir une solution de PhpPCHpC(0)~-
NMePh (3,334g, 10,0mmo L) obtenu dans L'exemple
1, dans CHpClp (50ml) avec 10ml d'une solution
d'eau oxygénée (concentration en HpO0p 30%). Apres
12 heures, lLe mélange est traité avec NaHSO3 aqueux.
Les phases sont séparées et Lla phase organique
est séchée sur MgS04.Hp0. Ensuite on évapore celle-
ci & sec et on chromatographie Lle résidu sur gel
de silice 60 (MERCK) en wutilisant comme éluant
un mélange MeOH(10% vol.)-CHpClp. On obtient ainsi
3,142g (9,0mmol, 90%) d'oxyde de phosphine (Rf=0,65)
sous La forme d'huile incolore qui cri§taLLise
rapidement.
IR(KBr) : 1654F (v(c=0)), 1192 F (v(P=0))cm~ 1.
TH RMN(CDCL3) : 6 3,17 (s, 3H, NMe), 3,37 (d, 2H,
CHy, 2J(PH)=15,5 Hz), 6,99-7,81 (15 H, H aromatiques)
ppm.
31p{ TH}RMNCCDCLS) = §29,3 (s) ppm.
Analyse centésimale expérimentale : C : 72,33 ;
H: 5,75 ; N : 3,98.

Analyse centésimale théorique pour
CoqHpgNO2P (Mp=349,12) : C : 72,20 ; H : 5,77 ;
N : 4,01.

F = 131-145°C.
Exemple 3 : Synthese du 3-méthyl-1-phényl-2-pyrazoli-

. ’—__—
ne-4-diphénylphosphino-5-onato sodium, [Ph>PC=C(0)N-

—y
(Ph)N=C(Me)]Na
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C N Na*
Ph__\p/ X ™

On fait réagir & 0°C wune solution de
méthyl-3-phényl-1-pyrazoLine-2-one-5(3,6009, 20,67mmol)
dans du THF (150ml) avec de L'hydrure de sodium
(1,000g, 41,70mmol, ce qui correspond & environ
1,679 d'une dispersion commerciale & 60%). On observe
un dégagement gazeux. Aprés 20min, on ajoute 4
température ambiante une solution de diphénylchloro-
phosphine  (4,556g, 20,67mmol) gdans 20ml de THF.ouis
on chauffe Le mélange & reflux pendant 3 heures.
Aprés addition d'eau (0,760g, 42,00mmol), Le mélange
est évaporé & sec. Le résidu est traité avec du
dichlorométhane et on filtre Lla suspension ainsi
obtenue sur verre fritté. Aprés concentration du
filtrat, Lle produit est précipité avec du pentane.
On obtient ainsi 4,9009 (rendement 65%) du produit
sous forme d'un solide microcristallin blanc.

IRCKBr) : 1449 F (pyrazolonate), 1585 Flarge (pyrazo-
lonate), 1599ep, 1600F (pyrazolonate) cm~1.

TH RMNCCDCL3): 61,67 (s, 3H, Me), 6,83-7,20 (15
H, H aromatiques) ppm.

T3¢{TH JRMNCCDoCLy) 615,82 (s,Me), 84,82 (d,
Pc, 1J(PCY=22 Hz), 121,50-140,58 (C aromatiques),
152,51 (d, €=N, 2J(PC)=12 Hz), 168,58 (d, €0, 2J(PC)-
=39,5 Hz).

3TP{TH}RMN(THF-CgDg) : 6-34,5 (s) ppn.

Analyse centésimale expérimentale : C : 68,24 ;
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H : 4,92 ; N : 7619'
Analyse centésimgte théorique pour CppHqgNaN0P-0.5
Ho0(MRp=380,36) : C : 67,86 ; H : 4,92 ; N : 7,19.
F : décomposition lente & partir de 199°C.
Spectre de masse (E.I.) : 358 (M-Na + H*, 18 %).

La phosphine ainsi obtenue se décompose
facilement en présence de mélanges eau-solvants
chlorés.

Exemple 4 : Synthése de bis (3-méthyl-1-phényl-

2-pyrazoline-4-diphénylphosphino=-5-onato) palladium
(1D, cis{Pd{PhpPC=E(O)N(Ph)N=é(Me)}7]._
Py —

A A
/”/C / S /C\”\

" Ph Ph

On fait reéagir wune solution de Pd (Hz¢
COCHCOCH3) » (0,305g, 1,00mmol) .dans CHpCL>
(100mL) avec Lla phosphine [Ph2P6=C(O)N(Ph)N=é(Me)]Na
(0,761g, 2,00mmol) obtenue dans L('exemple 3. Aprés

2h, Le mélange est filtré. Le filtrat est alors
concentré, puis on ajoute du pentane pour précipiter
le produit sous Lla forme d'une poudre rouge=-orange.
Par cristallisation dans un mélange THF-pentane,
on obtient 0,772 du complexe palladié (rendement
94%) .

Analyse centésimale expérimentale : C : 64,22 ;
H = 4,49 ; N @ 6,717%.

Analyse centésimale théorique pour Cg44HzgN402P2Pd
(Mg=821,15) : C : 64,36 ; H : 4,42 ; N : 6,82%.

IR (KBr) : 1594 m, 1580 sh, 1523 s, 1501 s.
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T ONMR  CcDCl3) i 51,66 (s, 6H, Me), 7,06-8,00
(30H, aromatic H).

STR{THINMR (THF/CgDg) : 66,7 (s) ppm.

Foo:o > 220°C (la couleur du composé s'assombrit
lentement au-dessus de 200°C).

Exemple 5 : Synthése du sulfure de 3-méthyl-1-phényl-

2-pyrazoline-4-diphénylphosphino=5-onato sodium,
[PhoP(S)C=C(OIN(PhIN=C (Me)INa

c N\‘Ph Na*
P N/

On fait réagir une solution de la phosphine

1 1
[PhZPC=C(O)N(Ph)N=C(Me)]Na (obtenue dans L'exemple
3 (1,275g, 3,35mmol) dans le dichlorométhane (50ml)

avec du soufre -fleur (0,7110g, 3,43mmol). Aprés
10 minutes wun précipité blanc apparait. Celui-ci
est filtré, Llavé au pentane et séché sous vide
(1,100g, 84%).

Analyse centésimale expérimentale : C,64,25 ; H,
4,79 ; N, 6,79 ; S, 7,78 %.

Analyse centésimale théorique pour CppHqgNaN>0PS

(Mp=412,43) : €, 64,07 ; H, 4,40 ; N, 6,79 ; S,
7,78 %.
IR (KBr) : 1435 F (pyrazolonate), 1454 m, 1482

m, 1501 F, 1586 FLarge (pyrazolonate), 1599 ep,
1600 F (pyrazolonate)cm'1.

T NMR (cDCl3) : 8 1,66 (s, 6H, Me), 7,06-8,00
(30H, aromatic H).
3TP{TH}NMR (THF/CDCl3) : &+ 30,6 (s) ppm.



WO 94/13683

10

15

20

25

30

35

PCT/FR93/01198

23

F ¢ la couleur du composé s'assombrit Llentement
a partir de 200°C.

Spectre de masse (E.I.) : 390 (M*, 100%).

Exemple 6 : Synthése du sulfure de 3-méthyl-1-phényl-

. . ’ . '——
2-pyrazoline-4-diphénylphosphino=-5-ol, Ph->P(S)C=C-
(OH)N(PRON=C(Me) .

On fait réagir une solution aqueuse (50ml)
de [PhZP(S)é=C(O)N(Ph)N=é(Me]Na (obtenu dans Ll'exem-
plte 5) (0,412g, 1,00mmolt) avec 1Tm{ d'acide chlorhy-

drique concentré. Le précipité blanc est filtré,
lavé & L'éther éthylique puis séché sous vide.
(0,360g, 92%). '

T NMR (CDCl3Z) : 81,74 (s, 3H, Me), 7,18-7,80
(15H, aromatic H), 11,26 (O0H).

31p{TH JNMR (CDCL3) : &+ 29,4 (s) ppm.

Exemple 7 : Synthése de la diphényl N ,N-(diphényl)=
carbamoylméthylphosphine, Ph;PCﬂZC(O)NPhZ

CeH5 CeHs

~~
P - CHp = C =N
/

CoHs 0 CeHs
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On verse goutte & goutte 17,8ml (28,4mmol)
d'une solution 1,6M de n-BuLi-hexane dans une solu-
tion de diisopropylamine (2,874g, 28,4mmol) dans
100mlL de tétrahydrofurane (THF) sec maintenue a

5 -78°C. Aprés deux heures, on ajoute Llentement a
ce mélange une solution préalablement refroidie
§ -78°C de N,N-diphénylacétamide (6,023g, 20,0mmol)
dans du THF (50ml). On obtient ainsi un solide
blanc en suspension dans Lle THF. Le mélange est

10 agité pendant deux heures en maintenant la températu-
re & -78°C ; puis on ajoute une solution de diphényl-
chlorophosphine (6,2664g, 28,4mmol) dans du THF
(50ml), portée & =-78°C. La solution claire est
agitée pendant 15 heures & température ambiante.

15 Le solvant est évaporé & sec et L'huile ainsi obtenue
est traitée .avec 100ml de toluéne <chaud. Aprés
filtration de La suspension, on obtient une solution
jaune pédle qui, aprés évaporation a sec, conduit
4 une huile. Aprés dissoltution de cette huile dans

e0 le minimum de toluéne, puis précipitation avec
du pentane on obtient un solide blanc. La recristal-
lisation de ce >dernier dans L'éthanol conduit a
un produit analytiquement pur. On obtient ainsi
10,4409 (26,40mmol, 93%).

25 Ir (kBr) : 1658 F (¥(c=0))cm™ 1.
TH RMNi (cDClz) : 83,20 (s, 2H, PCHp, Z2J(PH)=0
Hz), 7,14-7,45 (20H, H aromatiques) ppm.
13¢ {TH} RMNCCDCLZ) : 36,39 (d, PCHp, J(PC)=20 Hz),
126,35-169,99 (C arom.), 169,90 (d, CO, 2J(PC)Y=9HZ) .

30 31p {TH} RMN (CcDCL3) : =13,5 (s) ppm.
Analyse centésimale expérimentale : C : 78,90 ;
H « 5,48 ; N : 3,42.
Analyse centésimale théorique pour CpgHp2NOP
(Mg=395,44) : C : 78,97 ; H : 5,61 ; N : 3,54,

35 F : 132-133°C.
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Exemple 8 : Synthése du sulfure de diphény =N, N-

(diphényl)carbamoylméthylphosphine, PhoP(S)CH>C(0)~

NPho.

B On fait réagir une solution de PhoPCH,C(0) -
NPho  (3,950g, 10,00mmol) obtenu dans L('exemple
7 dans du toluéne (100ml) avec du soufre fleur
(0,320g, 10,00mmol). La solution est chauffée pendant
2min 3 enviroh 60°C. Aprés quelques instants, un
précipité blanc apparait. Celui-ci est filtré et
séché sous vide. On obtient ainsi 3,500g (8,19mmol
; 82%4) d'un produit analytiquement pur.

IR (KBr) : 1665 F (v(C=0))cm™".

TH RMn (CcDCL3) : 83,74 (d, 2H, PCHp, Z2J(PH)=14
Hz), 7,11-7,95 (20H, H aromatigues) ppm.

3TP [THINRMN (CDCL3) : 841,0 (s) ppm.

Analyse centésimale expérimentale : ¢, 73,1 ; H,
5,3 ; N, 4,0 ;.8, 7,4.

AnaL?se centésimale théorigue pour CogHo2NOPS
(Mg=427,51) : ¢ : 73,05 ; H : 5,19 ; N : 3,28 ;
s +7,50.

Spectre de masse (E.I.) : 427 (v, 430,

F : 197-198°C.

Exemple 9 : Synthése de Lla_diphényl-N,N-(diméthyl()-

carbamoylméthylphosphine, PhoPCH>C(O)NMe>.

CgHs //CH3
P - CHp = C - N ~
CeHs . 0 CH3

On verse goutte & goutte 50,0ml (80,0mmol)
d'une solution 1,6M de n=-BulLi-hexane dans une solu-

tion de diisopropylamine (8,095g, 80,0mmol) dans
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200mtL de tétrahydrofurane (THF) sec maintenue &
-78°C. Aprés 30min, on ajoute lentement & ce mélange
une solution préalablement refroidie & -78°C de
N,N-diméthylacétamide (6,023g, 20,0mmol) dans du
THF (50ml). Le mélange est agité pendant une heure
et demie en maintenant Lla température a -78°C ;
puis on ajoute une solution de diphénylchlorophosphi-
ne (17,652g, 80,0mmol) dans du THF (50ml), portée
3 -78°C. La solution est agitée pendant 15 heures
& température ambiante. Le solvant est évaporé
a sec et L'huile ainsi obtenue est traitée avec
environ 150ml de toluéne <chaud. Aprés filtration
de Lla suspension, du pentane est additionné a Lla
solution. La recristallisation du précipité beige
obtenu dans de L'éthanol conduit & un produit analy-
tiquement pur. On obtient ainsi 20,873g (76,97mmol,
96%) . ‘

F : 97-98°C.

T NMR (CDCL3) : 87,51-7,26 (10 H, aromatiques
H), 3,17 (s, 2H, PCHp, 2J(PH)=0 Hz), 2,95 (s, 3H,
NMe), 2,89 (s, 3H, NMe).

37 {THINMR (CDCL3) = 6-18,4 (s).

IR (KBr) : 1632 s (v(C=0))cm~ 1.

Analyse <centésimale expérimentale : € : 71,28 ;

Ho: 6,79 ; N : 5,04,

Analyse centésimale théorique pour Cq1gH18NOP
(Mg=271,18) = € : 70,84 ; H : 6,64 ; N : 5,16.



WO 94/13683

10

15

20

25

30

35

PCT/FR93/01198

27

REVENDICATIONS

1. Procédé de préparation d'un dérivé
d'acétoamide, d'acétothioamide ou d'acétosélénocamide,
caractérisé en ce qu'il comprend la réaction d'un
anion dérivé d'acétoamide, d'acétothioamide ou d'acé-
tosélénoamide par enlévement d'un proton sur l'atome
de carbone situé en position par rapport & L'atome
de carbone du groupe amide, thioamide ou sélénoamide,
avec un halogénure de phosphine, d'arsine ou de
stibine.

2. Procédé selon la revendication 1, carac-
térisé en ce que l'anion dérivé d'acétoamide, d'acéto-

thioamide ou d'acétosélénoamide répond & Lla formule

1 3]-

R R

i ~ :
'C-'(‘:-N\ (1)
RZ Z R4

dans laquelle Z représente 0, S ou Se, et

R1, RZ, R3 et R4 gqui peuvent é&tre didentiques ou
différents, représentent un atome d'hydrogéne ou
un groupe hydrocarboné, substitué ou non substitué,
sature ou insaturé, linéaire, ramifié, cyclique
ou aromatique, de 1 & 28 atomes de carbone, comprenant
éventuellement dans éa chaine un ou plusieurs atomes
choisis parmi Lles atomes d'oxygéne, de soufre, de
phosphore et d'azote, ou

- dans laquelle RT et R3 forment ensemble avec
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un hétérocycle saturé ou insaturé comportant éven-
tuellement d'autres hétéroatomes, et/ou

- dans laquelle RZ et R4 forment ensemble avec

| i |
RT 2 R3

un hétérocyle saturé ou insaturé comportant
éventuellement d'autres hétéroatomes.
3. Procédé selon l'une quelconque des
revendications 1 et 2, caractérisé en ce que L'halogé-
nure de phosphine, d'arsine ou de stibine répond

a la formule

RS
T~ vyx (11)

R6/

dans laquelle

- Y représente P, As ou Sb,

- X représente un atome d'halogéne choisi
parmi Cl, Br et I, et

- R et RO qui peuvent @étre Jdentiques
ou différents, représentent un atome d'hydrogéne,
un groupe alcoxy de 1 & 28 atomes de carbone, un
groupe aryloxy de 6 a 28 atomes de carbone, ou
un groupe hydrocarboné, substitué ou non substitué,
saturé ou insaturé, Linéaire, ramifié, cyclique
ou aromatique,.de 1 @8 28 atomes de carbone, comprenant
éventuellement dans sa chaine un ou plusieurs atomes
choisis parmi Lles atomes d'oxygéne, de soufre, de
phosphore et d'azote, ou

dans Llaquelle R> et R® forment ensemble
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avec Y un hétérocycle monocyclique ou bicycligue
ayant de 2 &4 3 atomes de carbone dans chaque cycle.

4. Procédé selon L'une quelconqgue des
revendications 1 et 2, caractérisé en ce que l'hatogé—
nure de phosphine, d'arsine ou de stibine répond

a La formule

N

ROYX,  (IV)

dans laquelle R5, Y et X ont Lles significations
données dans la revendication 3.

5. Procédé selon L'une quelconque des
revendications 1 et 2, caractérisé en ce que l'halogé-
nure de phosphine, d'arsine ou de stibine répond

a2 la formule :
YX3 (vI)

dans Llaquelle Y et X ont les significations données
dans la revendication 3.

6. Procédé selon L'une quelconque des
revendications 3 & 5, caractérisé en ce que X repré-
sente un atome de chlore.

7. Procédé selon L'une guelconque des
revendications 2 & 4, caractérisé en ce que le ou
les substituants de R1, R2, R3, R4, RO et/ou RS
sont <choisis dans Lle groupe comprenant Lles atomes
d'halogéne, Lles groupes alkyle, alkoxy et aryle,

et les groupes de formule :
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RY RY
! /
-C-¢C-~-N - COR'
;8 2 \R10 LN
RO
- c(o)orM N/
_ 12.
OC(O;R \R10
- c i
- NO» R7
- 'c = N - OH - ¢ L g8
R7 \OH
9
R7 R
- p/ - €0 - N<
\R8 R‘]O
R7 r13 R7 . r13
+ - -
R8 _>p - ¢ R8T As - ¢
R12 ~ R12 ™~

dans lesquelles

- Z représente 0, S ou Se ;

- R7 et RS qui peuvent étre identiques ou différents,
représentent un atome d'hydrogéne, un groupe alkyle,

un groupe aryle ou un groupe alcoxy ;

- RY et r10 qui peuvent étre identiques ou différents,

représentent wun atome d'hydrogéne, un groupe
alkyle ou un groupe aryle,
- rM représente un atome d'hydrogéne, un groupe

alkyle, un groupe aryle ou Mq,, avec M représentant

un métal et v étant la valence du métal M, et
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-R12 ¢t g13 qui peuvent &tre identiques ou différents,
représentent un atome d'hydrogéne, un groupe akaLg
un groupe aryle ou un groupe alcoxy.

8. Procédé selon L'une guelconque des

5 revendications 1 et 2, caractérisé en ce que Ll'on
prépare Ll'anion dérivé d'acétoamide, d'acétothioamide
ou d'acétosélénoamide par réaction d'un acétoamide,
d'un acétothioamide ou d'un acétosélénoamide compor-
tant au moins un atome d'hydrogéne acide sur Le

10 carbone en position alpha par rapport & L'atome
de carbone du groupe amide, thioamide ou sélénoamide,
avec une base.

9. Procédé selon la revendication 8, carac~-
térisé en ce que la base est choisie parmi les amidu-

15 res de Llithium, Les.amidures de potassium, les alcoo-
lates alcalins, Lles phénolates alcalins, L'hydrure
de sodium, Ll'hydrure de potassium, Lles amines'organi-
ques, Lles bases minérales telles que LiOH, NaOH, KOH,
NapC03, KpC03 et Ca(0H) >, AgpC03, CuCO3.Cu(0H)2.

20 10. Procédé selon L'une quelconque des
revendications 1 3 9, caractérisé en ce que L'on
soumet ensuite le dérivé obtenu par réaction de
L'anion avec L'halogénure de phosphine, d'arsine
ou de stibine & une étape d'oxydation, de sulfuration

25 ou de sélénuration pour former L'oxyde, Lle sulfure
ou le séléniure de phbsphine, d'arsine ou de stibine
correspondant.

11. Dérivé d'acétoamide, d'acétosélénoamide

ou d'acétothioamide de formule :
30

RO R1
1 R3
/
W-(C=-C=~-N (XI)
R6/ ] 5 M \ 4
R z R
dans laquelle
35

1) Z représente 0, S ou Se ;
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W représente Y ou YZ' avec Y représentant P,
As ou Sb et Z' représentant 0, S ou Se et étant
identique ou différent de Z ;
R et RO qui peuvent &tre identiques ou différents,
représentent un atome d'hydrogéne, un groupe
alcoxy de 1 & 28 atomes de carbone, un groupe
aryloxy de 6 & 28 atomes de carbone, ou un groupe
hydrocarboné, substitué ou non substitué, saturé
ou insaturé, Linéaire, ramifié, cycligue ou
aromatique, de 1 & 28 atomes de carbone, comprenant
éventuellement dans sa <chaine un ou ptlusieurs
atomes <choisis parmi Lles atomes d'oxygéne, de
soufre, de phosphore'et d'azote, ou

dans Llaquelle R° et RS forment ensemble
avec Y un hétérocycle monocycligque ou bicyclique
ayant de 5 & 7 atomes de carbone dans chaque
cycle,

R!" et R3 forment ensemble avec

SR R
R 7z R4

un hétérocycle saturé et/ou insaturé comportant
éventuellement d'autres hétéroatomes ; et

RC et R qui peuvent &tre identiques ou différents,
représentent un atome d'hydrogéne ou un groupe
hydrocarboné, saturé ou insaturé, .linéaire, rami-
fié, <cycligue ou aromatique, de 1 & 28 atomes
de carbone, comprenant éventuellement dans sa
chaine un ou plusieurs atomes choisis parmi Les
atomes d'oxygéne, de soufre, de phosphore et

d'azote ;
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et leurs tautoméres.
12. Dérivé d'acétoamide selon la revendica-

tion 11, caractérisé en ce qu'il répond & La formule

N— N - R (XII)
\ |
P-¢=¢~

r6” br1é

dans laquelle

R4, RS et RS ont Les significations données dans
la revendication 11,

RT3 est un atome d'throgéne, un groupe alkyle
ou un groupe aryle, et

R14 représente un atome d'hydrogéne ou M,y avec
M étant un métal et v représentant Lla véience du
métal M. |

13. Dérivé d'acétoamide de formule

R13
~
R%\\ C=N—N-=-R (v
P ¢
R6-" 3 OR14

dans laquelle
R4, RS, Ré, RT3 et R14 ont Les significations données
dans la revendication 12.

14. 3-méthyl-1-phényl-2-pyrazoline~4-diphé-
nylphosphino-5-onato sodium.

15. Sulfure de 3-méthyl-1-phényl-2-pyrazo-
line-4-diphénylphosphino-5-onato sodium.

16. Sulfure de 3-méthyl-T-phényl-2~pyrazo-
line~4-diphénylphosphino=5-ol.
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