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LƴǘǊƻŘǳŎǘƛƻƴ 

La vision d'une planète dont les ressources semblent inépuisables touche à sa fin et le 

monde doit faire face à une concurrence mondiale croissante pour un accès sécurisé à des 

ǊŜǎǎƻǳǊŎŜǎ ƴŀǘǳǊŜƭƭŜǎ ƭƛƳƛǘŞŜǎΦ [ΩǳƴŜ ŘŜǎ ŎƻƴǎŞǉǳŜƴŎŜǎ ŘŜ ƭŀ démographie mondiale en pleine 

ŜȄǇŀƴǎƛƻƴ Ŝǘ ŘŜ ƭΩŀŎŎǊƻƛǎǎŜƳŜƴǘ ǇŀǊŀƭƭŝƭŜ ŘŜǎ ōŜǎƻƛƴǎ Řŀƴǎ ƭŜǎ ŘƻƳŀƛƴŜǎ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜΣ ŘŜ ƭŀ 

nutrition, de la santé et du développement économique, ŀ ŞǘŞ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ǊŜƳŀǊǉǳŀōƭŜ 

ŘŜ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜǎ ƛƴŘǳǎǘǊƛŜǎ Řƻƴǘ ƭΩƛƴŘǳǎǘrie chimique. En 2019, le fameux jour du 

dépassement de la terre (« earth overshoot day »), qui ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘ Ł ƭŀ ŘŀǘŜ ŘŜ ƭΩŀƴƴŞŜ Ł ǇŀǊǘƛǊ 

ŘŜ ƭŀǉǳŜƭƭŜ ƭΩƘǳƳŀƴƛǘŞ Ŝǎǘ ǎǳǇǇƻǎŞŜ ŀǾƻƛǊ ŎƻƴǎƻƳƳŞ ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜ ŘŜǎ ǊŜǎǎƻǳǊŎŜǎ ǉǳŜ ƭŀ 

planète est capable de régénérer en un an, a été atteint le 29 juillet. Passée cette date, 

ƭΩƘǳƳŀƴƛǘŞ ŀ ǇǳƛǎŞ, de manière irréversible, dans les réserves non renouvelables de notre 

planète, ŀŎŎŞƭŞǊŀƴǘ ŘΩŀǳǘŀƴǘ ƭŜǎ ƳƻŘƛŦƛŎŀǘƛƻƴǎ ŘŞƧŁ ǎǳōǎǘŀƴǘƛŜƭƭŜǎ ŘŜ ƭŀ ǇƭǳǇŀǊǘ ŘŜǎ 

écosystèmes. Ces derniers ǎƻƴǘ ŀǳƧƻǳǊŘΩƘǳƛ ŦƻǊǘŜƳŜƴǘ ŀǇǇŀǳǾǊƛǎΣ ŘŞƎǊŀŘŞǎΣ ǇƻƭƭǳŞǎ ǾƻƛǊŜ 

ŘŞǘǊǳƛǘǎ ǇŀǊ ŎŜǘǘŜ ǎǳǊŜȄǇƭƻƛǘŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ǊŜǎǎƻǳǊŎŜǎΣ ǇŀǊ ƭΩƛƴǘǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩŜǎǇŝŎŜǎ ŜȄƻƎŝƴŜǎ 

envahissantes, par eutrophisation mais aussi par les rejets de substances toxiques. Confrontée 

aux bouleversements climatiques et environnementaux qui en résultent, notre population 

vieillissante se trouve, en outre, ŎƻƴŦǊƻƴǘŞŜ Ł ƭŀ ǉǳŜǎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀŎŎŝǎ Ł ǳƴŜ ŞƴŜǊƎƛŜ ƛƴŞǇǳƛǎŀōƭŜ 

Ŝǘ ƴƻƴ ǇƻƭƭǳŀƴǘŜΣ ƴƻǘŀƳƳŜƴǘ ǇƻǳǊ ƭŀ ǇǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩŞƭŜŎǘǊƛŎƛǘŞ. 

Dans le cadre des mesures engagées pour une transition énergétique raisonnée, la part 

des énergies dites « renouvelables » augmenterait ainsi que celle du nucléaire dont il faudra 

néanmoins considérer la fermeture du cycle intégrant les concepts de recyclage et de 

confinement des déchets « ultimes ». 

vǳŜƭƭŜ ǉǳŜ ǎƻƛǘ ƭŀ ǎƻǳǊŎŜ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ŘŞŎŀǊōƻƴŞŜΣ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƳŞǘŀǳȄ ǊŀǊŜǎΣ ǇǊŞŎƛŜǳȄ 

et stratégiques est incontournable, ce qui nécessite le développement de procédés 

ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ƻǳ ŘŜ ǊŜŎȅŎƭŀƎŜΦ [Ŝǎ ǊŜǎǘǊƛŎǘƛƻƴǎ ŜƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴtales, la santé publique et certains 

facteurs économiques imposent en cela une pression grandissante dans le domaine de 

ƭΩƻǇǘƛƳƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƳŞǘŀǳȄ ŘΩƛƴǘŞǊşǘ Ŝǘ ƭŜǎ ǇǊƻŎŞŘŞǎ ŘŜ ǎŞǇŀǊŀǘƛƻƴ ǳǘƛƭƛǎŞǎΦ Prenant 

en considération ces différentes contraintes, les motivations de ces recherches sont centrées 
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sur le développement de nouvelles méthodes plus efficientes et sélectives pour le procédé de 

séparation, majoritairement réalisé par séparation liquide/liquide ou solide/liquide. 

Les recherches dans ce domaine ont fortement augmenté avec ƭΩŜǎǎƻǊ de la chimie 

ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜ Ŝǘ ǎǳǇǊŀƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜΣ ŎŜ ǉǳƛ ŀ ŘŞŎƻǳƭŞ ǎǳǊ ƭŀ ŎǊŞŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƭŀǊƎŜ ǇŀƴŜƭ ŘŜ ŎƻƳǇƻǎŞǎ 

chimiques ǇƻǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ De nombreux composés organiques, linéaires, cycliques ou 

macrocycliques, présentant simultanément une rigidité conformationnelle et des sites 

fonctionnels qui en font de bons candidats à la complexation sélective de cibles métalliques, 

ƻƴǘ ŀƛƴǎƛ ŞǘŞ ǇǊŞǇŀǊŞǎ Ŝǘ ŞǘǳŘƛŞǎΦ tŀǊƳƛ ŜǳȄΣ ǳƴ ƴƻƳōǊŜ ŎƻƴǎƛŘŞǊŀōƭŜ ŘΩédifices moléculaires 

comme les cryptands, éthers-couronnes, polyhétérocycles, calixarènes et autres composés 

polyfonctionnels, ont trouvé un intérêt certain dans les domaines de la chimie séparative. Ces 

composés peuvent être adaptés plus particulièrement à la chimie du retraitement du 

combustible nucléaire usé et du recyclage des matières valorisables relaté à travers une 

littérature extrêmement riche. 

Actuellement, le combustible nucléaire usé Ŝǎǘ ŎƻƴǎǘƛǘǳŞ ŘΩǳƴŜ ƎǊŀƴŘŜ ŘƛǾŜǊǎƛǘŞ 

ŘΩŞƭŞƳŜƴǘǎ όŜƴǾƛǊƻƴ ǳƴ ǘƛŜǊǎ ŘŜ ƭŀ ŎƭŀǎǎƛŦƛŎŀǘƛƻn de Mendeleïev) et sont présents à différents 

ŘŜƎǊŞǎ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ Ŝǘ ŘΩƛǎƻǘƻǇƛŜǎΣ ǇŀǊ ŜȄŜƳǇƭŜ : 

Á Les actinides « majeurs » qui forment 96 % du combustible usé (95 ҈ ŘΩ¦ Ŝǘ м % de 

Pu), 

Á les actinides « mineurs » (neptunium, américium, curium) représentant 0.1 %, 

Á les ǇǊƻŘǳƛǘǎ ŘŜ Ŧƛǎǎƛƻƴ ƻōǘŜƴǳǎ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ Řǳ ŎƻƳōǳǎǘƛōƭŜ όƭŀƴǘƘŀƴƛŘŜǎΣ 

ŎŞǎƛǳƳΣ ǎǘǊƻƴǘƛǳƳΧύ qui représentent moins de 4 % en masse du déchet nucléaire, 

Á et ŜƴŦƛƴ ƭŜǎ ǇǊƻŘǳƛǘǎ ŘΩŀŎǘƛǾŀǘƛƻƴΣ ǇǊƻǾŜƴŀƴǘ ŘŜ ƭŀ ŎƻǊǊƻǎƛƻƴ Ŝǘ ŘŜ ƭΩŀŎǘƛǾŀǘƛƻƴ ŘŜǎ 

élémŜƴǘǎ ŘŜ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŘŜ ƭΩŀǎǎŜƳōƭŀƎŜ όȊƛǊŎƻƴƛǳƳΣ ŎƻōŀƭǘΧ ǊŜǇǊŞǎŜƴǘŀƴǘ environ 

0.001 % du combustible usé). 

Le recyclage du combustible nucléaire usé est une étape extrêmement importante car 

elle permet dans un premier temps de recycler la matière valorisable, limiter la radiotoxicité 

et réduire le volume des déchets radioactifs restants. 

La France, comme la RussieΣ ƭΩLƴŘŜΣ ƭŜ WŀǇƻƴ ƻǳ ŜƴŎƻǊŜ ƭŀ /ƘƛƴŜΣ a fait le choix de fermer 

le cycle pour le recyclage du combustible nucléaire. Le procédé utilisé actuellement est le 

procédé PUREX (Plutonium and Uranium Refining by EXtraction) (Figure 1). La molécule mise 
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en jeu lors de ce procédé, la tri-n-butylphospate (TBP), diluée à 30 % dans le TétraPropylène 

Hydrogéné (TPH), est utilisée pour la co-extraction sélective ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳΦ 

Cette méthode, sélective des éléments au degrés ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ L± Ŝǘ ±LΣ ǇŜǊƳŜǘ ŀƛƴǎƛ ŘŜ 

discriminŜǊ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ ƭŜ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ ŘŜǎ ŀǳǘǊŜǎ ƴƻȅŀǳȄ ǇǊŞǎŜƴǘǎ όƴŜǇǘǳƴƛǳƳΣ ŀŎǘƛƴƛŘŜǎ 

mineurs transuraniens et autres produits de fission). ¦ƴŜ Ŧƻƛǎ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜǎ deux métaux 

ciblés réalisée, le plutonium est désextrait sélectivement par ŎƘŀƴƎŜƳŜƴǘ ŘΩŞǘŀǘ ǊŞŘƻȄ avec 

ƭΩŀƧƻǳǘ de ƭΩUIV, en présence ŘΩƘȅŘǊŀȊƛƴŜ, inhibant toute réoxydation du PuIII ǇŀǊ ƭΩŀŎƛŘŜ ƴƛǘǊŜǳȄ 

HNO2 présent en phase aqueuse. Cette opération permet la réduction de PuIV en PuIII qui 

devient non-extractible par le TBP et de ce fait peut être désextrait de manière sélective. 

 

Figure 1 : schéma du procédé PUREX 

.ƛŜƴ ǉǳΩǳǘƛƭƛǎŞ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ƛƴŘǳǎǘǊƛŜƭƭŜ et ce dans de nombreux pays, ce procédé 

présente néanmoins des inconvénients non négligeables liés notamment aux propriétés du 

TBP1 : 

Á Le TBP est une molécule, dont les produits de dégradation, issus de réactions 

ŘΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ Ŝǘ ŘŜ ǊŀŘƛƻƭȅǎŜΣ impactent les performances du PUREX en provoquant 

ƭŀ ǊŞǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ Řŀƴǎ ƭŜ ǎƻƭǾŀƴǘΦ 

Á [ŀ ǎƻƭǳōƛƭƛǘŞ Řǳ ¢.t Ŝƴ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŀǉǳŜǳǎŜ ƛƳǇƻǎŜ ƭŀ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ŘΩŞǘŀǇŜǎ 

supplémentaires pour le lavage au TPH. 

Á [ΩƛƴŎƛƴŞǊŀǘƛƻƴ Řǳ ¢.t ǳǎŞ ƎŞƴŝǊŜ des déchets phosphorés. 
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Á [Ωétape de réduction pour la désextraction du Pu nécessite ƭΩŀƧƻǳǘ ŘΩ¦IV, ce qui est 

contradictoire avec le but du procédé. 

Á [ΩƘȅŘǊŀȊƛƴŜΣ ǳǘƛƭƛǎŞŜ ŎƻƳƳŜ ǎǘŀōƛƭƛǎŀǘŜǳǊ Ǉƻǳr éviter la ré-oxydation du PuIII en 

PuIV, est désormais soumise à la réglementation REACH. 

Afin de palier à ces inconvénients, des recherches ont été menées pour développer de 

nouvelles molécules extractantes comme alternatives au TBP. Ainsi, une famille de molécules 

prometteuses, les N,N-dialkylamides, aussi connus sous le nom de monoamides, a été 

fortement étudiée ŘΩŀōƻǊŘ aux États-Unis puis en France durant les années 80 et présente des 

critères prometteurs2ς7 : 

Á Co-eȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ Ŝƴ ƳƛƭƛŜǳ ŦƻǊǘŜƳŜƴǘ ŀŎƛŘŜΦ 

Á 5ŞǎŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǎŞƭŜŎǘƛǾŜ ǎŀƴǎ ŀƧƻǳǘ ǎǳǇǇƭŞƳŜƴǘŀƛǊŜ ŘΩŀƎŜƴǘǎ ǊŞŘǳŎǘŜǳǊs. 

Á Incinération totale afin de réduire le volume des déchets secondaires (Principe 

CHON). 

Á Solubilité faible en solution aqueuse. 

Á Forte solubilité des complexes métalliques avec les diluants utilisés 

industriellement (TPH, n-dodécane). 

Parmi eux, les dérivés « symétriques » constitués de chaînes alkyles ramifiées comme 

la N,N-diéthylhexylbutyramide (DEHBA) (Figure 2), ainsi que certains analogues 

« dissymétriques » comme la N-méthyl-N-n-octyl-(2-éthyl)hexanamide (MOEHA) ont été 

identifiés à ce jour comme les plus efficaces.  

Une particularité de ces ligands, comme de très nombreux autres systèmes utilisés en 

extraction liquide-liquide, est que ces molécules possèdent un ou plusieurs centres 

stéréogènes.  

Bien que peu abordée et discutée dans la littérature, la stéréochimie de ligands chiraux 

a cependant des effets non négligeables ǎǳǊ ƭΩŀŦŦƛƴƛǘŞ Ŝǘ ƭŀ ǎŞƭŜŎǘƛǾƛǘŞ ƭƻǊǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΣ ǉǳΩƛƭ 

convient ŘΩŜȄǇƭƻƛǘŜǊ Řŀƴǎ ƭŜ ŎŀŘǊŜ ŘŜ ƭŀ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ŘŜǎ ƳƻƴƻŀƳƛŘŜǎ. 
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Figure 2 : Molécule de N,N-DiÉthylHexylButyrAmide (DEHBA) et de N-méthyl-N-n-octyl-(2-
éthyl)hexanamide (MOEHA) 

Cette thèse intitulé « [ƛƎŀƴŘǎ ƻǇǘƛǉǳŜƳŜƴǘ ǇǳǊ ǇƻǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘΩŀŎǘƛƴƛŘŜǎ » 

ǎΩƛƴǘŞǊŜǎǎŜ ainsi à la chimie et à la physico-chimie de N,N-dialkylamides optiquement purs 

pour la co-ŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳΦ  

Cette étude a pour but de vérifier ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ éventuelle de la stéréochimie de la 

ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘŜ ǎǳǊ ƭΩŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ. Pour cela, ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘŜ 

DEHBA a été privilégiée, de sa synthèse à son évaluation vis-à-Ǿƛǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŎƻƴƧƻƛƴǘŜ 

U/Pu. Ce composé possède deux carbones asymétriques et donc un mélange de quatre 

isomères (Figure 3), un cƻǳǇƭŜ ŘΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜǎ Ŝǘ ǳƴ ŎƻǳǇƭŜ ŘŜ formes mésomères. 

 

Figure 3 : Structures des différents stéréoisomères du DEHBA 

Il conviendra donc de synthétiser et caractériser les deux diastéréoisomères de cette 

molécule pour ensuite pouvoir réŀƭƛǎŜǊ ƭŜǎ ǘŜǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴǎ Ŝǘ ŜƴŦƛƴ ŎƻƴŎƭǳǊŜ ǎǳǊ ƭΩƛƳǇŀŎǘ ŘŜ 

ƭŀ ǎǘŞǊŞƻŎƘƛƳƛŜ ǎǳǊ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴǎΦ 
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 .ƛōƭƛƻƎǊŀǇƘƛŜ 

 Le cycle du combustible8,9 

[Ŝ ŎȅŎƭŜ Řǳ ŎƻƳōǳǎǘƛōƭŜ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘ Ł ǳƴŜ ǎŞǊƛŜ ŘΩŞǘŀǇŜǎ ǎǳōƛŜs par ƭΩǳǊŀƴƛǳƳΣ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ 

ǎƻƴ ŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ƳƛƴƛŝǊŜ ƧǳǎǉǳΩŁ ǎƻƴ recyclage, avec la prise en compte du stockage des déchets 

« ultimes ηΦ [ŀ CǊŀƴŎŜ Ŧŀƛǘ ǇŀǊǘƛŜ Řǳ ŎŜǊŎƭŜ ǘǊŝǎ ŦŜǊƳŞ ŘŜǎ Ǉŀȅǎ ǇǊŞǎŜƴǘŀƴǘ ƭΩŜƴǎŜƳōƭŜ ŘŜǎ 

installations nécessaires à la conversion de ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ et à son recyclage. LΩǳǊŀƴƛǳƳ ŜȄǘǊŀƛǘ ŘŜǎ 

différents sites miniers, subit un total de 6 étapes lors du cycle du combustible (Figure 4) : 

- [ΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Ŝǘ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ : une fois extrait, ƭΩuranium est purifié puis concentré. 

Le produit lors de cette étape est aussi appelé « yellow cake ».  

 

- [ΩŜƴǊƛŎƘƛǎǎŜƳŜƴǘ : pour être utilisé comme combustible nucléaire, ƭΩuranium235 (U235) 

présent dans le yellow cake doit être enrichi à 3 - 5 %. Afin de procéder à son 

ŜƴǊƛŎƘƛǎǎŜƳŜƴǘΣ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘΩƻȄȅŘŜ ŘΩǳǊŀƴƛǳƳ, doit être converti en 

ƘŜȄŀŦƭǳƻǊǳǊŜ ŘΩǳǊŀƴƛǳƳ gazeux à 56 °C après une série de traitements chimiques. En 

France, cette étape est ŀǳƧƻǳǊŘΩƘǳƛ réalisée par « ultracentrifugation ηΣ ŎΩŜǎǘ-à-dire 

ǉǳŜ ƭΩƛǎƻǘƻǇŜ ноу ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ va être projeté plus rapidement vers les parois 

extérieures de la centrifugeuse ǉǳŜ ƭΩƛǎƻǘƻǇŜ нор, impliquant ainsi que la partie 

centrale appauvrie en U238 et enrichie en U235 peut-être prélevée. 

 

- La fabrication du combustible : ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ ŜƴǊƛŎƘƛ Ŝǎǘ ŘŜ ƴƻǳǾŜŀǳ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŞ en oxyde, 

base de la fabrication des ŎǊŀȅƻƴǎ ŘŜ ŎƻƳōǳǎǘƛōƭŜǎΦ tƻǳǊ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ ŀǇǇŀǳǾǊƛΣ ŎŜƭǳƛ-ci 

Ŝǎǘ ƳŞƭŀƴƎŞ ŀǾŜŎ ŘŜ ƭΩƻȄȅŘŜ ŘŜ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ όт - 8 %) et sera utilisé comme combustible 

dans certaines centrales. Celui-ci est appelé « combustible MOX » (Mixed OXide). 

 

- [Ωǳtili sation en réacteur : [Ŝǎ ŎǊŀȅƻƴǎ ǎƻƴǘ Ƴƛǎ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘΩŀǎǎŜƳōƭŀƎŜǎ et vont être 

utilisés dans le réacteur de la centrale pendant environ 3 ou 4 ans. La fission de 

ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ норΣ Ǿŀ ƭƛōŞǊŜǊ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘŜ ŎƘŀƭŜǳǊ ǉǳƛ Ǿŀ ǇŜǊƳŜǘǘǊŜ ƭŀ 

production dŜ ǾŀǇŜǳǊ Ŝǘ ŜƴŦƛƴ ŘΩŞƭŜŎǘǊƛŎƛǘŞΦ ¦ƴŜ Ŧƻƛǎ ƭŜ ŎƻƳōǳǎǘƛōƭŜ ǳǘƛƭƛǎŞΣ ŎŜƭǳƛ-ci est 
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retiré puis placé en piscine de refroidissement pendant 3 ans afin de diminuer sa 

radioactivité et sa puissance thermique résiduelle. 

 

- Le traitement du combustible usé : lors de cette opération, les produits revalorisables 

ǘŜƭǎ ǉǳŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ ƭŜ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ ǎƻƴǘ ǎŞǇŀǊŞǎ ǎŞƭŜŎǘƛǾŜƳŜƴǘ ŘŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǇǊƻŘǳƛǘǎ 

de fission présents. Le procédé mis en place pour cette séparation est appelé PUREX 

(Plutonium and Uranium Refining by EXtraction). Une fois co-extraits puis séparés, 

ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ ƭŜ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ recyclés peuvent être réintroduits dans le cycle du 

combustible pour être réutilisés. 

 

- Les déchets : les produits ne pouvant être recyclés sont entreposés ŀǾŀƴǘ ŘΩşǘǊŜ 

stockés. Ces déchets radioactifs sont classés suivant deux critères : leur niveau 

ŘΩŀŎǘƛǾƛǘŞ Ŝǘ ƭŜǳǊ ǘŜƳǇǎ ŘŜ ŘŜƳƛ-vie. Ils seront stockés suivant leur dangerosité. 

 

Figure 4 : Schéma simplifié du cycle du combustible utilisé pour les centrales EDF. 
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5ŀƴǎ ŎŜ ƳŀƴǳǎŎǊƛǘΣ ƭŜ ǇǊƻƧŜǘ ǎΩƛƴǎŎǊƛǘ Řŀƴǎ ƭΩŀǾŀƭ Řǳ ŎȅŎƭŜ Ŝǘ Ǉƭǳǎ ǇǊŞŎƛǎŞƳŜƴǘ se 

ŎƻƴŎŜƴǘǊŜ ǎǳǊ ƭΩƻǇǘƛƳƛǎŀǘƛƻƴ Ŝǘ ƭŀ ŎƻƳǇǊŞƘŜƴǎƛƻƴ ŘŜ ƭΩŞǘŀǇŜ ŘŜ ǊŜŎȅŎƭŀƎŜ Řǳ ŎƻƳōǳǎǘƛōƭŜ 

nucléaire. 

 wŜŎȅŎƭŀƎŜ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řu plutonium par le procédé 

PUREX1,10ς13 

5ŜǇǳƛǎ ƭΩŀǇǊŝǎ-guerre, le recyclage du combustible nucléaire utilisé dans les centrales 

est réalisé grâce au procédé appelé PUREX (Plutonium and Uranium Refining by EXtraction). 

CŜ ǇǊƻŎŞŘŞ ǊŜǇƻǎŜ ǎǳǊ ƭŜ ǇǊƛƴŎƛǇŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ƭƛǉǳƛŘŜ-liquide. Il a pour but de récupérer les 

déchets revalorisables puis de les purifier pour permettre leur réutilisation dans le cycle du 

combustible. Par ailleurs, il permet de conditionner les déchets non recyclables, qui sont 

actuellement vitrifiés et entreposés en attendant leur stockage définitif tout en essayant 

ŘΩŀǾƻƛǊ ǳƴ ƛƳǇŀŎǘ ƳƛƴƛƳŀƭ ǎǳǊ ƭΩŜƴǾƛronnement (réduction du volume et de la toxicité 

radiologique des déchets). [Ŝ ǊŜǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ ǇŜǊƳŜǘ Ł ƭŀ Ŧƻƛǎ ŘŜ 

diminuer de 96 % la quantité de déchets ainsi que de retirer les éléments les plus 

radiotoxiques à long terme. En effet, ƭŜ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ Ŝǎǘ ƭΩǳƴ ŘŜǎ ǇǊƛƴŎƛǇŀǳȄ ŎƻƴǘǊƛōǳǘŜǳǊǎ ŘŜ ƭŀ 

radiotoxicité des déchets (Figure 5)14. 

 

 

Figure 5Υ /ƻƴǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ŞƭŞƳŜƴǘǎ Řŀƴǎ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǊŀŘƛƻǘƻȄƛŎƛǘŞ Řǳ ŎƻƳōǳǎǘƛōƭŜ 
usé dans le temps et évolution de la radiotoxicité relative à la celle ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ ŘŜǎ ƳƛƴŜǎ Ŝƴ 

fonction de la nature du déchet ultime. 



Chapitre I : Bibliographie 

22 

Le procédé PUREX permet de co-extraire sélectivement les actinides majeurs 

valorisables (U et Pu) de la phase aqueuse vers la phase organique. Les actinides mineurs ainsi 

que les produits de fission restent dans la phase aqueuse. Ces derniers sont ensuite 

concentrés puis vitrifiés, ou bien ŘΩŀōƻǊŘ ǎŞǇŀǊŞǎ ǎŞƭŜŎǘƛǾŜƳŜƴǘ ǎŜƭƻƴ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ǎǘǊŀǘŞƎƛŜǎ 

basées sur des procédés adaptés (DIAMEX, DIAMEX/SANEX, GANEX ou EXAM),10 le but étant 

ŘŜ ǘǊŀƴǎƳǳǘŜǊ ƭΩŀƳŞǊƛŎƛǳƳ Ŝǘ ƭŜ ŎǳǊƛǳƳ.  

Cette opération ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ U/Pu est possible Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜ extractante, le 

tri-butyl-Phosphate (TBP, Figure 6) dilué à 30 % dans le TPH (TétraPropylène Hydrogéné). 

 

Figure 6 : Structure de la molécule de Tri-n-Butyl Phosphate. 

Cette molécule permet la co-ŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ ŀǾŜŎ une 

efficacité remarquable et des coefficients de distribution très intéressants pour les deux 

métaux U/Pu (DU = 20,98 et DPu = 24,12, [TBP] = 1,1 mol.L-1 dans du dodécane à 

[HNO3] = 4 mol.L-1)15. En effet, le TBP présente une affinité beaucoup plus élevée pour les 

éléments aux degrés ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ҌL± Ŝǘ Ҍ±L ǉǳŜ ǇƻǳǊ ƭŜǎ éléments aux autres degrés 

ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ǉǳŜ ƭΩƻƴ ǊŜƴŎƻƴǘǊŜ Řŀƴǎ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ƴƛǘǊƛǉǳŜ ŘŜ Řƛǎǎƻƭǳǘƛƻƴ Řǳ ŎƻƳōǳǎǘƛōƭŜ ǳǎŞ 

(Tableau 1). 

Ce procédé a été utilisé par de nombreux pays pendant les 50 dernières années et est 

toujours utilisé de nos jours, prouvant ainsi son efficacité. 
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Tableau 1 : Principaux éléments présents Řŀƴǎ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘΩŀŎƛŘŜ ƴƛǘǊƛǉǳŜ ŘŜ Řƛǎǎƻƭǳǘƛƻƴ Řǳ 
combustible usé10. 

  
5ŜƎǊŞ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ 

I II III IV V VI 

Actinides 

majeurs 

Uranium       ̧

Plutonium     ̧   

Actinides 

mineurs 

Neptunium      ̧  ̧

Américium    ̧    

Curium    ̧    

Produits 

de fission 

Césium  ̧      

Strontium   ̧     

Lanthanides    ̧    

Zirconium     ̧   

 

 

5ŀƴǎ ƭŜǎ ǳǎƛƴŜǎ ŘΩŜȄǇƭƻƛǘŀǘƛƻƴΣ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ se trouve ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘŜ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘΩǳǊŀƴȅƭŜ 

(UO2(NO3)2) avec une concentration variant de 300 à 400 g.L-1 lŜ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ Ŝǎǘ Ł ƭΩŞǘŀǘ solide 

sous forme de dioxyde (PuO2). Une fois dissout, le plutonium se trouve sous la forme PuIV. Le 

ƳŞŎŀƴƛǎƳŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ est la ǎƻƭǾŀǘŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŎƻƳǇƭŜȄŜ ƴƻƴ ŎƘŀǊƎŞ Ŝǘ se fait de la manière 

suivante13 :  

Ὗὕ ςὔὕ ςὝὄὖ ᵰ Ὗὕ ὔὕ ȢςὝὄὖ 

ὖό τὔὕ ςὝὄὖ ᵰ ὖόὔὕ ȢςὝὄὖ 

Remarque : la barre supérieure représente les espèces en phase organique 

Le procédé PUREX dans son ensemble peut être divisé en différentes étapes (Figure 7)1 :  

Á Dissolution : ƭΩƻōƧŜŎǘƛŦ Ŝǎǘ de mettre en solution la totalité de lΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řu 

plutonium présents dans le combustible usé en solution avec comme réactif de 

ƭΩŀŎƛŘŜ nitrique concentré à chaud. 

Espèces non extractibles par le TBP Espèces extractibles par le TBP 
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Á Extraction /  lavage : ǳƴŜ ŞǘŀǇŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ¦ et Pu dans la phase organique est 

réalisée avec le TBP. Une étape de lavage vient optimiser la séparation vis-à-vis des 

produits de fission. 

Á Désextraction : une désextraction sélective dǳ tǳ Ŝǎǘ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ Ŝƴ ǊŞŘǳƛǎŀƴǘ 

ƭŜ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ ŘŜ ƭΩŞǘŀǘ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ҌL± Ł ҌIII, ce qui a pour conséquence de le rendre 

beaucoup moins « extractible η ǇŀǊ ƭŜ ¢.tΦ [ΩŀƎŜƴǘ ǊŞŘǳŎǘŜǳǊ ǳǘƛƭƛǎŞ Ŝǎǘ 

ƭΩǳǊŀƴƛǳƳόL±ύ Ŝƴ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘŜ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘΩƘȅŘǊŀȊƛƴŜ, un agent anti-nitreux qui permet 

ŘΩŞǾƛǘŜǊ ƭŀ ǊŞ-oxydation du plutonium.  

Après cette étape, ǎŜǳƭ ƭΩǳǊanium est présent en phase organique. Il est à son tour 

désextrait par une phase aqueuse peu acide HNO3 (0,01M). 

CŜǎ ŎȅŎƭŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴκŘŞǎŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǇŜǊƳŜǘǘŜƴǘ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘΩǳƴ ŎƾǘŞ Řǳ ƴƛǘǊŀǘŜ 

ŘΩǳǊŀƴȅƭŜ ǇǳǊƛŦƛŞ Ŝǘ ŘŜ ƭΩŀǳǘǊŜ Řǳ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘŜ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ purifié. 

Á Conversion : Ŝƴ Ŧƛƴ ŘŜ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǎǘ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘŜ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘΩǳǊŀƴȅƭŜ Ŝƴ 

solution, qui ne nécessite pas directement de conversion en oxyde compte tenu de 

ƭŀ ǎǘŀōƛƭƛǘŞ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴΦ /ƻƴǘǊŀƛǊŜƳŜƴǘ Ł ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ, la solution de nitrate de 

plutonium, pour des problèmes de radiolyse et de criticité, est convertie 

directement en oxyde de plutonium par conversion oxalique. Le PuO2 est alors 

conditionné avant son utilisation pour la fabrication de combustible de type MOX 

(un mélange d'oxydes d'environ 92 % d'uranium « appauvri » et de 8 % de 

plutonium). 

Á Opérations secondaires : régénération du solvant (élimination des produits de 

dégradation), et traitement des effluents produits tout au long du procédé 

(vitrification des produits de fission et actinides mineurs...). 

 



Chapitre I : Bibliographie 

25 

 

 

Figure 7 : Schéma global du procédé PUREX (Plutonium and Uranium Refining by EXtraction)10. 

[ΩŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ ŘŜ ŎŜ ǇǊƻŎŞŘŞ ƴΩŜǎǘ Ǉƭǳǎ Ł Řémontrer. Très utilisé dans de nombreux pays, 

ŎŜ ǇǊƻŎŞŘŞ ǇŜǊƳŜǘ ƭŜ ǊŜŎȅŎƭŀƎŜ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ ŀǾŜŎ ǳƴ ŘŜƎǊŞ ŘŜ ǇǳǊŜǘŞ ǘǊŝǎ 

élevé présentant un facteur de décontamination (rapport de la teneur en impuretés avant et 

après traitement) de 107 - 108  et des rendements de récupération supérieurs à 99.8 %1. 

 

Solution de 
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Régénération du solvant (TBP) 
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 tǊƛƴŎƛǇŜ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ 

[ΩƘȅŘǊƻƳŞǘŀƭƭǳǊƎƛŜΣ ƴƻǘŀƳƳŜƴǘ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǇŀǊ ǎƻƭǾŀƴǘ ƻǳ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ liquide-liquide, 

ǎΩŜǎǘ ŦƻǊǘŜƳŜƴǘ ŘŞǾŜƭƻǇǇŞŜ Ŝǘ ŀ ǎƻǳǾŜƴǘ ǇǊƛǎ ƭŜ Ǉŀǎ ǎǳǊ ŘŜǎ ǇǊƻŎŞŘŞǎ ǇȅǊƻƳŞǘŀƭƭǳǊƎƛǉǳŜǎ ǇƻǳǊ 

la production de nombreux métaux. tŀǊƳƛ ǘƻǳǎ ƭŜǎ ǇǊƻŎŞŘŞǎ ŘŞǾŜƭƻǇǇŞǎ Řŀƴǎ ƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŜ 

ƳƛƴƛŝǊŜ ǇƻǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƳŞǘŀǳȄΣ ƭΩƘȅŘǊƻƳŞǘŀƭƭǳǊƎƛŜ ǎΩŜǎt généralement montrée la plus 

performante des techniques.  

 Extraction liquide-liquide16 

Cette technique est une méthode permettant le transfert de matière entre deux 

phases liquides ƴƻƴ ƳƛǎŎƛōƭŜǎΦ 5Ωǳƴ ŎƾǘŞ, ƭŜǎ ŞƭŞƳŜƴǘǎ ŘΩƛƴǘŞǊşǘǎ (appelés solutés) sont 

contenus dans la phase aqueuse, cette dernière est mise en contact avec une molécule 

extractante ou ligand spécifique contenu Řŀƴǎ ǳƴ Řƛƭǳŀƴǘ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ ƴƻƴ ƳƛǎŎƛōƭŜ Ł ƭΩŜŀǳ. 

!ǇǊŝǎ ŀƎƛǘŀǘƛƻƴΣ ƭΩŜǎǇŝŎŜ ŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘŜ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŜȄǘǊŀƛǊŜ le plus sélectivement possible les 

différents éléments ciblés (Figure 8).  

 

Figure 8 : {ŎƘŞƳŀ ƎŞƴŞǊŀƭ Řǳ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŜƳŜƴǘ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ƭƛǉǳƛŘŜκƭƛǉǳƛŘŜ. 

 

Phase organique Phase organique 

Phase aqueuse Phase aqueuse 

!Ǝƛǘŀǘƛƻƴ 

Molécule extractante Elément non désiré (PF) Elément cible (U/Pu) 
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Le métal peut ensuite être désextrait de la phase organique, permettant le transfert 

des éléments de la phase organique vers la phase aqueuse. Cette étape peut se faire en 

réalisant un changement ŘŜ ŘŜƎǊŞ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ou une variation de pH. 

[ΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ƭƛquide-liquide présente des avantages considérables : 

- Des performances de récupération et de purification des actinides très élevées dans 

le cadre du cycle du combustible. 

- ¦ƴŜ ŦŀƛōƭŜ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘŜ ŘŞŎƘŜǘǎ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ όƭŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ǇƘŀǎŜǎ ǇŜǳǾŜƴǘ 

éventuellement être retraitées, réutilisées et la molécule extractante peut, elle aussi, être 

recyclée). 

-La flexibilité au regard des caractéristiques des combustibles à traiter ou des stratégies 

de recyclages. 

[ƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ƭƛǉǳƛŘŜ-liquide, sŜƭƻƴ ƭŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ŎƘƛƳƛǉǳŜǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘ mis 

en jeu, le ƳƻŘŜ ŘΩŀŎǘƛƻƴ Ŝǘ ƭŀ ƴŀǘǳǊŜ ŘŜǎ ƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴǎ ŜƴǘǊŜ ƭŜ ǎƻƭǳǘŞ Ŝǘ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘ, deux 

grands types de processus ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ peuvent être distingués : ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ compensée par 

ŞŎƘŀƴƎŜǎ ŘΩƛƻƴǎ Ŝǘ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ƴƻƴ ŎƻƳǇŜƴǎŞŜΦ 

Á [ΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ compensée ǇŀǊ ŞŎƘŀƴƎŜǎ ŘΩƛƻƴǎ : 

Dans ce processus ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ, il est possible de distinguer deux types de procédés qui 

reposent sur une réaction chimique eǘ ƭϥŞŎƘŀƴƎŜ ŘŜ Ŏŀǘƛƻƴǎ Ŝǘκƻǳ ŘΩanions.  

DΩǳƴ ŎƾǘŞ ƭŜǎ ŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴǎ ǇŀǊ ŞŎƘŀƴƎŜǎ ŘŜ ŎŀǘƛƻƴǎΣ ƳŜǘǘŜƴǘ Ŝƴ ƧŜǳ ǳƴ ŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘ ǎƻǳǎ 

ŦƻǊƳŜ ŀŎƛŘŜ όŀŎƛŘŜ ǎǳƭŦƻƴƛǉǳŜΣ ŎŀǊōƻȄȅƭƛǉǳŜΣ ǇƘƻǎǇƘƻǊƛǉǳŜΧύ. Cet échange est effectué 

ƭƻǊǎǉǳΩǳƴ ƛƻƴ I+ passe de la phase organique vers la phase aqueuse tandis que le métal passe 

de la phase aqueuse vers la phase organique. 

La seconde façon de procéder Ŝǎǘ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǇŀǊ ŞŎƘŀƴƎŜ ŘΩŀƴƛƻƴǎ. Les extractants 

Ƴƛǎ Ŝƴ ƧŜǳ ǎƻƴǘ ŘŜǎ ǎŜƭǎ ŘΩŀƳƛƴŜǎ ƭƛǇƻǇƘƛƭŜǎ ǇǊƻǘƻƴées ƻǳ ŘΩŀƳƳƻƴƛǳƳ ǉǳŀǘŜǊƴŀƛǊŜǎΦ Ces 

extractants réagissent avec des complexes métalliques neutres ou anioniques afin de former 

des paires ŘΩƛƻƴǎΦ /Ŝ ǎŎƘŞƳŀ ŘΩŞŎƘŀƴƎŜ Ŝǎǘ ǎŜƳōƭŀōƭŜ à celui des résines échangeuses ŘΩƛƻƴǎΦ 

 

 



Chapitre I : Bibliographie 

28 

Á [ΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ƴƻƴ ŎƻƳǇŜƴǎŞŜ : 

Dans ce processus ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ on peut distinguer ǘǊƻƛǎ ǘȅǇŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴǎ : les 

extractions simples, par solvatation ou par réaction acide-base. 

- [Ŝǎ ŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴǎ ǎƛƳǇƭŜǎΣ ŎƻƳƳŜ ƭŜǳǊ ƴƻƳ ƭΩƛƴŘƛǉǳŜ, ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘŜƴǘ Ł ƭΩŞŎƘŀƴƎŜ ƭŜ 

Ǉƭǳǎ ōŀƴŀƭ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ŘŜǳȄ ǇƘŀǎŜǎ Ŝƴ ǎŜ ōŀǎŀƴǘ ǎŜǳƭŜƳŜƴǘ ǎǳǊ ƭΩŀŦŦƛƴƛǘŞ Řǳ ǎƻƭǳǘŞ 

ǇƻǳǊ ƭΩǳƴŜ ŘŜǎ ŘŜǳȄ ǇƘŀǎŜǎΦ  

- [ΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǇŀǊ ǎƻƭǾŀǘŀǘƛƻƴ est une classe très importante des mécanismes 

ŘΩextractions non compensés. Dans ce cas, l'extraction ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ par des 

extractants solvatants neutres. Un certain nombre de composés possédant des 

groupements oxygénés, soufrés, azotés ou phosphorés, donneurs de doublets 

électroniques comme le TBP ou les monoamides, sont par exemple utilisés. Le 

transfert de matière est causé par une interaction chimique forte et par le fait que 

le soluté possède une structure différente dans chacune des phases. En effet, le 

cation est extrait sous forme de complexe neutre dans la phase organique par co-

extractƛƻƴ ŘΩǳƴ ŀƴƛƻƴ ŀŦƛƴ ŘΩŀǎǎǳǊŜǊ ƭŀ ƴŜǳǘǊŀƭƛǘŞ ŘŜǎ ŎƻƳǇƻǎŞǎΦ /ΩŜǎǘ ƭŜ Ŏŀǎ Řǳ 

procédé PUREX, avec le TBP utilisé comme extractant, suivant le principe 

ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǇŀǊ ǎƻƭǾŀǘŀǘƛƻƴ. LƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Řǳ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘΩǳǊŀƴȅƭŜ par deux 

molécules de TBP, deux anions nitrate sont aussi extraits afin de garder la neutralité 

ŘŜ ƭΩŜƴǘƛǘŞΦ 

Ὗὕ ςὔὕ ςὝὄὖ ᵮ Ὗὕὔὕ Ὕὄὖ 

- Le principe ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǇŀǊ interaction acide-base utilise des extractants amines, 

basiques, donc les ions H+ sont fortement retenus pour former des paires ŘΩƛƻƴǎ 

ǇƻǳǊ ŜƴǎǳƛǘŜ ƧƻǳŜǊ ƭŜ ǊƾƭŜ ŘΩŞŎƘŀƴƎŜǳǊǎ ŘΩŀƴƛƻƴǎΦ 

 

Ces extractants peuvent également être utilisés en combinaison pour aboutir, dans 

certaines conditions, à des systèmes synergiques dans lesquels les interactions de deux 

extractants du système produisent un meilleur effet que la somme des effets individuels des 

deux extractants considérés. 

Les performances extractantes Ŝƴ ǘŜǊƳŜ ŘΩŀŦŦƛƴƛǘŞ, dans des conditions données, sont 

évaluées par la mesure du coefficient de distribution D qui correspond au rapport de la 
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ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ǘƻǘŀƭŜ ŘŜ ƭΩŞƭŞƳŜƴǘ ŜȄǘǊŀƛǘ a Ŝƴ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ όaorg) sur sa concentration 

dans la phase aqueuse (Maq) à ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜΦ Cette relation est établie en considérant la solution 

aqueuse comme « infiniment diluée ». Les activités thermodynamiques de ces constituants 

sont assimilées aux concentrations. 

Équation 1 Υ 9ǉǳŀǘƛƻƴ ǇƻǳǊ ƭŜ ŎŀƭŎǳƭ Řǳ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘ ŘŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ 5 ŘΩǳƴ ƳŞǘŀƭ aΦ 

Ὀὓ  
Вὓ

Вὓ
 

/ŜǘǘŜ ƎǊŀƴŘŜǳǊ Ŝǎǘ ǳǘƛƭƛǎŞŜ ŀŦƛƴ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜǊ ƭŀ ŎŀǇŀŎƛǘŞ ŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘŜ ŘŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜs lors 

de leur développement. De manière plus industrielle, le facteur de distribution est remplacé 

par le facteur de décontamination (FD) : 

Équation 2 : Equation permettant le calcul du facteur de décontamination FD. 

ὊὈ

 
ὍάὴόὶὩὸïί

ὖὶέὨόὭὸί

 
ὍάὴόὶὩὸïί

ὖὶέὨόὭὸί

 

¦ƴ ŘŜǳȄƛŝƳŜ ŎŀƭŎǳƭ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ŎƻƴƴŀƛǘǊŜ ƭŀ ǎŞƭŜŎǘƛǾƛǘŞ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ. Le facteur de 

séparation FSA/B est égal au rapport des coefficients de ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŞƭŞƳŜƴǘ ŜȄǘǊŀƛǘ ! Ŝǘ 

ŘŜ ƭΩŞƭŞƳŜƴǘ ŜȄǘǊŀƛǘ . mesurés dans les mêmes conditions. 

Équation 3 : Equation permettant le calcul du facteur de séparation FS entre deux élément A et B. 

ὊὛϳ  
Ὀ

Ὀ
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 Les agents extractants 

Les ŞǘǳŘŜǎ ŘΩƻǇǘƛƳƛǎŀǘƛƻƴ ŎƻƴŎŜǊƴŀƴǘ le remplacement du TBP ont commencé dans les 

années 60, en vue de développer de nouvelles molécules applicables au recyclage des 

combustibles irradiés. Leurs performances devront être au moins égales à celles du TBP et 

permettre de résoudre ǳƴ ŎŜǊǘŀƛƴ ƴƻƳōǊŜ ŘŜ ŘƛŦŦƛŎǳƭǘŞǎ ƭƛŞŜǎ Ł ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ƳƻƭŞŎǳle. 

Différentes familles de molécules ont été étudiées et considérées comme 

prometteuses (Figure 9) : 

¶ Les monoamides et diamides17ς19 

¶ Les organophosphorés20 

¶ Les carbamides21 

 

Figure 9 : {ǘǊǳŎǘǳǊŜ ƎŞƴŞǊŀƭŜ ŘΩǳƴŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜ extractante étudiée 

¶ Les diamides ont été principalement étudiés pour extraire tous les éléments actinides 

ayant ŘŜǎ ŘŜƎǊŞǎ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ŘŜ όLLLύΣ όL±ύ Ŝǘ ό±LύΦ Une publication de Sivaramakrishna 

et al.19 démontre ƭΩŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ ƎǊŃŎŜ à des dérivés diamides 

contenant un centre tri-phényl pyridine avec une grande sélectivité vis-à-vis des autres 

éléments compétiteurs présents en solution (Am(III), Eu(III), Sr(II), Cs(I)). 

¶ De nombreux carbamides ont été étudiés lors de la thèse de Clémence Berger21, où il 

a été illustré que des molécules de cette famille étaient capables ŘΩşǘǊŜ ŀǳǎsi efficaces 

voire plus que certains des monoamides de références.  

¶ La famille des organophosphorés est bien connue puisque le TBP en fait partie. De 

nombreuses molécules dérivées ont été synthétisées et testées afin de pallier aux 

ƛƴŎƻƴǾŞƴƛŜƴǘǎ ǊŜƴŎƻƴǘǊŞǎ ŀǾŜŎ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ Řǳ ¢.tΦ Ces produits présentent les mêmes 

caractéristiques, et des problèmes similaires sont apparus : les produits de 
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dégradation fƻƴǘ ŘƛƳƛƴǳŜǊ ƭΩŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Ŝǘ ǳƴŜ ŞǘŀǇŜ redox est nécessaire 

pour la séparation sélective de U/Pu.  

¶ Les extractants N,N-dialkylamides, plus communément connus sous le nom de 

monoamides, ǎƻƴǘ ŎƻƴǎǘƛǘǳŞǎ ŘΩǳƴ ƎǊƻǳǇŜƳŜƴǘ ŀƳƛŘŜ ǇƻƭŀƛǊŜ ǎŜǊǾŀƴǘ ŘŜ ǎƛǘŜ ŘŜ 

chélation (hydrophile) et de chaines alkyles permettant la solubilité de la molécule 

dans un solvant organique (hydrophobe). 

Le principal avantage des N,N-ŘƛŀƭƪȅƭŀƳƛŘŜǎ Ŝǎǘ ƭŀ ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘŞ ŘΩǳƴŜ ŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ 

simultanée de l'uranium et du plutonium sans avoir besoin d'une étape ŘŜ ŎƘŀƴƎŜƳŜƴǘ ŘΩŞǘŀǘ 

ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ pour laquelle des agents réducteurs sont utilisés (TBP). La séparation de l'uranium 

et du plutonium peut être obtenue par un simple ajustement du pH de la solution aqueuse. 

Avec ces systèmes, il est possible de co-extraire l'uranium et le plutonium à forte acidité 

(3 ς 4 M HNO3). Dans une seconde étape, le plutonium et l'uranium peuvent être séparés en 

diminuant l'acidité (désextraction sélective du Pu(IV) à 0,1 - 0,5 M HNO3). LΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Ŝǎǘ 

possible à température ambiante tandis que pour le TBP, des températures élevées sont 

nécessaires. 

Au-delà de bonnes ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴǎ, pour être considéré comme un 

potentiel remplaçant du TBP, un certain nombre de critères doivent être remplis et être 

compatibles chimiquement et physiquement avec les contraintes du procédé et les 

installations déjà utilisées (PUREX).  

 Propriétés physicochimiques des monoamides  

I.4.1.a. Solubilité22 

Les monoamides présentent une très faible solubilité en milieu aqueux (10-5 mol.L-1), 

tandis que leur solubilité dans les diluants organiques est très élevée (supérieure à 3 mol.L-1). 

Ces valeurs permettent de confirmer que les monoamides, en termes de solubilité, sont plus 

performants que le TBP qui lui est partiellement soluble en phase aqueuse (solubilité de 

ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ 1,7.10-3 mol.L-1 Řŀƴǎ ƭΩŜŀǳ Ŝǘ de 1,1.10-3 mol.L-1 dans HNO3 2 M)23. 
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I.4.1.b. Viscosité24 

La viscosité des monoamides est ƭΩun des problèmes majeurs concernant cette famille 

de molécules. Cette caractéristique reste très influencée par le changement de certains 

paramètres comme illustré dans la Figure 10 : 

- Température : ƭΩaugmentation de la température permet de diminuer la viscosité. 

(Pour DEHiBA 1M/Isane : une augmentation de la température de 20 à 50°C diminue 

la viscosité de 3,25 à 1,75 mPa.s) 

- Concentration de soluté : ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ en ƴƛǘǊŀǘŜ ŘΩǳǊŀƴȅƭŜ Ŧŀƛǘ 

augmenter la viscosité.  

- [ΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ de la chaîne alkyle liée au groupe carbonyle : ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ 

ramification fait augmenter la viscosité (tertiobutyl (DEHDMBA) > iso-Butyl (DEHiBA)> 

Butyl (DEHBA), Figure 10 ς gauche) 

- Concentration ŘΩŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘ : ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘ Ŧŀƛǘ 

augmenter la viscosité (Figure 10 ς droite). 

 

Figure 10 : Augmentation de la viscosité en fonction de la concentration en uranium dans la phase 
ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ Gauche : Comparaison Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ƴŀǘǳǊŜ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘ ;  Droite : 

Comparaison en fonction de la concentration en extractant25. 
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I.4.1.c. Stabilité 

¶  Stabilité thermique4,26 

Les études réalisées montrent que les amides sont généralement moins stables que le 

TBP. Cependant, ƭŜǎ ǇǊƻŘǳƛǘǎ ŘŜ ŘŞŎƻƳǇƻǎƛǘƛƻƴ ŘŜǎ ƳƻƴƻŀƳƛŘŜǎ ƴΩŀŦŦŜŎǘŜnt pas le procédé 

ni ƭΩŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ Le TBP ne suit pas le principe CHON (présence d'autres éléments 

que le carbone, l'hydrogène, l'oxygène et l'azote). Cela explique que le solvant ne peut pas 

être facilement traité par incinération et que de grandes quantités de déchets secondaires 

sont produites. Contrairement au TBP, l'incinération des monoamides conduit seulement à 

des déchets gazeux. Ainsi, les déchets secondaires seront réduits par combustion27.  

 

¶ Stabilité hydrolytique4 

Les monoamides sont sensibles aux environnements fortement acides ou basiques. En 

effet, les amides sont principalement iƴŜǊǘŜǎ Řŀƴǎ ƭΩeau. A forte acidité ou basicité, une faible 

hydrolyse peut se mettre en place. Une étude4 a démontré que la fonction amide est ŘΩŀǳǘŀƴǘ 

Ǉƭǳǎ ǎǘŀōƭŜ ƭƻǊǎǉǳΩŜƭƭŜ Ŝǎǘ ŜƴǘƻǳǊŞŜ ŘŜ ŎƘŀƛƴŜǎ ŀƭƪȅƭŜǎ longues. La stabilité des amides à 

ƭΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ Ŝǎǘ ǇǊƻŎƘŜ ŘŜ ŎŜƭƭŜ Řu TBP, mais les produits de dégradation ƴΩŀŦŦŜŎǘŜƴǘ Ǉŀǎ 

ƭΩŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ. Les produits secondaires formés par ƭΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ des amides sont 

principalement composés ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ŎŀǊōƻȄȅƭƛǉǳŜ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘŀƴǘ Ł ƭΩŀƳƛŘŜ présent. En 

choisissant les bonnes chaines alkyles, il est donc ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘŜ ǊŜƴŘǊŜ ǎƻƭǳōƭŜ Řŀƴǎ ƭΩŜŀǳ ƭŜǎ 

produits de décomposition.  

 

¶ Stabilité radiolytique4,28,29 

La famille des monoamides présente une bonne résistance à la radiolyse en milieu 

nitrique. De plus, les produits de dégradations radiolytiques des amides, issus principalement 

du clivage de la liaison amide et de la liaison alkyle 30, sont majoritairement solubles dŀƴǎ ƭΩŜŀǳ 

permettant leur élimination ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŞǘŀǇŜ ŘŜ ǘǊŀƛǘŜƳŜƴǘ Řǳ solvant. 
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 Complexation6 

Les actinides tels que l'uranium et le plutonium présentent une affinité élevée pour les 

états d'oxydation supérieurs. Par conséquent, selon le concept HSAB (Hard and Soft Acids and 

Bases) ou concept acide-base de Pearson, les actinides préfèrent interagir avec les bases de 

Lewis dures, c'est-à-dire des donneurs d'électrons puissants. Ainsi, les systèmes O-donneurs 

sont capables d'extraire des actinides31,32. 

 

[ΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ avec les monoamides se réalise grâce à une délocalisation électronique 

ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ŀǘƻƳŜǎ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ Ŝǘ ŘΩŀȊƻǘŜ Ŝƴ ŦŀǾŜǳǊ ŘŜ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ όFigure 11). 

 

Figure 11 : Structures ŘŜǎ ŘŜǳȄ ŦƻǊƳŜǎ ŘŜ ǊŞǎƻƴŀƴŎŜ ŘΩǳƴ ƳƻƴƻŀƳƛŘŜ 

Les monoamides possèdent un groupement amide polaire et deux formes de 

résonance qui donnent un caractère nucléophile permettant de jouer le rôle de ligand des 

espèces déficientes en électrons, comme par exemple les cations métalliques, le plutonium 

όL±ύ Ŝǘ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ (VI) (Figure 12). Il a été montré dans la littérature que les monoamides 

interagissent toujours avec le nitrate ŘΩuranyle par la fonction carbonyle6,33,34. 

 

 

Figure 12 : Réaction de complexation générale entre un monoamide et un métal M 

[ΩǳǊŀƴƛǳƳ Ł ŜȄǘǊŀƛǊŜ Ŝƴ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŀǉǳŜǳǎŜ ǎŜ ǊŜǘǊƻǳǾŜ ǎƻǳǎ ƭŀ ŦƻǊƳŜ uranyle UO2
2+, 

forme la plus stable, Ŝǘ ŀǾŜŎ ǳƴ ŘŜƎǊŞ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ +VI. Des études structurales35 par résolution 
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de structure cristalline, ESI-MS et EXAFS ont été réalisées sur les complexes de nitrate 

ŘΩǳǊŀƴȅƭŜ-monoamides Ŝǘ ƻƴǘ ǇŜǊƳƛǎ ŘŜ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ƭŜ ǎŎƘŞƳŀ ŘŜ ŎƻƳǇƭŜȄŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳΦ  

5/ ς./ ς!ÍąÄÅ P  5/ ./ !ÍąÄÅ 

 

Figure 13 Υ {ŎƘŞƳŀ ƎŞƴŞǊŀƭ ŘΩǳƴ ŎƻƳǇƭŜȄŜ ¦IV-Amide6 

Les études relatives à la complexation des cations de plutonium, stables chimiquement 

sous un ŘŜƎǊŞ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ όL±ύ ǎƻƴǘ Ƴƻƛƴǎ ƴƻƳōǊŜǳǎŜǎΦ 5ΩŀǇǊŝǎ ƭŀ littérature6, les complexes 

Pu(IV)-Amide existent essentiellement sous forme : 

0Õ./ !ÍąÄÅ et 0Õ./ !ÍąÄÅ. 

 Les effets structuraux des ƳƻƴƻŀƳƛŘŜǎ ǎǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ24  

Pour assurer une extraction plus efficace et plus sélective, de nombreuses recherches 

ǎŎƛŜƴǘƛŦƛǉǳŜǎ ƻƴǘ ŞǘǳŘƛŞ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜǎ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎ ŘŜ N,N-dialkyl amides sur la performance 

ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ du plutonium, en modifiant les différents paramètres de 

chaines alkyles sur les molécules de monoamides.  

Ces recherches ont permis de conclure que la position et la taille des substituants 

introduits sur la chaine alkyle, sur le côté carbonyle Ŝǘ Řǳ ŎƾǘŞ ŘŜ ƭΩŀǘƻƳŜ ŘΩŀȊƻǘŜ, impactent 

ƭŜǎ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘǎ ŘŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ tŀǊ ŜȄŜƳǇƭŜΣ ƭƻǊǎǉǳΩǳƴŜ ǊŀƳƛŦƛŎŀǘƛƻƴ Ŝǎǘ 

ajoutée en position h  ƻǳ ʲ ŘŜ ƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŎŀǊōƻƴȅƭŜ, ƭΩŀŦŦƛƴƛǘŞ ǇƻǳǊ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǎǘ ŀǳƎƳŜƴǘŞŜ 

mais celle pour le plutonium est réduite, permettant ainsi une augmentation du facteur de 

ǎŞǇŀǊŀǘƛƻƴΦ ¢ŀƴŘƛǎ ǉǳŜ Řǳ ŎƾǘŞ ŘŜ ƭΩŀȊƻǘŜΣ suivant les groupements ajoutés, ceux-ci vont 

ƛƳǇŀŎǘŜǊ ƭŜ ŦŀŎǘŜǳǊ ŘŜ ǎŞǇŀǊŀǘƛƻƴΣ ƴƻǘŀƳƳŜƴǘ ƭΩƛƴǘǊƻŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ dissymétrie faisant 

augmenter seulement lΩŀŦŦƛƴƛǘŞ ǇƻǳǊ ƭŜ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳΦ 
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Il a été démontré que la ramification des chaines alkyles, en raison d'une gêne stérique 

accrue, contribue à la diminution de la formation de complexes avec les actinides (IV) plus 

qu'avec les actinides (VI)36,37. La sélectivité envers l'uranyle peut être ajustée par la 

ramification des substituants alkyles de l'atome Ch adjacent au carbonyle. De ce fait, les 

monoamides avec une chaine alkyle ramifiée conviennent à la séparation sélective de 

l'uranium et du plutonium, tandis que les chaines n-alkyles linéaires présentent une efficacité 

d'extraction plus élevée pour l'uranyle38.  

Les structures présentées dans la Figure 14 font parties des molécules les plus étudiées 

ǇƻǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ¦κtǳ. Les valeurs données dans le tableau 2 correspondent à des extractions 

réalisées ŘΩune phase aqueuse concentrée à 4 a ŘΩŀŎƛŘŜ ƴƛǘǊƛǉǳŜ Ŝǘ une concentration 

ŘΩŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘ ŘŜ 1,4 M.  

 

Figure 14 : Exemples de structures de différents monoamides étudiés 

Tableau 2 : Valeurs des coefficients de distribution et facteurs de séparation de plusieurs 
monoamides ([ligand] = 1.2 M et 1,4 M dans TPH et [HNO3] = 4 M)7 

 DU DPu FSU/Pu 

TBP (1,2M) 21 24 ,1 0,9 

DEHDMBA (1,4M) 4,4 1,0 4,4 

DEHiBA(0,9M)/DEHBA(0,5M) 4,0 0,74 5,4 

MOEHA (1,4M) 4,1 2,2 1,9 
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On remarque que les coefficients de distribution des différents monoamides sont assez 

similaires les uns des autres, avec des performances qui permettent la co-extraction U/Pu ainsi 

ǉǳΩǳƴ facteur de séparation FSU/Pu supérieur à celui du TBP. Sur la base des travaux de 

Condamines et Musikas5,6,39, le remplacement du TBP dans le procédé PUREX peut être 

envisagé avec le DEHBA ou le DEHiBA dilué dans un solvant aliphatique. 

En extraction liquide-liquide, un très grand nombre ŘΩŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘǎ ǇƻǎǎŝŘŜƴǘ ǳƴŜ ƻǳ 

plusieurs chaines ramifiées et plus particulièrement une chaine ς(2-éthylhexyl) comme pour 

le di(2-éthylhexyl) phosphate (HDEHP), un échangeur ŎŀǘƛƻƴƛǉǳŜ ǉǳŜ ƭΩƻƴ ǊŜǘǊƻǳǾŜ Řŀƴǎ ŘŜ 

ƴƻƳōǊŜǳȄ ǇǊƻŎŞŘŞǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ όǎŜǳƭ ƻǳ Ŝƴ ǎȅƴŜǊƎƛŜύ ƻǳ ƭŜ 

N,N-bis(2-ÉthylHexyl)/ŀǊōŀƳƻȅƭbƻƴȅƭ ǇƘƻǎǇƘƻƴŀǘŜ ŘŜ ōǳǘȅƭŜ ό59I/bt.ύ ǉǳƛ Ŝǎǘ ŀǳƧƻǳǊŘΩƘǳƛ 

ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘ ƭŜ Ǉƭǳǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴǘ ǇƻǳǊ ǊŞŎǳǇŞǊŜǊ ǎŞƭŜŎǘƛǾŜƳŜƴǘ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ présent dans les 

milieux phosphoriques. La plupart des études montrent que la ramification entraîne une 

modification significative des propriétés d'efficacité et de sélectivité ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ40,41. 

Des études plus ǊŞŎŜƴǘŜǎ ǎǳƎƎŝǊŜƴǘ ǉǳŜ ŎŜǎ ŎƘŀƛƴŜǎ ǊŀƳƛŦƛŞŜǎ ƛƳǇŀŎǘŜƴǘ ƭΩƻǊƎŀƴƛǎŀǘƛƻƴ 

ǎǳǇǊŀƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜ ŘŜ ŎŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ Ŝƴ ƭƛŜƴ ŀǾŜŎ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ42.  

Un aspect jamais ŀōƻǊŘŞ ƧǳǎǉǳΩŁ ǇǊŞǎŜƴǘ est le fait que ces chaines 2-éthylhexyl 

présentent un centre chiral (C* dans la Figure 14) et que l'arrangement spatial de ces 

ƎǊƻǳǇŜƳŜƴǘǎ ǇƻǳǊǊŀƛǘ ŀǾƻƛǊ ǳƴ ƛƳǇŀŎǘ ǎǳǊ ƭŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ [a question de 

ƭΩƛnfluence de la stéréochimie de la molécule extractante ǎǳǊ ƭΩŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ se 

pose. Existe-t-il un isomère plus performant que les autres, les performances sont-elles dues 

à une synergie de différents isomères ? 

[ΩƛƳǇƻǊǘŀƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ Řŀƴǎ ƭŜǎ ŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴǎ du domaine du vivant ou en catalyse 

est avérée mais quΩŜƴ est-il en chimie séparative ? Les études portant sur ces effets sont peu 

nombreuses, mais elles montrent toutes un effet non-négligeable de la stéréochimie sur les 

ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ 
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 vǳΩŜǎǘ-ce que la chiralité ?43  

La définition de la chiralité se résume par la phrase suivante : « ǘƻǳǘ ƻōƧŜǘ Ŝǎǘ ŎƘƛǊŀƭ ǎΩƛƭ 

ne peut pas se superposer à son image dans un miroir ηΦ [ΩŜȄŜƳǇƭŜ ƭŜ Ǉƭǳǎ Ŏƻƴƴǳ Ŝǎǘ ƭŀ Ƴŀƛƴ 

humaine. En effet, ƭΩƛƳŀƎŜ ŘŜ ƭŀ Ƴŀƛƴ ŘǊƻƛǘŜ Řŀƴǎ ǳƴ ƳƛǊƻƛǊ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘ ōƛŜƴ Ł ƭŀ Ƴŀƛƴ ƎŀǳŎƘŜ 

mais celles-ci ne peuvent se superposer. Le terme chiral vient ŘΩŀƛƭƭŜǳǊǎ du mot grec signifiant 

« main ».  

Une molécule est dite chirale si elle présente les spécificités géométriques suivantes : 

ƴŜ Ǉŀǎ ǇǊŞǎŜƴǘŜǊ ŘΩŀȄŜΣ ŘŜ ŎŜƴǘǊŜ ƻǳ ŘŜ Ǉƭŀƴ ŘŜ ǎȅƳŞǘǊƛŜΦ Sans que cette propriété soit 

nécessaire (cas des hélicènes, des allènes, des biphényles ou des molécules spiro par exemple) 

une molécule comportant un carbone asymétrique (centre stéréogène) est dite chirale et un 

ŎŀǊōƻƴŜ Ŝǎǘ Řƛǘ ŀǎȅƳŞǘǊƛǉǳŜ ǎŜǳƭŜƳŜƴǘ ǎΩƛƭ ŎƻƳǇƻǊǘŜ ǉǳŀǘǊŜ ƭƛŀƛǎƻƴǎ ǎƛƳǇƭŜǎ ŎƻƴǘŜƴŀƴǘ ŘŜǎ 

substituants différents (Figure 15).  

 

Figure 15 : 9ȄŜƳǇƭŜ ƎŞƴŞǊŀƭ ŘΩǳƴŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŎƘƛǊŀƭŜ 

Si la molécule contient un seul carbone asymétrique, elle est donc chirale et possède 

deux énantiomères. Si la molécule contient un nombre « n » de carbones asymétriques, elle 

possédera 2n isomères. 

Lƭ ŜȄƛǎǘŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǘȅǇŜǎ ŘΩƛǎƻƳŝǊŜǎ :  

- Les énantiomères : comme mentionnés précédemment, ils sont ƭΩƛƳŀƎŜ ƴƻƴ 

ǎǳǇŜǊǇƻǎŀōƭŜ ƭΩǳƴŜ ŘŜ ƭΩŀǳǘǊŜ Řŀƴǎ ǳƴ ƳƛǊƻƛǊΦ 

- Les diastéréoisomères : il y a présence de diastéréoisomères si la molécule possède au 

moins 2 ŎŀǊōƻƴŜǎ ŀǎȅƳŞǘǊƛǉǳŜǎ ƻǳ ǳƴŜ ŘƻǳōƭŜ ƭƛŀƛǎƻƴ Ŝǘ ƴŜ ǎƻƴǘ Ǉŀǎ ƭΩƛƳŀƎŜ ƭΩǳƴ ŘŜ 

ƭΩŀǳǘǊŜ Řŀƴǎ ǳƴ ƳƛǊƻƛǊΦ  
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LorsquΩǳƴŜ lumière polarisée traverse une solution optiquement active, la direction 

est déviée selon la loi de Biot. /ΩŜǎǘ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ƭŜǎ ŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜǎ ŘΩǳƴŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ǎŜ 

différencient, on peut les nommer en conséquence (+) et (-) suivant le signe de cette rotation.  

Le mélange équimolaire de deux énantiomères s'appelle mélange racémique. Les 

pouvoirs rotatoires spécifiques de deux énantiomères sont égaux en valeur absolue mais de 

signes opposés. De ce fait, le pouvoir rotatoire spécifique d'un mélange racémique est nul par 

compensation. 

On peut distinguer les molécules chirales en les nommant avec un préfixe D- ou L- (du 

latin Dextro et Laevus pour droite et gauche). Une autre appellation est celle liée à la 

configuration absolue en trois dimensions : ces configurations, R et S (R pour rectus (droit) et 

S pour sinister (gauche)), sont déterminées grâce à la règle des séquences établies par Cahn, 

Ingold et Prelog, qui permet de classer les substituants d'un atome de carbone par ordre de 

priorité. 

Les propriétés physico-ŎƘƛƳƛǉǳŜǎ ŘΩǳƴ énantiomère à un autre sont très similaires. En 

effet, la majorité de leurs propriétés sont identiques (masse moléculaire, point ŘΩŞōǳƭƭƛǘƛƻƴ, 

solubilité) les rendant difficiles à séparer. En revanche, leur configuration spatiale étant 

différentes, ƭŜǎ ƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴǎ ŀǾŜŎ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ƻǳ ƎǊƻǳǇŜƳŜƴǘǎ peuvent être 

différentes. 

Les diastéréoisomères ne possèdent pas les mêmes propriétés physico-chimiques et 

peuvent donc şǘǊŜ ǎŞǇŀǊŞǎ Ǉƭǳǎ ŦŀŎƛƭŜƳŜƴǘ ƭΩǳƴ ŘŜ ƭΩŀǳǘǊŜΦ Les propriétés physiques d'un 

mélange racémique sont souvent complètement différentes de celles des énantiomères purs, 

ŘΩƻǴ ƭŜǳǊ ƛƳǇƻǊǘŀƴŎŜΦ 

En utilisant ces propriétés, la chiralité peut être utilisée dans différents domaines comme 

la parfumerie ou dans le domaine pharmaceutique. Par exemple, un isomère ŘΩǳƴ ŎƻƳǇƻǎŞ 

peut şǘǊŜ ǳǘƛƭƛǎŞ ŎƻƳƳŜ ƳŞŘƛŎŀƳŜƴǘ ǘŀƴŘƛǎ ǉǳΩǳƴ ŀǳǘǊŜ ǎŜǊŀ ǳƴ ǇƻƛǎƻƴΦ 
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 Importance de la chiralité danǎ ƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŜ 

 Chiralité et médicament44 

L'importance de la chiralité dans la conception et le développement de médicaments 

ƴΩŜǎǘ Ǉƭǳǎ Ł ŘŞƳƻƴǘǊŜǊ. Environ 1/3 des médicaments commercialisés dans le monde sont 

chiraux et dans 90 % des médicaments les plus vendus, l'ingrédient actif est chiral45ς47. 

Il existe de nombreux exemples de molécules chirales utilisées en tant que 

ƳŞŘƛŎŀƳŜƴǘ ƻǴ ƭΩǳƴ ŘŜǎ ƛǎƻƳŝǊŜǎ Ŝǎǘ ƭŜ ǎŜǳƭ ŀȅŀƴǘ ƭΩŜŦŦŜǘ ŜǎŎƻƳǇǘé, tandis que son antipode 

est soit inactif soit toxique. Dans le monde du vivant, les acides aminés sont uniquement 

présents sous leur forme L.  

LΩŜȄŜƳǇƭŜ ŘΩǳƴŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŎƻƴƴǳŜ ŘŜ ǘƻǳǎΣ ƭΩŀŎƛŘŜ ŀǎŎƻǊōƛǉǳŜ ŀǳǎǎƛ Ŏƻƴƴǳ ǎƻǳǎ ƭŜ ƴƻƳ 

de vitamine C, possède deux énantiomères mais seul le L-(+)-ascorbique est actif tandis que 

le R-(-)-ascorbique ƴΩŀ ŀǳŎǳƴŜ ŀŎǘƛƻƴ ǾƛǘŀƳƛƴƛǉǳŜΦ Un autre exemple connu est celui de 

ƭΩƛōǳǇǊƻŦŝƴŜΣ ƭΩŜŦŦŜǘ ŀƴǘŀƭƎƛǉǳŜ Ŝǎǘ ŎǊŞŞ ǇŀǊ ƭΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ ό{ύ ǘŀƴŘƛǎ ǉǳŜ ƭΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ όwύ ƭǳƛ 

ƴΩŀǳǊŀ pas cette propriété.  

Lƭ ŀǊǊƛǾŜ ŀǳǎǎƛ ǉǳΩǳƴ ŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ ǇƻǎǎŝŘŜ ƭŜǎ ŜŦŦŜǘǎ Ǿƻǳƭǳs mais que son antipode soit 

toxique. Par exemple, la lévodopa (Figure 16) est utilisée pour le traitement de la maladie de 

Parkinson. LΩƛǎƻƳŝǊŜ ό{ύ-(-) est ǳǘƛƭƛǎŞ ǎŜǳƭ ŎŀǊ ƭΩƛǎƻƳŝǊŜ όwύ-(+) est toxique, provoquant un 

ǊƛǎǉǳŜ ŘΩŀƎǊŀƴǳƭƻŎȅǘƻǎŜ όǊƛǎǉǳŜ ŘŜ diminution importante du taux des globules blancs 

polynucléaires dans le sang circulant). hƴ ŘƛǎǘƛƴƎǳŜǊŀ ƭΩénantiomère dit eutomère, 

correspondant au composé chiral pharmacologiquement actif, qui est le plus apte à fournir 

l'activité thérapeutique recherchée. Alors quŜ ƭΩŀǳǘǊŜ ŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ, appelé distomère possède 

une activité thérapeutique moins efficace, contraire ou simplement différente de celle de 

ƭΩŜǳǘƻƳŝǊŜΦ 
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Figure 16 : Enantiomères de la dihyroxyphénylalanine. 

Un autre exemple très connu dans le domaine pharmaceutique, ŎΩest le cas de la 

méthamphétamine44,48. Cette molécule possède un seul centre stéréogène et donc deux 

énantiomères (Figure 17). La différence entre ces deux composés est colossale car la 

ƳŞǘŀƳǇƘŞǘŀƳƛƴŜ Ŝǎǘ ǘǊŝǎ ŎƻƴƴǳŜ ǇƻǳǊ şǘǊŜ ǳǘƛƭƛǎŞŜ ŎƻƳƳŜ ŘǊƻƎǳŜ Ƴŀƛǎ ǎŜǳƭ ƭΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ 

(S)-(+) possède un effet psychostimulant. Tandis que le second énantiomère est un 

vasoconstricteur qui peut être utilisé comme décongestionnant nasal. 

 

Figure 17 : Structures des énantiomères de la métamphétamine. 

[ŀ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ǎŜǳƭŜƳŜƴǘ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ Řŀƴǎ ƭŜ ŘƻƳŀƛƴŜ ǇƘŀrmaceutique, ces 

dernières années, il a été démontré que la stéréochimie des molécules est aussi utile dans des 

domaines tels que la parfumerie voire même les pesticides. 

 Influence de la chiralité dans la cosmétologie49 

/Ŝ ƴΩŜǎǘ ǉǳΩŀǳ ŘŞōǳǘ ŘŜǎ ŀƴƴŞŜǎ тл ǉǳŜ ƭŀ ǎǘŞǊŞƻŎƘƛƳƛŜ Řŀƴǎ ƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŜ ŘŜ ƭŀ 

parfumerie a été reconnue comme étant cruciale. En effet, chaque énantiomère ou isomère 

ŘΩǳƴŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜ possède des propriétés organoleptiques différentes.  

Le plus connu des exemples Ŝǎǘ ŎŜƭǳƛ ǎΩŀǇǇƭƛǉǳŀƴǘ ǎǳǊ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘŜ ƳŜƴǘƘƻƭ (Figure 

18)Σ ǊŜǎǇƻƴǎŀōƭŜ ŎƻƳƳŜ ǎƻƴ ƴƻƳ ƭΩƛƴŘƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩƻŘŜǳǊ ŘŜ ƳŜƴǘƘŜ Řŀƴǎ ƭŜǎ ǇŀǊŦǳƳǎΦ [ƻǊǎ ŘŜ ƭŀ 

synthèse de cette molécule, ƭŜǎ ǎŎƛŜƴǘƛŦƛǉǳŜǎ ǎŜ ǎƻƴǘ ǊŜƴŘǳǎ ŎƻƳǇǘŜ ǉǳΩŜƭƭŜ ŎƻƳǇƻǊǘŀƛǘ Ŝƴ 
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réalité trois centres chiraux menant à huit stéréoisomères différents. En revanche seul 

ƭΩƛǎƻƳŝǊŜ ό-)-menthol est Ł ƭΩƻǊƛƎƛƴŜ ŘŜ ƭΩƻŘŜǳǊ de mentheΣ ŘŞƳƻƴǘǊŀƴǘ ƭΩƛƳǇƻǊǘŀƴŎŜ ŘŜ ƭŀ 

reconnaissance spécifique de nos récepteurs olfactifs. Tandis que le (+)-menthol et le mélange 

racémique sont tous deux moins « rafraichissant » et présentent une odeur de moisi. 

 

Figure 18 : Structure de la molécule de (-)-menthol. 

La molécule de menthol ƴΩŜǎǘ pas une exception. En réalité de nombreuses molécules 

comportant des centres chiraux sont dans le même cas. Un autre exemple permet de 

distinguer le rôle de la stéréochimie dans le cadre de cette application : la molécule de carvone 

(Figure 19). 

Cette molécule possède un seul carbone asymétrique et donc seulement deux 

énantiomères. Les propriétés odorantes de ces deux isomères sont complètement différentes. 

Dans le cas du (-)-carvone, ƭΩƻŘŜǳǊ ƻōǘŜƴǳŜ Ŝst celle de la menthe glacée tandis que pour le 

second énantiomère, ŎΩŜǎǘ ǳƴŜ ƻŘŜǳǊ ŘŜ ŎǳƳƛƴ ǉǳƛ Ŝǎǘ ŘŞƎŀƎŞŜΦ 

 

Figure 19 : Structure des deux énantiomères de la molécule de carvone. 
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 Stéréochimie et pesticide50ς52 

Le nombre de pesticides comportant un ou plusieurs carbones asymétriques 

augmente, et représente ŘŞǎƻǊƳŀƛǎ ƧǳǎǉǳΩŁ ол ҈ ŘŜǎ ǇǊƻŘǳƛǘǎ Ƴƛǎ ǎǳǊ ƭŜ ƳŀǊŎƘŞΦ [ΩƛƳǇƻǊǘŀƴŎŜ 

de ƭŀ ǎǘŞǊŞƻŎƘƛƳƛŜ Řŀƴǎ ƭŜǎ ǇŜǎǘƛŎƛŘŜǎ ƴΩŀ ŞǘŞ ǊŞŀƭƛǎŞŜ ǉǳŜ ǊŞŎŜƳƳŜƴǘ Řŀƴǎ ƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŜ ŘŜ 

ƭΩŀƎǊƻŎƘƛƳƛŜ. Les énantiomères peuvent avoir des propriétés biologiques différentes à cause 

des interactions spécifiques avec des enzymes eux-mêmes chiraux. Pour chaque isomère, ces 

interactions peuvent entrainer des dégradations différentes et variables dans 

ƭΩŜƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘΣ mais aussi dans certains cas une durée de vie différente. 

Le cas du pesticide connu sous le nom de Dichlorprop (Figure 20) démontre une 

transformation énantiosélective lors de son contact avec un sol. Notamment 

lΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ (S)-(-) montre un temps de demi-ǾƛŜ ǊŞŘǳƛǘ ŘŜ ƳƻƛǘƛŞ ŎƻƳǇŀǊŞ Ł ƭΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ 

(R)-(+), passant de 8 jours à seulement 4 jours. Le phénomène est différent puisque 

ƭΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ ǇƻǎǎŞŘŀƴǘ ƭŀ ŎŀǇŀŎƛǘŞ ƘŜǊōƛŎƛŘŜ Ŝǎǘ ŎŜƭǳƛ ƴŜ ǊŜǎǘŀƴǘ ǎŜǳƭŜƳŜƴǘ 4 jours dans la 

nature, le (S)-(-). Ainsi, la présence du (R)-όҌύ ƴΩŀ ŀǳŎǳƴ ƛƳǇŀŎǘ ǎǳǊ ƭΩŜŦŦŜǘ ƘŜǊōƛŎƛŘŜ Ƴŀƛǎ il est 

le composé le plus polluant. 

 

Figure 20 : Structure des deux énantiomères de la molécule de Dichlorprop. 

La molécule de metolachlor53 est constituée ŘΩǳƴŜ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ ŀȄƛŀƭŜ όŀǘǊƻǇƻƛǎƻƳŝǊƛŜύ 

présente sur le cycle aromatique et ŘΩǳƴ ŎŜƴǘǊŜ ǎǘŞǊŞƻƎŝƴŜ sur la chaine alkyle. Il est apparu 

que seule la stéréochimie du carbone présent sur la chaine alkyle impactait la réactivité de la 

molécule. Effectivement, les isomères ayant le carbone S sur la chaine alkyle όǉǳŜ ƭΩƻƴ ƴƻǘŜǊŀ 

C*S), possèdent un pouvoir herbicide dix fois plus important. 
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Figure 21 : Structure des quatre isomères de la molécule de metalochlor. 

Des restrictions gouvernementales sur les pesticides commencent à réduire la 

présence des énantiomères inefficaces et polluants dans les produits commercialisés. En 

ǇǊŜƴŀƴǘ ƭΩŜȄŜƳǇƭŜ ŘŜǎ ŘŜǳȄ ƳƻƭŞŎǳƭŜs citées ci-dessus, le metalochlor en mélange de 

stéréoisomères a été remplacé par un produit enrichi à environ 86 % en isomères C*S alors 

que pour le Dichlorprop, les directives gouvernementales imposent ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ 

ƭΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ wΦ  

 

 

Il est donc essentiel pour un chimiste de synthétiser un seul énantiomère : celui qui 

ǇƻǎǎŝŘŜ ƭΩŀŎǘƛǾƛǘŞ ǊŜŎƘŜǊŎƘŞŜ (eutomère)Σ ƭΩŀǳǘǊŜ ŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ ǇŜǳǘ şǘǊŜ ŎƻƴǎƛŘŞǊŞ comme 

une impureté (distomère). Pour la synthèse de molécules chirales énantiopures, différentes 

méthodologies sont possibles : la synthèse à partir de produits naturels, le dédoublement des 

mélanges racémiques ou encore la synthèse asymétrique. 

La synthèse asymétrique consiste à préparer un produit chiral non racémique à partir 

ŘΩǳƴ ǊŞŀŎǘƛŦ ŀŎƘƛǊŀƭ. Ceci ƴŞŎŜǎǎƛǘŜ ƭΩŜƳǇƭƻƛ Ŝƴ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛǉǳŜ ou en quantité 

ŎŀǘŀƭȅǘƛǉǳŜ ŘΩǳƴ ŀǳȄƛƭƛŀƛǊŜ ŎƘƛǊŀƭΣ ŘŜ ǇǊŞŦŞǊŜƴŎŜ ŞƴŀƴǘƛƻǇǳǊ. Il est temporairement lié au 

substrat, à un réactif ou à un catalyseur. LΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŎŀǘŀƭȅǎŜǳǊ ŎƘƛǊŀƭ est nommé catalyse 

asymétrique ou énantiosélective. Elle peut être enzymatique lorsque le catalyseur chiral est 
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un enzyme, mais la très grande majorité des réactions sont catalysées par les complexes 

organométalliques54. 

Le développement de la catalyse asymétrique en chimie connaît un essor considérable 

ŘŜǇǳƛǎ ǳƴŜ ǉǳŀǊŀƴǘŀƛƴŜ ŘΩŀƴƴŞŜǎ Ŝǘ ŀ ǇŜǊƳƛǎ ŘŜ ƴƻƳōǊŜǳǎŜǎ ǎynthèses industrielles. 

L'attribution du Prix Nobel de Chimie en 2001 au Dr W. S. Knowles et au Pr R. Noyori, pour 

leurs travaux sur « les réactions d'hydrogénation catalytiques asymétriques » et au 

Pr K. B. Sharpless, pour son travail sur « les réactions d'oxydation catalytiques asymétriques » 

ǘŞƳƻƛƎƴŜ ŘŜ ƭΩƛƳǇƻǊǘŀƴŎŜ ŘŜ ŎŜ ŘƻƳŀƛƴŜ ŘŜ ƭŀ ŎƘƛƳƛŜ55. 

[ΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ Ŝǘ ƭΩƛƳǇƻǊǘŀƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ǎǘŞǊŞƻŎƘƛƳƛŜ ŘŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ, dans différents secteurs 

ŘŜ ƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŜ, ont été exposées. Désormais, ƭΩƛƴǘŞǊşǘ ǎŜ ǇƻǊǘŜǊŀ ǎǳǊ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ŎŜǎ 

ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ǇƻǳǊ ƭΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ Řŀƴǎ ŘŜǎ ǎȅǎǘŝƳŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ƭƛǉǳƛŘŜ-liquide. 

 Exemples ŘΩŜŦŦŜǘǎ de la stéréosélectivité en chimie 

séparative 

 Reconnaissance et séparation de molécules organiques 

Le principe de chiralité ouvre un accès très important à la reconnaissance de structure 

moléculaire mais aussi à la séparation de molécules. Les séparations chirales, et le contrôle de 

la pureté optique, ont une grande importance dans des domaines variés tels que : la 

pharmacologique, ƭΩagrochimie, les ŀǊƾƳŜǎ Ŝǘ ǇŀǊŦǳƳǎΧ [Ŝǎ ƳŞǘƘƻŘŜǎ ŘŜ ǎŞǇŀǊŀǘƛƻƴ ǎƻƴǘ ƭŀ 

recristallisation fractionnée ou les méthodes chromatographiques. 

Pour ces méthodes chromatographiques, le plus souvent la séparation repose sur la 

formation dΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴǎ ƻǳ de complexes diastéréoisomères labiles entre chaque 

énantiomère et la phase stationnaire chirale.  

Ces colonnes possèdent un sélecteur chiral et vont permettre de discriminer et séparer 

les isomères de molécules présents dans un même mélange. Cette discrimination est 

directement liée à la différence de stabilité des interactions et des complexes formés entre 

les composés et le support. Deux énantiomères sont séparés si au moins trois interactions  

simultanées (dont une de nature stéréosélective) ont lieu entre un énantiomère et le sélecteur 
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ŎƘƛǊŀƭ όǊŝƎƭŜ ŘŜǎ ǘǊƻƛǎ Ǉƻƛƴǘǎ ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ŘƛǘŜ ǊŝƎƭŜ ŘŜ 5ŀƭƎƭƛŜǎƘύ56. En fonction des 

groupements chimiques de la molécule, différentes phases stationnaires sont utilisables 

(type I : acides aminés, type II : cyclodextrines, type III : polysaccharides, type IV : protéines) 

Ŝǘ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘŜ détecteurs chiroptiques  et ŘΩun collecteur de fractions, la production 

d'énantiomères pur par chromatographie préparative peut être envisagée (Figure 22)57. 

 

 

Figure 22 : Schéma ŘŜ ǎŞǇŀǊŀǘƛƻƴ ŘΩisomères présents dans un ƳŞƭŀƴƎŜ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴŜ 
colonne chirale.  

La séparation de produits chiraux peut être faite par reconnaissance moléculaire. Cela 

signifie ǉǳΩǳƴ ǊŞŎŜǇǘŜǳǊ est ŎŀǇŀōƭŜ ŘŜ ǊŜŎƻƴƴŀƛǘǊŜ Ŝǘ ŘƛǎŎǊƛƳƛƴŜǊ ǳƴ ƛǎƻƳŝǊŜ ŘΩǳƴŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜΦ 

/ΩŜǎǘ ƴƻǘŀƳƳŜƴǘ ƭŜ Ŏŀǎ Řŀƴǎ ƭŜ ŎƻǊǇǎ ƘǳƳŀƛƴ. Par exemple, lorsque les récepteurs olfactifs 

permettent une séparation et une reconnaissanŎŜ ŘŜǎ ƛǎƻƳŝǊŜǎ ŘΩǳƴŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜΦ tƻǳǊ 

ǊŞǳǘƛƭƛǎŜǊ ƭΩŜȄŜƳǇƭŜ ŎƛǘŞ Ŏƛ-dessus (I.6.2), les récepteurs de la carvone permettent de distinguer 

les deux odeurs caractéristiques de chaque isomère (menthe ou cumin)58. 

LΩInstitut des Sciences Moléculaires de Marseille, est un très bon exemple de 

ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǎ deux derniers aspects de la chimie de la chiralité. En effet, il propose des 

thématiques telles que la chimie supramoléculaire de molécules chirales, incluant la 

reconnaissance chirale ainsi que le design de récepteurs chiraux (cages moléculaires)59,60 

et /  ou une seconde thématique basée sur la séparation chirale permettant une purification 

ƻǇǘƛǉǳŜ ŘŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎΣ Ŝƴ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ŘŜǎ ǘŜŎƘƴƻƭƻƎƛŜǎ ŎƻƳƳŜ ƭΩIt[/ ŎƘƛǊŀƭŜ ƻǳ ƭŀ ŘȅƴŀƳƛǉǳŜ 

stéréochimique.  

Colonne chirale 

Détecteur Injection Collecteur  Séparation 
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 Extraction et séparation de métaux 

I.7.2.a. Extraction de lΩŀǊƎŜƴǘ ǇŀǊ ƭŜǎ ǘŜǊpyridine61 

Les molécules terpyridines peuvent être utilisées pour effectuer ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƳŞǘŀǳȄ 

ǘŜƭǎ ǉǳŜ ƭΩŀǊƎŜƴǘ ό!Ǝ+). Tsukube et al.61 ŀ ŘŞƳƻƴǘǊŞ ǉǳŜ ƭΩƛƴǘǊƻŘǳction de deux sites chiraux sur 

ces molécules peut augmenter la capacité de chélation suivant ƭΩisomère utilisé. 

9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ǎΩƛƴspirant de travaux réalisés sur ce sujet, deux substituts méthyles ont été 

introduits de manière stéréosélective sur les composés extractants (Figure 23). 

 

Figure 23 : Structure des deux diastéréoisomères S,S et S,R de la molécule de terpyridine. 

Pour synthétiser ces molécules stéréochimiquement pures, les précurseurs 

réactionnels ont été synthétisés de manière optiquement pure en faisant réagir de la lipase 

sur les précurseurs racémiques, permettant ainsi une séparation énantiosélective de ces 

derniers (Figure 24).  

 

Figure 24 : Synthèse des précurseurs réactionnels pour la synthèse des ligands diastéréoisomères 
de la terpyridine. 
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Une fois les précurseurs obtenus, ils sont greffés sur la molécule de base, la Chlorure 

ŘΩŀŎƛŘŜ нΣс-pyridinedicarboxylique en suivant le chemin réactionnel ci-dessous (Figure 25). 

 

Figure 25 : Greffage des précurseurs énantiopurs pour la synthèse finale des diastéréoisomères 
(S,R) et (S,S) du ligand ter-pyridine. 

La molécule chirale (S,R) a été préparée en couplant le précurseur (S)-pyridine, puis en 

faisant un second couplage avec le (R)-pyridine. De la même manière, pour la synthèse du 

diastéréoisomère (S,S) un greffage avec cette fois deux équivalents de précurseur (S)-pyridine 

est nécessaire.  

Une simulation des complexes formés par les deux stéréoisomères lors de la chélation 

ŘΩ!Ǝ+ a été réalisée et montre une différence dans la structure et la stabilité des complexes. 

5Ωǳƴ côté le stéréoisomère (S,S) forme un arrangement symétrique avec les trois pyridines 

complexant le métal , tandis que ǇƻǳǊ ƭΩƛǎƻƳŝǊŜ (S,R), ƭΩŀǊǊŀƴƎŜƳŜƴǘ ǎŜ Ŧŀƛǘ seulement sur 

deux azotes sur les trois présents sur les pyridines. Ces derniers forment une liaison avec le 

métal constituant ainsi un complexe asymétrique. [Ŝǎ ŎŀƭŎǳƭǎ ŘΩŞƴŜǊƎƛŜ ŘŜǎ ŎƻƳǇƭŜȄŜǎ ont 

démontré que le complexe (S,S) est plus stable de 3,46 kcal/mol.  

Grâce à ces résultatsΣ ƭΩhypothèse de ƭΩƘŀōƛƭƛǘŞ ŘŜ ŎƻƳǇƭŜȄŀǘƛƻƴ Řǳ ƭƛƎŀƴŘ, impactée 

par la stéréochimie de la molécule, est confirmée. Pour le démontrer de manière empirique, 

ƭŜǎ ŘŜǳȄ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŞǎ Ŝǘ ǘŜǎǘŞǎ ǇƻǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩ!Ǝ+ en solution 
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équimolaire en présence dΩŀǳǘǊŜǎ métaux tels que Pb2+, Cu2+, Ni2+, Co2+ et Zn2+. [ΩƘȅǇƻǘƘŝǎŜ 

formulée précédemment et les résultats des simulations obtenus ont été confirmés par les 

résultats de ces extractions. Uƴ ŦŀŎǘŜǳǊ оф Ŝǎǘ ŀǇǇƭƛǉǳŞ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ŘŜǳȄ ŎƻƴǎǘŀƴǘŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ, 

et des Kex de 50100 et de 1300 ont été déterminées respŜŎǘƛǾŜƳŜƴǘ ǇƻǳǊ ƭΩƛǎƻƳŝǊŜ {Σ{ Ŝǘ S,R.  

Une étude plus approfondie a été réalisée Ŝƴ ŎƘŀƴƎŜŀƴǘ ƭΩŜƳǇƭŀŎŜƳŜƴǘ ŘŜ ƭŀ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ 

sur la molécule (Figure 26) avec différents groupements, Řŀƴǎ ƭŜ ōǳǘ ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ ƭΩimpact de la 

position de la chiralité ǎǳǊ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ.  

 

Figure 26 : Structures des différentes molécules testées ǇƻǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩ!Ǝ+. 

De manière surprenante, les résultats ƴΩont montré aucune différence dans les 

ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ des isomères des trois molécules ci-dessus.  

Pour conclure, ƭŀ ǎǘŞǊŞƻŎƘƛƳƛŜ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ Ƴŀƛǎ ŀǳǎǎƛ ƭΩŜƳǇƭŀŎŜƳŜƴǘ ŘŜ ŎŜǘǘŜ 

chiralité sont des facteurs importants pouvant influencer la complexation des métaux.  

I.7.2.b. Extraction du plutonium par des éthers couronne62 

Certaines études menées sur le remplacement du TBP dans le procédé de retraitement 

ŘŜ ŘŞŎƘŜǘǎ ǊŀŘƛƻŀŎǘƛŦǎ ƻƴǘ ƳƻƴǘǊŞ ǉǳŜ ƭŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ŘΩŞǘƘŜǊǎ ŎƻǳǊƻƴƴŜ ǎƻƴǘ très efficaces et 

sélectives vis-à-vis du plutonium. Ces extractions ont notamment été mises en valeur par 

Lemaire et al.62, en précisant que la complexation du métal se faiǘ ŀǾŜŎ ǳƴŜ ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛŜ de 

deux macrocycles pour un atome de plutonium pour la molécule de 

dicyclohexano-18-crown-6 éther. 
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Figure 27 : {ǘǊǳŎǘǳǊŜ Řǳ ƳŀŎǊƻŎȅŎƭŜ ŘΩŞǘƘŜǊ ŎƻǳǊƻƴƴŜ ǳǘƛƭƛǎŞ 

[ΩŞǘǳŘŜ ƳƻƴǘǊŜ ǉǳΩŜƴ ǳƴŜ ǎŜǳƭŜ ŞǘŀǇŜΣ фо % du Pu contenu dans la solution peut être 

séparé des autres métaux présents (UVI et produits de fission), tandis que le TBP extrait 12,5 % 

de PuIV, 34 % de UVI et 0,01 % de PF en une seule étape. Ces résultats mettent en avant la 

ŎŀǇŀŎƛǘŞ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǎŞƭŜŎǘƛǾŜ Ŝǘ ǘǊŝǎ ŜŦŦƛŎŀŎŜ de ces macrocycles ŘΩŞǘƘŜǊs couronne, 

comparés à celle obtenue avec le TBP.  

Ce composé possède quatre carbones asymétriques, ce qui signifie que cette molécule 

extractante est en réalité ǳƴ ƳŞƭŀƴƎŜ ŘΩƛǎƻƳŝǊŜs, cela soulève ainsi ƭŀ ǉǳŜǎǘƛƻƴ ǎǳǊ ƭΩƛƳǇŀŎǘ 

ŘŜ ŎƘŀǉǳŜ ƛǎƻƳŝǊŜ ǎǳǊ ƭΩŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ [Ŝ ŘƛŎȅŎƭƻƘŜȄŀƴƻ-18-crown-6 éther contient 

majoritairement deux isomères : le cis-syn-cis et le cis-anti-cis (Figure 28). 

 

 

Figure 28 : Structure des deux isomères majoritaires de la molécule de dicyclohexano-18-crown-6 

Le mélange des deux isomères, obtenus après la synthèse, a été purifié sur une colonne 

de chromatographie permettant la séparation sélective des deux isomères. Cependant cette 

séparation est onéreuse et chronophage. DΩŀǇǊŝǎ ǳƴ ǇǊƻŎŞŘŞ ŘŞŎǊƛǘ ǇŀǊ Izatt et al.63, la 

séparation des deux composés est aussi réalisable avec une recristallisation/précipitation 

sélective. En effet, les deux isomères ont une solubilité différente dans le Pb(ClO4)2 et OH3ClO4. 

Dans le Pb(ClO4)2, ǎŜǳƭ ƭΩƛǎƻƳŝǊŜ cis-anti-cis va précipiter tandis que le second sera 

complètement soluble. Tandis que, lorsque le mélange est mis dans du OH3ClO4Σ ŎΩŜǎǘ ƭΩƛƴǾŜǊǎŜ 
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qui se passe avec une précipitation du cis-syn-cis et une solubilisation complète du second 

isomère. Ce procédé permet une séparation simple, rapide et peu onéreuse.  

Une seconde technique a été étudiée par Suryawanshi et al.64, en réalisant une 

ƘȅŘǊƻƎŞƴŀǘƛƻƴ ǎŞƭŜŎǘƛǾŜ ǇŜǊƳŜǘǘŀƴǘ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƛsomère cis-syn-cis. Cette hydrogénation 

est catalysée par un nanocatalyseur Ru/ɹAl2O3 ŎŜ ǉǳƛ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ƭΩƛǎƻƳŝǊŜ ǎƻǳƘŀƛǘŞ 

avec une conversion de 97,6 % et une sélectivité de 100 %. 

[Ŝǎ ǘŜǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǎǳǊ tǳ ƻƴǘ ŞǘŞ effectués. Il apparait que la sélectivité vis-à-vis du 

plutonium est bien plus importante ƭƻǊǎǉǳŜ ƭΩƛǎƻƳŝǊŜ Ŏƛǎ-syn-cis est utilisé, comparé au 

cis-anti-cis et au mélange de stéréoisomères. De plus, ƭŜǎ ŎƻƴǎǘŀƴǘŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ƻōǘŜƴǳŜǎ 

sont respectivement de 480 pour le cis-syn-cis et de 140 pour le cis-anti-cis, ce qui confirme 

qǳŜ ƭΩǳƴ ŘŜǎ ƛǎƻƳŝǊŜǎ Ŝǎǘ presque 4 fois plus performant. 

I.7.2.c. Extraction de métaux trivalent65 

Une étude récente portant sur ce sujet a été publiée en 2019 par Wilden et al.65. 

Celui-ci ǎΩƛƴǘŞǊŜǎǎŜ Ł ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƳŞǘŀǳȄ ŀŎǘƛƴƛŘŜǎ et lanthanides trivalents. Pour cela, la 

famille des diglycolamides Ŝǎǘ ǘǊŝǎ ǳǘƛƭƛǎŞŜ ǇƻǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǎ ƳŞǘŀǳȄΦ [ΩǳƴŜ ŘŜǎ 

molécules, la plus connue pour cette utilisation, est le TODGA 

(N,N,NΩΣNΩΣ-tetraoctyl diglycolamide). De nombreux dérivés ont aussi été étudiés en faisant 

varier la longueur des chaines alkyles. 

[ƻǊǎ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ŞǘǳŘŜΣ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ǳǘƛƭƛǎŞŜ Ŝǎǘ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘŜ ¢h5D! ƳŞǘƘȅƭŞŜ Ŝƴ ʰ ŘŜ 

la fonction amide, obtenant ainsi le Me2-TODGA (Figure 29) 

 

Figure 29 : Structure du Me2-TODGA 

Cette molécule possède deux carbones asymétriques, signifiant que la molécule est en 

réalité un mélange ŘΩƛǎƻƳŝǊŜǎΦ Deux diastéréoisomères de la molécule ont été synthétisés et 

ǘŜǎǘŞǎ ǇƻǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ !Ƴ3+, Cm3+ et Ln3+.  
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La synthèse des composés optiquement purs (Figure 30) est effectuée par la réaction 

entre une molécule énantiopure, la (S)-2-ƘȅŘǊƻȄȅǇǊƻǇƛƻƴŀǘŜ ŘΩŞǘƘȅƭŜ, avec la 2-

Bromopropionate de méthyle pour ainsi former un diester. Cette molécule est obtenue avec 

un ratio diastéréomérique de 4 : 1. Les deux diastéréoisomères sont quantifiés puis séparés 

par chromatographie flash. Cette différenciation stéréogène est réalisée grâce à la vitesse de 

ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳƴ ŘŜǎ ŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜǎ Řǳ 2-Bromopropionate de méthyle bien supérieure à celle 

du second énantiomère.  

Une étape de saponification est ensuite réalisée, ǇŜǊƳŜǘǘŀƴǘ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ Řǳ ŎƻƳǇƻǎŞ 

acide dicarboxylique pour finalement obtenir la molécule ciblée de Me2-TODGA, optiquement 

pure, via une réaction in situ mettant en jeu la molécule de dichlorure d'acyle. 

 

 

Figure 30 : Schéma réactionnel de la synthèse des diastéréoisomères de la molécule de  
Me2-TODGA. 

Les résultats issus de ces travaux, illustrés sur la Figure 31, mettent en évidence, 

ƭΩƛƳǇŀŎǘ ŘŜ la stéréochimie de la molécule sur ƭΩŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ avec un facteur sur le 

coefficient ŘŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŀƭƭŀƴǘ ŘŜ р ƧǳǎǉǳΩŁ млл ǇƻǳǊ ŎŜǊǘŀƛƴǎ ƳŞǘŀǳȄ.  
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Figure 31 : Coefficients de distribution des actinides (Am et Cm en symbole plein)  et lanthanides 
(symbole vide) obtenus lors de leurs extractions avec les diastéréoisomères du Me2-TODGA65. 

Ces études laissent supposer que dans le cas des monoamides avec deux chaines 

2-éthylhexyl, donc deux ŎŜƴǘǊŜǎ ŎƘƛǊŀǳȄΣ ƭΩǳƴ ŘŜǎ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜs pourrait montrer une 

affinité plus grande avec le métal et donc une efficacité plus importante comparée au second 

diastéréoisomère.  

[Ωobjectif de cette thèse est de démontrer que ce phénomène ǎΩŀǇǇƭƛǉǳŜ aux 

monoamides étudiés dans le cadre de la séparation U/Pu. Ces molécules, et en particulier le 

DEHBA, seront synthétisées stéréoselectivement ǇƻǳǊ ŀƛƴǎƛ ƴΩƻōǘŜƴƛǊ ǉǳŜ ƭΩǳƴ ƻǳ ƭΩŀǳǘǊŜ des 

diastéréoisomères et leurs propriétés seront étudiées en conditions ŘΩextraction. 

 Conclusion du chapitre 

Le cycle du combustible ainsi que le recyclage actuel du combustible nucléaire a été 

présenté et détaillé afin de comprendre le fonctionnement et les limites de ce procédé. Les 

inconvénients du procédé sont majoritairement liés à ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ Řǳ ¢.t ŎƻƳƳŜ ǎƻƭǾŀƴǘ ƭƻǊǎ 

ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛon de ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳΦ Lors de la désextraction sélective des deux 

métaux extraits, une étape supplémentaire de partition est nécessaire. Elle se réalise avec 

ƭΩŀƧƻǳǘ ŘΩun agent réducteur et ŘΩun stabilisateur. De plus, les produits de dégradation du TBP 

affectent ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ Řǳ ǊŜŎȅŎƭŀƎŜ Ŝƴ ǇǊƻǾƻǉǳŀƴǘ ƭŀ ǊŞǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ 

plutonium dans le solvant. 

(

S,S) 

(

R,S) 
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[ΩƛƴǘŞǊşǘ ŘŜ ǘǊƻǳǾŜǊ ǳƴŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ǇƻǳǾŀƴǘ ǊŜƳǇƭŀŎŜǊ ƭŜ ¢.t Řŀƴǎ ƭŜ ǇǊƻŎŞŘŞ ŘŜ 

recyclage du combustible a été établiΦ [ŀ ŦŀƳƛƭƭŜ ŘŜǎ ƳƻƴƻŀƳƛŘŜǎ ǎΩŜǎǘ avérée une voie 

prometteuse pour la co-ŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ ǎŀƴs réaliser de changements 

ŘΩƻȄȅŘƻ-réduction. [Ωavantage majeur est que ce type de molécule a déjà été largement 

étudiée. Les propriétés physico-chimiques de ces molécules montrent que cette famille est 

adaptée pour le procédé déjà mis en place, grâce à sa très bonne stabilité et sa robustesse. 

LŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ƳƻƴǘǊŜƴǘ ǉǳŜ ƭŜǎ ƳƻƴƻŀƳƛŘŜǎ ǎƻƴǘ ǇŜǊŦƻǊƳants Ŝǘ ǉǳΩils possèdent 

un facteur de séparation très adapté à ce procédé.  

Les observations révèlent que les différentes molécules testées précédemment 

possèdent, de par la présence des chaines 2-éthylhexyl, des carbones asymétriques signifiant 

que les extractants utilisés sont en réalité ŎƻƳǇƻǎŞǎ ŘΩǳƴ ƳŞƭŀƴƎŜ ŘŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ƛǎƻƳŝǊŜǎ 

(mélange de stéréoisomères). 

Au travers de quelques exemples, ƭΩƛƳǇŀŎǘ ƴƻƴ ƴŞƎƭƛƎŜŀōƭŜ ŘŜ ƭŀ ǎǘŞǊŞƻŎƘƛƳƛŜ Řŀƴǎ 

ƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŜ ŀŎǘǳŜƭƭŜ a été exposé, du domaine pharmaceutique aux pesticides en passant par 

la parfumerie montrant que ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ la chiralité est prépondérante. 

 Bien que très peu décrit dans la littérature, les trois études61,62,65 spécifiques à la 

chimie séparative ont démontré que la stéréochimie des molécules peut avoir un impact sur 

ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ de métaux, avec des résultats impressionnants. Elles montrent 

ǉǳΩun isomère peuǘ şǘǊŜ ƧǳǎǉǳΩŁ мллл Ŧƻƛǎ Ǉƭǳǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴǘ que son antipode. 

Ces différents résultats justifient ƭΩƛƴǘŞǊşǘ de notre étude sur les monoamides 

optiquement pur, pour la séparation U/Pu.  

Dans le prochain chapitre, les stratégies de synthèses ǎŜǊƻƴǘ ŜȄǇƻǎŞŜǎ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ 

les isomères de la molécule de DEHBA diastéréoisomériquement purs.  
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 {ȅƴǘƘŝǎŜ Řǳ ƭƛƎŀƴŘ ƳƻƴƻŀƳƛŘŜ 

Lors de cette étude, les recherches se sont concentrées sur les monoamides connus 

pour être des remplaçants potentiels du TBP et notamment le DEHBA 

(Di-2-ÉthylHexylButyrAmide), numéroté 1, a été largement étudié. Les monoamides ont été 

abordés dans le cadre du procédés PUREX, il y a plus de 30 ans. Le DEHBA fait partie des 

premiers composés étudiés présentant des propriétés remarquables du point de vue de 

ƭΩŜȄǘǊaction U/Pu.  

La partie hydrophobe de la molécule est composée de deux chaines « 2-éthylhexyl » 

ƛƴǘŞƎǊŀƴǘ Řŀƴǎ ŎƘŀŎǳƴŜ ǳƴ ŎŀǊōƻƴŜ ŀǎȅƳŞǘǊƛǉǳŜΦ [ΩŜȄƛǎǘŜƴŎŜ ŘŜ ŘŜǳȄ ŎŀǊōƻƴŜǎ ŀǎȅƳŞǘǊƛǉǳŜǎ, 

dans le squelette de cette molécule, explique la présence de trois isomères : un couple 

ŘΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜǎ όR,R et S,Sύ Ŝǘ ǳƴ ŎƻƳǇƻǎŞ ƳŞǎƻ ŀŎƘƛǊŀƭ ŘƛǎǇƻǎŀƴǘ ŘΩǳƴ Ǉƭŀƴ ŘŜ ǎȅƳŞǘǊƛŜ ŘŜ 

configuration absolue (R,S ou S,R) (Figure 32).  

 

Figure 32 : Structures des stéréoisomères de la molécule de DEHBA.  
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[Ŝǎ ŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜǎΣ Şǘŀƴǘ ƭΩƛƳŀƎŜ ƭΩǳƴ ŘŜ ƭΩŀǳǘǊŜ Řŀƴǎ ǳƴ ƳƛǊƻƛǊΣ ǎƻƴǘ ǎǳǇǇƻǎŞǎ ŀǾƻƛǊ ƭŀ 

même affinité vis-à-vis du métal, puisque leur configuration spatiale est la même. Quant aux 

composés méso, ils possèdent un plan de symétrie.  

Afin de mettre en évidencŜ ƭΩƛƳǇŀŎǘ ŞǾŜƴǘǳŜƭ ŘŜ ƭŀ ǎǘŞǊŞƻŎƘƛƳƛŜ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ 

ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳΣ ƛƭ ŎƻƴǾƛŜƴŘǊŀ ŘŜ ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŜǊ ŀǳ Ƴƻƛƴǎ ŘŜǳȄ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜǎ ŘŜ 

ŎŜǘǘŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ǇƻǳǊ ŎƻƳǇŀǊŜǊ ƭŜǳǊǎ ŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Ł ŎŜƭƭŜ Řǳ ƳŞƭŀƴƎŜ de 

stéréoisomères. Pour accéder à ces composés énantiopurs, une étude rétrosynthétique a été 

menée et différents chemins réactionnels ont été identifiés et étudiés.  

 

Figure 33 : Schéma rétrosynthétique général pour la synthèse du DEHBA. 

II.1. Synthèse du DEHBA. 

[ŀ ǊŞǘǊƻǎȅƴǘƘŝǎŜ Ŝǎǘ ǳƴŜ ŀƴŀƭȅǎŜ ŘΩŀǇǇǊƻŎƘŜ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭŀǉǳŜƭƭŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ǾƛǎŞŜ Ŝǎǘ 

fragmentée en une série de déconnections logiques des différents morceaux de la molécule 

de la meilleure manière possible. Les fragments de la molécule finale, obtenus lors de cette 

ƘȅǇƻǘƘŞǘƛǉǳŜ ŦǊŀƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴΣ ǎƻƴǘ ŀǇǇŜƭŞǎ ǎȅƴǘƘƻƴǎΦ [ΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘΩŀƳƛŘŜ N,N-disubstitué 

ǇŜǳǘ ǎŜ ŦŀƛǊŜ ǇŀǊ ǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘΩŀƳƛŘƛŦƛŎŀǘƛƻƴΣ ŜƴǘǊŜ ǳƴ ŀŎƛŘŜ Ŝǘ ǳƴŜ ŀƳƛƴŜ ǎŜŎƻƴŘŀƛǊŜΦ 5ŀƴǎ 

le cas du DEHBA, il apparait que les meilleurs synthons sont la bis-(2-éthylhexyl)amine, 

numérotée 2, Ŝǘ ƭΩŀŎƛŘŜ ōǳǘȅǊƛǉǳŜ όFigure 34). 
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Figure 34 : Schéma rétrosynthétique du DEHBA. 

La réaction type ǇƻǳǊ ƭŀ ǇǊŞǇŀǊŀǘƛƻƴ ŘΩŀƳƛŘŜǎ Ŝǎǘ ǎƻǳǾŜƴǘ ŀǇǇŜƭŞŜ ŀƳƛŘƛŦƛŎŀǘƛƻƴΣ ŎΩŜst 

une réaction de type couplage peptidique66,67. 9ƴ ƎŞƴŞǊŀƭΣ ƭŀ ŎƻƴǾŜǊǎƛƻƴ ŘƛǊŜŎǘŜ ŘΩǳƴ ŀŎƛŘŜ 

ŎŀǊōƻȄȅƭƛǉǳŜ Ŝƴ ŀƳƛŘŜ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ŎƘƻǎŜ ǎƛƳǇƭŜΦ [Ŝ ǇǊƻōƭŝƳŜ ƳŀƧŜǳǊ Ŝǎǘ ƭŀ ǇǊƻǘƻƴŀǘƛƻƴ ŘŜ 

ƭΩŀƳƛƴŜ ǇŀǊ ƭΩŀŎƛŘŜΣ ŜƳǇşŎƘŀƴǘ ƭe couplage de se réaliser. En effet, la fonction carboxylate est 

ŦŀƛōƭŜƳŜƴǘ ŞƭŜŎǘǊƻǇƘƛƭŜ ǘŀƴŘƛǎ ǉǳŜ ƭΩŀƳƳƻƴƛǳƳ ŦƻǊƳŞ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ƴǳŎƭŞƻǇƘƛƭŜ όFigure 35). 

 

Figure 35 : Réaction acide-base entre une amine secondaire et un acide carboxylique 

[Ω« activation η ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŞǾƛǘŜǊ ƭŀ ǇǊƻǘƻƴŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƳƛƴŜΦ Pour favoriser la 

ǊŞŀŎǘƛƻƴΣ ƭŜ ƎǊƻǳǇŜƳŜƴǘ ƘȅŘǊƻȄȅƭŜ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ŎŀǊōƻȄȅƭƛǉǳŜ Řƻƛǘ şǘǊŜ ǊŜƳǇƭŀŎŞ ǇŀǊ ǳƴ 

ƎǊƻǳǇŜƳŜƴǘ ƴǳŎƭŞƻŦǳƎŜ ǉǳƛ ǇŜǊƳŜǘ ƭΩŀǘǘŀǉǳŜ ŘŜ ƭΩŀƳƛƴŜΦ 5Ŝ ƴƻƳōǊŜǳǎŜǎ ƳŞǘƘƻŘŜǎ 

ŘΩŀŎǘƛǾŀǘƛƻƴǎ Ŝǘ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ǎǘǊŀǘŞƎƛŜǎ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜǎ ont été développées dans ce but. Le choix, 

ǇŀǊƳƛ ŎŜǘǘŜ ƭƻƴƎǳŜ ƭƛǎǘŜΣ ŀ ŞǘŞ ōŀǎŞ ǎǳǊ ƭŀ ǎƛƳǇƭƛŎƛǘŞ ŘŜ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜΣ ƭΩƻǇǘƛƳƛǎŀǘƛƻƴ Řǳ 

rendement et la quantité de sous-produits obtenue durant la réaction. 

 Amidification par activation indirecte (Figure 36) 

 

Figure 36 : Réacǘƛƻƴ ŘΩŀŎǘƛǾŀǘƛƻƴ ǎǳƛǾƛŜ ǇŀǊ ƭΩŀƳƛŘƛŦƛŎŀǘƛƻƴ pour obtenir un N,N-dialkylamide66,68 
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Le groupement carboxyle est ŀŎǘƛǾŞ ǇŀǊ ǘǊŀƴǎŦƻǊƳŀǘƛƻƴ Ŝƴ ƘŀƭƻƎŞƴǳǊŜ ŘΩŀŎȅƭŜΦ /Ŝǎ 

ŎƘƭƻǊǳǊŜǎ ŘΩŀŎȅƭŜ όŀǳǎǎƛ ŀǇǇŜƭŞǎ ŀŎƛŘŜǎ ŎƘƭƻǊŞǎύ ǎƻƴǘ ǎƛƳǇƭŜǎ à mettre en ǆǳǾǊŜ pour activer 

ƭΩŀŎƛŘŜ ŎŀǊōƻȄȅƭƛǉǳŜ, et sont très ǊŞŀŎǘƛŦǎΦ ¦ƴŜ ƎǊŀƴŘŜ ŘƛǾŜǊǎƛǘŞ ŘŜ ŎƘƭƻǊǳǊŜ ŘΩŀŎȅle est 

ŘƛǎǇƻƴƛōƭŜ ŎƻƳƳŜǊŎƛŀƭŜƳŜƴǘΦ 5ŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ Řǳ 59I.!Σ ƭΩŞǉǳƛǾŀƭŜƴǘ ŎƘƭƻǊŞ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ōǳǘŀƴƻƠǉǳŜ 

est le chlorure de butyryle. Lorsque ces dérivés chlorés ne sont pas disponibles directement, 

ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ǇŜǳǘ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜǊ Ŝƴ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ŀƎŜƴǘǎ Ƙŀƭogénants (chlorure de thionyle, 

ǘǊƛŎƘƭƻǊǳǊŜ ŘŜ ǇƘƻǎǇƘƻǊŜΣ ŎƘƭƻǊǳǊŜ ŘΩƻȄŀƭȅƭŜύΦ [Ŝ ŎƘƭƻǊǳǊŜ ŘŜ ǘƘƛƻƴȅƭŜ {h/ƭ2 est utilisé en 

ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩǳƴŜ ōŀǎŜ ŎƻƳƳŜ ƭŀ ǇȅǊƛŘƛƴŜΣ ŀǾŜŎ ƭΩŀǾŀƴǘŀƎŜ ǉǳŜ ƭŜǎ ǎƻǳǎ-produits de la réaction 

sont gazeux et facilement éliminés du mélange réactionnel. Lorsque la réaction nécessite des 

conditions plus douces, le chlorure d'oxalyle (COCl)2 est privilégié, ŎŀǊ ŎΩŜǎǘ ǳƴ ŀƎŜƴǘ 

halogénant « doux ». 

Lors  de ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ƭƛŀƛǎƻƴ ŀƳƛŘŜ ǇŀǊ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŎƘƭƻǊǳǊŜ ŘΩŀŎȅƭŜΣ ƭŀ 

productƛƻƴ ŘΩǳƴ ŞǉǳƛǾŀƭŜƴǘ ŘΩŀŎƛŘŜ ŎƘƭƻǊƘȅŘǊƛǉǳŜ Ŝǎǘ ƻōǎŜǊǾŞŜ ŘǳǊŀƴǘ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴΣ ƳŜƴŀƴǘ Ł 

ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǎŜƭ ŀǾŜŎ ƭΩŀƳƛƴŜ ƴΩŀȅŀƴǘ Ǉŀǎ ŜƴŎƻǊŜ ǊŞŀƎƛ Ŝǘ ŘƛƳƛƴǳŀƴǘ ƭŜ ǊŜƴŘŜƳŜƴǘ ŘŜ ƭŀ 

réaction (Figure 37ύΦ [ΩŀŘŘƛǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ōŀǎŜ Ŝǎǘ ǊŜǉǳƛǎŜ ǇƻǳǊ ƴŜǳǘǊŀƭƛǎŜǊ ƭΩŀŎƛŘŜ ŦƻǊƳŞ Ŝǘ ŞǾƛǘŜǊ 

ŀƛƴǎƛ ƭŀ ŎƻƴǾŜǊǎƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƳƛƴŜ Ŝƴ ǳƴ ǎŜƭ ƴƻƴ ǊŞŀŎǘƛŦΦ tƻǳǊ ŎŜǘǘŜ ǊŀƛǎƻƴΣ les amidifications sont 

réalisés dans des solvants inertes, en prŞǎŜƴŎŜ ŘΩǳƴŜ ōŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ ƴƻƴ-nucléophile dont le 

ǇYŀ Ŝǎǘ Ǉƭǳǎ ŞƭŜǾŞ ǉǳŜ ŎŜƭǳƛ ŘŜ ƭΩŀƳƛƴŜ ƛƳǇƭƛǉǳŞŜ Řŀƴǎ ƭŜ ŎƻǳǇƭŀƎŜ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩamidification (par 

exemple la triéthylamine ou une base inorganique comme le carbonate de potassium). 

 

 

Figure 37 : Mécanisme ŘΩamidification entre un ŎƘƭƻǊǳǊŜ ŘΩŀŎƛŘŜ et une dialkylamine. 

Dans un premier temps, cette étape réactionnelle a été étudiée à partir de produits de 

départ commercialement disponibles : la bis-(2-éthylhexyl) amine 2 et le chlorure de butyryle. 

Le rendement obtenu en utilisant cette voie de synthèse est de 80 - 90 % et la pureté de  

obtenue est de 99% ǾŀƭƛŘŀƴǘ ƭŜ ŎƘƻƛȄ ŘŜǎ ǊŞŀŎǘƛŦǎ ǇƻǳǊ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘΩŀƳƛŘƛŦƛŎŀǘƛƻƴ όFigure 38). 
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Figure 38 : Chemin réactionnel choisi pour la synthèse du DEHBA. 

 Amidification par activation directe (Figure 39) 

5ΩŀǳǘǊŜǎ ǾƻƛŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭƭŜǎ ŘΩamidifications ƻƴǘ ŞǘŞ ŞǘǳŘƛŞŜǎ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴ ǇŀƴŜƭ 

ŘŜ ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘŞǎ Ǉƭǳǎ ƭŀǊƎŜΦ ¦ƴŜ ŀŎǘƛǾŀǘƛƻƴ ŘƛǊŜŎǘŜ ǇŜǳǘ şǘǊŜ ǊŞŀƭƛǎŞŜ ǎǳǊ ƭΩŀŎƛŘŜ ŎŀǊōƻȄȅƭƛǉǳŜ Ŝƴ 

utilisant un agent de couplage lors de la réaction69,70. 

 

Figure 39 Υ {ŎƘŞƳŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭ ƎŞƴŞǊŀƭ ŘΩǳn couplage peptique avec un agent de couplage. 

[Ŝ ŎƘƻƛȄ ŘŜ ƭΩŀƎŜƴǘ ŘŜ ŎƻǳǇƭŀƎŜ Ǿŀ ŘŞǇŜƴŘǊŜ ŘŜ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛǾƛǘŞ Řǳ ǎǳōǎǘǊŀǘ Ƴƛǎ Ŝƴ ƧŜǳΦ Lƭ 

ŜȄƛǎǘŜ ǳƴŜ ƎǊŀƴŘŜ ǾŀǊƛŞǘŞ ŘΩŀƎŜƴǘs de couplage, catégorisée en différentes familles comme les 

carbodiimides, fréquemment ǳǘƛƭƛǎŞǎΣ Ƴŀƛǎ ŀǳǎǎƛ ŘŜǎ ǎŜƭǎ ŘŜ ǇƘƻǎǇƘƻƴƛǳƳΣ ŘΩǳǊƻƴƛǳƳ ƻǳ 

ŘΩŀƳƛƴƛǳƳ 70. 
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Figure 40 : Liste non-ŜȄƘŀǳǎǘƛǾŜ ŘŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ŦŀƳƛƭƭŜǎ ŘΩŀƎŜƴǘǎ ŘŜ ŎƻǳǇƭŀƎŜ Ŝǘ ƭŜǳǊǎ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜǎΦ 

Comme illustré dans la Figure 40Σ ƛƭ ŜȄƛǎǘŜ ǳƴ ƭŀǊƎŜ ŎƘƻƛȄ ŘΩŀƎŜƴǘǎ ŘŜ ŎƻǳǇƭŀƎŜ 

ǇŜǊƳŜǘǘŀƴǘ ŘŜ ŘŞŦƛƴƛǊ ƭŜ Ǉƭǳǎ ŜŦŦƛŎŀŎŜ Řŀƴǎ ƭΩŀǇǇƭƛŎŀǘƛƻƴ ǎƻǳƘŀƛǘŞŜΦ 

Pour la synthèse souhaitée, le N,N-dicyclohexylcarbodiimide (DCC) est choisi ŎŀǊ ŎΩŜǎǘ 

un produit disponible commercialement et peu onéreux (environ 100 fois moins cher que les 

ǎŜƭǎ ŘΩǳǊƻƴƛǳƳ ƻǳ ŘŜ ǇƘƻǎǇƘƻƴƛǳƳύ. De plus, la bibliographie sur son utilisation est riche. La 

ǊŞŀŎǘƛƻƴ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ƭŜ 5// ŎƻƳƳŜ ǊŞŀŎǘƛŦ ŘΩŀŎǘƛǾŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀŎide carboxylique prévoit en outre 

ƭΩŀƧƻǳǘ ŘŜ IȅŘǊƻȄȅōŜƴȊƻǘǊƛŀȊƻƭŜ όIh.ǘύ pour favoriser la réaction. Ce nucléophile agit comme 

co-ŀŎǘƛǾŀǘŜǳǊ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜΣ Ŝǘ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŀǳƎƳŜƴǘŜǊ ƭŀ ǾƛǘŜǎǎŜ ŘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ƭŜ ǊŜƴŘŜƳŜƴǘ 

de la réaction. 
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Figure 41 Υ aŞŎŀƴƛǎƳŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭ ƳŜǘǘŀƴǘ Ŝƴ ƧŜǳ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ 5///HOBt. 

[Ŝǎ ŘŜǳȄ ǾƻƛŜǎ ŘΩŀŎŎŝǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ŞǘǳŘƛŞŜǎ Ŝǘ ǊŞŀƭƛǎŞŜǎ ŀǾŜŎ ǎǳŎŎŝǎΦ [Ŝǎ ŘŜǳȄ ŎƘŜƳƛƴǎ 

ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭǎ ƻƴǘ ǇŜǊƳƛǎ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ 1 avec des rendements très similaires. Le 

rendement obtenu par la voie directe étant de 85 % ǘŀƴŘƛǎ ǉǳΩƛƭ Ŝǎǘ de 90 % par voie indirecte. 

tŀǊ ǎƻǳŎƛ ǇǊŀǘƛǉǳŜΣ ƭŀ ǾƻƛŜ ƛƴŘƛǊŜŎǘŜ ŀ ŞǘŞ ŎƘƻƛǎƛŜΦ [ŀ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ Ŝǎǘ Ǉƭǳǎ ǎƛƳǇƭŜ Ŝǘ ƴŜ 

requiert aucune purification sur silice du produit brut, contrairement à la voie directe qui 

ƴŞŎŜǎǎƛǘŜ ƭŀ ǎŞǇŀǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƳƛŘŜ ǎƻǳƘŀƛǘŞŜ Řǳ ŘƛŎȅŎƭƻƘŜȄȅlurée (DCU) synthétisé in-situ. 

La molécule 1 a été caractérisée par différentes techniques analytiques : 

- la spectroscopie résonance magnétique nucléaire (RMN),  

- la chromatographie en phase gazeuse (GC-MS),  

- la chromatographie en phase liquide à haute performance (HPLC). 

La Figure 42 ci-dessous montre les deux spectres RMN 1H obtenus avec les deux voies 

ŘΩŀŎŎŝǎΣ ŘƛǊŜŎǘŜ Ŝǘ ƛƴŘƛǊŜŎǘŜΦ /Ŝǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ƛƴŘƛǉǳŜƴǘ ǉǳŜ ƭŜǎ ŘŜǳȄ ǾƻƛŜǎ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŜƴǾƛǎŀƎŞŜǎ 

conduisent bien au produit attendu (interprétation des signaux en Annexe XIV) offrant deux 

ƻǇǘƛƻƴǎ ŘΩŀŎŎŝǎ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŀǳ 59I.!Φ  
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Figure 42 : Comparaison des RMN 1H (CDCl3) des composés en mélanges de stéréoisomères de 
Di-2-éthylhexyl butyramide (DEHBA) synthétisés par voie directe et indirecte. 

La RMN HSQC (Heteronuclear Single Quantum Coherence Spectroscopy) permet de 

ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ƭŀ ŎƻǊǊŞƭŀǘƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ŀǘƻƳŜǎ ŘΩƘȅŘǊƻƎŝƴŜǎ Ŝǘ ƭŜǎ ŀǘƻƳŜǎ ŘŜ ŎŀǊōƻƴŜǎΦ 5Ŝ 

manière plus précise, cette analyse permet de savoir quel proton est directement lié à quel 

carbone. Cette carte 2D possède deux couleurs, comme illustré sur la Figure 43 ci-dessous, la 

couleur bleue indique des -CH2 et la couleur verte correspond aux atomes -CH et -CH3.  
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Figure 43 : RMN HSQC (couplage 1H/13C) du DEHBA mélange de stéréoisomères. 

La RMN 2D obtenue en Figure 43 correspond parfaitement à la molécule souhaitée. 

Aucune ƛƳǇǳǊŜǘŞ ƴΩŜǎǘ ŘŞǘŜŎǘŞŜΦ !Ŧƛƴ ŘŜ ǾƻƛǊ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ 

température, des analyses RMN 1H ont été faites sur une gamme de température entre -40°C 

et 35°C (Figure 44). 
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Figure 44 : RMN 1H du DEHBA mélange de stéréoisomères Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜΦ 

Le but de ces analyses Ŝǎǘ ŘŜ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ǎƛ ƭŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŘŜ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ ǇŜǊƳŜǘ ǳƴŜ 

distinction des diastéréoisomères. La diminution de la température pourrait bloquer les 

conformations, ainsi le déplacement chimique des protons impliqués dans la chiralité de la 

molécule pourrait être différent pour chacun des diastéréoisomères. 

Cependant les spectres obtenus sont identiques pour toutes les températures 

étudiées. On ƴΩobserve aucun réarrangement spatial en faisant varier la température entre 

+35°C et -40°C.  Pour observer une différence il faudrait atteindre des températures beaucoup 

plus basses, ŎŜǇŜƴŘŀƴǘ ǇŀǊ ƳŀƴǉǳŜ ŘŜ ǘŜƳǇǎ ŎŜǘǘŜ ŞǘǳŘŜ ƴΩŀ Ǉǳ şǘǊŜ réalisée.  

 

[ΩŀƴŀƭȅǎŜ ǇŀǊ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀǇƘƛŜ ƎŀȊŜǳǎŜ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ǇǊŞŎƛǎŜ ƭŀ 

pureté de la molécule analysée. La pureté est calculée en faisant un rapport des aires des pics. 

Cette analyse est couplée à un spectromètre de masse, et chacun des pics obtenus permet 

ŘΩƛŘŜƴǘƛŦƛŜǊ ƭŜǎ ǇǊƻŘǳƛǘǎ ǇǊŞǎŜƴǘǎ (protocole en Annexe V).  

Équation 4 : Calcul de la pureté par le ratio de ƭΩŀƛǊŜ ŘŜǎ ǇƛŎǎΦ 

ὖόὶὩὸï Ϸ
ὥὭὶὩ Ὠό ὴὭὧ Ὠό ὴὶέὨόὭὸ

ВὥὭὶὩ ὨὩ ὸέόί ὰὩί ὴὭὧί
 ρππ 

πплϲ/ 

πнрϲ/ 

πмлϲ/ 

нрϲ/ 

орϲ/ 

solvant 

solvant 

solvant 

solvant 
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Sur le chromatogramme de la molécule 1 (Figure 45), un seul produit majoritaire est 

présent à 22,13 min. DŜǳȄ ǇƛŎǎ ŘΩƛƳǇǳǊŜǘŞǎ sont observés à 8,21 min et 19,20 min. En utilisant 

ƭΩÉquation 4Σ ƛƭ Ŝǎǘ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘΩŀŦŦƛǊƳŜǊ ǉǳŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ƻōǘŜƴǳŜ présente une pureté de 98,7 %. 

 

 

Figure 45 : Spectre GC de la molécule de mélange de stéréoisomères de DEHBA 1. 

En complément de la caractérisation par GC-MS, une analyse par HRMS (High 

Resolution Mass Spectrometry) permet de déterminer de façon précise la masse moléculaire 

du produit présent dans la solution à analyser ainsi que la composition élémentaire de ce 

composé (Figure 46). 
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Figure 46 : Spectre HRMS de la molécule DEHBA mélange de stéréoisomères 1 

La pureté du composé peut être vérifier par HPLC. Cette analyse est couplée à un 

spectromètre de masse afin de pouvoir attribuer les pics aux produits correspondants.  

[Ŝ ŎƘǊƻƳŀǘƻƎǊŀƳƳŜ ƻōǘŜƴǳ ŀǇǊŝǎ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ Řǳ ŎƻƳǇƻǎŞ Ŝǎǘ ƛƭƭǳǎǘǊŞ Ŝƴ Figure 47, il est 

possible de voir que les deux produits observés par GC sont présents en HPLC. 

 

Figure 47 : Chromatogramme HPLC-MS du DEHBA mélange de stéréoisomères 1. 

Cependant, la puǊŜǘŞ ƻōǘŜƴǳŜ Ŝǎǘ ŘŜ фс҈Φ [ŀ ǇǊŞŎƛǎƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ It[/, dans ce cas, 

est plus faible que celle par GCΦ [ΩƛƴǎǘŀōƛƭƛǘŞ ŘŜ la ligne de base fausse les intégrations. Une 

légère variation peut créer une différence considérable sur le résultat final. Lors des 

prochaines synthèses, seules les analyses par RMN, GC-MS et HRMS seront prises en compte.  
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A partir des différents résultats ŘΩanalyses, il est possible de confirmer que le produit 

synthétisé est le DEHBA car la masse du pic moléculaire présent sur le spectre HRMS 

correspond parfaitement avec celle du produit. LΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ de ƭΩÉquation 4 permet de 

confirmer que le produit synthétisé est pur à 98,7 ҈Φ [ŀ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ŘΩƛƳǇǳǊŜǘŞǎ Ŝǎǘ ƛƴŦŞǊƛŜǳǊŜ Ł 

3 %, ce qui signifie que le produit obtenu peut être utilisé pour ƭŜǎ ǘŜǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ 

une pureté supérieure à 97 % est nécessaire pour que les imǇǳǊŜǘŞǎ ƴΩƛƳǇŀŎǘŜƴǘ Ǉŀǎ 

ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜǎ ƳŞǘŀǳȄ ƭƻǊǎ ŘŜǎ ǘŜǎǘǎΦ  

 Synthèse de la di-alkylamine optiquement pure 

La moléŎǳƭŜ ŘŜ ŘŞǇŀǊǘ ǳǘƛƭƛǎŞŜ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘΩŀƳƛŘƛŦƛŎŀǘƛƻƴ est une N,N-

dialkylamine, la bis-(2-éthylhexyl)amine 2Φ [ΩŞǘǳŘŜ ǎΩŜǎǘ ǇƻǊǘŞŜ ǎur la synthèse de la molécule 

2 énantiopure.  

Une analyse rétro-synthétique (Figure 48) est étudiée de la même manière que celle 

faite sur la molécule de DEHBA dans la partie précédente. Cette analyse permet ŘΩƛŘŜƴǘƛŦƛŜǊ ƭŀ 

molécule de 2-éthylhexanol 3 comme étant la molécule plateforme pour la synthèse de la 

bis-(2-éthylhexyl)amine optiquement pure et donc pour obtenir du DEHBA optiquement pur.  

La dialkylamine 2 est obtenue par N-ŀƭƪȅƭŀǘƛƻƴ ŘŜ ŘΩŀƳƛƴŜ 7 et du dérivé bromé 6. Afin 

ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŎŜǎ ŘŜǳȄ ǎȅƴǘƘƻƴǎΣ ŘŜǳȄ ŎƘŜƳƛƴǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǎƻƴǘ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜǎ : 

- 5ŀƴǎ ƭŜ ǇǊŜƳƛŜǊΣ ƭΩŀƳƛƴŜ 7 est ƻōǘŜƴǳŜ ǇŀǊ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŀȊƻǘǳǊŜ 5, 

elle-même obtenue par subsǘƛǘǳǘƛƻƴ ƴǳŎƭŞƻǇƘƛƭŜ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘΩŀƭŎƻƻƭ 3.  

- Dans le second chemin réactionnel, le composé bromé 6 est utilisé lors de la 

N-alkylation car il est plus réactif que son homologue alcool 3. Pour le synthétiser, 

une substitution nucléophile de typŜ {bн Ŝǎǘ ǳǘƛƭƛǎŞŜ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŀƭŎƻƻƭ 3.  
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Figure 48 : Schéma rétrosynthétique de la bis-(2-éthylhexyl) amine 

[Ŝ ŘŞŦƛ Ŝǎǘ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ƭŜ ǎȅƴǘƘƻƴ н-éthylhexanol 3 optiquement pur de configuration 

(R)-3 et (S)-3 (Figure 49) qui permettra de synthétiser la molécule finale 1 

stéréochimiquement pure. 

 

 

Figure 49 : Enantiomères S et R de la molécule de 2-éthylhexanol 

Il conviendra de synthétiser les produits en explorant les différentes voies disponibles 

Ƴŀƛǎ ŀǳǎǎƛ ŘŜ ǾŞǊƛŦƛŜǊ ƭŀ ǇǳǊŜǘŞ ƻǇǘƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŀƭŎƻƻƭ Ŝǘ ŘŜǎ ǎȅƴǘƘƻƴǎ ǊŞǎǳƭǘŀƴǘǎ ŘŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ 

étapes réactionnelles mises en place. Dans cette optique, une recherche bibliographique a été 

ǊŞŀƭƛǎŞŜ ŀŦƛƴ ŘΩŜȄǇƭƻǊŜǊ ƭŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜǎ ǇƻǳǊ ƭŀ ŘŞǘŜǊƳƛƴŀǘƛƻƴ ŜȄǇŞǊƛƳŜƴǘŀƭŜ ŘŜ ƭŀ 

configuration absolue des énantiomères et stéréoisomères synthétisés.   

 Méthode dΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘŜ ƭŀ ǇǳǊŜǘŞ ƻǇǘƛǉǳŜ 

 Analyse par diffraction X71 

Une première technique exploitable pour la détermination de la configuration absolue 

ŘΩǳƴŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜ Ŝǎǘ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ ǇŀǊ ŘƛŦŦǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ Ǌŀȅƻƴǎ · ǎǳǊ ŘŜǎ Ƴƻƴƻ-cristaux. Celle-ci permet 

ŘŜ ŘƛǎǘƛƴƎǳŜǊ ƭŜǎ ŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜǎ ǇǊŞǎŜƴǘǎ Řŀƴǎ ŎŜ ƳşƳŜ ŎǊƛǎǘŀƭΦ /ŜǘǘŜ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜ Ŝǎǘ 

très efficace sur une large variété de produits. Cependant les produits doivent être sous forme 
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de cristaux, afin de pouvoir être analysés. Dans notre étude, tous les produits synthétisés sont 

ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ƭƛǉǳƛŘŜ ƻǳ ŘΩƘǳƛƭŜ Ŝǘ ƴŜ ǇƻǳǊǊƻƴǘ ŘƻƴŎ Ǉŀǎ şǘǊŜ analysés par cette technique.  

 RMN utilisant un agent de dérivation chiral (CDA)  

Les Agents de Dérivation Chiral (CDA) sont des composés eux-mêmes chiraux qui 

ǇŜǊƳŜǘǘŜƴǘ ƭŀ ŘŞǘŜǊƳƛƴŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǇǳǊŜǘŞ ƻǇǘƛǉǳŜ ŘΩǳƴŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜ Ŝƴ ƭŜǎ ŎƻƴǾŜǊǘƛǎǎŀƴǘ Ŝƴ 

diastéréoisomères. De cette manière, il est possible de quantifier les deux isomères présents 

Ŝƴ ǎƻƭǳǘƛƻƴΦ /Ŝǎ ŀƎŜƴǘǎ ŎƘƛǊŀǳȄ ǇŜǳǾŜƴǘ şǘǊŜ ǳǘƛƭƛǎŞǎ Řŀƴǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ƳŞǘƘƻŘŜǎ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜǎ 

ŎƻƳƳŜ ƭΩIt[/Σ ƭŀ D/-MS et la RMN.  

[ΩŜȄŜƳǇƭŜ ƭŜ Ǉƭǳǎ Ŏƻƴƴǳ Ŝǎǘ ŎŜƭǳƛ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ŘŜ aƻǎƘŜǊ όa¢t!ύ όFigure 50) qui permet 

la détermination de la pureté optique de composés contenant des fonctions alcools ou 

amines.  

 

Figure 50 : Structure ŘŜǎ ŘŜǳȄ ŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜǎ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ŘŜ aƻǎƘŜǊΦ 

[ΩŜǎǘŜǊ ƻǳ ƭΩŀƳƛŘŜ ƻōǘŜƴǳ ǇŀǊ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ŘŜ aƻǎƘŜǊ ŀǾŜŎ ǳƴ ŀƭŎƻƻƭ ƻǳ ǳƴŜ 

amine est analysé par RMN ou GC. Cette technique est destructive car elle nécessite le 

couplage entre le substrat à analyser eǘ ƭΩŀƎŜƴǘ ŎƘƛǊŀƭΦ 

Les analyses RMN 1H, 13C ou 19F sont réalisées afin de déterminer la configuration 

absolue de la molécule cible. Dans les travaux de Larpent et al.72, la molécule 3 citée 

précédemment a été synthétisée et analysée grâce au (R)-(+)-MTPA à travers la RMN 13C de 

ƭΩŜǎǘŜǊ correspondant (Figure 51).  

 

Figure 51 Υ /ƘŜƳƛƴ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭ ŘŜ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ ƭΩŀƳƛŘŜ ŘŜ aƻǎƘŜǊ ǇŜǊƳŜǘǘŀƴǘ ŘΩŀƴalyser la 
configuration absolue de la molécule de 2-éthylhexanol. 
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LƻǊǎ ŘŜ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ Řǳ ŎƻƳǇƻǎŞ ǊŀŎŞƳƛǉǳŜ 3, deux paires de signaux de résonance 

apparaissent respectivement à 30,27 - 30,18 ppm et 23,71 - 23,63 ppm correspondants aux 

deux carbones chiraux C* ŘŜ ŎƘŀǉǳŜ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜΦ ¢ŀƴŘƛǎ ǉǳŜ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ Řǳ ŎƻƳǇƻǎŞ 

énantiopur (R)-3 montre un seul signal de chaque paire.  

Basé sur ces données bibliographiques, les analyses réalisées sur la molécule 3 

racémique ainsi que les deux énantiomères (R)-3 et (S)-3 pŜǊƳŜǘǘŜƴǘ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ƭŜǎ ǎǇŜŎǘǊŜǎ 

RMN suivant (Figure 52):  

 

 

Figure 52 : Comparaison des spectres RMN 13C obtenus ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ о Ŝǘ όwύ-3 
couplées ŀǾŜŎ ƭΩŀŎƛŘŜ ŘŜ aƻǎƘŜǊΦ 

Les deux spectres RMN 13C permettent de confirmer la présence de ces signaux, 

caractéristiques des carbones asymétriques présents sur la molécule. Ainsi, il est possible de 

déterminer la configuration absolue de la molécule 3 par RMN 13C en utilisant le (R)-(+)-MTPA. 

5Ŝ ǇƭǳǎΣ ƭΩŜȄŎŝǎ Şƴantiomérique (ee) peut être calculé en réalisant le ratio des aires des 

signaux de résonance correspondants à chaque énantiomère. Sur les analyses RMN obtenues 

ci-dessus (Figure 52)Σ ŀǳŎǳƴ ǎƛƎƴŀƭ Řǳ ǎŜŎƻƴŘ ŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ ƴΩŜǎǘ ǇǊŞǎŜƴǘΦ La sensibilité et la 

précision de cette méthode analytique est de 95 %, ce qui signifie que les produits en quantité 
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inférieure à 5 % dans la solution ne seront pas visibles en RMN.  Pour cette raison, lors des 

analyses RMN, ƭΩŜȄŎŝǎ ŞƴŀƴǘƛƻƳŞǊƛǉǳŜ Ŝǎǘ toujours supérieur à 95 %. 

 Analyse par polarimétrie 

[ŀ ǇƻƭŀǊƛƳŞǘǊƛŜ Ŝǎǘ ƭΩǳƴŜ ŘŜǎ ŀƴŀƭȅǎŜǎ ƭŜǎ Ǉƭǳǎ ǎƛƳǇƭŜǎ Ł ƳŜǘǘǊŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜΦ [ΩŀŎǉǳƛǎƛǘƛƻƴ 

ŘΩǳƴ ǇƻƭŀǊƛƳŝǘǊŜ a/tмрл a permis ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ ǎǳǊ ŘŜ Ŧaibles volumes compte-tenu des faibles 

quantités de produits disponibles. Tous les produits synthétisés lors des différentes étapes et 

voies de synthèses ont été analysés par ce procédé.  

[ŀ ǇƻƭŀǊƛƳŞǘǊƛŜ ǎŜ ōŀǎŜ ǎǳǊ ƭŀ ƳŜǎǳǊŜ ŘŜ ƭΩŀƴƎƭŜ ŘŜ Ǌƻǘŀǘƛƻƴ Řǳ Ǉƭŀƴ de polarisation du 

faisceaux lumineux envoyé à travers une substance optiquement active (Figure 53). Le pouvoir 

rotatoire ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜ ŘΩǳƴŜ ǎǳōǎǘŀƴŎŜ est déterminé, en mettant en relation la longueur de la 

ŎǳǾŜ ŀŎŎǳŜƛƭƭŀƴǘ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ όlύΣ ƭΩŀƴƎƭŜ ŘŜ Ǌƻǘŀǘƛƻƴ Řǳ Ǉƭŀƴ ŘŜ ǇƻƭŀǊƛǎŀǘƛƻƴ ό)h ainsi que la 

concentration de la solution à analyser (C). 

 

Figure 53 : Schéma du fonctionnement de la rotatiƻƴ Řǳ Ǉƭŀƴ ŘŜ ǇƻƭŀǊƛǎŀǘƛƻƴ ƭƻǊǎ ŘΩǳƴŜ ŀƴŀƭȅǎŜ 
ǇƻƭŀǊƛƳŞǘǊƛǉǳŜ ŘΩǳƴ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ƻǇǘƛǉǳŜƳŜƴǘ ŀŎǘƛŦ 

Cette relation est régie par la loi de Biot, décrite comme étant proportionnelle à la 

longueur de la cuve ainsi que la concentration en produit. La constante de proportionnalité 

Ŝǎǘ Ŝƴ ǊŞŀƭƛǘŞ ƭŜ ǇƻǳǾƻƛǊ ǊƻǘŀǘƻƛǊŜ ǎǇŞŎƛŦƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ƴƻǘŞ ώ]hT à une température T 

donnée.  

Équation 5 : Calcul du pouvoir spécifique rotatoire par la loi de Biot. 

‌ ‌ ȢὰȢὅ 

 



Chapitre II : Synthèse du ligand monoamide 

84 

Avec :  h: angle de rotation mesuré en degré (°), 
 [ ]h : pouvoir rotatoire spécifique de la substance en g-1.mL.dm-1, 

 l : longueur de la cuve en dm, 

 C : concentration de la solution en g.mL-1. 

Le pouvoir rotatoire spécifique est dépendant de ces trois variables mais peut être 

influencé par deux autres paramètres qui sont :  

- [ŀ ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ Ł ƭŀǉǳŜƭƭŜ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ Ŝǎǘ ǊŞŀƭƛǎŞŜ ŎŀǊ ƭŜ ǎƛƎƴŜ ŘŜ Ǌƻǘŀǘƛƻƴ ƻǇǘƛǉǳŜ, pour 

un énantiomère particulier, peut varier en fonction de la température.  

- La nature du solvant dans lequel le substrat a été dissous. 

La littérature72ς74 a montré que pour la molécule de (R)-3 et (S)-3, les pouvoirs 

rotatoires spécifiques des composés soƴǘ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŜƳŜƴǘ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ -3,40 et +3,40 g-1.mL.dm-1 

(ces valeurs varient quelque pŜǳ ǎǳƛǾŀƴǘ ƭŀ ǎƻǳǊŎŜ ōƛōƭƛƻƎǊŀǇƘƛǉǳŜ Ŝǘ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩexcès 

énantiomérique, ee). Les expériences ont été réalisées à 20°C et une concentration comprise 

entre 30-100 mg.mL-1. 

[ΩŜȄŎŝǎ ŞƴŀƴǘƛƻƳŞǊƛǉǳŜ ǇŜǳǘ şǘǊŜ ŎŀƭŎǳƭŞ ŀǾŜŎ ŎŜǘǘŜ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜ Ŝƴ Ŧŀƛǎŀƴǘ ƭŜ Ǌŀǘio décrit 

Řŀƴǎ ƭΩÉquation 6 : 

Équation 6 : Calcul ŘŜ ƭΩŜȄŎŝǎ énantiomérique par polarimétrie. 

ὩὩϷ
ᶿ ï

ᶿ ï
ρππ 

Il est difficile de calculer précisément la pureté optique de la molécule avec seulement 

cette technique. Le calcul ci-dessus se repose sur les données présentes dans la littérature. 

Pour une même molécule, la valeur de son pouvoir rotatoire spécifique peut varier suivant les 

ŀǊǘƛŎƭŜǎ Ŝǘ ǇǳōƭƛŎŀǘƛƻƴǎΦ 5Ŝ ǇƭǳǎΣ ŎŜ ŎŀƭŎǳƭ ƴΩŜǎǘ ǇƻǎǎƛōƭŜ ǉǳŜ ǎƛ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŀ ŘŞƧŁ ŞǘŞ 

synthétisée et étudiée dans la littérature. Cependant la valeur obtenue lors de la mesure 

permeǘ ŘŜ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ƭŀ ŎƻƴŦƛƎǳǊŀǘƛƻƴ ŀōǎƻƭǳŜ ŀƛƴǎƛ ǉǳΩǳƴ ƻǊŘǊŜ ŘŜ ƎǊŀƴŘŜǳǊ ŘŜ ƭŀ ǇǳǊŜǘŞ 

optique, lorsque le résultat peut être comparé à la littérature. 

Tableau 3 Υ wŞǎǳƭǘŀǘǎ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘŜǎ ŎƻƳǇƻǎŞǎ ό{ύ-3 et (R)-3 par polarimétrie. 

Molécule 
Masse Produit 

(mg)  
volume 

(mL) 
[Produit] 
(g/mL) 

ʰ          
(°) 

ώʰϐ                         
(°.g-1.mL,dm-1) 

ώʰϐ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜ72ς74   
(°.g-1.mL,dm-1) 

ee 
(%) 

(S)-3 80,3 1 0,0803 0,237 3,30 3,40 97,0 

(R)-3 81,34 1 0,0813 -0,244 -3,25 -3,40 95,5 
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 GC-MS chirale  

5ƛǎǇƻǎŀƴǘ ŘΩǳƴŜ ŎƻƭƻƴƴŜ D/ ŎƘƛǊŀƭŜ ζ Supelco ̡ -DEX120 » composée de 20 % de 

-̡cyclodextrine perméthylée incorporée dans une phase stationnaire de polarité 

intermédiaire SPB-35 poly (35 % diphényle / 65 % diméthylésiloxane)Σ ǳƴŜ ƳŞǘƘƻŘŜ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜ 

ŀ ŞǘŞ ŘŞǾŜƭƻǇǇŞŜ ŀŦƛƴ ŘŜ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ƭΩŜȄŎŝǎ ŞƴŀƴǘƛƻƳŞǊƛǉǳŜ όŜŜύ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ǇǊŞŎƛǎŜΦ ¦ƴŜ 

ŀƴŀƭȅǎŜ ǇŀǊ D/ ŎƘƛǊŀƭŜ ƛƳǇƭƛǉǳŜ ǉǳŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ǎǘŀǘƛƻƴƴŀƛǊŜ ƴŜ ǎƻƛǘ ŎƻƴǎǘƛǘǳŞŜ ǉǳŜ ŘΩǳƴ ǎŜǳƭ 

énantiomère (ici la ̡ -cyclodextrine), afin de changer les interactions spatiales entre les 

différents isomères des composés à analyser, ǇƻǳǊ ƭŜǎ ǎŞǇŀǊŜǊΦ /ŜǘǘŜ ŎƻƭƻƴƴŜ ʲ-DEX 

perméthylée contient un nombre impair (7) d'unités de glucose. Cette géométrie asymétrique 

ǇŜǊƳŜǘ ŀǳȄ ŎƻƭƻƴƴŜǎ ʲ-DEX de distinguer les énantiomères d'un grand nombre d'analytes. Elle 

est recommandée pour la séparation énantiomérique d'une large gamme de composés 

chiraux (cétones, esters, alcanes, alcènes, alcools, acides, éthers, etc.). 

Comme pour ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ wabΣ ƛƭ Ŝǎǘ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘΩǳǘƛƭƛǎŜǊ ǳƴ /5! pour séparer deux 

isomères qui ne pourraienǘ Ǉŀǎ ƭΩşǘǊŜ ŀǳǘǊŜƳŜƴǘΦ 5ŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ 3, ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ 

/5! ƴΩŞǘŀƛǘ Ǉŀǎ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ ŎŀǊ ƭŀ ŎƻƭƻƴƴŜ ŎƘƛǊŀƭŜ utilisée a permis une bonne séparation des 

énantiomères R et S de la molécule.  

 

Figure 54 : Chromatogrammes GC obtenus ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ оΣ ό{ύ-3 et (R)-3. 
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Comme le montrent les chromatogrammes ci-dessus, la séparation est possible et 

ŜŦŦƛŎŀŎŜΦ [ΩŀƛǊŜ ŘŜǎ ǇƛŎǎ Ŝǎǘ ǳǘƛƭƛǎŞŜ ǇƻǳǊ ŎŀƭŎǳƭŜǊ ƭΩŜȄŎŝǎ ŞƴŀƴǘƛƻƳŞǊƛǉǳŜ Řǳ ƳŞƭŀƴƎŜ Ŝƴ 

ǎǳƛǾŀƴǘ ƭΩÉquation 7 suivante : 

Équation 7 : Exemple de calcul du pourcentage ŘŜ ƭΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ { présent en solution. 

 Ϸ Ὓ  
ὃὭὶὩ ὩὲὥὲὸὭέάîὶὩ Ὓ

ὃὭὶὩ ὸέὸὥὰὩ 
ρππ 

 

Équation 8 Υ 9ȄŜƳǇƭŜ ŘŜ ŎŀƭŎǳƭ ŘŜ ƭΩŜȄŎŝǎ ŞƴŀƴǘƛƻƳŞǊƛǉǳŜ όŜŜύ ŘŜ ƭΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ {Φ 

ὩὩϷ Ὓ  
ὲ   ὲ

ὲ   ὲ
ρππ 

 

Chaque molécule obtenue a été vérifiée par polarimétrie et comparée à la littérature 

ŜȄƛǎǘŀƴǘŜΦ tƻǳǊ ƭŜǎ ŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜǎ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘΩŀƭŎƻƻƭ 3, deux techniques analytiques 

supplémentaires ont été mises en place : 

¶ Par RMN en utilisant un CDA, ƛŎƛ ƭΩŀŎƛŘŜ ŘŜ aƻǎƘŜǊ όa¢t!ύ.   

¶ Par GC-MS chirale qui permet le calcul de ƭΩŜȄŎŝǎ ŞƴŀƴǘƛƻƳŞǊƛǉǳŜΦ 

Tableau 4 : Comparaison des résultats ŘΩŀƴŀƭȅǎŜǎ de la pureté optique de la molécule (S)-3 par 
différentes méthodes. 

 molécule 
ee %  

Polarimétrie 
ee %  

GC-MS chirale 
ee % 

acide de Mosher 

configuration S (S)-2-éthylhexanol 92,2 95,6 > 95 

configuration R (R)-2-éthylhexanol 93,7 95,4 > 95 

 

Les excès énantiomériques pour les deux configurations, S et R, ont été calculés en 

ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ƭŜǎ ǘǊƻƛǎ ƳŞǘƘƻŘŜǎ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜǎ ŘŜ ǇǳǊŜǘŞ ƻǇǘƛǉǳŜ ŎƻƳƳŜ ƛƭƭǳǎǘǊŞǎ Řŀƴǎ ƭŜ Tableau 4. 

[ΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘŜ ƭŀ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ ǇŀǊ ǇƻƭŀǊƛƳŞǘǊƛŜ ǇŜǊƳŜǘ Řŀƴǎ un premier temps de confirmer la 

configuration spatiale de la molécule, puis ŘΩŀǾƻƛǊ ǳn ordre de grandeur de sa pureté optique.  

LΩŀƴŀƭȅǎŜ ǇŀǊ D/-a{ ǇŜǊƳŜǘ ǳƴ ŎŀƭŎǳƭ ǇǊŞŎƛǎ ŘŜ ƭΩŜȄŎŝǎ ŞƴŀƴǘƛƻƳŞǊƛǉǳŜ Řǳ ǇǊƻŘǳƛǘ ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŞΦ 
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[ΩŀƴŀƭȅǎŜ ǇŀǊ wab ŎŜǇŜƴŘŀƴǘ ƴŜ ǇŜǊƳŜǘ Ǉŀǎ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜǊ ƻǳ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ŀǾŜŎ ǇǊŞŎƛǎƛƻƴ ƭŀ 

pureté optique de la molécule. 

 StraǘŞƎƛŜǎ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜǎ ǇƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƭŎƻƻƭ 

Comme exposé précédemment, la molécule plateforme 3 (2-éthylhexanol) est 

ŜǎǎŜƴǘƛŜƭƭŜ Řŀƴǎ ƴƻǘǊŜ ǎǘǊŀǘŞƎƛŜ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜΦ tƻǳǊ ǇƻǳǾƻƛǊ ƭΩƻōǘŜƴƛǊ ƻǇǘƛǉǳŜƳŜƴǘ ǇǳǊŜ, 

différentes stratégies de synthèses sont possibles et se différencient en trois catégories 

différentes :  

Á Synthèse par séparation ou résolution chirale : les différents diastéréoisomères 

ŘΩǳƴŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ǎƻƴǘ ǎŞǇŀǊŞǎ Ł ǇŀǊǘƛǊ Řǳ ŎƻƳǇƻǎŞ ǊŀŎŞƳƛǉǳŜ όƳŞƭŀƴƎŜ Řes 

différents isomères de la molécule). Cette méthode peut être réalisée sur HPLC en 

suivant le principe de la différence de gêne stérique entre les diastéréoisomères. 

La colonne chirale utilisée lors de la séparation va retenir un des diastéréoisomères 

et permettre une séparation sélective. La recristallisation stéréosélective est aussi 

une technique de séparation par résolution (précipitation). 

 

Á Synthèse par catalyse asymétrique : cette méthode fait intervenir un catalyseur 

ǳǘƛƭƛǎŞ ƭƻǊǎ ŘΩǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŀǾŜc une molécule racémique. Ce catalyseur chiral 

énantiopur va induire la pureté optique de la molécule ciblée (hydrogénation 

asymétrique, réduction asymétrique, Χύ 

 

Á Synthèse par induction asymétrique avec un réactif chiral : ce procédé de 

synthèse fait intervenir un auxiliaire chiral. Ce produit énantiopur va réagir avec la 

molécule et former un « groupement inducteur ». La gêne stérique formée par 

ƭΩŀǳȄƛƭƛŀƛǊŜ chiral, ŦƻǊŎŜ ƭΩŀŘŘƛǘƛƻƴ Ŝƴ ǳƴŜ ǎŜǳƭŜ configuration et donc forme une 

molécule énantiopure.  

 

En se basant sur la littératureΣ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ŎƘƻƛǎƛ ŘΩŜȄǇƭƻǊŜǊ Řŀƴǎ ǳƴ ǇǊŜƳƛŜǊ ǘŜƳǇǎΣ ƭŀ 

voie mettant en jeu une synthèse par induction asymétrique, assurée par un réactif chiral puis 

ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘŞǎΦ 
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 Utilisation ŘŜ ƭΩŀǳȄƛƭƛŀƛǊŜ chiral pour la synthèse de la molécule 3 

[Ŝ ǊŞǎǳƭǘŀǘ ŘŜ ƭΩŞǘǳŘŜ ōƛōƭƛƻƎǊŀǇƘƛǉǳŜ ŀ ǇŜǊƳƛǎ ŘŜ ǇǊƻǇƻǎŜǊ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ auxiliaires 

ŎƘƛǊŀǳȄ Řƻƴǘ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ Ŝǎǘ ŘŜ ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŜǊ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŎƛōƭŜΦ /Ŝ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ǳƴŜ ƭƛǎǘŜ ŜȄƘŀǳǎǘƛǾŜΦ 

Il existe de nombreux autres ƳƻȅŜƴǎ ŘΩŀǊǊƛǾŜr à la synthèse de ce produit qui ne sont pas cités 

ici.  

II.4.1.a. La benzyloxazolidin-2-one75 

[ΩŀǳȄƛƭƛŀƛǊŜ chiral choisi est ƭŀ ŎƻǇǳƭŜ ŘΩ9Ǿŀƴǎ76Σ ŎΩŜǎǘ-à-dire le (R) ou (S) 

benzyloxazolidin-2-one (Figure 55). Cette molécule possède un carbone asymétrique, donc 

deux énantiomères. La gêne stérique engendrée par la présence du groupement benzyle (Bn) 

ǎǳǊ ƭŜ ŎŀǊōƻƴŜ ŎƘƛǊŀƭ ŘŜǾǊŀƛǘ ŦŀǾƻǊƛǎŜǊ ƭΩŀŘŘƛǘƛƻƴ Řŀƴǎ ǳƴŜ ŎŜǊǘŀƛƴŜ ŎƻƴŦƛƎǳǊŀǘƛƻƴ όR) ou (S) 

ǎǳƛǾŀƴǘ ƭŀ Ǉƻǎƛǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜ ŘŜǊƴƛŜǊΣ Ŝǘ ǇŜǊƳŜǘǘǊŜ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴ ǇǊƻŘǳƛǘ ǎǘǊŞǊŞƻŎƘƛƳƛǉǳŜƳŜƴǘ ǇǳǊΦ 

 

 

Figure 55 : Structure des deux énantiomères ŘŜ ƭΩŀǳȄƛƭƛŀƛǊŜ chiral utilisé76. 

tƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ 3 énantiopure en utilisant lΩauxiliaire chiral, le chemin 

réactionnel se fait en trois grandes étapes (Figure 56) et suivant le mécanisme proposé en 

Figure 57 : 

- Une étape de « protection » : par greffage ŘŜ ƭΩauxiliaire chiral réalisé par une réaction 

ŘΩamidification entre la fonction amide qui présente sur lΩauxiliaire chiral et un 

ŎƘƭƻǊǳǊŜ ŘΩŀŎƛŘŜ. 

- ¦ƴŜ ŞǘŀǇŜ ŘΩŀŘŘƛǘƛƻƴ όŀƭƪȅƭŀǘƛƻƴύ ǎǘŞǊŞƻǎŞƭŜŎǘƛǾŜ : étape cruciale de cette synthèse 

ŎŀǊ ŎΩŜǎǘ ƭƻǊǎ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ǉǳŜ ƭŀ ǎǘŞǊŞƻŎƘƛƳƛŜ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ Ŝǎǘ ƻōǘŜƴǳŜΦ /ŜǘǘŜ 

addition est effectuée en utilisant une base forte, ici la bis-triméthylsilyl azoture de 

sodium (NaHMDS) qui permet la déprotonation du carbone en position alpha de la 
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ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŎŀǊōƻƴȅƭŜΦ [Ωŀƭƪȅƭŀǘƛƻƴ ǎŜ Ŧŀƛǘ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴ ǊŞŀŎǘƛŦ ǇƻǊǘŀƴǘ ǳƴ ƎǊƻǳǇŜƳŜƴǘ 

partant (nucléofuge). CΩŜǎǘ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘŜ ƛƻŘƻŞǘƘŀƴŜ ǉǳƛ Ŝǎǘ ǳǘƛƭƛǎŞŜΦ Lƭ ǎΩŜǎǘ ŀǾŞǊé 

ǉǳŜ ƭŀ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ǇƻǳǾŀƛǘ şǘǊŜ ŘƛŦŦƛŎƛƭŜ ŎŀǊ ƭŜǎ ǊŜƴŘŜƳŜƴǘǎ 

fluctuent grandement, entre 10 et 40 %. Après de nombreux tests et ŀŦƛƴ ŘΩƻǇǘƛƳƛǎŜǊ 

cette étape nous avons pu constater que la base utilisée était le point déterminant de 

la réaction. Une base trop forte va créer de nombreux sous-ǇǊƻŘǳƛǘǎ ǘŀƴŘƛǎ ǉǳΩǳƴŜ 

ōŀǎŜ ǘǊƻǇ ŦŀƛōƭŜ ƴŜ ǇŜǊƳŜǘǘǊŀ Ǉŀǎ ƭΩŀƭƪȅƭŀǘƛƻƴΦ  

- Une étape de dé-protection : lors de laquelle ƭΩauxiliaire ŎƘƛǊŀƭ Ŝǎǘ ǊŞŘǳƛǘ ŀŦƛƴ ŘΩşǘǊŜ 

ǊŜǘƛǊŞΣ ǇƻǳǊ ƴΩƻōǘŜƴƛǊ ǉǳŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘΩŀƭŎƻƻƭ 3 visée. Cette réduction a lieu grâce à 

ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ōŀǎŜ ŦƻǊǘŜ όFigure 57).  

 

Les étapes et protocoles de synthèses sont décrits en détails en Annexe VI. 

 

Figure 56 Υ /ƘŜƳƛƴǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭǎ ǇƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ό{ύ-3 et (R)-375. 
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Figure 57 Υ aŞŎŀƴƛǎƳŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭǎ ŘŜǎ ǘǊƻƛǎ ŞǘŀǇŜǎ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜǎ Ł ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ ƭΩŀƭŎƻƻƭ ό{ύ-3 en 
utilisant un auxiliaire chiral. 

Les molécules (S)-3 et (R)-3, dont la structure est confirmée par RMN 1H (Figure 58), 

ǎƻƴǘ ƻōǘŜƴǳŜǎ ŀǾŜŎ ǳƴ ǊŜƴŘŜƳŜƴǘ Ǝƭƻōŀƭ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ ол ҈Φ [Ŝ ǊŜƴŘŜƳŜƴǘ Ǝƭƻōŀƭ ǇƻǳǊ ŎŜǘǘŜ ǾƻƛŜ 

ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ Ŝǎǘ ǊŜƭŀǘƛǾŜƳŜƴǘ ŞƭŜǾŞ Ŝƴ ǇǊŜƴŀƴǘ Ŝƴ ŎƻƳǇǘŜ ƭŜ Ŧŀƛǘ ǉǳŜ ƭΩŞǘŀǇŜ ƭŀ Ǉƭǳǎ ŘŞƭƛŎŀǘŜ 

Řǳ ŎƘŜƳƛƴ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ Ŝǎǘ ƭΩŀƭƪȅƭŀǘƛƻƴ ǎǘŞǊŞƻǎŞƭŜŎǘƛǾŜΦ  
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Figure 58 : RMN 1H des molécules (S)-3 et (R)-3 obtenus par la méthode ŘŜ ƭΩ auxiliaire chiral. 

Les molécules obtenues ont été analysées par polarimétrie, et les valeurs obtenues se 

rapprochent très fortement de celles trouvées dans la littérature. Cela nous permet de 

confirmer la pureté optique de la molécule synthétisée. Afin de confirmer cette pureté 

optique, les molécules de 2-éthylhexanol énantiopures (S)-3 et (R)-3 ont été analysées par GC-

MS chirale afin de ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ŀǾŜŎ ǇǊŞŎƛǎƛƻƴ ƭΩexcès énantiomérique du composé. Des puretés 

optiques supérieures à 98 % ont été obtenues grâce à cette méthode.  
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Tableau 5 Υ wŞǎǳƭǘŀǘǎ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜǎ ŘŜ ƭŀ ǇǳǊŜǘŞ ƻǇǘƛǉǳŜ ŘŜǎ ǇǊƻŘǳƛǘǎ ƻōǘŜƴǳǎ ǇŀǊ ƭŜ ŎƘŜƳƛƴ 
réactionnel avec ƭΩŀǳȄƛƭiaire chiral. 

 polarimétrie GC-MS 

configuration S 
ώʰϐ                        

(°.g-1.mL,dm-1) 
ώʰϐ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜ                 

(°.g-1.mL,dm-1)*  
EE % (S) EE % (S) 

(S)-4-benzyl-3-hexanoyl 
oxazolidin-2-one 

90,93 100,60 90,40 -  

(S)-4-benzyl-3-(S) -2-
éthylhexanoyl) oxazolidin-2-one 

54,73 55,80 98,10 -  

(S)-2-éthylhexanol 2,87 3,40 84,40 98,80 

configuration R 
ώʰϐ                        

(°.g-1.mL,dm-1) 
ώʰϐ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜ                 

(°.g-1.mL,dm-1)*  
EE % (R) EE % (R) 

(R)-4-benzyl-3-hexanoyl 
oxazolidin-2-one 

-93,98 -95,30 98,61 - 

(R)-4-benzyl-3-(R) -2-
éthylhexanoyl) oxazolidin-2-one 

-55,72 -63,20 88,20 -  

(R)-2-éthylhexanol -2,48 -3,40 73,00 98,20  

*expériences réalisées dans le dichlorométhane à 23°C. 

II.4.1.b. La pseudoéphédrine73,77,78 

Un autre auxiliaire chiral, utilisé pour cette synthèse, est la (R,R)-pseudoéphédrine. 

Grenier et al.73 ont réussi à obtenir la molécule (S)-3 (Figure 59). Cette synthèse nécessite 

ǉǳŀǘǊŜ ŞǘŀǇŜǎ ǉǳƛΣ ƭƻƎƛǉǳŜƳŜƴǘΣ ǎǳƛǘ ǳƴ ǊŀƛǎƻƴƴŜƳŜƴǘ ǎƛƳƛƭŀƛǊŜ Ł ŎŜƭǳƛ ǳǘƛƭƛǎŞ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜƳǇƭƻƛ 

de la benzyloxazolidin-2-one. 

- Une première étape : de protection avec la « greffe » dŜ ƭΩŀǳȄƛƭƛŀƛǊŜ chiral sur la 

molécule cible, grâce à une amidification mettant en jeu un anhydride (ƭΩŀƴƘȅŘǊƛŘŜ 

butyrique car il est plus réactif).  

- Une seconde étape : ŘΩŀƭƪȅƭŀǘƛƻƴ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭŀǉǳŜƭƭŜ ǳƴŜ ōŀǎŜ ŦƻǊǘŜΣ ƭe 

diisopropylamidure de lithium est mise en jeu afin de déprotoner le carbone en 

position alpha de la fonction carbonyle.  

 

tǳƛǎǉǳŜ ŎŜǘǘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ǎǳƛǘ ƭŜ ƳşƳŜ ǇǊƛƴŎƛǇŜ ǉǳŜ ǇǊŞŎŞŘŜƳƳŜƴǘΣ ŎΩŜǎǘ ŀǳǎǎƛ ƭƻǊǎ ŘŜ 

cette alkylation que la ƎşƴŜ ǎǘŞǊƛǉǳŜ ŜƴƎŜƴŘǊŞŜ ǇŀǊ ƭΩ auxiliaire chiǊŀƭ Ǿŀ ŦƻǊŎŜǊ ƭΩŀŘŘƛǘƛƻƴ Řŀƴǎ 
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ƭŀ ŎƻƴŦƛƎǳǊŀǘƛƻƴ ǎƻǳƘŀƛǘŞŜΦ [ƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜ ǊŞŀƭƛǎŞŜ ǇŀǊ Grenier et al.73, il a été démontré 

que le stéréoisomère (R,Rύ ŘŜ ƭŀ ǇǎŜǳŘƻŞǇƘŞŘǊƛƴŜ ǇŜǊƳŜǘ ƭΩŀƭƪȅƭŀǘƛƻƴ Ŝƴ ŎƻƴŦƛƎǳǊŀǘƛƻƴ S. 

- La troisième étape : de ŘŞǇǊƻǘŜŎǘƛƻƴ ǇŀǊ ƭΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ ŘŜ ƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŀƳƛŘŜ Ŝƴ ƳƛƭƛŜǳ 

acide (H2SO4ύΣ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ƻōǘŜƴǳŜ Ŝǎǘ ƭΩŀŎƛŘŜ н-éthylhexanoïque. Cette étape 

nécessite des conditions expérimentales assez dures pour obtenir un bon rendement.  

Iƭ Ŝǎǘ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ ŘΩǳǘƛƭƛǎŜǊ ǳƴ ŀŎide concentré à 18 M et un chauffage à reflux afin de 

pouvoir réaliser ƭΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ de la fonction amide en fonction acide carboxylique.  

- Une dernière étape : de réduction de la fonction acide est nécessaire. Elle est réalisée 

avec un réducteur comme le LiAlH4Σ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ǾƛǎŞŜΣ ƭŀ (S)-3 

énantiopure.  

 

 

Figure 59 : Synthèse du (S)-3 en utilisant comme auxiliaire chiral la pseudoéphédrine 

Une étude effectuée par Grost et al.78 sur la synthèse des deux énantiomères de la 

molécǳƭŜ ŘΩŀƭŎƻƻƭ 3, a été réalisée avec succès en utilisant les deux stéréoisomères de la 

molécule de pseudoéphédrine (S,S) et (R,R), suivant le même protocole que celui décrit 

ci-dessus.  

/ŜǇŜƴŘŀƴǘ ƭΩŀŎǉǳƛǎƛǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜt auxiliaire ŎƘƛǊŀƭ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ƎŀǊŀƴǘƛŜΦ 9ǘant un précurseur 

de drogue notoire, ƛƭ Ŝǎǘ ǎƻǳƳƛǎ Ł ǳƴŜ ǊŞƎƭŜƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ǘǊŝǎ ǎǘǊƛŎǘŜΦ [Ŝǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ƴΩƻƴǘ Ǉŀǎ Ǉǳ 

être réalisées par manque de temps. Dans les publications sur ce sujet, il est démontré que 

ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜǎ ŘŜǳȄ ŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜǎ ŘŜ ƭΩŀƭŎƻƻƭ Ŝǎǘ Ǉossible avec des rendements intéressants 

(environ 37 %)73,77Φ 5ŀƴǎ ŎŜǘǘŜ ŞǘǳŘŜΣ ƭŀ ŎƻƴŦƛƎǳǊŀǘƛƻƴ ŀ ŞǘŞ ǾŞǊƛŦƛŞŜ ǇŀǊ ǇƻƭŀǊƛƳŞǘǊƛŜΣ Ŝǘ ƭΩŜȄŎŝǎ 

énantiomérique de 96 ҈ ŀ ŞǘŞ ŎŀƭŎǳƭŞ ǇŀǊ ŀƴŀƭȅǎŜ D/ ŘŜ ƭΩŜǎǘŜǊ ŘŜ aƻǎƘŜǊ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘŀƴǘΦ 
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 Autres techniques de synthèses 

II.4.2.a. Recristallisation stéréosélective72 

Les travaux de Larpent et al.72 ƻƴǘ Ŧŀƛǘ ƭΩƻōƧŜǘ ŘΩǳƴŜ ǇǳōƭƛŎŀǘƛƻƴ ŘŞŎǊƛǾŀƴǘ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ 

de la molécule optiquement active de (S)-3, mettant en jeu une recristallisation 

stéréosélective (Figure 60). En effet, une simple recrisǘŀƭƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ 

(acide 2-éthylhexanoïque) en présence de la molécule de (R)-méthylbenzylamine, permet 

ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴ ǎŜƭ ŘΩŀƳƳƻƴƛǳƳ όS,R) ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ǎǘŞǊŞƻǎŜƭŜŎǘƛǾŜ ŀǾŜŎ ǎŜǳƭŜƳŜƴǘ ƭΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ 

(Sύ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘΩŀŎƛŘŜ 2-éthylhexanoïque. Ceci permet une séparation par recristallisation 

ŘŜǎ ŘŜǳȄ ŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜǎ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜΣ ŎƻƴǘŜƴǳǎ Řŀƴǎ ƭŜ ƳŞƭŀƴƎŜ ǊŀŎŞƳƛǉǳŜΦ  

/Ŝ ǎŜƭ ŘΩŀƳƳƻƴƛǳƳ Ŝǎǘ ǎŞǇŀǊŞ ǇŀǊ filtration de la solution réactionnelle, pour être 

recristallisé successivement et obtenir un excès énantiomérique optimal (supérieur à 95 %). 

[Ŝ ǎŜƭ ŘΩŀƳƳƻƴƛǳƳ Ŝǎǘ ŜƴǎǳƛǘŜ ƘȅŘǊƻƭȅǎŞ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘΩŀŎƛŘŜ ŎƘƭƻǊƘȅŘǊƛǉǳŜ ŘƛƭǳŞŜΣ 

Ŝǘ ǇŜǊƳŜǘ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ƻǇǘƛǉǳŜƳŜƴǘ ǇǳǊŜ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ όS)-2-éthylhexanoïque. La 

fonction acide de cette molécule est réduite en alcool pour finalement obtenir le composé 

énantiopur (S)-3.  

 

Figure 60 : {ŎƘŞƳŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ ƭΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ ό{ύ-2-éthylhexanol par 
recristallisation stéréosélective. 

/ŜǘǘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ǇƻǎǎŝŘŜ ǳƴ ƎǊŀƴŘ ƴƻƳōǊŜ ŘΩŀǾŀƴǘŀƎŜǎΣ ƴƻǘŀƳƳŜƴǘ ǎŀ ŦŀŎƛƭƛǘŞ ŘŜ ƳƛǎŜ 

Ŝƴ ǆǳǾǊŜ Ŝǘ ƭŜ ǘŜƳǇǎ ŘΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ Řǳ ǇǊƻŘǳƛǘ ŦƛƴŀƭΦ [Ŝ ƴƻƳōǊŜ ŘΩŞǘŀǇŜs est réduit et permet 



Chapitre II : Synthèse du ligand monoamide 

95 

ǳƴ Ǝŀƛƴ ŘŜ ǘŜƳǇǎ ŎƻƴǎƛŘŞǊŀōƭŜΣ ŎƻƳǇŀǊŞ Ł ŘΩŀǳǘǊŜǎ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜǎΦ Le volume réactionnel étant 

beaucoup plus élevé, une quantité plus importante de produit peut-être synthétisée. 

La molécule énantiopure 3 a été obtenue avec un rendement de réaction similaire à 

celui obtenu par induction asymétrique, soit environ 30 %. Larpent et al.72 ont réalisé une 

première étape de recristallisation lente, faite sur 21 jours à 15 °C.  Nous avons mis en place 

une série de recristallisation plus rapide, réalisée en seulement 2 jours avec une température 

aux alentours de 5 °C. Le rendement obtenu par notre méthode est légèrement moins élevé 

que celui obtenu dans les travaux de Larpent et al.72 mais le gain de temps permet de 

synthétiser le produit en grande quantité.  

Ce changement de procédure permet ŘΩŜƴŎƘŀƛƴŜǊ des recristallisations successives 

pour isoler le produit cible.  Dans ces travauxΣ ǎŜǳƭ ƭΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ (S)-3 a été synthétisé. La 

ǇǊƻŎŞŘǳǊŜ ŀ ŘǶ şǘǊŜ ŀŘŀǇǘŞŜ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ƭΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ (R)-3. La (S)-méthylbenzylamine a 

été utilisée afin de recristalliser stéréoselectivement ƭΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ όwύ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ 

2-éthylhexanoïque. Les mêmes rendements ont été observés pour chacune des étapes. 

[Ŝǎ ŘŜǳȄ ŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜǎ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ Ŝǘ ŘŜ ƭΩŀƭŎƻƻƭ 3 ont été analysés par RMN (Figure 61) 

pour vérifier leur pureté chimique, par polarimétrie et GC-MS chirale pour vérifier leur pureté 

optique et leur configuration absolue. Comme illustré dans Tableau 6, leurs valeurs par 

ǇƻƭŀǊƛƳŞǘǊƛŜ ǎƻƴǘ ƭΩƻǇǇƻǎŞ ƭΩǳƴŜ ŘŜ ƭΩŀǳǘǊŜΦ /ŜŎƛ ŘŞƳƻƴǘǊŜ ǉǳŜ ŎƘŀŎǳƴ ŘŜǎ ŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜǎ ŀ ŞǘŞ 

ƻōǘŜƴǳ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ǎŞƭŜŎǘƛǾŜΦ 5Ŝ ǇƭǳǎΣ ƭΩŜȄŎŝǎ ŞƴŀƴǘƛƻƳŞǊƛǉǳŜ όŜŜύ ŀ Ǉǳ şǘǊŜ ŎŀƭŎulé grâce aux 

analyses GC-MS, avec des ee supérieurs à 95 % pour tous les énantiomères synthétisés.  

 

Les RMN 1H présentées en Figure 61 confirment que les deux énantiomères de la 

molécule 3 ont été synthétisés. Les deux produits ont été obtenus avec une pureté de 99 % et 

une conversion supérieure à 97 ҈Φ 9ƴ ŎƻƳǇƭŞƳŜƴǘ ŘŜ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘŜ ƭŜǳǊ ǇǳǊŜǘŞ ƻǇǘƛǉǳŜ ǇŀǊ 

ǇƻƭŀǊƛƳŞǘǊƛŜΣ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ ǇŀǊ D/ ŎƘƛǊŀƭŜ ŀ ǇŜǊƳƛǎ ŘŜ ŎŀƭŎǳƭŜǊ ǇǊŞŎƛǎŞƳŜƴǘ ƭΩŜȄŎŝǎ 

énantiomérique. 
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Figure 61 : RMN 1H des énantiomères (S)-3 et (R)-3 obtenus par la voie de recristallisation 
stéréosélective. 

Tableau 6 Υ wŞǎǳƭǘŀǘǎ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜǎ ŘŜ ƭŀ ǇǳǊŜǘŞ ƻǇǘƛǉǳŜ ŘŜǎ ǇǊƻŘǳƛǘǎ ƻōǘŜƴǳǎ ǇŀǊ ƭŜ ŎƘŜƳƛƴ 
réactionnel de recristallisation stéréosélective. 

 Polarimétrie GC- chirale 

configuration S 
ώʰϐ                        

(°.g-1.mL,dm-1) 
ώʰϐ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜ72                 
(°.g-1.mL,dm-1) 

EE % (S) EE % (S) 

Acide (S)-2-
éthylhexanoique 

8,46 8,20  >99%  96,8% 

(S)-2-éthylhexanol 3,26 3,40 96%  97,3% 

configuration R 
ώʰϐ                        

(°.g-1.mL,dm-1) 
ώʰϐ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜ                 
(°.g-1.mL,dm-1) 

EE % (R) EE % (R) 

Acide (R)-2-
éthylhexanoique 

-8,22 -*  -  95,8% 

(R)-2-éthylhexanol -3,25 -3,40 96% 95,8%  

*Non décrit dans la littérature 
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[ΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘŜ ƭŀ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ ǇŀǊ ǇƻƭŀǊƛƳŞǘǊƛŜ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ŎƻƴŦƛǊƳŜǊ ǉǳŜ ƭŜǎ ǇǊƻŘǳƛǘǎ ŎƛōƭŞǎ 

sont synthétisés dans la configuration ǎƻǳƘŀƛǘŞŜΦ [ŀ D/ ŎƘƛǊŀƭŜ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŀŦŦƛǊƳŜǊ ǉǳŜ ŎŜǎ 

produits ont un excès énantiomérique supérieur à 95 % dans les deux configurations. 

Tous les détails des étapes de synthèses et les caractérisations des produits sont 

illustrés en Annexe VII. 

Lors de la synthèse décrite précédemment des recristallisations successives sont 

ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜǎ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴŜ ǇǳǊŜǘŞ ƻǇǘƛǉǳŜ ƻǇǘƛƳŀƭŜ Řǳ ǇǊƻŘǳƛǘ ŦƛƴŀƭΦ 5ŀƴǎ ǳƴ ōǳǘ 

ŘΩƻǇǘƛƳƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǾƻƛŜ ŘΩŀŎŎŝǎ ǇŀǊ ǊŜŎǊƛǎǘŀƭƭƛǎŀǘƛƻƴ ǎǘŞǊŞƻǎŞƭŜŎǘƛǾŜ, une étude de la pureté 

optique en fonction du nombre de recristallisations a été effectuée, les résultats sont montrés 

dans la Figure 62.  

 

Figure 62 : EǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜȄŎŝǎ ŞƴŀƴǘƛƻƳŞǊƛǉǳŜ ŘŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ŘΩŀŎƛŘŜ-(S)-2-éthyhexanoïque et 
ŘΩŀŎƛŘŜ-(R)-2-éthyhexanoïque en fonction du nombre de recristallisations. 

Les courbes des énantiomères R et S se superposent, ce qui ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŀŦŦƛǊƳŜǊ ǉǳŜ 

ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǇǳǊŜǘŞ ƻǇǘƛǉǳŜ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ Řǳ ƴƻƳōǊŜ ŘŜ ǊŜŎǊƛǎǘŀƭƭƛǎŀǘƛƻƴǎ Ŝǎǘ ƭŀ ƳşƳŜ ǇƻǳǊ 

les deux configurations. Si on souhaite atteindre un excès énantiomérique supérieur à 95 %, il 

faut réaliser au moins quatre recristallisations successives.  

On remarque cependant que les résultats obtenus par polarimétrie diffèrent de ceux 

obtenus par GC-MS. La tendance est la même, avec une augmentation importante de la pureté 

optique de la molécule lors des premières recristallisations.  Les mesures sont moins précises, 

car ƭŀ ǇƻƭŀǊƛƳŞǘǊƛŜ ƴŜ ǇŜǊƳŜǘ Ǉŀǎ ŘŜ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ƭΩŜŜ ŘΩǳƴŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜ avec une grande fiabilité. 
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Cette analyse permeǘ ǎŜǳƭŜƳŜƴǘ ŘΩŀǾƻƛǊ ǳƴ ƻǊŘǊŜ ŘŜ ƎǊŀƴŘŜǳǊ ŘŜ ƭŀ ǇǳǊŜǘŞ ƻǇǘƛǉǳŜ ŘŜ ƭŀ 

molécule et de confirmer la configuration de la molécule.  

II.4.2.b. Hydrogénation asymétrique79ς83 

5ΩŀǳǘǊŜǎ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜǎ ǇŜǊƳŜǘǘŜƴǘ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ de la molécule cible en utilisant un 

catalyseur asymétrique. Lŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘΩƘȅŘǊƻƎŞƴŀǘƛƻƴ ǇŀǊ ǘǊŀƴǎŦŜǊǘ ŘΩƘȅŘǊǳǊŜ ŘŜ R. Noyori81, 

connue des chimistes organiciens,  a Ŧŀƛǘ ƭΩƻōƧŜǘ ŘΩǳƴ ƎǊŀƴŘ ƴƻƳōǊŜ ŘŜ ǇǳōƭƛŎŀǘƛƻƴǎΦ  

¦ƴ ŘŜǎ ŎŀǘŀƭȅǎŜǳǊǎ ƭŜ Ǉƭǳǎ ǊŞǇŀƴŘǳ ǇƻǳǊ ƭŀ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǇƭŀŎŜ ŘΩǳƴŜ ƘȅŘǊƻƎŞƴŀǘƛƻƴ 

ŀǎȅƳŞǘǊƛǉǳŜΣ Řŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘΩƻƭŞŦƛƴŜ ƭƛƴŞŀƛǊŜΣ Ŝǎǘ ǳƴ ŎƻƳǇƭŜȄŜ .Lb!t-Ruthénium (Figure 63). Il 

permet, grâce à la gêne stérique engendrée par la grande taille de ses chaines aromatiques, 

ŘŜ ŦŀǾƻǊƛǎŜǊ ƭΩŀǇǇǊƻŎƘŜ Řǳ ǎǳōǎǘǊŀǘ ǎǳǊ ǳƴŜ ŦŀŎŜ ǇǊŞŦŞǊŜƴǘƛŜƭƭŜ Řǳ Ŏŀǘŀƭȅseur (règle des 

cadrans). 

 

 

Figure 63 : Structure des deux énantiomères du catalyseur BINAP-wǳόLLύ ǳǘƛƭƛǎŞ ǇƻǳǊ ƭΩƘȅŘǊƻƎŞƴŀǘƛƻƴ 
asymétrique. 

Pour la synthèse de la molécule 3, il est possible de partir de la molécule 

2-éthylhex-2-enal disponible commercialement, et de réaliser cette réaction ŘΩƘȅŘǊƻƎŞƴŀǘƛƻƴΦ 

Cette hydrogénation permet la réduction de la double liaison et ŘŜ ƭΩŀƭŘŞƘȅŘŜ afin ŘΩƻōǘŜƴƛǊ 

ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘΩŀƭŎƻƻƭ ŞƴŀƴǘƛƻǇǳǊŜΦ 9ƴ ǊŜǾŀƴŎƘŜΣ ƛl a été prouvé81 que la stéréochimie de la 

double liaison est directement liée à la stéréochimie des carbones, une fois la réduction 

réalisée. Par exemple, si la réduction de la molécule de conformation E est réalisée avec le (R)-

BINAP-Ru(II), la molécule obtenue sera la (R)-3 tandis que si la conformation Z est réduite avec 

ŎŜ ƳşƳŜ ŎŀǘŀƭȅǎŜǳǊΣ ƭΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ (S)-3 sera obtenu (Figure 64). 
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Figure 64 : Schéma réactionnel de la réduction des isomères cis et trans de la 2-éthylhex-2-enal en 
utilisant le catalyseur chiral BINAP-Ru(II). 

/ŜǘǘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴΣ ǎƛƳǇƭŜ Ł ƳŜǘǘǊŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜΣ ǇŜǊƳŜǘ ƭΩƻōtention de la molécule 

ƻǇǘƛǉǳŜƳŜƴǘ ŀŎǘƛǾŜ ŘΩŀƭŎƻƻƭ Ŝƴ ǳƴŜ ǎŜǳƭŜ ŞǘŀǇŜ. Toutefois, le produit de départ et le 

catalyseur chiral sont très onéreux et donc pas adaptés pour la synthèse à plus grande échelle.  

 CƻƴŎǘƛƻƴƴŀƭƛǎŀǘƛƻƴǎ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘΩŀƭŎƻƻƭ 

Comme ƛƭƭǳǎǘǊŞ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ ǊŞǘǊƻǎȅƴǘƘŞǘƛǉǳŜ όFigure 48), les synthons, nécessaires 

Ł ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ 2 (amine secondaire), sont les analogues bromés 6 et aminés 7 

ŘŜ ƭΩŀƭŎƻƻƭ 3Φ 5Ŝǎ ŞǘŀǇŜǎ ŘŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŀƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƭŎƻƻƭ ǎƻƴǘ ŘƻƴŎ ǊŜǉǳƛǎŜǎ όFigure 65). 

 

Figure 65 : Schéma réactionnel général pour la fonctionnalisation de la molécule 2-éthylhexanol 3. 

Il est souvent intéressant de substituer un groupement alcool (mauvais groupement 

partant car le groupement hydroxyle est une bonne base) par un meilleur groupement partant 

comme un groupement halogéné ou de transformer le groupement alcool en mésylate ou 

(R)-BINAP-Ru(II) / H2 
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ǘƻǎȅƭŀǘŜ ǇƻǳǊ Ŝƴ ŦŀƛǊŜ ǳƴ ōƻƴ ƎǊƻǳǇŜ ǇŀǊǘŀƴǘΦ 5Ŝ ƭŀ ƳşƳŜ ƳŀƴƛŝǊŜΣ ƭŜ ǇŀǎǎŀƎŜ ŘŜ ƭΩŀƭŎƻƻƭ Ł 

ƭΩŀƳƛƴŜ ƴŞŎŜǎǎƛǘŜ ǳƴ ƛƴǘŜǊƳŞŘƛŀƛǊŜ ŘŜ ǘȅǇŜ ŀȊƻǘǳǊŜΦ 

Nous nous sommes donc intéǊŜǎǎŞǎ ŀǳȄ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ƳŀƴƛŝǊŜǎ ŘΩŀŎŎŞŘŜǊ ŀǳȄ ŎƻƳǇƻǎŞǎ 

ōǊƻƳŞǎ Ŝǘ ŀȊƻǘǳǊŜǎ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŀƭŎƻƻƭ ǇƻǳǊ ƭŀ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ŘŜ ƭΩŀƳƛƴŜ ǇǊƛƳŀƛǊŜ Ǉǳƛǎ 

secondaire. 

 Synthèse du dérivé bromé  

Pour les réactions d'halogénation, dans notre cas une bromation, divers réactifs sont 

disponibles afin de réaliser cette étape. On peut utiliser des réactifs comme le Br2, PBr3 ou 

encore la réaction d'Appel84,85 en utilisant du CBr4 en présence de triphénylphosphine (Figure 

66). La réaction avec le PBr3 a été testée mais un faible rendement et une faible conversion 

ont été obtenus. Cependant, la réaction avec le CBr4 a montré des résultats prometteurs et a 

ŘƻƴŎ ŞǘŞ ŀǇǇǊƻŦƻƴŘƛŜΦ [ŀ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ Ŝǎǘ ŀǎǎŜȊ ǎƛƳǇƭŜ Ŝǘ ǎŜ ǊŞŀƭƛǎŜ 

rapidement. Le produit bromé 6 obtenu a une pureté supérieure à 95 % et un rendement 

ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭ ŘŜ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ ул ҈Φ 

 

Figure 66 Υ 9ǘŀǇŜ ŘŜ ōǊƻƳŀǘƛƻƴ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘΩ!ǇǇŜƭ. 

Cette réaction est basée sur le principe de la réaction de Mitsunobu (Figure 67). En 

ŜŦŦŜǘΣ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘΩ!ǇǇŜƭ ǎǳƛǘ ƭŜ ƳŞŎŀƴƛǎƳŜ ǎǳƛǾŀƴǘ :  
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Figure 67 Υ aŞŎŀƴƛǎƳŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭ ǇƻǳǊ ƭΩŞǘŀǇŜ ŘŜ ōǊƻƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŀƭŎƻƻƭ ƎǊŃŎŜ Ł ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ 
ŘΩ!ǇǇŜƭΦ 

Une autre possibilité, pour activer la fonction alcool, est le passage par un ester 

sulfonique. Les groupements mésylate ou tosylate sont de meilleurs groupes partants pour 

ƭŜǎ ǎǳōǎǘƛǘǳǘƛƻƴǎ ƴǳŎƭŞƻǇƘƛƭŜǎ ƻǳ ƭŜǎ ŞƭƛƳƛƴŀǘƛƻƴǎΦ [ΩŀƭŎƻƻƭ Ŝǎǘ Ƴƛǎ Ŝƴ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘŜ ŎƘƭƻǊǳǊŜ ŘŜ 

tosyle et de pyridine (Figure 68).  

 

Figure 68 Υ {ŎƘŞƳŀ ŘŜ ƭΩŀŎǘƛǾŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŀƭŎƻƻƭ Ŝƴ ŜǎǘŜǊ ǎǳƭŦƻƴƛǉue, et sa substitution en 
bromure. 

La substitution du groupement hydroxyle par un groupement dit « partant ηΣ ǘŜƭ ǉǳΩǳƴ 

groupement tosylate, permet ensuite de faciliter les substitutions nucléophiles dans les étapes 

suivantes. Cette substitution de type SN2 implique un changement de configuration si celle-ci 

Ŝǎǘ ǊŞŀƭƛǎŞŜ ǎǳǊ ǳƴ ŎŀǊōƻƴŜ ŀǎȅƳŞǘǊƛǉǳŜΦ Lƭ Ŧŀǳǘ ŘƻƴŎ ŦŀƛǊŜ ŀǘǘŜƴǘƛƻƴ ŀǳ ǊƛǎǉǳŜ ŘΩŞǇƛƳŞǊƛǎŀǘƛƻƴΦ 

5Ŝ Ǉƭǳǎ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǇȅǊƛŘƛƴŜ Ŝǘ Řǳ 5a!t ǇŜǊƳŜǘ ƭŀ ƴŜǳǘǊŀƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ όI/ƭύ ŦƻǊƳŞ 

lors de la réaction.  

Dans notre cas, ƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ǇƻǊǘŞŜ ǇŀǊ ƭŜ ŎŀǊōƻƴŜ ŀǎȅƳŞǘǊƛǉǳŜ, ce qui signifie 

que la stéréochimie de la molécule ne sera pas impactée. Le tosylate 4-a réagit avec du 

ōǊƻƳǳǊŜ ŘŜ ƭƛǘƘƛǳƳ [ƛ.Ǌ Řŀƴǎ ƭΩŀŎŞǘƻƴŜ Ł ǊŜŦƭǳȄ ǇŀǊ ǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ Ře type SN2 (Figure 69).  
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Figure 69 : Mécanisme réactionnel général des deux étapes nécessaires à la fonctionnalisation de 
ƭΩŀƭŎƻƻƭ о Ŝƴ ōǊƻƳure. 

tƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ Řǳ ŎƻƳǇƻǎŞ 6, toutes les étapes ont été obtenues avec des 

rendements compris entre 80 - 90 %. Sa pureté a été vérifiée par RMN et sa configuration 

absolue par polarimétrie. Cette bromation nécessite deux étapes ce qui conduit à un 

rendement légèrement inférieur, entre 70 - 80 % contre 80 % pour la bromation directe. 

 Synthèse du dérivé azoture 5 

Le passage par les azotures est un moyen particulièrement simple d'obtenir une amine 

à partir d'un dérivé halogéné ou d'un alcool activé (Figure 70ύΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ƭΩŀȊƻǘǳǊŜ ǇŜǳǘ şǘǊŜ 

facilement converti en amine par réduction, par exemple par hydrogénation ou via la réaction 

de Staudinger. 

Lŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ ƭΩƛƴǘŜǊƳŞŘƛŀƛǊŜ ŀȊƻǘǳǊŜ 5 a été envisagé de différentes manières à partir 

du dérivé halogéné 6 ou d'un alcool activé (Figure 70).  
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Figure 70 Υ 9ȄŜƳǇƭŜ ŘŜǎ ŞǘŀǇŜǎ ŘŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŀƭƛǎŀǘƛƻƴǎ ǇƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀȊƻǘǳǊŜ 

[ƻǊǎ ŘŜ ƭŀ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ŘŜ ŎŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎΣ ŘŜǎ ǇǊƻōƭŝƳŜǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ǊŜƴŎƻƴǘǊŞǎ et une 

optimisation des étapes de synthèses a dû être réalisée. LƻǊǎ ŘŜ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ ƭΩŀȊƻǘǳǊŜ, 

ŀǳŎǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ƴΩŀ Ŝǳ ƭƛŜǳ ǇƻǳǊ ƭΩŀƭŎƻƻƭ ŀŎǘƛǾŞ ǇŀǊ ǳƴ ǘƻǎȅƭŀǘŜ 4-a ou à partir du dérivé 

bromé 6. Différentes variables ont été étudiées faisant intervenir les paramètres suivants 

(Tableau 7) :  

Á Choix du solvant 

Á Type de chauffage 

Á Nature de la réactivité de la molécule de départ 

 

Tableau 7 : Comparaison des taux ŘŜ ŎƻƴǾŜǊǎƛƻƴ ƻōǘŜƴǳǎ ǇƻǳǊ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ ƭΩŀȊƻǘǳǊŜ р en 
fonction de la molécule de départ. 

   Taux de conversion 

Molécules de départ Solvant 
Chauffage 

conventionnel 
Micro-onde 

2-éthylhexyl tosylate (4-a) 
DMF 0 % 0 % 

ACN 0 % 0 % 

3-(bromoéthyl) heptane (6) 
DMF 0 % 0 % 

ACN 0 % 0 % 

2-éthylhexyl methane sulfonate (4-b) ACN 50 % 99 % 
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Les résultats des synthèses, utilisant comme produits de départ les composés 4-a ou 

6, ƳƻƴǘǊŜƴǘ ǉǳΩŀǳŎǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ƴΩŀ eu lieu malgré les différents changements de variables. Le 

ƎǊƻǳǇŜƳŜƴǘ ǇŀǊǘŀƴǘ ƴΩŜǎǘ ŘƻƴŎ Ǉŀǎ ƻǇǘƛƳŀƭ ǇƻǳǊ ƭŀ ǊŞŀƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ǎǳōǎǘƛǘǳǘƛƻƴΦ 

Un nouveau produit de départ 4-b, contenant un mésylate comme groupement 

partant, a été synthétisé et testé dans lΩŀŎŞǘƻƴƛǘǊƛƭŜΦ [ŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ Ŝǎǘ ǊŞŀƭƛǎŞŜ Řŀƴǎ ƭŜǎ ƳşƳŜǎ 

conditions et suivant le même mécanisme réactionnel que pour la préparation du tosylate. 

Les résultats montrent un avancement dans la réaction. La première réaction effectuée 

avec un chauffage conventiƻƴƴŜƭ ǇŜƴŘŀƴǘ п ƧƻǳǊǎ ǎΩŜǎǘ ŀǾŞǊŞŜ ŎƻƴŎƭǳŀƴǘŜΦ /ŜǇŜƴŘŀƴǘ, la 

ǘƻǘŀƭƛǘŞ Řǳ ǇǊƻŘǳƛǘ ŘŜ ŘŞǇŀǊǘ ƴΩŀ Ǉŀǎ ŞǘŞ ŎƻƴǎƻƳƳŞŜ Ŝǘ ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ ǳƴŜ ŎƻƴǾŜǊǎƛƻƴ ŘŜ 

seulement 50 % a été observée. Un chauffage par micro-onde a été testé pour accélérer la 

vitesse de réaction. La molécule 4-b a été mise en réaction ŀǾŜŎ ŘŜ ƭΩŀȊƻǘǳǊŜ ŘŜ ǎƻŘƛǳƳ, au 

micro-onde pendant 18h à 130°C, ce qui a permis ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ 5 avec une conversion 

de 99 % (déterminée par RMN) et un rendement de 80 %. 

Un protocole réactionnel, mis en place à partir du dérivé mésylate sous traitement 

thermique par micro-onde, bien ǉǳΩayant un taux de conversion convenableΣ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ 

ŀǇǇƭƛŎŀōƭŜ ǎǳǊ ŘŜ ƎǊŀƴŘŜǎ ǉǳŀƴǘƛǘŞǎ όŁ ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ŘŜ ƴƻǘǊŜ ƭŀōƻǊŀǘƻƛǊŜύΦ /ŜŎƛ Ŝǎǘ ŘǶ Ł ƭŀ ŎŀǇŀŎƛǘŞ 

volumique des réacteurs micro-oƴŘŜ ǳǘƛƭƛǎŞǎ Řŀƴǎ ƭΩŀǇǇŀǊŜƛƭ όǾƻƭǳƳŜ ƳŀȄƛƳŀƭ ŘŜ нл Ƴ[ύΦ  

De nouvelles recherches bibliographiques ont été réalisées afin de trouver un nouveau 

chemin réactionnel, permettant la synthèse de la molécule plus simplement mais aussi plus 

rapidement. Pour cela, une synthèse basée sur une réaction de type Mitsunobu, a permis 

ƭΩazoturation ŘƛǊŜŎǘŜ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘΩŀƭŎƻƻƭ 3  Ŝǘ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƘƻƳƻƭƻƎǳŜ ŀȊƻǘǳǊŜ 5 en 

une seule étape86ς88. 

 

Figure 71 Υ 9ǘŀǇŜ ŘΩazoturation ŘŜ ƭΩŀƭŎƻƻƭ о ǇŀǊ ǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ǘȅǇŜ .ƻǎŜ-Mitsunobu. 
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[ƻǊǎ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴΣ ƭΩŀƭŎƻƻƭ ŘƛƭǳŞ ŀǳ ǇǊŞŀƭŀōƭŜ Řŀns du THF, a été activé par 

ƭΩŀŘŘƛǘƛƻƴ ŘŜ ŘƛƛǎƻǇǊƻǇȅƭŀȊƻŘƛŎŀǊōƻȄȅƭŀǘŜ ό5L!5ύ Ŝǘ ŘŜ ǘǊƛǇƘŞƴȅƭǇƘƻǎǇƘƛƴŜ όttƘ3), suivi par 

ƭΩŀƧƻǳǘ Řǳ azoture de diphenylphosphoryl (DPPA).  

[ŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŀ ƭƛŜǳ Ł ǘŜƳǇŞǊŀǘǳǊŜ ŀƳōƛŀƴǘŜ ǇŜƴŘŀƴǘ ǳƴŜ ŘǳǊŞŜ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ уƘ ǎƻǳǎ 

atmosphère inerte. Une purification sur colonne de silice est nécessaire pour séparer le 

produit ciblé des sous-produits formés lors de la réaction, et obtenir un produit 5 pur, avec un 

ǊŜƴŘŜƳŜƴǘ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ тл ҈Φ ! ƴƻǘŜǊ ǉǳŜ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘΩŀŘŘƛǘƛƻƴ ŘŜǎ ǇǊƻŘǳƛǘǎ Ŝǎǘ ǇǊƛƳordial pour le 

ōƻƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŜƳŜƴǘ ŘŜ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴΦ [ŀ ǘǊƛǇƘŞƴȅƭǇƘƻǎǇƘƛƴŜ Řƻƛǘ ǘƻǳǘ ŘΩŀōƻǊŘ ǊŞŀƎƛǊ ŀǾŜŎ ƭŀ 

ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘŜ 5L!5Σ Ŝǘ ŜƴǎǳƛǘŜ ƭΩŀŘŘƛǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ 5tt! Řƻƛǘ ŀǾƻƛǊ ƭƛŜǳ όFigure 72). 

 

Figure 72 : Mécanisme de la réaction de type Bose-Mitsunobu sur un alcool89. 

Cette méthodologie, malgré son plus faible rendement, est une amélioration 

importante du chemin réactionnel. 

9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ƭΩŞǘŀǇŜ ŘŜ ƳŞǎȅƭŀǘƛƻƴ ƴΩŜǎǘ Ǉƭǳǎ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ et ƭΩobtention de ƭΩŀȊƻǘǳǊŜ est 

réalisée en une seule étape (gain de temps) avec un rendement compétitif (70 ς 80 %) et une 

conversion de 99 %. Un temps réactionnel de seulement 16 h est nécessaire pour réaliser 
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ƭΩazoturation directe. En comparaison, la voie indirecte requiert plus de 30 h de réaction (14 h 

pour la mésylation et 18 Ƙ ǇƻǳǊ ƭΩazoturation).  

 SyƴǘƘŝǎŜ ŘŜ ƭΩŀƳƛƴŜ ǇǊƛƳŀƛǊŜ т 

[ΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƳƛƴŜ ǇǊƛƳŀƛǊŜ 7Σ ǇŜǳǘ şǘǊŜ ǊŞŀƭƛǎŜǊ Ǿƛŀ ƭŀ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀȊƻǘǳǊŜ 5 

(Figure 73). 

 

Figure 73 Υ {ȅƴǘƘŝǎŜ ƎŞƴŞǊŀƭŜ ŘŜ ƭΩŀƳƛƴŜ т ǇŀǊ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ de ƭΩŀȊƻǘǳǊŜ р 

Les meilleurs réducteurs sont l'hydrogène en présence d'un catalyseur comme le 

palladium90 ƻǳ ƭŜ ǇƭŀǘƛƴŜ ŀǾŜŎ ƭΩaluminohydrure de lithium LiAlH491. Le borohydrure de sodium 

NaBH4 peut également être utilisé mais il conduit à des rendements plus aléatoires92,93. 

5ΩŀǳǘǊŜǎ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜǎ ŘŜ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴǎ ŘŜ ƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŀȊoture plus douces sont possible 

ƴƻǘŀƳƳŜƴǘ ǇŀǊ Řǳ ŦƻǊƳƛŀǘŜ ŘΩŀƳƳƻƴƛǳƳ ŎƻǳǇƭŞ Ł Řǳ ȊƛƴŎ94. Une autre méthode plus douce 

de réduction des azotures, en milieu neutre, est la réaction de Staudinger95ς97 (Figure 74). La 

triphénylphosphine joue le rôle de réducteur. Elle réagit avec l'azoture pour générer un 

ΨΩphosphazèneΩΩ qui élimine une molécule d'azote pour former un iminophosphorane. Puis 

l'hydrolyse conduit à l'amine et à l'oxyde de triphénylphosphine. 

 

Figure 74 Υ aŞŎŀƴƛǎƳŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭ ŘŜ ƭŀ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŀȊƻǘǳǊŜ Ǿƛŀ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘŜ {ǘŀǳŘƛƴƎŜǊ95ς97 

Le principal inconvénient de ce procédé, est qu'il est souvent difficile d'éliminer l'oxyde 

de phosphine formé lors de l'hydrolyse. Pour cette raison et comme la molécule ne comporte 
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pas d'autres groupes fonctionnŜƭǎ ǉǳŜ ƭΩŀȊƻǘǳǊŜ ǇƻǳǾŀƴǘ şǘǊŜ ǊŞŘǳƛǘs, nous avons utilisé 

ƭϥƘȅŘǊƻƎŞƴŀǘƛƻƴ ŎŀǘŀƭȅǘƛǉǳŜ ǇƻǳǊ ǊŞŘǳƛǊŜ ƭΩŀȊƻǘǳǊŜ Ŝƴ ŀƳƛƴŜΦ 

MalƎǊŞ ƭΩŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴΣ ǎŀ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ reste délicate. La manipulation 

du dihydrogène est contraignante et nécessite des réacteurs adaptés afin de pouvoir réaliser 

la réaction sous des pressions élevées (P > 5 Bars). 

!Ŧƛƴ ŘΩŞǾƛǘŜǊ ces contraintes, il a été choisi de réaliser la réduction avec 

ƭΩŀƭǳƳƛƴƻƘȅŘǊǳǊŜ ŘŜ ƭƛǘƘƛǳƳ ό[ƛ!ƭI4) (Figure 75).  

 

 

Figure 75 : Synthèse de la réduction de la fonction azoture par LiAlH4 

La réaction esǘ Ǉƭǳǎ ǎƛƳǇƭŜ Ł ƳŜǘǘǊŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ et le traitement du brut réactionnel est 

simplifiéΦ 5Ŝ ǇƭǳǎΣ ƭŜ ǊŜƴŘŜƳŜƴǘ ǇŜǳǘ ŀƭƭŜǊ ƧǳǎǉǳΩŁ фр ҈ ŀǾŜŎ ǳƴŜ ǇǳǊŜǘŞ Řǳ ǇǊƻŘǳƛǘ Ŧƛƴŀƭ ŘŜ 

99 %. 

Le chemin réactionnel, décrit ci-ŀǇǊŝǎΣ ǇŜǊƳŜǘ ƭΩŀŎŎŝǎ ŘƛǊŜŎǘ Ł ƭΩŀƳƛƴŜ ǇǊƛƳŀƛǊŜ 7 

énantiopure, en utilisant une réduction asymétrique de la fonction carbonyle.  

 

II.5.3.a. Synthèse directe de la (R) ou (S)-2-éthylhexylamine par réduction 

asymétrique98,99 

Certains catalyseurs chiraux permettent la réduction stéréoselective des fonctions 

telles que les doubles liaisons carbone-oxygène. Une étude publiée par Corey et al.98 sur la 

ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ŎŞǘƻƴŜ Ŝƴ ŀƭŎƻƻƭ ŞƴŀƴǘƛƻǇǳǊŜ ŀ ŞǘŞ ǊŞŀƭƛǎŞŜ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴ ŎŀǘŀƭȅǎŜǳǊ ŎƘƛǊŀƭΣ ƭŜ 

réactif CBS (Corey-Bakshi-Shibata, Figure 76ύΦ 5ΩŀǳǘǊŜǎ ǇǳōƭƛŎŀǘƛƻƴǎ100ς102 utilisent la molécule 

développée par Corey-Bakshi-Shibata. La première publication a été faite dans les années 

1980, depuis de nombreuses modifications et améliorations ont eu lieu pour finalement 

obtenir la molécule citée ci-dessous. 
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Figure 76 : structure générale du catalyseur (S)-/.{ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ ǇƻǳǊ ƭŀ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ŀǎȅƳŞǘǊƛǉǳŜ ŘΩǳƴŜ 
fonction cétone. 

Les études montrent que la molécule CBS, en fonction de la nature de la chaine R 

ǇǊŞǎŜƴǘŜ ǎǳǊ ƭΩŀǘƻƳŜ ŘŜ ōƻǊŜΣ possède différentes réactivités. En effet, plus la chaine alkyle 

Ŝǎǘ ƭƻƴƎǳŜΣ Ǉƭǳǎ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ Ŝǎǘ ǎǘŀōƭŜΦ [Ŝ ŘŜǎƛƎƴ Řǳ ŎŀǘŀƭȅǎŜǳǊ ŎƘƛǊŀƭ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ƭŀ ǎŜǳƭŜ 

ƻǇǘƛƳƛǎŀǘƛƻƴ Ł ŦŀƛǊŜ ǎǳǊ ƭŜ ǇǊƻŎŞŘŞΦ [ŀ ōŀǎŜ ǳǘƛƭƛǎŞŜ ŀΣ ŜƭƭŜ ŀǳǎǎƛΣ ŞǘŞ ŞǘǳŘƛŞŜ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ƭŜ 

produit avec une meilleure pureté optique et un meilleur rendement. Les meilleures 

sélectivités et conversions ont été obtenues en utilisant la base BH3-SMe2.  

DǊŃŎŜ Ł ŎŜǘǘŜ ǾƻƛŜ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜΣ ƛƭ ǎŜǊŀ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘΩŀŎŎŞŘŜǊ Ł ƭΩŀƳƛƴŜ ƻǇǘƛǉǳŜƳŜƴǘ ǇǳǊŜ 

(R)-7 et (S)-7, en seulement trois étapes (Figure 77).  

- La première étape est la réduction asymétrique de la fonction cétone en fonction 

alcool,  

- [ŀ ǎŜŎƻƴŘŜ Ŝǎǘ ǳƴŜ ŞǘŀǇŜ ŘΩŀŘŘƛǘƛƻƴ ƴǳŎƭŞƻǇƘƛƭŜ ŘŜ ǘȅǇŜ aƛǘǎǳƴƻōǳΣ ŞǘǳŘƛŞŜ ǇŀǊ 

Iranpoor et al.103 afin de remplacer la fonction alcool par une fonction nitrile (-/ bύ.  

A noter que lorsque la réaction nucléophile est directement réalisée sur un carbone 

asymétrique, il y a une inversion de sa stéréochimie. 

- tƻǳǊ ŦƛƴƛǊΣ ǳƴŜ ŞǘŀǇŜ ŘŜ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ƴƛǘǊƛƭŜ ǇŜǊƳŜǘ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƳƛƴŜ 

primaire. Cette réduction peut être réalisée de différentes manières avec des agents 

réducteurs tels que LiAlH4, H2. 

 

Les mécanismes réactionnels de ces réactions sont proposés en Figure 78 et Figure 79. 
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Figure 77 Υ {ŎƘŞƳŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭ ǇƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ όwύ ƻǳ ό{ύ-2-éthylhexylamine par réduction 
asymétrique de la heptan-3-one. 

 

 

Figure 78 Υ aŞŎŀƴƛǎƳŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭ ŘŜ ƭŀ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ŀǎȅƳŞǘǊƛǉǳŜ ŘΩǳƴŜ ŎŞǘƻƴŜ Ŝƴ ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ǳƴ ƭŜ 
catalyseur (R)-CBS104 
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Figure 79 : Mécanisme réactionnel de la substitution de type Mitsunobu avec PPh3/DDQ/n-
Bu4NCN105 

/ŜǘǘŜ ǾƻƛŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭƭŜ ƴΩŀvait, à notre connaissance, encore jamais été réalisée à ce 

ƧƻǳǊ ǇƻǳǊ ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŜǊ ƭΩŀƳƛƴŜ 7. Les différentes étapes réactionnelles ont été réalisées et les 

produits ont été synthétisés avec succès. /ŜǇŜƴŘŀƴǘΣ ŎŜǘǘŜ ǾƻƛŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭƭŜ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ 

adaptable à la synthèse sur de plus gros volumes, notamment à cause du prix de certains 

ǊŞŀŎǘƛŦǎ όŜƴǾƛǊƻƴ ул ϵ κƎ ǇƻǳǊ ƭŜ /.{ Ŝǘ ƭŜ n-Bu4NCN) Ƴŀƛǎ ŀǳǎǎƛ ƭΩŀǎǇŜŎǘ ƘȅƎǊƻǎŎƻǇƛǉǳŜ Řǳ 

N-Bu4NCN rendant sa manipulation plus délicate.  

Une réaction de type SN2, lors de la substitution de la fonction alcool est nécessaire. 

Si on réalise une solvolyse de type SN1, une épimérisation aurait lieu puisque la fonction alcool 

est portée par le carbone asymétrique. 

5ŀƴǎ ƭŀ ǎŜŎƻƴŘŜ ŞǘŀǇŜΣ ƭΩǳƴ ŘŜǎ ǊŞŀŎǘƛŦǎΣ ƭŜ n-Bu4NCN est très hygroscopique ce qui 

complique sa manipulationΦ tƻǳǊ ǇŀƭƭƛŜǊ Ł ŎŜǘ ƛƴŎƻƴǾŞƴƛŜƴǘΣ ǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ƳŜǘǘŀƴǘ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ƭŜ 

cyanure de potassium (KCN) avec une base (pour réaliser une SN2) a été envisagée mais par 

manque de ǘŜƳǇǎ ƴΩŀ Ǉŀǎ Ǉǳ şǘǊŜ ǘŜǎǘŞŜΦ 
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 {ȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ ƭΩŀƳƛƴŜ ǎŜŎƻƴŘŀƛǊŜ н ǇŀǊ b-alkylation 

La N-ŀƭƪȅƭŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ŀƳƛƴŜ ǇǊƛƳŀƛǊŜ ǇŜǳǘ ǎŜ ŦŀƛǊŜ ŘŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ƳŀƴƛŝǊŜǎΦ 5Ŝ 

ƴƻƳōǊŜǳǎŜǎ ŞǘǳŘŜǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ǊŞŀƭƛǎŞŜǎ ǎǳǊ ŎŜ ǘȅǇŜ ŘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴǎ ǇŜǊƳŜǘǘŀƴǘ ƭΩƻǇǘƛƳƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ 

synthèse106,107. Les principaux inconvénients sont :  

- La « suralkylation η ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜΣ ŎΩŜǎǘ-à-ŘƛǊŜ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ Ŝƴ Ŧƛƴ ŘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ 

tri-ŀƭƪȅƭ ŀƳƛƴŜΣ ǾƻƛǊŜ ŘΩǳƴ ammonium, à cause de la trop grande réactivité des 

produits mis en jeu. 

- vǳΩŀǳŎǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ƴΩŀƛǘ ƭƛŜǳΦ  

Pour éviter ces inconvénients, il a été choisi de faire réagir le composé bromé 6 sur 

ƭΩŀƳƛƴŜ ǇǊƛƳŀƛǊŜ 7 en utilisant une base inorganique, le carbonate de potassium (K2CO3) dans 

un solvant aprotique polaire, le diméthylsulfoxide (DMSO) (Figure 80).  

LΩŀƭƪȅƭŀǘƛƻƴ Řǳ ƎǊƻǳǇŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŜƭ ό-NH) est réalisée Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴ dérivé halogéné. 

[ϥǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ Řϥǳƴ ǎƻƭǾŀƴǘ ǇǊƻǘƛǉǳŜ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ŎƻƳǇŀǘƛōƭŜ ŀǾŜŎ ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴŜ ōŀǎŜ Ŝǘ 

ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǎƻƭǾŀƴǘ ŀǇƻƭŀƛǊŜ ƴŜ ǇŜǊƳŜǘ Ǉŀǎ ǳƴŜ ǎŞǇŀǊŀǘƛƻƴ ǎǳŦŦƛǎŀƴǘŜ ŘŜǎ ŎƘŀǊƎŜǎΦ [Ŝ 

solvant aprotique polaire est le solvant choisi. Il va permettre la séparation des charges et 

donc faciliter la formation de l'anion. Il permettra aussi de séparer les charges de l'halogénure, 

ŘƻƴŎ ŘŜ ƭΩŀƭƪȅƭŀǘƛƻƴ ŀǾŜŎ ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ƭƛŀƛǎƻƴ b-C. 

 

Figure 80 : Synthèse de la bis-(2-éthylhexyl)amine 2 par N-ŀƭƪȅƭŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƳƛƴŜ ǇǊƛƳŀƛǊŜ тΦ 

On veut procéder à une N-ŀƭƪȅƭŀǘƛƻƴ ǎǳǊ ƭΩŀƳƛƴŜ ǇŀǊ ǳƴ ŘŞǊƛǾŞ ƘŀƭƻƎŞƴŞΦ /ŜǘǘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ 

ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ ŀǾŜŎ ǳƴ ŞǉǳƛǾŀƭŜƴǘ ƳƻƭŀƛǊŜ ŘŜ ŎƘŀǉǳŜ ǊŞŀŎǘƛŦ ŘŜ ŘŞǇŀǊǘΣ ŀŦƛƴ ŘΩŞǾƛǘŜǊ ƭŀ Ǉƻƭȅ-

ŀƭƪȅƭŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀƳƛƴŜΦ [Ŝ ǇǊƻŘǳƛǘ Ŧƛƴŀƭ Ŝǎǘ ŘƛǎǘƛƭƭŞ Ł мллϲ/ ǎƻǳǎ ǾƛŘŜ poussé (10-2 mbar) afin 

ŘΩŜȄǘǊŀƛǊŜ ƭŜǎ ǎƻǳǎ-ǇǊƻŘǳƛǘǎ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭƭŜƳŜƴǘ ŦƻǊƳŞǎΣ Ŝǘ ƭŜǎ ǊŞŀŎǘƛŦǎ ŘŜ ŘŞǇŀǊǘ ƴΩŀȅŀƴǘ Ǉŀǎ 

réagis. Le produit final est obtenu avec un rendement de 80 % et une pureté de 95 %. 
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Cette étape était préalablement réalisée en utilisant le DMSO comme solvant avec une 

montée en température par chauffage conventionnel à 80 °C. Cependant la formation de 

sous-produits a été observée.  

Une optimisŀǘƛƻƴ ŀ ŞǘŞ ǊŞŀƭƛǎŞŜ Ŝƴ ƳƻŘƛŦƛŀƴǘ ƭŀ ƴŀǘǳǊŜ Řǳ ǎƻƭǾŀƴǘ Ŝǘ ƭΩŀŎǘƛǾŀǘƛƻƴ 

thermique : 

- Le remplacement du chauffage conventionnel par un chauffage au micro-onde 

permet une diminution du temps de réaction et minimise la formation de 

sous-produits.  

- Le solvant a ŞǘŞ ǊŜƳǇƭŀŎŞ ǇŀǊ ƭΩŀŎŞǘƻƴƛǘǊƛƭŜΦ /ΩŜǎǘ ǳƴ ŀǳǘǊŜ ǎƻƭǾŀƴǘ ŀǇǊƻǘƛǉǳŜ ǇƻƭŀƛǊŜΣ 

Ǉƭǳǎ ŦŀŎƛƭŜƳŜƴǘ ŞƭƛƳƛƴŀōƭŜ ǉǳŜ ƭŜ 5a{h ƻǳ ƭŜ 5aC ǉǳƛ ƻƴǘ ŘŜǎ Ǉƻƛƴǘǎ ŘΩŞōǳƭƭƛǘƛƻƴ 

beaucoup plus élevés.  

 

Finalement ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ Ŝǎǘ ǊŞŀƭƛǎŞŜ Řŀƴǎ ƭΩŀŎŞǘƻƴƛǘǊƛƭŜ et chauffée à 120°C sous 

micro-onde pendant 5h, ce qui conduit après traitement de la réaction au produit 2 avec un 

rendement supérieur à 90 %. 

 

 Synthèse du DEHBA optiquement pur 

[ŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ ƭŀ 59I.! ƻǇǘƛǉǳŜƳŜƴǘ ǇǳǊŜ ƴŞŎŜǎǎƛǘŜ ƭŀ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ŘŜ ǇǊƻǘƻŎƻƭŜǎ 

ǇŜǊƳŜǘǘŀƴǘ ƭΩƻbtention de la bis(2-éthylhexyl) amine optiquement pure. 

A partir des voies de synthèse optimisées, les di-alkylamines 2 (S,S), (R,R) et (S,R) ont 

pu être isolées et engagées dans une dernière étape ŘΩ amidification. Ce couplage est réalisé 

avec le chlorure de butyryle pour obtenir le monoamide DEHBA 1. Cette réaction 

ŘΩŀƳƛŘƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ŀ ŞǘŞ ǾŀƭƛŘŞŜ ǎǳǊ ƭΩŀƳƛƴŜ 2 « en mélange de stéréoisomères » commerciale et 

ŀ ŞǘŞ Ƴƛǎ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ǎǳǊ ƭŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ŀǾŜŎ ǳƴŜ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ Ŏƻƴtrôlée. 

LΩƻǇǘƛƻƴ ŎƘƻƛǎƛŜ a été ƭŀ ǾƻƛŜ ƛƴŘƛǊŜŎǘŜ ƳŜǘǘŀƴǘ Ŝƴ ƧŜǳ ǳƴ ŎƘƭƻǊǳǊŜ ŘΩŀŎȅƭŜ Ŝǘ ǳƴŜ ōŀǎŜ 

inorganique le K2CO3. Le composé recherché est obtenu avec un rendement de 80 %. 
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Figure 81 : Amidification par voie indirecte de la bis-(2-éthylhexyl)amine. 

Afin de vérifier la pureté des molécules synthétisées, et pour le composé en mélange 

de stéréoisomères, différentes analyses ont été réalisées. 

Les analyses RMN 1H ont permis de déterminer rapidement la conversion, le 

rendement et la pureté du produit obtenu. 

 Comme le montre la Figure 82, les spectres RMN 1H des deux diastéréoisomères du 

DEHBA sont identiques, on remarque que les produits synthétisés sont purs.  

 

 

Figure 82 : Spectres RMN 1H des molécules (S,S)-DEHBA et (R,S)-DEHBA. 

 

 

ό{Σ{ύπ59I.! 

όwΣ{ύπ59I.! 
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Les RMN 1H des diastéréoisomères S,S et R,S du DEHBA obtenues ont été comparées à 

la RMN 1H du DEHBA en mélange de stéréoisomères. Comme le montre la Figure 83, les trois 

analyses sont quasiment identiques. Le déplacement chimique est similaire pour chacun des 

pics. Cependant, une différence peut être observée sur le multiplet correspondant aux -CH2 

Ŝƴ Ǉƻǎƛǘƛƻƴ ŀƭǇƘŀ ŘŜ ƭΩŀǘƻƳŜ ŘΩŀȊƻǘŜΦ hƴ ǊŜƳŀǊǉǳŜ ǉǳŜ ƭŜ ƳǳƭǘƛǇƭŜǘ Řǳ DEHBA mélange de 

stéréoisomères possède beaucoup plus de signaux que les deux diastéréoisomères seuls. 

[ΩŜƴǾƛǊƻƴƴŜƳŜƴǘ Řǳ ǇǊƻǘƻƴ Ŝǎǘ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘ Řǳ Ŧŀƛǘ ŘŜ la configuration de la molécule, on observe 

donc ainsi une différence dans les signaux de résonance. Pour le composé mélange de 

stéréoisomères ǇŀǊ ŜȄŜƳǇƭŜ ǳƴ ǇǊƻǘƻƴ Ŝƴ ŀƭǇƘŀ ŘŜ ƭΩŀƳƛƴŜ ǾŜǊǊŀ ŘŜǎ ǇǊƻǘƻƴǎ Ǿƻƛǎƛƴǎ Řŀƴǎ ƭŜǎ 

deux configurations (R et S). Tandis ǉǳŜ ŎŜ ƳşƳŜ ǇǊƻǘƻƴ ǇƻǊǘŞ ǇŀǊ ƭΩǳƴ ŘŜǎ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜǎ 

ne verra les protons voisins que dans une seule configuration (R ou S). 

 

 

Figure 83 : Comparaison des signaux RMN 1H du DEHBA mélange de stéréoisomères avec ceux des 
diastéréoisomères R,S et S,S purs.  

En plus des analyses RMN 1H, une détermination plus approfondie de la pureté de la 

molécule est nécessaire pour pouvoir affirmer que les molécules sont éligibles pour les tests 

ŘΩŜxtraction. Pour le confirmer, une analyse par GC-a{ ŀƛƴǎƛ ǉǳΩǳƴŜ ŀƴŀƭȅǎŜ ǇŀǊ ǎǇŜŎǘǊƻƳŞǘǊƛŜ 

de masse haute résolution (HRMS) ont été réalisées (Figure 84).  

DEHBA 
mélange 

DEHBA (R,S) 

DEHBA (S,S) 
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Figure 84 : Spectres de chromatographie gaz des composés (R,S)-1 et (S,S)-1. 

Les chromatogrammes obtenus confirment que les produits synthétisés sont éligibles 

ǇƻǳǊ şǘǊŜ ǳǘƛƭƛǎŞǎ ƭƻǊǎ ŘŜǎ ǘŜǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ [Ŝǎ ŘŜǳȄ ŎƻƳǇƻǎŞǎ ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŞǎ ƻƴǘ ǳƴŜ ǇǳǊŜǘŞ 

supérieure à 98 %. Des analyses par spectrométrie de masse HRMS ont permis de confirmer 

les produits obtenus sont bien ceux souhaités (Figure 85).  

όwΣ{ύπ59I.! 

tǳǊŜǘŞҐффΣп҈ 

ό{Σ{ύπ59I.!  

tǳǊŜǘŞҐфуΣу҈ 
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Figure 85 : Spectres de masse haute résolution (HRMS) en mode positif obtenus pour les 
diastéréoisomères (S,S)-1 et (R,S)-1. 

Pour ces molécules, les mesures HRMS ont été faites en mode positif. Un m/z 

expérimental de 312,3266 a été obtenue pour les deux molécules analysées, ce qui 

correspond parfaitement aux données du DEHBA en mode positif (m/z = 312,3268). Cela 

ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŀŦŦƛǊƳŜǊ ǉǳŜ ƭŜǎ ǇǊƻŘǳƛǘǎ ƻōǘŜƴǳǎ ǎƻƴǘ ōƛŜƴ ƭŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ŘŜ 59I.! ŀǾŜŎ ǳƴŜ 

composition élémentaire trouvée de 100 % (Annexe XIV). 

Les RMN 1H en température sur les deux diastéréoisomères ont été réalisées (Annexe 

XIV) aux mêmes températures que les mesures sur le composé en mélange de stéréoisomères. 

Le but de ces analyses est de vérifier si la température permet la différenciation des deux 

diastéréoisomères en bloquant les conformations de chacune des molécules, dans des 

positions différentes. AǳŎǳƴŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ǎǇŜŎǘǊŜǎ ƴΩŀ ŞǘŞ ƻōǎŜǊǾŞŜΦ  

Une fois la pureté de la molécule obtenue, des analyses pour la détermination de la 

pureté optique des molécules a été réalisées. La polarimétrie (Tableau 8), montre des pouvoirs 

spécifiques opposés pour les  deux énantiomères (S,S)-1 et (R,R)-1, et un pouvoir spécifique 

nul pour  la molécule (R,S)-1, comme attendu ǇǳƛǎǉǳΩƛƭ ǎΩŀƎƛǘ ŘΩǳƴ Ŏƻmposé méso. 
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Tableau 8 : Résultats des mesures par polarimétrie pour les différents isomères du DEHBA 
synthétisés. 

Molécule 
ώʰϐ                         

(°.g-1.mL,dm-1) 

(S,S)-1 -0,41 

(R,R)-1 +0,37 

(R,S)-1 -0,08 

 

[Ŝ ŎŀƭŎǳƭ ŘŜ ƭΩŜȄŎŝǎ ŞƴŀƴǘƛƻƳŞǊƛǉǳŜ ǇŀǊ ǇƻƭŀǊƛƳŞǘǊƛŜ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ǇƻǎǎƛōƭŜΦ /ƻƳƳŜ ŘŞŎǊƛǘ 

Řŀƴǎ ƭΩÉquation 6, des données bibliographiques sur le pouvoir rotatoire spécifique de la 

molécule sont nécessaires ǇƻǳǊ ǊŞŀƭƛǎŜǊ ŎŜ ŎŀƭŎǳƭΦ /ŜǇŜƴŘŀƴǘ ŎŜǎ ŎƻƳǇƻǎŞǎ ƴΩƻƴǘ ŜƴŎƻǊŜ 

jamais été synthétisés donc analysés, ce qui explique que ces données ne sont pas disponibles. 

En revanche, les précurseurs réactionnels utilisés lors de la synthèse de ces produits ont tous 

ǳƴŜ ǇǳǊŜǘŞ ƻǇǘƛǉǳŜ ǎǳǇŞǊƛŜǳǊŜ Ł фр҈Σ ƛƭ Ŝǎǘ ŘƻƴŎ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘΩŀŦŦƛǊƳŜǊ ǉǳŜ ƭŜǎ ǇǊƻŘǳƛǘǎ ƻōǘŜƴǳǎ 

ont une pureté optique supérieure à 90%. 

 Conclusion 

5ŜǳȄ ǾƻƛŜǎ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ǊŜǘŜƴǳŜǎ ǇƻǳǊ ƻōǘŜƴƛǊ ƭΩŀƭŎƻƻƭ ŞƴŀƴǘƛƻǇǳǊ (R)-3 et 

(S)-3 : la première utilisant un auxiliaire chiral et la seconde mettant en jeu une recristallisation 

stéréosélective. CertaiƴŜǎ ŀǳǘǊŜǎ ǾƻƛŜǎ ŘΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ƻƴǘ ŞǘŞ ǘŜǎǘŞŜǎ Ƴŀƛǎ ǇŀǊ ƳŀƴǉǳŜ ŘŜ ǘŜƳǇǎ 

ƴΩƻƴǘ Ǉŀǎ Ǉǳ şǘǊŜ ŀǇǇǊƻŦƻƴŘƛŜǎΦ  

!ǇǊŝǎ ƻǇǘƛƳƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ŞǘŀǇŜǎ ŘŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴΣ ƛƭ Ŝǎǘ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ƭŜǎ ŀƴŀƭƻƎǳŜǎ 

bromé 6 et azoture 5 ŘƛǊŜŎǘŜƳŜƴǘ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŀƭŎƻƻƭ 3 sans avoir à passer par un intermédiaire 

réactionnel. 

La réaction pour obtenir la di-alkylamine 2 a été améliorée. La nature du chauffage 

utilisé a été changée ainsi que le solvant mis en jeu, afin de former un minimum de sous-

produits de réaction.  

Les étapes réactionnelles sont illustrées dans le schéma réactionnel ci-dessous (Figure 

86) :  
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Figure 86 : Schéma de la synthèse ǘƻǘŀƭŜ ŀǇǊŝǎ ƭΩƻǇǘƛƳƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜǎ ŞǘŀǇŜǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭƭŜǎ 
(exemple pour la synthèse de (S,S)-1). 

Pour les deux voies de synthèses, avec ƭΩŀǳȄƛƭƛŀƛǊŜ chiral et par recristallisation, un 

ǊŜƴŘŜƳŜƴǘ Ǝƭƻōŀƭ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ т ҈ Ŝǎǘ ƻōǘŜƴǳΦ 

Tous les produits synthétisés lors des différentes étapes, ont été analysés par : 

- RMN 1H et 13C pour vérifier la pureté des produits,  

- Polarimétrie pour confirmer la configuration absolue de la molécule synthétisée, 

- GC-MS chirale lorsque cela est possible. 

Toutes les analyses sont présentées en détail en Annexe VI - Annexe XIV. 

Les énantiomères (R)-3 et (S)-3 ont été obtenus avec des excès énantiomériques 

supérieurs à 95 %. Les isomères de la molécule de DEHBA (S,S)-1, (R,R)-1 et (R,S)-1 ont été 

synthétisés avec des ee également supérieurs à 95 % , en considérant que, lors des réactions 
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ŘŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŀƭƛǎŀǘƛƻƴ ƭŜ ŎŀǊōƻƴŜ ŀǎȅƳŞǘǊƛǉǳŜ ƴΩŀ pas subi de changement stéréochimique. En 

ŜŦŦŜǘΣ ƭŀ ŎƻƴǎŜǊǾŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜŜ ŀ Ǉǳ şǘǊŜ ǾŞǊƛŦƛŞe sur les intermédiaires réactionnels comme sur 

le dérivé bromé ou amine. Leur pouvoir rotatoire spécifique a été mesuré par polarimétrie. 

Les résultats obtenus sont respectivement de (-0,41), (+0,37) et (-0,08) g-1.mL.dm-1 pour le 

(S,S) (R,R) et (R,S). Comme prévu, les deux énantiomères (S,S) et (R,R) de la molécule ont des 

pouvoirs rotatoires de signes opposés et la forme méso synthétisée possède un pouvoir 

spécifique nul.  

!Ŧƛƴ ŘŜ ǇƻǳǾƻƛǊ ǊŞŀƭƛǎŜǊ ƭŜǎ ǘŜǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΣ ǳƴŜ ǉǳŀƴǘƛǘŞ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ ŘŜ ǇǊƻŘǳƛǘ Ŝǎǘ 

nécessaire, environ 2 Ǝ ǇƻǳǊ ŎƘŀǉǳŜ ƛǎƻƳŝǊŜΦ ! ǘƛǘǊŜ ŘΩŜȄŜƳǇƭŜΣ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ par 

recristallisation nécessite 60 g de réactifs de départ pour finalement obtenir 1 g de DEHBA 

optiquement pur.  

Deux années ŘΩŞǘǳŘŜǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ŘŞŘƛŞes à la mise en place des protocoles de synthèses, 

leurs optimisations, et finalement à la synthèse du produit en quantité suffisante pour les tests 

ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǎǳǊ ǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŀŎǘƛǾŜ ǊŞŜƭƭŜΦ  

tƻǳǊ ƭŀ ǎǳƛǘŜ ŘŜ ƭΩŞǘǳŘŜΣ ǎŜǳƭ ǳƴ ŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ ό(S,S)-1), une forme méso ((R,S)-1) et le 

mélange de stéréoisomères ƻƴǘ ŞǘŞ ǳǘƛƭƛǎŞǎ ǇƻǳǊ ƭŜǎ ǘŜǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ  
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 LƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ǎǘŞǊŞƻŎƘƛƳƛŜ Řǳ 59I.! 
ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƳŞǘŀǳȄΦ  

Les diastéréoisomères (S,S) et (R,S) du DEHBA ainsi que la molécule en mélange de 

stéréoisomères sont été synthétisés avec des puretés supérieures à 98 %, et testés dans le 

ǇǊƻŎŞŘŞ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳΦ  

Le DEHBA en mélange de stéréoisomères ŘŜ ǊŞŦŞǊŜƴŎŜΣ ŀ ŘΩŀōƻǊŘ ŞǘŞ ǘŜǎǘŞ ŀŦƛƴ ŘŜ 

déterminer le coefficient de distribution ainsi que le facteur de séparation vis-à-vis de 

ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ ό¦ύ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ όtǳύΦ [Ŝǎ ǘŜǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǎƻƴǘ ŜŦŦŜŎǘǳŞǎ ǇŀǊ ŎƻƴǘŀŎǘ ŜƴǘǊŜ 

deux phases aqueuses à deux concentrations différentes en HNO3 (0,5 M et 4 M) contenant 

ƭΩ¦ Ŝǘ ƭŜ tǳ. Cette expérience a été répétée trois fois ŀŦƛƴ ŘΩŞǾŀƭǳŜǊ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ Ŝǘ ƭŀ 

répétabilité des mesures. 

Les deux diastéréoisomères (S,S) et (R,S) de la molécule de DEHBA sont ensuite étudiés 

dans les mêmes conditions que la molécule en mélange de stéréoisomères. Les coefficients 

de distribution obtenus sont comparés à la molécule de référence de manière à évaluer 

ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŞǾŜƴǘǳŜƭƭŜ ŘŜ ƭŀ ǎǘŞǊŞƻŎƘƛƳƛŜ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘΦ 5Ŝǎ ŀƴŀƭȅǎŜǎ ǇǊŞƭƛƳƛƴŀƛǊŜǎ ŘŜ ƭŀ 

spéciation des complexes extractant-métal par UV-Visible ƻƴǘ ŞǘŞ ƳƛǎŜǎ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ pour 

vérifier si les complexes formés sont identiques pour chaque isomère. 

 Protocole de manipulation.  

 Préparation de la phase extractante 

Afin de pouvoir comparer les composés étudiés, les conditions opératoires seront 

identiques pour tous les essais. La concentration en ligand dans la phase organique est fixée 

à 1,2 M dans le TPH (Tétra-Propylène Hydrogéné). 

[ŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ƭƛƎŀƴŘǎ Ŝǎǘ ǾŞǊƛŦƛŞŜ ǇŀǊ ŘŜǎ ŘƻǎŀƎŜǎ ǇƻǘŜƴǘƛƻƳŞǘǊƛǉǳŜǎΣ Ł ƭΩŀƛŘŜ 

ŘΩǳƴ ǇƻǘŜƴǘƛƻƳŝǘǊŜ aŜǘǊƻƘƳΦ tƻǳǊ ŎŜǎ ŘƻǎŀƎŜǎΣ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ǘƛǘǊŀƴǘŜ Ŝǎǘ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ 



Chapitre III : Influence de la stéréochimie du DEHBA ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƳŞǘŀǳȄ 

130 

ǇŜǊŎƘƭƻǊƛǉǳŜ Ł лΣм a Řŀƴǎ ŘŜ ƭΩŀƴƘȅŘǊƛŘŜ ŀŎŞǘƛǉǳŜΦ ¦ƴŜ ƛƴŎŜǊǘƛǘǳŘŜ ƳŀȄƛƳŀƭŜ ŘŜ о ҈ ǊŜǎǘŜ 

acceptable sur la concentration finale en ligand.  

Les amides sont des bases très faibles où le doǳōƭŜǘ ŘŜ ƭΩŀȊƻǘŜ Ŝǎǘ ŘŞƭƻŎŀƭƛǎŞ ǎǳǊ 

ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ŀǘƻƳŜǎΦ [ŀ ǇǊƻǘƻƴŀǘƛƻƴ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ ŘŜ ǇǊŞŦŞǊŜƴŎŜ ǎǳǊ ƭΩŀǘƻƳŜ ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ108Φ [ΩŀŎƛŘŜ 

ŀŎŞǘƛǉǳŜ ŀ ŞǘŞ ŎƘƻƛǎƛ ŎƻƳƳŜ ǎƻƭǾŀƴǘ ƭƻǊǎ ŘŜ ŎŜǘǘŜ ǘƛǘǊŀǘƛƻƴΦ Lƭ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩŜȄŀƭǘŜǊ ƭŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ 

ǇƻƭŀƛǊŜǎ ōŀǎƛǉǳŜǎ ŘŜ ƭΩŀƳƛŘŜ dissouteΣ ǘŀƴŘƛǎ ǉǳΩƛƭ ŀŦŦŀƛōƭƛǘ ƭŀ ǇƻƭŀǊƛǘŞ ŀŎƛŘŜΦ [Ŝǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ 

obtenus lors des titrations, regroupés dans le Tableau 9, permettent de valider la 

ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘ ŀǾŀƴǘ ŘŜ ǊŞŀƭƛǎŜǊ ƭŜǎ ǘŜǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴǎΦ 

Tableau 9 : Exemple de calcul de concentration en ligand en utilisant le dosage par potentiométrie.  

Molécule Veq (mL) [C] (mol/L) [C]moy (mol/L) [C]cible (mol/L) % erreur 

DEHBA mélange 
0,2381 1,1905 

1,176 1,2 2,0 
0,2323 1,1615 

 

 Procédure de détermination des coefficients de distribution. 

[ƻǊǎ ŘŜǎ ǘŜǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΣ ƭŜǎ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴǎ Ŝƴ ƳŞǘŀǳȄ Ł ŜȄǘǊŀƛǊŜ ǎƻƴǘ ŦƛȄŞŜǎ Ł 

10 g.L-1 ǇƻǳǊ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ à environ 0,2 g.L-1 pour le plutonium, de manière à simuler les 

solutions issues du traitement du combustible. 

Pour réaliser ces tests, un pré-équilibre est requis. La phase organique est mise en 

ŎƻƴǘŀŎǘ ŀǾŜŎ ǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘΩŀŎƛŘŜ ƴƛǘǊƛǉǳŜ ǇƻǳǊ ŞǾƛǘŜǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ lors des tests et 

fausser les résultats obtenus.  

Les manipulations sur les éléments radioactifs sont réalisées au CEA Marcoule, sur 

ƭΩƛƴǎǘŀƭƭŀǘƛƻƴ nucléaire de base ATALANTE. Le Laboratoire ŘŜ /ƻƴŎŜǇǘƛƻƴ Ŝǘ ŘΩLƴǘŞƎǊŀǘƛƻƴ des 

procédés de Séparation (LCIS), possède des boites à gants dédiées aux expérimentations sur 

échantillons liquides dans lesquelles nos essais de co-extraction des éléments U(VI) et Pu(IV) 

sont effectués. 

La phase organique est mise en contact avec un volume équivalent de phase aqueuse 

contenant les radionucléides (U et Pu). Les deux phases sont ensuite mises sous agitation 

pendant 30 min à 25 °C, puis séparées par centrifugation pendant quelques minutes.  
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Les deux phases, organique et aqueuse, sont analysées par spectroscopie alpha. 

[ΩŀŎǘivité en Pu mesurée dans chacune des phases permet de déterminer la concentration en 

plutonium de chaque phase. 

tƻǳǊ ŘƻǎŜǊ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Řŀƴǎ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴΣ ǳƴŜ ǇŀǊǘƛŜ ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ Ŝǎǘ ǇǊŞƭŜǾŞŜ 

et mise en contact avec une solution de HNO3 0,01M. Cette étape permet de désextraire les 

métaux et de pouvoir analyser les phases aqueuses par ICP-AES. 

[ŀ ŘŞǘŜǊƳƛƴŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ƛƴŎŜǊǘƛǘǳŘŜǎ ŘŜ ƳŜǎǳǊŜǎ Ŝǎǘ ƭƛŞŜ Ł ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ŀǇǇŀǊŜƛƭǎ 

utilisés. Une incertitude de 5 % est donnée pour les résultats obtenus par ICP-AES, et 10 % 

pour ceux obtenus en spectroscopie alpha. Le facteur de séparation correspond au ratio des 

ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘǎ ŘŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘŜ ŎƘŀǉǳŜ ƳŞǘŀƭΣ ƭŜ ŎŀƭŎǳƭ ŘΩƛƴŎŜǊǘƛǘǳŘŜ ŀǎǎƻŎƛŞ Ŝǎǘ ƛǎǎǳ ŘŜ 

ƭΩÉquation 9 suivante : 

Équation 9 : Equation  du calcul ŘΩƛƴŎŜǊǘƛǘǳŘŜ sur les résultats des facteurs de séparation U/Pu. 

ЎὊὛϳ

ὊὛϳ
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ЎὈ
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ЎὊὛϳ
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Ὀ

ЎὈ

Ὀ
ὊὛϳ  

 

Après chaque extraction, un bilan massique est réalisé sur les deux métaux avec une 

incertitude de ± 5 % autorisée. CŜ ŎŀƭŎǳƭ Ŝǎǘ ǊŞŀƭƛǎŞ ǎǳƛǾŀƴǘ ƭΩÉquation 10: 

Équation 10 : 9ǉǳŀǘƛƻƴ ƎŞƴŞǊŀƭŜ Řǳ ōƛƭŀƴ ƳŀǎǎƛǉǳŜ ŘΩǳƴ ƳŞǘŀƭ aΦ 

ὄὭὰὥὲ ὓ Ϸ  
ὅ ȟ ὠ ὅ

ȟ
ὠ

ὅ
ȟ

ὠ
ρππ 

 

Ce bilan est défini par le ratio de la concentration totale du métal M mesurée à 

ƭΩŞǉǳƛƭƛōǊŜ ǎǳǊ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜ ƳşƳŜ ƳŞǘŀƭ Řŀƴǎ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ƛƴƛǘƛŀƭŜΦ  

Un dosage des phases aqueuses, après extraction, est réalisé par potentiométrie en 

utilisant une ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ bŀhI лΣм a Řŀƴǎ ǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘΩƻȄŀƭŀǘŜ ŘΩŀƳƳƻƴƛǳƳ ǎŀǘǳǊŞe. Cette 
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ƻǇŞǊŀǘƛƻƴ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ǾŞǊƛŦƛŜǊ ǉǳŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ƴΩŀ Ǉŀǎ ŞǘŞ ŜȄǘǊŀƛǘ Ŝǘ ǉǳŜ ƭŀ ǎŜǳƭŜ ŜƴǘƛǘŞ ŜȄǘǊŀƛǘŜ Ŝǎǘ 

bien le métal visé.  

 5ŞƳŀǊŎƘŜ Ł ǎǳƛǾǊŜ ǇƻǳǊ ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ ǎǇŞŎƛŀǘƛƻƴΦ 

[ΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭa spéciation a été réalisée grâce au signal UV-Visible du complexe formé 

ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ tƻǳǊ ŎŜƭŀΣ ǳƴŜ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ Ǉƭǳǎ ƛƳǇƻǊǘŀƴǘŜ Ŝƴ Ŏŀǘƛƻƴ Ŝǎǘ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜΦ !ǳ 

préalable, des solutions aqueuses de concentrations de 200 g.L-1 et 30 g.L-1 respectivement 

dΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ ŘŜ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ ƻƴǘ ŞǘŞ ǇǊŞǇŀǊŞŜǎΣ Ŝǘ ǘŜǎǘŞŜǎ ƛƴŘŞǇŜƴŘŀƳƳŜƴǘΦ 

 Tests ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ 

 Rappel des conditions ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ 

tƻǳǊ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭƛƎŀƴŘǎΣ ƭŜǎ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ƻǇŞǊŀǘƻƛǊŜǎ 

du procédé PUREX sont utilisées lors des tests.  

Le ligand mis en jeu est dilué à 1,2 M dans du tertrapropylène hydrogéné (TPH) et mis 

en contact avec une phase aqueuse en HNO3 contenant les métaux à extraire avec des 

concentrations différentes. Une première phase aqueuse, à forte acidité (HNO3 4 M), est 

soumise à la co-ŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳΦ ¦ƴŜ ǎŜŎƻƴŘŜ ǇƘŀǎŜ ŀǉǳŜǳǎŜ Ł лΣр a 

en HNO3 permet de déterminer le facteur de séparation du ligand utilisé pour la séparation 

sélective du plutonium vis-à-Ǿƛǎ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳΦ  

Ces contacts réalisés, les différentes phases sont diluées. La concentration en métal 

est déterminée par ICP-AES ǇƻǳǊ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ ǇŀǊ ŎƻƳǇǘŀƎŜ alpha pour le plutonium. Le détail 

de la démarche expérimentale est décrit en Annexe V. 

 Données bibliographiques : Co-ŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ¦κtǳ Řŀƴǎ ƭΩŀŎƛŘŜ ƴƛǘǊƛǉǳŜ 

9ȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘΩŀŎƛŘŜ ƴƛǘǊƛǉǳŜ ǇŀǊ ƭŜ ƭƛƎŀƴŘ : 

Les ligands amides sont des composés connus pour ŜȄǘǊŀƛǊŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ƴƛǘǊƛǉǳŜΦ /ΩŜst la 

raison pour laquelle, un pré-équilibre de phase organique est nécessaire lors des tests 

ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ  
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[ŀ ŦƻǊƳŜ ŘŜ ǊŞǎƻƴŀƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŀƳƛŘŜ ŀŎŎǊƻƞǘ ƭΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜ ǘȅǇŜ ŘŜ ŎƻƳǇƻǎŞ 

ŀǾŜŎ ƭΩŀŎƛŘŜΦ [ΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ǇŀǊ ƭŜ 59I.! όFigure 87) a été étudiée par N. Condamines5. 

/ŜǘǘŜ ŞǘǳŘŜ ƳƻƴǘǊŜ ǉǳŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ Ŝǎǘ ƛƴŘŞǇŜƴŘŀƴǘŜ ŘŜ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ ŘŜ ƭΩŀƳƛŘŜΦ 

 

Figure 87 Υ LǎƻǘƘŜǊƳŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ Ibh3 par le DEHBA dilué dans le TPH à 1 M en ligand5. 

Une grande quantiǘŞ ŘΩŀŎƛŘŜ Ŝǎǘ ŜȄǘǊŀƛǘŜ ǇŀǊ ƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŀƳƛŘŜ ƭƻǊǎ ŘŜǎ ǘŜǎǘǎ 

ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ [Ŝǎ résultats ƻōǘŜƴǳǎΣ ƭƻǊǎ ŘΩǳƴŜ ŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŦŀƛǘŜ ŀǾŜŎ Ibh3 4 M et une 

concentration en ligand de 1 aΣ Ŝǎǘ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ ул ҈ ŘΩŀŎƛŘŜ ŜȄǘǊŀƛǘΦ  

Pour pouvoir utiliser le mélange de stéréoisomères comme référence, il est nécessaire 

ŘŜ ǎΩŀǎǎǳǊŜǊ ŘŜǎ ǾŀƭŜǳǊǎ ŘŜǎ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘǎ ŘŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ Ŝǘ Řǳ ŦŀŎǘŜǳǊ ŘŜ ǎŞǇŀǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ 

molécule. Les résultats obtenus sont comparés à ceux publiés dans la littérature et illustrés 

dans la Figure 8839. 
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Figure 88 : Coefficients de distribution U(VI) et Pu(IV) en fonction de l'acidité nitrique aqueuse pour 
ƭΩŀƳƛŘŜ 59I.! ŘƛƭǳŞ мΣлм ƳƻƭΦ[-1 dans le dodécane 39 

La concentration en ligand utilisée lors de cette expérimentation est inférieure à celle 

du cahier des charges pour les expérimentations mises en place dans notre étude. Le solvant 

utilisé pour diluer la molécule extractante est le dodécane. Pour nos tests, la molécule est 

diluée dans du TPH. Les données graphiques (Figure 88ύ ƳƻƴǘǊŜƴǘ ǉǳΩƛƭ Ŝǎǘ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘŜ 

ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ ƎǊŀƴŘŜǳǊ ŘŜǎ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘǎ 5U et DPu aux concentrations en acide étudiées 

(Tableau 10) : 

Tableau 10 : Coefficients de distribution obtenus pour la molécule de DEHBA à [HNO3] = 4 M et 
0,5 M pour [DEHBA] = 1 M 

 4 M 0,5 M 

DU 9,9 0,39 

DPu 12,2 0,07 
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/ƻƳƳŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ¦ Ŝǘκƻǳ tǳ ǎŜ Ŧŀƛǘ ǎŜƭƻƴ ǳƴ ƳŞŎŀƴƛǎƳŜ ŘŜ ǎƻƭǾŀǘŀǘƛƻƴ ƴƻƴ 

ŎƻƳǇŜƴǎŞΣ ƭΩŀǳƎƳŜƴǘŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘǎ ŘŜ distribution en fonction de la concentration en 

ŀŎƛŘŜ ƴƛǘǊƛǉǳŜ ŞǾƻƭǳŜ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ƭƛƴŞŀƛǊŜΦ [Ŝǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ƳƻƴǘǊŜƴǘ ǉǳŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ¦κtǳ Ŝǎǘ 

possible à 4 M en HNO3 ŀǾŜŎ ŘŜǎ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘǎ ŘŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ млΦ ¦ƴŜ 

désextraction sélective du Pu est réalisable car on observe une différence significative du 

ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘ ŘŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩ¦ Ŝǘ Řǳ tǳ Ł лΣр a Ŝƴ Ibh3. 

 ¢Ŝǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ sur le mélange de stéréoisomères. 

La Figure 89 ƛƭƭǳǎǘǊŜ ƭŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ƛǎǎǳǎ ŘŜǎ ŜȄǇŞǊƛƳŜƴǘŀǘƛƻƴǎ ǊŞŀƭƛǎŞŜǎ Řŀƴǎ ƭΩƛƴǎǘŀƭƭŀǘƛƻƴ 

ŘΩ!ǘŀƭŀƴǘŜΦ 

Pour une extraction à une acidité de 4 M, les mesures de DU sont constantes ainsi que 

le DPu avec des valeurs moyennes, respectivement de мнΣо ǇƻǳǊ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ фΣл ǇƻǳǊ ƭŜ 

plutonium. Ces valeurs sont comparées à celle obtenues dans la littérature par Condamines et 

al.39. On constate ǉǳŜ ƭΩƻǊŘǊŜ ŘŜ ƎǊŀƴŘŜǳǊ ŘŜǎ ŎƻŜfficients de distribution est le même et 

relativement proche, malgré la différence de concentration en ligand mise en jeu et du solvant 

organique utilisé.  

[Ŝǎ ǾŀƭŜǳǊǎ ŘŜǎ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘǎ ŘŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ƻōǘŜƴǳŜǎ ƭƻǊǎ ŘΩǳƴŜ ŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Ł ŦŀƛōƭŜ 

acidité sont similaires à ceux observés dans la littérature. Avec en DU(moy) ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ лΣпт Ŝǘ ǳƴ 

DPu(moy) ŘŜ лΣлрΣ ŎŜǎ ǾŀƭŜǳǊǎ ǎŜǊƻƴǘ ǳǘƛƭƛǎŞŜǎ ŎƻƳƳŜ ǊŞŦŞǊŜƴŎŜ ƭƻǊǎ ŘŜǎ ǘŜǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ  
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Figure 89 Υ /ƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘǎ ŘŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ Ǉlutonium pour une extraction mettant 
en jeu le DEHBA en mélange de stéréoisomères ([DEHBA] = 1,2 M ;  [HNO3] = 4 M et 0,5 M). 
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 ¢Ŝǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǎǳǊ ƭŜǎ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜǎ Řǳ 59I.!Φ 

Les résultats obtenus sur le DEHBA en mélange de stéréoisomères sont utilisés comme 

références lors des autres tests, et permettent de vérifier ǉǳŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǎΩŜǎǘ ōƛŜƴ ŘŞǊƻǳƭŞŜ. 

Des méthodologies de synthèse ǎƻƴǘ ƳƛǎŜǎ Ŝƴ ǆǳǾǊŜΣ Ŝǘ ǘƻǳǎ ƭŜǎ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜǎ Řǳ 59I.! 

ont été synthétisés avec une pureté supérieure à 98 %. Pour cette étude, seules les 

ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Řǳ 59I.! ό{Σ{ύ Ŝǘ Řǳ 59I.! όwΣ{ύ ƻƴǘ été testées et comparées à 

celles du DEHBA en mélange de stéréoisomères. 

 Tests ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ 

Les mêmes conditions expérimentales que précédemment ont été utilisées afin de 

pouvoir comparer les données obtenues :  

- [Ligand] = 1,2 M dans TPH, 

- Extractions réalisées à [HNO3] = 4 M et 0,5 M, 

- Température = 25 °C, 

- Analyses des différentes phases par ICP-AES et comptage Alpha. 

Les résultats obtenus lors de ces testǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǎƻƴǘ ǇǊŞǎŜƴǘŞǎ Řŀƴǎ ƭŀ Figure 90. 

5Ŝǎ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘǎ ŘŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘŜ мнΣл Ŝǘ ŘŜ уΣн ǎƻƴǘ ƻōǘŜƴǳǎ ǊŜǎǇŜŎǘƛǾŜƳŜƴǘ ǇƻǳǊ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ 

et le plutonium lors de lΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Ł ŦƻǊǘŜ ŀŎƛŘƛǘŞΦ [Ŝǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ƻōǘŜƴǳǎ ǎǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ 

molécule de référence sont similaires à ceux obtenus lors des tests précédents. Les 

manipulations Ŝǘ ƭŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ŘŜǎ ǘŜǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǎƻƴǘ ǾŀƭƛŘŞs et peuvent être interprétés. 
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Figure 90 : /ƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘǎ ŘŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ ǇƻǳǊ ǳƴŜ ŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ƳŜǘǘŀƴǘ 
en jeu le DEHBA mélange, DEHBA (S,S) et DEHBA (R,S) ( [Ligand] = 1,2 M ;  [HNO3] = 4 M). 

Les coefficients de distribution de ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ ό5U) obtenus à forte acidité sont 

ƛŘŜƴǘƛǉǳŜǎ ǇƻǳǊ ŎƘŀŎǳƴŜ ŘŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ǘŜǎǘŞŜǎΦ hƴ ǇŜǳǘ ŀŦŦƛǊƳŜǊ ǉǳΩŀǳŎǳƴŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ ŘŜ 

ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ƴΩŜǎǘ ǾƛǎƛōƭŜ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜǎ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ł п a 

en phase aqueuse.  

En revanchŜΣ ƭŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ƻōǘŜƴǳǎ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ ǎƻƴǘ ǘǊŝǎ 

ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎΦ [Ŝǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴǎ ŘŜǎ ƛǎƻƳŝǊŜǎ Ŝǘ Řǳ ƳƻƴƻŀƳƛŘŜ en mélange de 

stéréoisomères varient, avec des DPu obtenus pour le DEHBA mélange de 8,2 et pour le DEHBA 

(S,S) et (R,S), respectivement de 12,0 et de 6,34. Il semblerait donc que le DEHBA (S,S) ait un 

meilleur pouvoir extractant que le monoamide en mélange de stéréoisomères tandis que le 

DEHBA (R,S) extrait moins bien le Pu que le mélange. Il est à noter que la valeur obtenue pour 

le monoamide en mélange de stéréoisomères correspond à peu près à la moyenne des deux 

coefficients de distribution des diastéréoisomères.  
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Les coefficients de distributions, déterminés à plus faible acidité (0,5 M HNO3) pour le 

monoamide en mélange de stéréoisomères ǎƻƴǘ ŘŜ лΣрп ǇƻǳǊ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ лΣлтс ǇƻǳǊ ƭŜ 

plutonium (Figure 91). Cela confirme les données acquises sur la molécule référence (DEHBA 

mélange) précédemment.  

 

Figure 91 Υ /ƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘǎ ŘŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ ǇƻǳǊ ǳƴŜ ŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ƳŜǘǘŀƴǘ 
en jeu le DEHBA mélange, DEHBA (S,S) et DEHBA (R,S) ( [Ligand ]= 1,2 M ;  [HNO3] = 0,5 M). 

A plus faible acidité, les molécules de DEHBA mélange et de DEHBA (S,S) ont un DU 

identiques. Pour le DEHBA (R,S) une légère diminution du DU peut être observée mais reste du 

même ordre de grandeur. Cette légère variation est également observée entre les valeurs 

ŘŞǘŜǊƳƛƴŞŜǎ ƭƻǊǎ ŘŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǘŜǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ /ŜŎƛ ǇŜǳǘ şǘǊŜ ŘǶ ŀǳȄ ƛƴŎŜǊǘƛǘǳŘŜǎ ŘŜǎ 

mesures lors de la quantification et de ƭΩanalyse des différentes phases (ŜǊǊŜǳǊ ŘΩŀǇǇŀǊŜƛƭƭŀƎŜ 

mais aussi de dilutions). La différence entre les coefficients de distribution peut aussi 

ǎΩŜȄǇƭƛǉǳŜǊ ǇŀǊ un effet de moyenne entre les diastéréoisomères et le mélange de 

stéréoisomères. Le diastéréoisomère (R,S) extrait moins bien que le diastéréoisomère (S,S) et 

le mélange de stéréoisomères correspond à la moyenne des deux diastéréoisomères.  

vǳŜƭƭŜ ǉǳŜ ǎƻƛǘ ƭΩŀŎƛŘƛǘŞΣ ƭŜ 5Pu varie en fonction des isomères de DEHBA. La valeur du 

coefficient de distribution du DEHBA (S,S) est quasiment trois fois supérieure à celle obtenue 

avec le DEHBA mélange. Le DEHBA (R,S) montre une affinité réduite avec le plutonium avec 
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un DPu très faible, de seulement 0,023. Encore une fois, le DPu du DEHBA mélange correspond 

à peu près à la moyenne des DPu des diastéréoisomères.  

DǊŃŎŜ Ł ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩ¦ Ŝǘ Řǳ tǳ, il est possible de 

ƳƻƴǘǊŜǊ Ŝǘ ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ ƭŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜǎ Ře comportement entre le mélange de stéréoisomères 

du DEHBA et ses deux diastéréoisomŝǊŜǎΦ 5ŀƴǎ ǳƴ ǇǊŜƳƛŜǊ ǘŜƳǇǎΣ ŀǳŎǳƴŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ ƴΩŀ ŞǘŞ 

ƻōǎŜǊǾŞŜ ǇƻǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ ŀǳȄ ŘŜǳȄ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴǎ ǘŜǎǘŞŜǎΦ /ŜǇŜƴŘŀƴǘΣ ŎŜ 

comportement change suivant le métal extrait. Les résultats de ces tests montrent que les 

diastéréoisomères de la molécule de DEHBA ont des valeurs de coefficients de distribution 

différentes pour le plutonium. La valeur du coefficient de distribution (DPu), lorsque le 

monoamide en mélange est utilisé, correspond à la moyenne des coefficients de distribution 

des deux diastéréoisomères, pour les deux concentrations étudiées.  

9ƴ ǊŜǾŀƴŎƘŜΣ ŎŜǘǘŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ Ŝǎǘ ŜȄŀŎŜǊōŞŜ ƭƻǊǎǉǳŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Ŝǎǘ ǊŞŀƭƛǎŞŜ Ł ŦŀƛōƭŜ 

ŀŎƛŘƛǘŞΦ ¦ƴ ŦŀŎǘŜǳǊ ŘŜ мΣо Ŝǎǘ ƻōǎŜǊǾŞ ǎǳǊ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Řǳ tǳΣ ŜƴǘǊŜ ƭŜ 

monoamide en mélange Ŝǘ ƭŜǎ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜǎ Ł п a ŀƭƻǊǎ ǉǳΩŁ лΣр aΣ et un facteur 3 est 

obtenu entre les valeurs de coefficients de distribution DPu.  

Le facteur de séparation (FS) est également impacté par la variation des coefficients 

de distribution. En effet, le facteur de séparation de la molécule en mélange ǎΩŞƭŝǾŜ Ł тΣмΦ 

Alors que celui du DEHBA (S,S) diminue Ł нΣр Ŝǘ ŎŜƭǳƛ Řǳ 59I.! όwΣ{ύ ŀǳƎƳŜƴǘŜ ƧǳǎǉǳΩŁ мтΣпΦ 

Le FS étant le ratio des deux coefficients de distribution (DU/DPu), la variation est causée par 

ƭŜ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘ ŘŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ ǉǳƛ ǊŜǎǘŜ ƭŜ ƳşƳŜ ǇƻǳǊ ŎƘŀŎǳƴŜ ŘŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎΣ 

tandis que celui du plutonium varie significativement suivant le monoamide utilisé (mélange 

ou diastéréoisomères pur). 

Cette expérience ŀ ǇŜǊƳƛǎ ŘŜ ŎƻƴŦƛǊƳŜǊ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ǎǘŞǊŞƻŎƘƛƳƛŜ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ 

ŘŜ 59I.! ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ 9ƭƭŜ Ŝǎǘ ŘǳŜ à la stéréochimie de la molécule mais aussi au métal 

ŜȄǘǊŀƛǘΦ ¦ƴŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ Řŀƴǎ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Ŝǎǘ ƻōǎŜǊǾŞŜ Ƴŀƛǎ ǎŜǳƭŜƳŜƴǘ Ǉƻǳr 

ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳΦ [Ŝǎ ŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜǎ ƻƴǘ ƳƻƴǘǊŞ ǉǳΩǳƴ ŘŜǎ ŘŜǳȄ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜǎ 

extrait mieux que le mélange de stéréoisomères Ŝǘ ǉǳŜ ƭΩŀǳǘǊŜ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜǎ ŜȄǘǊŀƛǘ 

moins bien. Le mélange de stéréoisomères a un coefficient de distribution égal à la moyenne 

de ceux des deux diastéréoisomères. La différencŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ƭŜ ƳŞƭŀƴƎŜ ŘŜ 

stéréoisomères et ses diastéréoisomères pur Ŝǎǘ ŀƳǇƭƛŦƛŞŜ ƭƻǊǎǉǳŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŀ ƭƛŜǳ Ł ŦŀƛōƭŜ 

acidité.  
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Des études complémentaires sont nécessaires pour mieux comprendre ces 

ǇƘŞƴƻƳŝƴŜǎΦ 5ŀƴǎ ǳƴ ǇǊŜƳƛŜǊ ǘŜƳǇǎ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ŜǎǎŀȅŞ ŘΩƛŘŜƴǘƛŦƛŜǊ ƭŀ ƴŀǘǳǊŜ ŘŜǎ ŎƻƳǇƭŜȄŜǎ 

ƻōǘŜƴǳǎ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŀǾŜŎ ƭŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ 59I.!Φ 

 Données bibliographiques : Spéciation des espèces présentes en phase 

organique 

Différentes méthodes existent pour déterminer la structure des espèces formées en 

phase organique après extraction : 

¶ [ŀ ƳŞǘƘƻŘŜ ŘŜǎ ǇŜƴǘŜǎ ǇŜǊƳŜǘ ƭŀ ŘŞǘŜǊƳƛƴŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǎǘǆŎƘƛƻƳŞǘǊƛŜ ŘŜǎ ŎƻƳǇƭŜȄŜǎ 

extraits en traçant le logarithme du coefficient de distribution du métal étudié en fonction du 

logarithme de la concentration en ligand libre, présent dans la phase organique. Le nombre 

de ligands impliqués dans la complexation est indiqué par la pente de la courbe obtenue. Cette 

méthode donne des résultats assez précis mais ils dépendent fortement du modèle de 

spéciation du système {ligand / HNO3 /  H2O} pris en compte pour la correction. De plus cette 

méthode nécessite une grande quantité de produit.  

¶ [Ω9{L-MS (spectrométrie de masse à ionisation électrospray) permet la détermination 

par analyse des phases organiques de la présence des complexes formés. La réelle présence 

de certaines espèces en phase organique reste à considérer avec précaution. Les espèces sont 

formées au cours du processus de désolvatation/ionisation causé duǊŀƴǘ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ ǇŀǊ 9{L-MS. 

¶ [ŀ ǎǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇƛŜ ŘΩŀōǎƻǊǇǘƛƻƴ · peut permettre la détermination de la spéciation des 

complexes. Elle Ŝǎǘ ōŀǎŞŜ ǎǳǊ ƭΩŜƴǊŜƎƛǎǘǊŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴ ǎǇŜŎǘǊŜ ŘΩŀōǎƻǊǇǘƛƻƴ ŘŜǎ Ǌŀȅƻƴǎ · όǇŀǊ 

ǘǊŀƴǎƳƛǎǎƛƻƴΣ ŞƳƛǎǎƛƻƴ ŘΩŞƭŜŎǘǊƻƴǎ ƻǳ ŦƭǳƻǊŜǎŎŜƴŎŜύ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ Řǳ ǊŀȅƻƴƴŜƳŜƴǘ 

incident. [ΩŀōǎƻǊǇǘƛƻƴ Ł ƘŀǳǘŜ ŞƴŜǊƎƛŜΣ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘ Ł ƭΩ9·!C{ ό9ȄǘŜƴŘŜŘ ·-ray Absorption Fine 

Structure) Ŝǘ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘŜǎ ƛƴŦƻǊƳŀǘƛƻƴǎ ǎǳǊ ƭŀ ǎǘǊǳŎǘǳǊŜ Řǳ ŎƻƳǇƭŜȄŜ ŀƴŀƭȅǎŞ. La 

méthode la plus utilisée pour ce tyǇŜ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜ Ŝǎǘ ƭŀ ƳŞǘƘƻŘŜ ǇŀǊ ŀƧǳǎǘŜƳŜƴǘ ŘŜ ǎǇŜŎǘǊŜ 

ŜȄǇŞǊƛƳŜƴǘŀƭΦ /ŜǘǘŜ ƳŞǘƘƻŘŜ ǊŜǇƻǎŜ ǎǳǊ ƭŀ ŎǊŞŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƳƻŘŝƭŜ Řƻƴǘ ƭŜǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎΣ ǳǘƛƭƛǎŞǎ 

pour calculer un spectre théorique, sont affinés pour reproduire au mieux le spectre EXAFS 

obtenu expérimentaƭŜƳŜƴǘΦ /ŜǘǘŜ ƳŞǘƘƻŘŜ ǇǊŞǎŜƴǘŜ ƭΩŀǾŀƴǘŀƎŜ ŘŜ ŘƻƴƴŜǊ ŘŜǎ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ 

structuraux primordiaux όŘƛǎǘŀƴŎŜǎ ŘΩƛƴǘŜǊŀŎǘƛƻƴ ƻǳ nombre de coordination). Toutefois, 

ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƳƻŘŝƭŜ ŎƻƳǇƭŜȄŜ ǇŜǳǘ ƳŜƴŜǊ Ł ǳƴ ƎǊŀƴŘ ƴƻƳōǊŜ ŘŜ ǇŀǊŀƳŝǘǊŜǎ ǾŀǊƛŀōƭŜǎΣ 

conduisant alors à une incertitude non négligeable sur la détermination de la structure. 
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Cependant cette ǎƻƴŘŜ ŎƘƛƳƛǉǳŜ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ŀǘƻƳƛǉǳŜ nécessite des sessions expérimentales 

sur différentes lignes de lumière des synchrotrons.  

¶ tƻǳǊ ŦƛƴƛǊΣ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ UV-Visible sur les phases organiques peut être une méthode 

ŘΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘŜ ƭŀ ǎǇŞŎƛŀǘƛƻƴΦ /ŜǘǘŜ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜ ǇŜǊƳŜǘ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ŘŜǎ ƛƴŦƻǊƳŀǘƛƻƴǎ ŘŜ ǇǊŜƳƛŜǊ 

ordre sur les transitions électroniques dans les orbitales des métaux mis en jeu. Ces analyses 

ont été étudiées en détail sur les monoamides par les chercheurs depuis les années 80, afin 

ŘŜ ǇƻǳǾƻƛǊ ŎŜǊǘƛŦƛŜǊ ƭŀ ƴŀǘǳǊŜ ŘŜǎ ŎƻƳǇƭŜȄŜǎ ŦƻǊƳŞǎ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘΩŀŎǘƛƴƛŘŜǎ6,109.  

 

5ŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳΣ ƭŜǎ ŀǇǇǊƻŎƘŜǎ ŎƻƳǇƭŞƳŜƴǘŀƛǊŜǎ ǘŜƭƭŜǎ ǉǳŜ ƭŀ ƳŞǘƘƻŘŜ ŘŜǎ 

pentes et/ou celles de spectrométries ont permis de déterminer que  les espèces formées lors 

ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƳŞǘŀƭ ŀŎǘƛƴƛŘŜ ŘŜ ŘŜƎǊŞ ŘΩƻȄȅŘŀǘƛƻƴ ±L Ŝƴ ǇƘŀǎŜ ŀǉǳŜǳǎŜ ƴƛǘǊƛǉǳŜΣ ǎŜ 

résument à un seul complexe formé : Ὗὕ ὔὕ ὃά ὨὩ. Pour la plupart des monoamides 

étudiés dans la bibliographie, ce complexe unique est analysé (travaux de Condamines et al.6  

et Rodrigues et al.110) par les différentes méthodes mentionnées précédemment. La Figure 92 

illustre les données références obtenues par analyse UV-Vis du DEHBA par Condamines et al.6.   

Cette méthode a été utilisée pour comparer les spéciations obtenues lors des tests 

ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǎǳǊ ƭŜǎ ƛǎƻƳŝǊŜǎ Řǳ 59I.!Φ [Ŝǎ ōŀƴŘŜǎ ŘΩŀōǎƻǊǇǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊanyle dans la phase 

organique, trouvées dans la littérature, sont illustrées sur la Figure 92 et seront utilisées 

comme référence pour déterminer et comparer le type de complexe obtenu.  
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Figure 92 : (a) Spectre UV-Visible du complexe DEHBA-U(VI) dans le TPH en fonction de la 
concentration en ligand avec [HNO3] = 5,17 M ;   

(b) Spectre UV des complexes DEHBA* ou DEHiBA-U(VI) avec [Ligand] = 0,1 M et 
[U]=2,40.10-2 - 2,54.10-2 M 6. 

*A noter que lors de cette étude le DEHBA est appelé DOBA. 

 

tƻǳǊ ƭŜ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳΣ ƭŜǎ ŜǎǇŝŎŜǎ ŦƻǊƳŞŜǎ Ŝƴ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǎƻƴǘ 

différentes suivant les extractants utilisés. Lors des études concernant le DEHBA, les trois 

méthodes citées précédemment ont été utilisées par Acher et al.111 et Rodrigues et al.110 afin 

de déterminer la spéciation exacte des complexes formés (Figure 93). 

όŀύ όōύ 
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Figure 93 : (a) Méthode des pentes : extraction du nitrate de plutonium par DEHBA en fonction de 
la concentration en extractant libre.  

(b) Méthode UV : {ǇŜŎǘǊŜ ŘΩŀōǎƻǊǇǘƛƻƴ UV-Visible ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǇŀǊ 
59I.! Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩǳƴŜ ǇƘŀǎŜ ŀǉǳŜǳǎŜ ώIbh3] = 1 M. 

(c) Méthode par ESI-MS : Spectre de masse par ionisation électrospray de la phase organique avec 
59I.! Řŀƴǎ ƭΩƘŜǇǘŀƴŜ ŀǇǊŝǎ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Řǳ ƴƛǘǊŀǘŜ ŘŜ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ Ł ώIbh3] = 7 M. 

5ŀƴǎ ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜ Rodrigues et al.110, la complexation du DEHBA a été étudiée par la 

méthode des pentes où la pente de la courbe obtenue correspond au nombre de ligands 

ƛƳǇƭƛǉǳŞǎΦ Lƭ Ŝǎǘ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘΩŀǇǊŝǎ les données de la Figure 93ŀ ŘΩŀŘƳŜǘǘǊŜ ǉǳŜ ŘŜǳȄ ƭƛƎŀƴŘǎ 

sont nécessaires à la complexation qui se fait sous la forme : ὖόὔὕ ὃά ὨὩ. 

Une analyse complémentaire par ESI-MS a été réalisée et confirme les hypothèses 

établies, indiquant que deux ligands sont nécessaires à la complexation du métal.  

En revanche, un second signal est visible correspondant au complexe formé de trois 

ligands ὖόὔὕ ὃά ὨὩ. La présence de ce signal est à prendre avec précaution car cette 

ŜǎǇŝŎŜ ǇŜǳǘ şǘǊŜ ŦƻǊƳŞŜ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩƛƻƴƛǎŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ǇŜƴŘŀƴǘ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜΦ  

Une étude approfondie des complexes DEHBA-Pu par EXAFS a été réalisée par Acher 

et al.111,112. Le but de cette étude était de démontrer que les complexes formés lors de 

ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǎƻƴǘ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ ǎǳƛǾŀƴǘ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ŘΩŀŎƛŘŜ ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ aqueuse utilisée. La 

structure de coordination du Pu(IV) avec DEHBA évolue vers un complexe de sphère interne 

όōύ 

όŎύ 

όŀύ 
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impliquant deux molécules complexantes à faible acidité, en un complexe de sphère externe 

hexanitraté avec en première sphère de coordination, leǎ ƛƻƴǎ ƴƛǘǊŀǘŜǎ Ŝǘ ƭΩŀƳƛŘŜ ǇǊƻǘƻƴŞŜ Ŝƴ 

ǎǇƘŝǊŜ ŜȄǘŜǊƴŜ ƭƻǊǎǉǳŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Ŝǎǘ ǊŞŀƭƛǎŞŜ Ł ŦƻǊǘŜ ŀŎƛŘƛǘŞ όFigure 94).  

 

Figure 94 Υ 9Ǿƻƭǳǘƛƻƴ Řǳ ŎƻƳǇƭŜȄŜ ŦƻǊƳŞ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ ǇŀǊ ǳƴ 
ligand L monoamide en fonction de la concentration en acide [HNO3] de la phase aqueuse. 

[ΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ Řǳ ŎƻƳǇƭŜȄŜ ŦƻǊƳŞ peut être observée grâce à deux procédés analytiques : 

ǇŀǊ ƭΩ9·!C{ Ŝǘ ǇŀǊ ƭΩUV-Visible. Nous concentrerons nos essais sur la spectroscopie UV-Visible 

ŎƻƳƳŜ ƳŜǎǳǊŜ ƭƻǊǎ ŘŜǎ ǘŜǎǘǎΣ ŎŀǊ ŎΩŜǎǘ ǳƴŜ ŀƴŀƭȅǎŜ ǊŀǇƛŘŜ ǉǳƛ ƴŞŎŜǎǎƛǘŜ ǇŜǳ ŘŜ ǇǊƻŘǳƛǘΦ [Ŝǎ 

mesures UV-Visible recueillies ci-après ont été utilisées comme référence de comparaison lors 

de nos mesures expérimentales.  

Comme illustré dans la Figure 95, le changement de compleȄŜ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Řǳ 

plutonium peut-être observé de manière simple et efficace par UV-Visible. Des différences 

ǎƻƴǘ ƻōǎŜǊǾŞŜǎ Ł ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ƭƻƴƎǳŜǳǊǎ ŘΩƻƴŘŜǎ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜǎΦ 

 

 

 

 

 

[HNO
3
] Forte acidité Faible acidité 

ὖόὔὕ ὒ 
ὖόὔὕ Ὄὒ  

0%

20%

40%

60%

80%

100%

2,8M 3,3M 5,0M 8,0M 11,0M

M
o

d
e
 d

e
 co

o
rd

ia
n

tio
n
d

u
 P

u
(%

)

[HNO3]aq (mol.L-1)



Chapitre III : Influence de la stéréochimie du DEHBA ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƳŞǘŀǳȄ 

146 

 

 

Figure 95 : Evolution des spectres UV-Visible du complexe Pu-NO3-DEHBA en fonction de la 
concentration en [HNO3]112. 

Le pic présent à faible acidité, à 500 nm, se déplace légèrement vers 490 nm (pointillé 

bleu) lorsque le complexe formé changeΦ ¦ƴŜ ƛƴǾŜǊǎƛƻƴ ŘΩƛƴǘŜƴǎƛǘŞ ŀǇǇŀǊŀƛǘ ŀǳǎǎƛ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ 

deux pics à 540 et 560 nm (pointillés noir). On remarque pour les spectres à forte acidité, que 

trois massifs bien distincts apparaissent entre 600 ς 700 nm (pointillés orange). Pour finir, un 

pic apparait à 740 nm, avec une intensité croissante en fonction du pourcentage de complexe 

de type sphère externe (pointillé gris).  

Ces différeƴŎŜǎ ƴƻǘŀōƭŜǎ ǎǳǊ ƭŜǎ ǎǇŜŎǘǊŜǎ ǇŜǊƳŜǘǘŜƴǘ ŘΩŀŦŦƛǊƳŜǊ Ŝƴ ƭƛŜƴ ŀǾŜŎ ƭΩ9·!C{ 

ǉǳŜƭ ǘȅǇŜ ŘŜ ŎƻƳǇƭŜȄŜ Ŝǎǘ ŦƻǊƳŞ ŘǳǊŀƴǘ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳΦ {ƛ ƭŜ ŎƻƳǇƭŜȄŜ Ŝǎǘ ŘŜ ǘȅǇŜ  

ὖόὔὕ ὒ , le spectre sera comme celui obtenu à 2,8 M alors que pour un complexe 

ὖόὔὕ Ὄὒ  le spectre UV sera comme celui à 11,0 M. 
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 Etude de la spéciation des complexes obtenus 

 Etude de la spéciation du mélange de stéréoisomères 

! ƭΩƛǎǎǳŜ ŘŜǎ ŜȄǇŞǊƛƳŜƴǘŀǘƛƻƴǎ ǎǳǊ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΣ ǳƴŜ ǎŜŎƻƴŘŜ ŞǘǳŘŜ 

a été réalisée avec des phases à extraire plus concentrées en métal. Les métaux ont été 

extraits à partir de solutions indépendantes plus fortement concentrées en métal afin de 

pouvoir mesurer les phases en UV-Visible et conclure sur leur spéciation.  

Si on compare le spectre UV obtenu (Figure 96) avec les résultats obtenus lors de 

ƭΩŞǘǳŘŜ ŦŀƛǘŜ ǇŀǊ Condamines et al.6,39 (Figure 92), on remarque que les deux spectres sont 

identiques avec des bandes d'absorption qui suggèrent que le complexe formé lors de 

ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ ǇŀǊ ƭŜ 59I.! ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘ Ł ŎŜƭǳƛ ŘŞcrit dans la 

littérature soit : Ὗὕ ὔὕ ὒ. 

 

 

Figure 96 : Spectre UV-Visible du complexe DEHBA mélange-Uranium ([HNO3] = 4 M ;  [ligand] = 1,2 
M ;  [U]départ = 210 g.L-1). 
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5ŀƴǎ ƭŜ Ŏŀǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Řǳ tǳΣ ƭŜ ǎǇŜŎǘǊŜ UV-Visible (Figure 97) obtenu lors de 

ƭΩŜȄǇŞǊƛŜƴŎŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘ ǇŀǊŦŀƛǘŜƳŜƴǘ Ł ŎŜǳȄ ƻōǘŜƴǳǎ ǇŀǊ Acher et al.35,111,112 

pour les extractions à [HNO3]= 2,8 et 3,3 mol.L-1. Ce spectre UV, correspond au complexe de 

ǎǇƘŝǊŜ ƛƴǘŜǊƴŜΣ ŎΩŜǎǘ Ł ŘƛǊŜ ǉǳΩǳƴ ŀǘƻƳŜ ŘŜ ƳŞǘŀƭ Ŝǎǘ ŎƻƳǇƭŜȄŞ ǇŀǊ ŘŜǳȄ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ŘŜ ƭƛƎŀƴŘ 

sous la forme : ὖόὔὕ ὒ. 

 

 

Figure 97 : Spectre UV-Visible du complexe DEHBA mélange-Pu ([HNO3] = 4 M ;   
 [ligand] = 1,2 M ;  [Pu]départ = 30g.L-1). 

 Spéciation des espèces mises en jeu pour les diastéréoisomères du DEHBA 

Les résultats précédents ont montré un effet de la chiralité de la molécule sur 

ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ du plutonium. Une analyse par UV-Visible ŀ ŞǘŞ ŜŦŦŜŎǘǳŞŜ ŀŦƛƴ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜǊ ƭŜǎ 

ŎƻƳǇƭŜȄŜǎ ŦƻǊƳŞǎ Ŝǘ ǇŜǊƳŜǘǘǊŜ ŘΩŜȄǇƭƛǉǳŜǊ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ Ǉƭǳǎ ƻǳ Ƴƻƛƴǎ ƳŀǊǉǳŞŜ ŘŜ ƭŀ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞΦ 

Les spectres UV-Visible des complexes obtenus, pour les diastéréoisomères, ont été comparés 

à celui du DEHBA mélangeΦ [ŀ ǎǇŞŎƛŀǘƛƻƴ ŀ ŞǘŞ ŦŀƛǘŜ ǎǳǊ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ ŀƛƴǎƛ ǉǳŜ ǎǳǊ ƭŜ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳΦ 

[Ŝǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ ƴŜ ǎŜƳōƭŜƴǘ Ǉŀǎ şǘǊŜ ƛƳǇŀŎǘŞŜǎ ǇŀǊ ƭŀ 

stéréochimie de la molécule, toutefois une vérification des complexes formés a été réalisée 

(Figure 98).   
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Figure 98 : Spectres UV-Visible de la molécule de DEHBA mélange, DEHBA (S,S) et DEHBA (R,S) 
ŎƻƳǇƭŜȄŀƴǘ ƭΩǳǊŀnium ([ligand] = 1,2 M ;  [HNO3] = 4 M ;  [U]départ = 210 g.L-1). 

La Figure 98 montre que les spectres UV-Visible des complexes formés par les ligands, 

ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳΣ ǎƻƴǘ ƛŘŜƴǘƛǉǳŜǎ Ŝǘ ŎƻǊǊŜǎǇƻƴŘŜƴǘ ŀǳȄ ǎǇŜŎǘǊŜǎ ƛǎǎǳǎ ŘŜ ƭŀ 

littérature pour le complexe Ὗὕ ὔὕ ὒ.  

Les complexes formés par les diastéréoisomères sont identiques à celui formé par le 

DEHBA mélange. Le complexe formé est : Ὗὕ ὔὕ ὒ pour les trois molécules testées. Les 

ōŀƴŘŜǎ ŘΩŀōǎƻǊǇǘƛƻƴǎ ǎƻƴǘ ƭŜǎ ƳşƳŜǎ que celles obtenues dans la littérature : un épaulement 

à 361 nm ainsi que des signaux à 372 nm, 414 nm, 426 nm, 440 nm, 454 nm et 469 nm.  

Comme illustré sur la Figure 99, le métal est complexé par deux ions nitrates et deux 

ŀƳƛŘŜǎΦ [Ŝǎ ŘŜǳȄ ƛƻƴǎ ƴƛǘǊŀǘŜǎ ƛƳǇƭƛǉǳŞǎ Řŀƴǎ ƭŀ ŎƻƳǇƭŜȄŀǘƛƻƴΣ ŜƴǘƻǳǊŜƴǘ ƭΩŀǘƻƳŜ ŘΩǳǊŀƴƛǳƳΣ 

Řƻƴǘ ƭΩŜǎǇŀŎŜ Ŝǎǘ ǇŜǳ ŜƴŎƻƳōǊŞΦ [Ŝ ŦŀƛōƭŜ ŜƴŎƻmbrement stérique, généré par la structure 

des ligands vis-à-Ǿƛǎ ŘŜǎ ƛƻƴǎ ƴƛǘǊŀǘŜǎΣ ŜȄǇƭƛǉǳŜ ƭΩŀōǎŜƴŎŜ ŘŜ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞΦ 
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Figure 99 : {ŎƘŞƳŀ ƎŞƴŞǊŀƭ ŘΩǳƴ ŎƻƳǇƭŜȄŜ ¦IV-Amide6.  

Dans la partie précédente, il a été déterminé que le DPu du DEHBA (S,S) était plus élevé 

que celui du mélange de stéréoisomères, tandis que le DPu du DEHBA (R,S) était plus faible. Il 

est possible que cet effet soit induit par une différence dans la complexation du métal.  

tƻǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳΣ ƭŜǎ ǎǇectres UV-Visible des complexes formés sont 

illustrés dans la Figure 100. 

 

Figure 100 : Spectres UV-Visible de la molécule de DEHBA mélange, DEHBA (S,S) et DEHBA (R,S) 
complexant le plutonium ([ligand] = 1,2 M ;  [HNO3] = 4 M ;  [Pu]départ = 30 g.L-1). 

La Figure 100 montre que les trois spectres UV-Visible des complexes obtenus avec les 

différentes molécules sont identiques. Le complexe formé est le même pour chacune des 

molécules étudiées, sous la forme privilégiée : 0Õ./ , , identique à celui observé dans la 
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littérature avec un épaulement à 440 nm et des bandes à 498 nm, 552 nm, 647 nm, 662 nm 

et 708 nm. 

Le fait que les coefficients de distribution soient différents mais que la complexation 

Řǳ ƳŞǘŀƭ ǊŜǎǘŜ ƭŀ ƳşƳŜΣ ŘΩǳƴ Ǉƻƛƴǘ ŘŜ ǾǳŜ ŘŜ ƭŀ ǎǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇƛŜ UV-Visible, montre que la 

variation des performances ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ƭƛŞŜ Ł ŎŜǘǘŜ ŘŜǊƴƛŝǊŜΦ /ŜǘǘŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ Ŝǎǘ 

ǇǊƻōŀōƭŜƳŜƴǘ ƭƛŞŜ Ł ƭΩŜƴŎƻƳōǊŜƳŜƴǘ de ƭΩŜǎǇŀŎŜ ŀǳǘƻǳǊ Řǳ ƳŞǘŀƭ ŎƻƳǇƭŜȄŞ comme illustré 

par la modélisation des deux complexes réalisé par Acher et al.111,112 (Figure 101). Avec quatre 

nitrates en première sphère de coordination du pluǘƻƴƛǳƳ όǎŜǳƭŜƳŜƴǘ ŘŜǳȄ ǇƻǳǊ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳύΣ 

une faible différence de structure du ligand crée une ǾŀǊƛŀǘƛƻƴ ŘΩŀŦŦƛƴƛǘŞ Ǿƛǎ-à-vis du métal. 

 

Figure 101 : Modélisation des structures des complexes sphère interne ╟◊╝╞ ╛  et sphère 

externe ╟◊╝╞ ╗╛  111,112. 

aşƳŜ ǎƛ ƭΩƛƳǇŀŎǘ ŘŜ ƭŀ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ ǎǳǊ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩextraction a pu être démontrée 

ǇƻǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳΣ ƭŜ ƳŞŎŀƴƛǎƳŜ Ŝǘ ƭŜǎ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜǎ ǉǳƛ ŜȄǇƭƛǉǳŜƴǘ ƭŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜǎ 

ŘŜ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ǊŜǎǘŜƴǘ Ł şǘǊŜ ŞǘǳŘƛŞǎΦ [ΩŞǘǳŘŜ ŘŜǎ ŀƴŀƭȅǎŜǎ Ŝƴ UV-Visible a permis de 

montrer que les comportements sont similaireǎΦ 5Ŝǎ ŀƴŀƭȅǎŜǎ ŎƻƳǇƭŞƳŜƴǘŀƛǊŜǎΣ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ 

moléculaire, doivent être entreprises comme la méthode des pentes, ƭΩESI-MS et ƭΩEXAFS mais 

en lien avec des simulations de dynamique moléculaire. Au-ŘŜƭŁ ŘŜ ƭΩŀǇǇǊƻŎƘŜ ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜΣ 

ǳƴŜ ŞǘǳŘŜ ƳŞŎŀƴƛǎǘƛǉǳŜ ǎŜǊŀƛǘ ŀǇǇǊƻǇǊƛŞŜ ŘΩǳƴ Ǉƻƛƴǘ ŘŜ ǾǳŜ ŘŜ ƭŀ ŎƘƛƳƛŜ ǎǳǇǊŀƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜ Ŝƴ 

ǎΩƛƴǘŞǊŜǎǎŀƴǘ Ł ƭΩŀƎǊŞƎŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǎ ŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘǎ όǘŜƴǎƛƻƴ ŘŜ ǎǳǊŦŀŎŜΣ {!·{Χύ ǇƻǳǊ ŞǾŀƭǳŜǊ ǎƛ ƭŜǎ 

différences observées peuvent expƭƛǉǳŜǊ ƭŜǎ ǇƘŞƴƻƳŝƴŜǎ Ƴƛǎ Ŝƴ ŞǾƛŘŜƴŎŜ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ 

[ΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ ǎǳǊ ƭŜǎ ǇǊƻǇǊƛŞǘŞǎ ǇƘȅǎƛŎƻ-chimiques en particulier la viscosité est en 

ŎƻǳǊǎ ŘΩŞǾŀƭǳŀǘƛƻƴΦ 

0Õ./ ,   0Õ./ (, 
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 Conclusion 

Les quelques études recensées dans la littérature et menées sur lΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ 

ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƳŞǘŀǳȄ ƻƴǘ ƳƻƴǘǊŞ ǎƻƴ ƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ƴƻƴ ƴŞƎƭƛƎŜŀōƭŜΦ 5ŀƴǎ ŎŜ 

ŎƘŀǇƛǘǊŜΣ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ƳƻƴǘǊŞ ƭŜ Ŏŀǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ ǇŀǊ ǳƴŜ 

molécule monoamide, le DEHBA. Pour cela le mélange de stéréoisomères du DEHBA ainsi que 

ŘŜǳȄ ŘŜ ǎŜǎ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜǎ ǇǳǊǎ ƻƴǘ ŞǘŞ Ƴƛǎ Ŝƴ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ 

Le DEHBA mélange de stéréoisomères a dans un premier temps été testé trois fois de 

manière à vérifier la répétabilité des essais et à obtenir des résultats de référence pour la suite 

des tests. Le DEHBA mélange a été obtenu avec un DU et DPu de respectivement 12,3 et 9,0 à 

forte acidité et 0,47 et 0,05 à faible acidité. Ces références ont ensuite été utilisées lors de 

chacun des tests réalisés afin de valiŘŜǊ ƭΩŞƭƛƎƛōƛƭƛǘŞ ŘŜǎ ǘŜǎǘǎΦ  

Les diastéréoisomères de la molécule de DEHBA, (S,S) et (R,S), ont ensuite été testés 

Ŝƴ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ [Ŝǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ƻƴǘ ǇŜǊƳƛǎ ŘŜ ƳƻƴǘǊŜǊ ǉǳŜ ƭŀ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ 

ƴΩŀ ŀǳŎǳƴ ŜŦŦŜǘ ǎǳǊ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ƭƻǊǎǉǳΩƛƭ ǎΩŀƎƛǘ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳΦ 9ƴ ǊŜǾŀƴŎƘŜΣ ƭŜ 

plutonium montre un comportement différent. La chiralité influence les performances 

ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ ¦ƴ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜ ŜȄǘǊŀƛǘ ƳƛŜǳȄ ǉǳŜ ƭŜ mélange de stéréoisomères et un autre 

diastéréoisomère extrait moins bien. 

!Ŧƛƴ ŘŜ ŎƻƳǇǊŜƴŘǊŜ ǉǳŜƭ ǘȅǇŜ ŘΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ƭŀ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ ǇƻǳǊǊŀƛǘ ŀǾƻƛǊ ǎǳǊ ƭŀ ŎƻƳǇƭŜȄŀǘƛƻƴ 

ǳƴŜ ŞōŀǳŎƘŜ ŘΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ ǎǇŞŎƛŀǘƛƻƴ ŀ ŞǘŞ ŀƳƻǊŎŞŜΦ 

5Ŝǎ ǊŜŎƘŜǊŎƘŜǎ ōƛōƭƛƻƎǊŀǇƘƛǉǳŜǎΣ ǇŜǊƳŜǘǘŜƴǘ ŘŜ ǎǳƎƎŞǊŜǊ ǉǳŜ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ 

ƭΩǳǊŀƴƛǳƳΣ ƭŜ 59I.! forme un complexe sous forme : Ὗὕ ὔὕ ὒ.  

Pour le plutonium le complexe formé va dépendre de la concentration en acide de 

phase aqueuse.  

La spéciation du DEHBA a été étudiée pour des extractions à 4 M, en analysant les 

phases organiques, en UV-VisibleΦ [Ŝǎ ŀƴŀƭȅǎŜǎ ƻōǘŜƴǳŜǎΣ ǇƻǳǊ ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ ǎǇŞŎƛŀǘƛƻƴ ŘŜ 

ƭΩǳǊŀƴƛǳƳΣ ŎƻƴŎƻǊŘŜƴǘ ŀǾŜŎ ƭŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ Ǿǳǎ Řŀƴǎ ƭŀ ƭƛǘǘŞǊŀǘǳǊŜ Ŝǘ ŎƻƴŦƛǊƳŜƴǘ ǉǳŜ ƭŜ ŎƻƳǇƭŜȄŜ 

formé est : Ὗὕ ὔὕ ὒ. 
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En ce qui concerne la spéciation du plutonium, dans la littérature Acher et al.112 ont 

ǎƻǳƭƛƎƴŞ ƭΩŞǾƻƭǳǘƛƻƴ Řǳ ŎƻƳǇƭŜȄŜ ŦƻǊƳŞ ǎǳƛǾŀƴǘ ƭŀ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ŀǉǳŜǳǎŜ ŘǳǊŀƴǘ 

ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ [ΩŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŀ ǎǇŞŎƛŀǘƛƻƴ Řǳ ŎƻƳǇƭŜȄŜ !ƳƛŘŜ-Pu a été réalisée à 4 M, le spectre 

UV-Visible ƻōǘŜƴǳ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ ŀǾŜŎ ǳƴŜ concentration en métal 

ŞƭŜǾŞŜΣ ŎƻƠƴŎƛŘŜ ǇŀǊŦŀƛǘŜƳŜƴǘ ŀǾŜŎ ƭŜ ǎǇŜŎǘǊŜ Řǳ 59I.! ƭƻǊǎǉǳΩǳƴ ŎƻƳǇƭŜȄŜ ŘŜ ǎǇƘŝǊŜ ƛƴǘŜǊƴŜ 

ὖόὔὕ ὒ est formé.  

Grâce à ces analyses, il est possible de confirmer que le type de complexe formé lors 

des extractions mettant en jeu la molécule de DEHBA est ὖόὔὕ ὒ. La complexation est 

identique pour chacune des molécules analysées. Il serait intéressant de poursuivre cette 

étude de spéciation et de complexation afin de comprendre les mécŀƴƛǎƳŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Ƴƛǎ 

en jeu, et ŘΩŜȄǇƭƛǉǳŜǊ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ ƻōǎŜǊǾŞŜΦ ¦ƴŜ ŞǘǳŘŜ Ǉƭǳǎ ŀǇǇǊƻŦƻƴŘƛŜ ŀǾŜŎ ŘŜǎ 

ŀƴŀƭȅǎŜǎ ǘŜƭƭŜǎ ǉǳŜ ƭΩ9·!C{ ƻǳ ǳƴŜ ŞǘǳŘŜ ƳŀŎǊƻƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜ, permettant de déterminer si 

ƭΩŜƳǇƛƭŜƳŜƴǘ Řŀƴǎ ƭΩŜǎǇŀŎŜ ŘŜǎ ŎƻƳǇƭŜȄŜǎ, ǾŀǊƛŜ ŘΩǳƴ ƛǎƻƳŝǊŜ Ł ǳƴ ŀǳǘǊŜΦ 

 

!ǳǎǎƛΣ ƛƭ ǎŜƳōƭŜ ƛƴǘŞǊŜǎǎŀƴǘ ŘΩŞǘŜƴŘǊŜ ƴƻǘǊŜ ŞǘǳŘŜ Ł ŘΩŀǳǘǊŜǎ ǎȅǎǘŝƳŜǎΣ ǇƻǳǊ 

ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ǎΩƛƭ Ŝǎǘ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘŜ ƎŞƴŞǊŀƭƛǎŜǊ ƻǳ ǇǊŞŘƛǊŜ ƭŜ ŎƻƳǇƻǊǘŜƳŜƴǘ ŘΩǳƴŜ configuration 

par rapport à une autre pour un même extractant. Dans le cadre des monoamides DEHBA les 

deux carbones asymétriques sont situés du côté azote de la molécule et en position béta de 

la fonction extractante.  

vǳŜƭ ǎŜǊŀƛǘ ƭΩƛƳǇŀŎǘ ŘŜ ƭŀ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ ǎǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǎƛ ǳƴ ŎŀǊōƻƴŜ ŀǎȅƳŞǘǊƛǉǳŜ Şǘŀƛǘ 

présent du côté carbonyle, et en alpha du groupement amide ?  

tƻǳǊ ǊŞǇƻƴŘǊŜ Ł ŎŜǘǘŜ ǉǳŜǎǘƛƻƴΣ ǳƴŜ ƴƻǳǾŜƭƭŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŀ ŞǘŞ ƛŘŜƴǘƛŦƛŞŜ ŀŦƛƴ ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ 

ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŞǾŜƴǘǳŜƭƭŜ ŘŜ ƭΩŜƳǇƭŀŎŜƳŜƴǘ ŘŜ ƭŀ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞΦ  
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 tŜǊǎǇŜŎǘƛǾŜǎ ŀǳπŘŜƭŁ Řǳ 59I.!Φ  

[Ωinfluence la chiralité peut être ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŜƳǇƭŀŎement des carbones 

asymétriques. Une molécule de la famille des monoamides a été identifiée. Elle possède un 

centre stéréogène du côté azote et un autre du côté carbonyle. Cette proximité avec la 

fonction carbonyle, responsable dans la complexation des métaux extraits, peut avoir un 

impact plus marqué que celui observé avec le DEHBA.  

Au-ŘŜƭŁ ŘŜ ƭŀ ŦŀƳƛƭƭŜ ŘŜǎ ƳƻƴƻŀƳƛŘŜǎΣ ŘŜǎ ǎǘǊŀǘŞƎƛŜǎ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘs 

ƻǇǘƛǉǳŜƳŜƴǘ ǇǳǊǎ ƻŦŦǊŀƴǘǎ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘŞǎ Řŀƴǎ ƭŜ ŎŀŘǊŜ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƳŞǘŀǳȄ ǎŜǊƻƴǘ 

proposées dans ce chapitre. 

 Monoamides dissymétriques - Influence de la chiralité côté 

carbonyle.  

Des études menées sur les N,N-dialkylamides dissymétriques par Ruikar et al.109,113 et 

le groupe de Guo-Xin Sun114 ont montré le potentiel de ces molécules mais sans envisager la 

ǇƻǎǎƛōƛƭƛǘŞ ŘΩŜŦŦŜŎǘǳŜǊ ǳƴŜ ǎŞǇŀǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ ǎŀƴǎ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜ 

dernier. Des travaux récents réalisés par le CEA115,116 sur les N,N-dialkylamides dissymétriques 

ont donné lieu à des résultats intéressants ŘΩǳƴ Ǉƻƛƴǘ ŘŜ ǾǳŜ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ¦κtǳΦ 9ƴ ŜŦŦŜǘΣ ƭŜǎ 

monoamides dissymétriques sont aussi performant que le procédé PUREX, en termes de 

ǊŞŎǳǇŞǊŀǘƛƻƴ Ŝǘ ŘŞŎƻƴǘŀƳƛƴŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ, alors que les monomamides 

symétriques extraient moins bien le plutonium dans une phase aqueuse fortement acide que 

ne le fait le TBP. 

Nous nous sommes donc intéressés au monoamides dissymétriques et plus 

ǇŀǊǘƛŎǳƭƛŝǊŜƳŜƴǘ Ł ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŞǊƛŜ ǎǳǊ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǎ 

molécules. La chiralité de la chaine alkyle « éthylhexyl », présente sur la partie amine des 

monoamides, a été mise Ŝƴ ŞǾƛŘŜƴŎŜ ǎǳǊ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Řǳ tǳ ŀǳ ǘǊŀǾŜǊǎ ŘŜǎ 

ŞǘǳŘŜǎ ǊŞŀƭƛǎŞŜǎ ǎǳǊ ƭŜ 59I.!Φ bƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ŎƘƻƛǎƛ ŘŜ ǾƻƛǊ ǎƛ ƭΩƛƳǇŀŎǘ ŘŜ ƭŀ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ ǎǳǊ 



Chapitre IV : Perspectives au-delà du DEHBA. 

160 

ƭΩextraction pouvait être exalté lorsque la chiralité est plus proche du groupement engagé dans 

ƭŀ ŎƻƳǇƭŜȄŀǘƛƻƴ Řǳ ƳŞǘŀƭ ŎΩŜǎǘ-à-dire du côté du groupement carbonyle de la fonction amide. 

La molécule choisie pour cette étude est la 

2-éthyl-N-(2-éthylhexyl)-N-méthylhexanamide (Figure 102) et sera nommée M(2-EH)EHA. Des 

études117 ŘΩextraction avec une concentration en ligand de 0,5 M ont été effectuées. Les 

coefficients de distributions obtenus pour chaque métal, pour une extraction à 4 M en acide 

nitrique, sont de 0,95 ǇƻǳǊ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ et de 0,058 pour le plutoniumΦ [ƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Ł Ǉƭǳǎ 

ŦŀƛōƭŜ ŀŎƛŘƛǘŞΣ ƭŜ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘ ŘŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀnium chute à 0,017 et celui du plutonium 

est évalué à 0,0015.  

 

Figure 102 : Structure la molécule monoamide extractante M(2-EH)EHA « mélange ». 

Cette molécule possède deux centres chiraux, le premier du côté azote et le second du 

côté carbonyle. Ce qui signifie que le mélange de stéréoisomères est constitué de quatre 

ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜǎ ƛƴŎƭǳŀƴǘ ŘŜǳȄ ŎƻǳǇƭŜǎ ŘΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜǎ. 

 

Figure 103 : Structures des isomères de la molécule de M(2-EH)EHA. 

Le but de cette étude est de déterminer ƭΩŜŦŦŜǘ ŘŜ ƭŀ ǎǘŞǊŞƻŎƘƛƳƛŜ côté carbonyle sur 

ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ La chiralité côté azote a été fixée et seule la chiralité côté 
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carbonyle est modifiée. Trois molécules ont été synthétisées, le mélange de stéréoisomères 

(Figure 102) ainsi que les (S,S)-M(2-EH)EHA et (R,S)-M(2-EH)EHA (Figure 104). 

 

Figure 104 : Structures de deux diastéréoisomères du M(2-EH)EHA synthétisés et utilisés lors des 
ǘŜǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ 

 Synthèses du M(2-EH)EHA et ses isomères 

IV.1.1.a. Etude de rétrosynthèse  

{ƛ ƭΩƻƴ ǊŞŀƭƛǎŜ ǳƴŜ ŞǘǳŘŜ ǊŞǘǊƻǎȅƴǘƘŞǘƛǉǳŜ όFigure 105) il est possible de discerner les 

deux réactifs de départ nécessaires, que ǎƻƴǘ ƭΩacide 2-éthylhexanoique et la 

2-éthylhexylamine qui peut être obtenue à partiǊ ŘŜ ǎŀ ŦƻǊƳŜ ŀƭŎƻƻƭΦ [ΩŀŎƛŘŜ 

2-éthylhexanoique est le réactif clé de cette méthodologie de synthèse. Le 2-éthylhexanol 

peut être lui-ƳşƳŜ ƻōǘŜƴǳ ŎƻƳƳŜ ƴƻǳǎ ƭΩŀǾƻƴǎ ǇǊŞŎŞŘŜƳƳŜƴǘ ŘŞŎǊƛǘ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ н-

éthylhexanoique.  

 

Figure 105 : Chemin rétroǎȅƴǘƘŞǘƛǉǳŜ ǇƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘŜ aόн-EH)EHA 

Comme le montre ce schéma, la molécule de M(2-EH)EHA est synthétisée en utilisant 

ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘΩŀŎƛŘŜ н-éthylhexanoique comme molécule plateforme. Elle permet dans un 

premier temǇǎ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ƭΩŀƳƛƴŜ Ŝǘ Řŀƴǎ ǳƴ ǎŜŎƻƴŘ ǘŜƳǇǎ, elle est utilisée ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŞǘŀǇŜ 

ŦƛƴŀƭŜ ŘΩŀƳƛŘŀǘƛƻƴΦ 
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IV.1.1.b. Synthèse générale de la M(2-EH)EHA 

La synthèse de la molécule en mélange de stéréoisomères peut être faite en deux 

étapes117 (Figure 106ύ Ŝƴ ǇŀǊǘŀƴǘ ŘŜ ƭΩŀƳƛƴŜ ǇǊƛƳŀƛǊŜ н-éthylhexylamine. 

 

Figure 106 Υ 9ǘŀǇŜǎ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ǇƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘŜ aόн-EH)EHA. 

Comme le montre ce schéma de synthèse (Figure 106), le mélange de 

diastéréoisomères est obtenu avec un rendement global de 64%. Une première étape de 

mono-alkylation (méthylation) est réalisée en deux temps (protection puis de réduction du 

groupement protecteur) puis elle est suivie par un couplage peptƛǉǳŜ ŘŜ ƭΩŀƳƛƴŜ ǎŜŎƻƴŘŀƛǊŜ 

ƻōǘŜƴǳŜ ŀǾŜŎ ƭΩŀŎƛŘŜ н-éthylhexanoique.  

¶ La première étape : La 2-éthylhexylamine est méthylée en utilisant un « Boc » 

qui est réduit pour aboutir à la mono-ŀƭƪȅƭŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩŀȊƻǘŜΦ [ϥŀƭƪȅƭŀǘƛƻƴ ŘƛǊŜŎǘŜ ŘŜǎ ŀƳƛƴŜǎ 

avec un dérivé halogéné ne constitue généralement pas une très bonne méthode de 

synthèse ŎŀǊ ƭϥŀƳƛƴŜ ŀƭƪȅƭŞŜ ǇŜǳǘ ŜƴǎǳƛǘŜ ǊŞŀƎƛǊ ŀǾŜŎ ƭŜ ǊŞŀŎǘƛŦ ƘŀƭƻƎŞƴŞ ǎΩƛƭ Ŝǎǘ Ŝƴ ŜȄŎŝǎΦ 

Le groupe de protection BOC (tert-butyloxycarbonyle) obtenu à partir de dicarbonate de 

di-tert-butyle (Boc2O) est probablement le groupe de pǊƻǘŜŎǘƛƻƴ ŘΩŀƳƛƴŜ ƭŜ Ǉƭǳǎ 

couramment utilisé dans la chimie peptidique. Les conditions réactionnelles pour cette 

protection sont assez flexibles. Le processus offre généralement un rendement élevé et 

une conversion rapide dans des conditions relativement douces. Dans notre cas, le 

groupement protecteur Boc est directement réduit par LiAlH4 conduisant ainsi à la 

2-éthyl-N-méthylhexan-1-amine avec un rendement de 80%.  

¶ La seconde étape : Elle consiste en une ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘΩŀƳƛŘƛŦƛŎŀtion (décrite au § 

II.1). La synthèse choisie est celle par amidification directeΣ ŎΩŜǎǘ-à-dire en mettant en jeu 

un agent de couplage. Le plus connu et plus utilisé est ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ Řǳ 

dicyclohexylcarbodiimide (DCC) et le 1-hydroxybenzotriazole (HOBt). 

! ƭΩƛǎǎǳŜ ŘŜ ŎŜǎ ŘŜǳȄ ŞǘŀǇŜs réactionnelles la M(2-EH)EHA mélange de stéréoisomères 

est obtenue ŀǾŜŎ ǳƴ ǊŜƴŘŜƳŜƴǘ Ǝƭƻōŀƭ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ сп %. 
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IV.1.1.c. Synthèse des précurseurs de synthèses chiraux 

Les ŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜǎ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘΩŀŎƛŘŜ н-éthylhexanoique sont obtenus en utilisant 

la recristallisation stéréosélective décrite au Chapitre II.4.2.a. Cette voie de synthèse permet 

ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜǎ ŘŜǳȄ ŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜǎ ό{ύ Ŝǘ όwύ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ŀǾŜŎ фс % de pureté optique en partant 

du mélange racémique de la molécule. Le schéma réactionnel est exposé en Figure 107. 

 

Figure 107 : Schéma réactionnel de la synthèse des deux énantioƳŝǊŜǎ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘΩŀŎƛŘŜ 
2-éthylhexanoique par recristallisation stéréosélective. 

Sachant que nous avons choisi de fixer la chiralité du côté azote, un seul énantiomère 

de la molécule de 2-éthylhexylamine, est nécessaire pour les synthèses. La synthèse de 

ƭΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ ό{ύ-2-éthylhexylamine est effectuée en utilisant les mêmes étapes que celles 

décrites dans la partie II.5.3Φ [ΩƛƴǘŜǊƳŞŘƛŀƛǊŜ н-éthylhexanol énantiopur est obtenu par 

recristallisation stéréosélective à partir du acide 2-éthylhexanoique puis fonctionnalisé avec 

une succession de réactions (Figure 108) pour finalement obtenir la molécule cible.  

 

Figure 108 Υ {ŎƘŞƳŀ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘŜ ƭΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ ό{ύ-2-éthylhexylamine. 



Chapitre IV : Perspectives au-delà du DEHBA. 

164 

La méthylation de la (S)-2-éthylhexylamine est réalisée dans les mêmes conditions que 

pour la 2-éthylhexylamine (Figure 109). 

Une partie de la (S)-2-éthyl-N-méthylhexan-1-ŀƳƛƴŜ ǊŞŀƎƛǘ ŜƴǎǳƛǘŜ ŀǾŜŎ ƭΩŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ 

ό{ύ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ н-éthylƘŜȄŀƴƻƛǉǳŜ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŦƛƴŀƭŜ ό{Σ{ύ-M(2-EH)EHA. La 

ǎŜŎƻƴŘŜ ǇŀǊǘƛŜ Řǳ ǇǊƻŘǳƛǘ ŀ ŞǘŞ ƳƛǎŜ Ŝƴ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŀǾŜŎ ƭΩŀǳǘǊŜ ŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜΣ ƭΩŀŎƛŘŜ 

(R)-2-éthylhexanoique, pour obtenir le deuxième diastéréoisomère (R,S)-M(2-EH)EHA. La voie 

réactionnelle complète est illustrée en Figure 109. Le composé final optiquement pur est 

obtenu avec un rŜƴŘŜƳŜƴǘ Ǝƭƻōŀƭ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ мл %.  

 

Figure 109 Υ ±ƻƛŜ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ǇƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜǎ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜ ό{Σ{ύ Ŝǘ όwΣ{ύ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘŜ 
M(2-EH)EHA. 

IV.1.1.d. Caractérisation des composés 

Les diastéréoisomères sont obtenus sous forme de liquide huileux. Ces molécules, 

comme leur analogue monoamide (DEHBA), ont été analysées par RMN et GC-MS afin de 

vérifier leurs puretés chimiques et par polarimétrie afin de vérifier leurs puretés optiques. Les 

analyses RMN et GC-MS ont montré que les produits ont été synthétisés avec une pureté 

supérieure à 99 %. 

Les spectres RMN 1H obtenus pour ces molécules sont très similaires (Figure 110). Une 

seule différence peut être observée entre les spectres des isomères et le mélange de 

stéréoisomères. Les deux paires de signaux de résonances à 2,95 ς 3,03ppm et 3,22 ς 

3,35ppm, correspondent respectivement au ςCH3 ǇǊŞǎŜƴǘ ǎǳǊ ƭΩŀǘƻƳŜ ŘΩŀȊƻǘŜ Ŝǘ ŀǳ ςCH2 en 

Ǉƻǎƛǘƛƻƴ ŀƭǇƘŀ ŘŜ ƭΩŀȊƻǘŜΦ /Ŝǎ ǎƛƎƴŀǳȄ ǎƻƴǘ dédoublés. Ce dédoublement est attribué à la 
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présence de rotamères. Pour effectuer correctement ƭΩƛƴǘŞƎǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜǎ ŘƻǳōƭŜǘǎΣ il faut 

assimiƭŜǊ ƭŀ ǇŀƛǊŜ ŘŜ ǎƛƎƴŀǳȄ ŎƻƳƳŜ ǎƛ ŎŜ ƴΩŞǘŀƛǘ ǉǳΩǳƴ ǎŜǳƭ ǎƛƎƴŀƭΦ  

 

 

Figure 110 : Spectres RMN 1H des molécules de M(2-EH)EHA mélange, (S,S)-M(2-EH)EHA et (R,S)-
M(2-EH)EHA. 

Les protons correspondant au ςCH2, Ŝƴ Ǉƻǎƛǘƛƻƴ ŀƭǇƘŀ ŘŜ ƭΩŀǘƻƳŜ ŘΩŀȊƻǘŜΣ ƳƻƴǘǊŜƴǘ 

ŘŜǎ ǎƛƎƴŀǳȄ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘǎ Ŝƴ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩƛǎƻƳŝǊŜ ŞǘǳŘƛŞ ŎƻƳƳŜ ƛƭƭǳǎǘǊŞ Řŀƴǎ ƭŜ ȊƻƻƳ ŘŜ ƭŀ Figure 

110. Il ǎΩŀƎƛǘ ŘŜ ǎȅǎǘŝƳŜǎ !. ŘŞƳƻƴǘǊŀƴǘ ƭŀ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘƛŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎƘŀŎǳƴ ŘŜǎ ǇǊƻǘƻƴǎ ŎƻƴǎƛŘŞǊŞǎ 

ǎƻǳǎ ƭΩŜŦŦŜǘ Řǳ ŎƻǳǇƭŀƎŜ ŀǾŜŎ ƭŜ ǇǊƻǘƻƴ ǇƻǊǘŞ ǇŀǊ ƭŜ ŎŀǊōƻƴŜ ŀǎȅƳŞǘǊƛǉǳŜΦ  

Dans un premier temps, on remarque que le signal à 3,22 ppm reste un doublet quel 

que soit le stéréoisomère. Le second signal, correspondant au second proton, est fonction de 

la molécule analysée, et correspond à ƭΩǳƴ ƻǳ ƭΩŀǳǘǊŜ ŘŜǎ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜǎΦ tŀǊ ŜȄŜƳǇƭŜΣ 

pour le diastéréoisomère (R,S)-M(2-EH)EHA le second signal à 3,35 ppm est un doublet. Pour 

le (S,S)-M(2-EH)EHA le signal se rapprocƘŜ Ǉƭǳǎ ŘΩǳƴ ŘƻǳōƭŜǘ ŘŜ doubet. Le mélange de 

stéréoisomères semble être un mélange des deux signaux précédents.  

La différence entre les diastéréoisomères et le mélange de stéréoisomères de la 

molécule est observable de manière remarquable lorsque les molécules sont analysées par 

RMN 13C (Figure 111).  
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Figure 111 : Comparaison des spectres RMN 13C des molécules M(2-EH)EHA mélange (bleu) 

et ses deux diastéréoisomères (S,S)-M(2-EH)EHA (rouge) et (R,S)-M(2-EH)EHA (vert). 
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On remarque que les signaux présents sur le spectre du M(2-EH)EHA mélange de 

stéréoisomères sont pour certains dédoublés formant ainsi des paires de signaux. La présence 

de ces paires correspond aux diastéréoisomères de la molécule. En revanche, pour chacun des 

diastéréoisomères, un seul signal de résonance est obtenu pour chaque paire, ce qui est 

caractéristique du diastéréoisomère analysé. Ce résultat confirme que la molécule en mélange 

de stéréoisomères est bien un mélange des différents diastéréoisomères. 

Des analyses HSQC et DEPT135 complémentaires ont été effectuées afin de vérifier les 

structures des molécules synthétisées (Annexe XV). [Ŝǎ ŘƻƴƴŞŜǎ ƻōǘŜƴǳŜǎ ǇƻǳǊ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ н5 

ƴŜ ŎƘŀƴƎŜ Ǉŀǎ ŘΩǳƴ ǎǇŜŎǘǊŜ Ł ǳƴ ŀǳǘǊŜ ǇƻǳǊ ŎƘŀŎǳƴŜ ŘŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎΦ Ceci est dû au fait que les 

signaux caractéristiques de chacun des diastéréoisomères sont très proches. Le signal obtenu 

par la RMN 2D (HSQC) est trop large et englobe la paire de signaux rendant impossible la 

différenciation entre les différents isomères. 

Les molécules ont également été analysées par polarimétrie pour vérifier leurs puretés 

optiques. Les données obtenues sont exposées dans le Tableau 11 ci-dessous.  

Tableau 11 : Pouvoirs rotatoires spécifiques des molécules de M(2-EH)EHA mélange, 
(S,S)-M(2-EH)EHA et (R,S)-M(2-EH)EHA 

Molécules 
ώʰϐ                          

(°.g-1.mL,dm-1)*  

M(2-EH)EHA - 0,07 

(S,S)-M(2-EH)EHA - 1,58 

(R,S)-M(2-EH)EHA - 2,22 

* réalisées à 20°C avec une concentration comprise entre 30-100 mg.mL-1 

Le mélange de stéréoisomères de la molécule de M(2-EH)EHA montre un pouvoir 

rotatoire nul. Les deux diastéréoisomères ont un pouvoir rotatoire spécifique différent de 

zéro, ce qui suggère une pureté optique. Pour rappel, les précurseurs réactionnels ont été 

testés par GC-MS avec un excès énantiomérique supérieur à 95 % (§ II.4.2.a). Les réactions 

ǊŞŀƭƛǎŞŜǎ ǎǳǊ ŎŜǎ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊǎ ƴΩƛƳǇŀŎǘŀƴǘ Ǉŀǎ ƭŜ point de chiralité, leurs puretés optiques 

devraient donc être supérieures à 90 %.  
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Les puretés chimiques des produits ont été vérifiées et sont supérieures à 99 %. Ceci 

permet de confirmer que ces produits peuvent être utilisés ƭƻǊǎ ŘŜǎ ǘŜǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ de 

ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ plutonium.  

 ¢Ŝǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ŘŜ aόн-EH)EHA 

Les tests ont été effectués dans les mêmes conditions expérimentales que celles 

précédemment établies pour le DEHBA afin de pouvoir comparer les données obtenues :  

- [Ligand] = 1,2M dans TPH, 

- Extractions réalisées à [HNO3] = 4 M et 0,5 M, 

- Température = 25 °C, 

- Analyses des différentes phases par ICP-AES et comptage Alpha. 

La molécule de DEHBA mélange (référence) a été testée en même temps que les autres 

composés du M(2-EH)EHA. Les résultats obtenus pour le DEHBA sont identiques à ceux 

obtenus précédemment. LŜǎ ǘŜǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǎƻƴǘ ǊŜǇǊƻŘǳŎǘƛōƭŜǎ Ŝǘ ǾŀƭƛŘŜǎ ǇƻǳǊ 

ƭΩƛƴǘŜǊǇǊŞǘŀǘƛƻƴΦ /ƻƳƳŜ ƭŜ ƳƻƴǘǊŜ ƭŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ Ŝƴ Figure 112, les valeurs des coefficients de 

ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ǎƻƴǘ ǉǳŀǎƛƳŜƴǘ ƛŘŜƴǘƛǉǳŜǎ ǇƻǳǊ ŎƘŀŎǳƴŜ ŘŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ǘŜǎǘŞŜǎ ƭƻǊǎ ŘΩǳƴŜ 

extraction à forte acidité (4 M HNO3). Ce ǊŞǎǳƭǘŀǘ Ŝǎǘ ƻōǎŜǊǾŞ ǇƻǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ 

mais aussi du plutonium, ce qui diffère des résultats obtenus avec le DEHBA.  
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Figure 112 Υ /ƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘǎ ŘŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ ό5U) et du plutonium (DPu) et facteurs de 
séparation (FSU/Pu) pour une extraction à forte acidité mettant en jeu : M(2-EH)EHA mélange, M(2-

EH)EHA (S,S) et M(2-EH)EHA (R,S) ([Ligand] = 1,2 M ;  [HNO3]= 4 M). 

Acher et al.111,112 ƻƴǘ Şǘŀōƭƛ ǉǳŜ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ, si la molécule N,N-

dialkylamide extractante possède une ramification du côté carbonyle, cela induit, dans un 

premier temps une diminution du coefficient de distribution (DPu). Nos résultats montrent que 

cette diminution est bien observée, mais aussi un changement dans le complexe formé. Dans 

la thèse de Acher111, cette conclusion a été illustrée en utilisant le DEHiBA 

(N,N-di-2-éthylhexyl-isobutyramide). Cette molécule a la même structure que le DEHBA avec 

une ramification côté carbonyle via le groupement isobutyle. Iƭ ŀ ŞǘŞ ŘŞƳƻƴǘǊŞ ǉǳΩŁ ŦƻǊǘŜ 

acidité, le compleȄŜ ŦƻǊƳŞ ǇǊŞŦŞǊŜƴǘƛŜƭƭŜƳŜƴǘ ƴΩŜǎǘ Ǉŀǎ ǎƻǳǎ ƭŀ ŦƻǊƳŜ ὖόὔὕ ὒ  mais 

sous forme de ionique ὖόὔὕ Ὄὒ . Ce complexe est de type sphère externe, avec en 

sphère interne les ions nitrates. Il éloigne de ce fait le ligand du centre métallique qui nΩŜǎǘ 

plus impacté par la chiralité du ligand.  

DǊŃŎŜ ŀǳȄ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ƻōǘŜƴǳǎ ƭƻǊǎ ŘΩǳƴŜ ŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Ł ŦƻǊǘŜ ŀŎƛŘƛǘŞΣ ƛƭ ŀǇǇŀǊŀƛǘ ǉǳŜ ǎƛ ƭŀ 

molécule monoamide extractante possède une ramification du côté carbonyle, la chiralité ou 

la géométrie de la molécule nΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ Ǉŀǎ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ /ŜŎƛ Ŝǎǘ ŘǶ ŀǳ Ŧŀƛǘ 

ǉǳΩǳƴ ŎƻƳǇƭŜȄŜ ŀǾŜŎ ǳƴŜ ŎƻƻǊŘƛƴŀǘƛƻƴ Řǳ ƳŞǘŀƭ Ŝƴ ǎǇƘŝǊŜ ƛƴǘŜǊƴŜ Ŝǎǘ ŦƻǊƳŞΦ 5Ŝǎ 
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caractérisations supplémentaires, telles ǉǳŜ ƭΩ9·!CS seraient utiles pour confirmer cette 

hypothèse et comprendre pourquoi dans ce cas-là aucune différence de comportement à 

ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ƴΩest observée. 

Si aucune différence significative ƴΩest observée à forte acidité (4 M HNO3) lors de 

ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Ł Ǉƭǳǎ ŦŀƛōƭŜ ŀŎƛŘƛǘŞ όлΣр M HNO3), les résultats des performances ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ǎƻƴǘ 

plus intéressants (Figure 113).  

 

 

Figure 113 Υ /ƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘǎ ŘŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ ό5U) et du plutonium (DPu) et facteurs de 
séparation (FSU/Pu) pour une extraction à faible acidité mettant en jeu : M(2-EH)EHA mélange, M(2-

EH)EHA (S,S) et M(2-EH)EHA (R,S) ([Ligand] = 1,2 M ;  [HNO3]= 0,5 M). 

Les résultats montrent un coefficient de distribution quasi constant pour ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ 

pour les trois molécules testées, bien que légèrement inférieur pour le composé (R,S) ce qui 

laisse ǎǳǎǇŜŎǘŜǊ ǳƴ ǇǊƻōŀōƭŜ ŜŦŦŜǘ ƴƻƴ ƭƛƴŞŀƛǊŜ ǉǳΩƛƭ ŦŀǳŘǊŀƛǘ ŀǇǇǊƻŦƻƴŘƛǊΦ Par contre, le 

plutonium présente une très légère variation malgré des coefficients de distribution faibles 

(Figure 114). 
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Figure 114 : Comparaison des coefficients de distribution du plutonium (DPu)  et du facteurs de 
séparation (FSU/Pu)pour une extraction à 0,5M mettant en jeu : M(2-EH)EHA mélange, M(2-EH)EHA 

(S,S) et M(2-EH)EHA (R,S) ([Ligand] = 1,2 M ;  [HNO3]= 0,5 M). 

On remarque que les coefficients de distribution obtenus suivent la même tendance 

ǉǳΩŀǾŜŎ ƭŜ 59I.! Ŝǘ ǎŜǎ ƛǎƻƳŝǊŜǎΦ /ŜǘǘŜ ǘŜƴŘŀƴŎŜ confirme ǉǳΩǳƴ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜ ŜȄǘǊŀƛǘ 

mieux que le mélange de stéréoisomères alors que ƭΩŀǳǘǊŜ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜ ŜȄǘǊŀƛǘ Ƴƻƛƴǎ 

bien. Ceci est peut-şǘǊŜ ŘǶ ŀǳ Ŧŀƛǘ ǉǳΩŁ ŦŀƛōƭŜ ŀŎƛŘƛǘŞΣ ƭŜǎ ŎƻƳǇƭŜȄŜǎ ŦƻǊƳŞǎ ǎƻƴǘ ŘŜ ǘȅǇŜ 

ὖόὔὕ ὒ  et non plus de type anionique. La géométrie de la molécule semble être un 

facteur important dans la complexation du métal, ce qui influencerait plus les performances 

ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ 

Cette hypothèse peut être vérifiée en réalisant des analyses UV-Visible des complexes 

comme cela a été effectué pour le DEHBA. Pour valider ces résultats, des caractérisations 

ŎƻƳǇƭŞƳŜƴǘŀƛǊŜǎ ǎŜǊƻƴǘ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜǎ ŀŦƛƴ ŘŜ ŎƻǊǊƻōƻǊŜǊ ƭŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ŀǾŜŎ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ƳŞǘƘƻŘŜǎ 

ŘΩŀƴŀƭȅǎŜǎ ǘŜƭƭŜǎ ǉǳŜ ƭΩ9·!C{ ƻǳ ƭŀ ƳŞǘƘƻŘŜ ŘŜǎ ǇŜƴǘŜǎΦ  
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 Au-delà des monoamides  

En chimie séparative, de très nombreux extractants possèdent une ou plusieurs 

chaines alkyles ς(2-éthylhexyl). Lors des différentes synthèses mentionnées dans les parties 

précédentes, de nombreux précurseurs chiraux avec des fonctions acide, alcool, amine 

primaire, amine secondaire, azoture, ou halogène ont été synthétisés et peuvent être utilisés 

ǇƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘΩŀǳǘǊŜǎ ŎƻƳǇƻǎŞǎ ŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘs qui intègrent dans leurs structures une chaine 

de type ς(2-éthylhexyl). Dans la partie ci-après nous avons recensé ŘŜǎ ŦŀƳƛƭƭŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎtants, 

en proposant leurs voies de synthèse, susceptible de montrer un intéǊşǘ ǇƻǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ 

métaux dans le cycle de combustible mais également au-delà όǊŜŎȅŎƭŀƎŜΣ ŘŞŎƻƴǘŀƳƛƴŀǘƛƻƴΧύΦ  

 Les carbamides  

IV.2.1.a. Structure des carbamides 

La famille des carbamides sera considérée compte tenu du potentiel que représente 

ŎŜ ǘȅǇŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘΦ ¦ƴŜ ŞǘǳŘŜ ŘŜ ƭŜǳǊ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŀ ŞǘŞ ŦŀƛǘŜ ǊŞŎŜƳƳŜƴǘ ǇŀǊ 

Berger et al.21. Cette famille ŘΩŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘ comme les monoamides respecte aussi le principe 

CHON, permettant une incinération totale du composé après utilisation. Cette fonction 

possède deux formes de résonances avec la délocalisation du doublet non-ƭƛŀƴǘ ŘŜ ƭΩŀǘƻƳŜ 

ŘΩŀȊƻǘŜ όFigure 115). 

 

Figure 115 Υ CƻǊƳŜǎ ŘŜ ǊŞǎƻƴŀƴŎŜǎ ŘΩǳƴŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴ  ŎŀǊōŀƳƛŘŜΦ 

¢ƻǳǘ ŎƻƳƳŜ ǇƻǳǊ ƭŜǎ ƳƻƴƻŀƳƛŘŜǎΣ ŎŜǘǘŜ ŘŜƴǎƛǘŞ ŘŜ ŎƘŀǊƎŜ ǇǊŞǎŜƴǘŜ ǎǳǊ ƭΩŀǘƻƳŜ 

ŘΩƻȄȅƎŝƴŜ, ŜȄŀŎŜǊōŜ ƭΩŀŦŦƛƴƛǘŞ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ vis-à-vis des acides de Lewis et peuvent donc 

şǘǊŜ ŎƻƴǎƛŘŞǊŞǎ ŎƻƳƳŜ ŘŜǎ ƭƛƎŀƴŘǎ ǇƻǘŜƴǘƛŜƭǎ ǇƻǳǊ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ ƭŜ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳΦ  
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Suivant les groupements alkyles présents sur les fonctions azotes, les molécules 

carbamides présentent des isomères de conformations Cis et Trans. Par exemple, pour les 

carbamides di-substitués, trois isomères co-existent Trans-Trans, Cis-Trans et Cis-Cis comme 

illustré sur la Figure 116 ci-dessous.  

 

Figure 116 : Isomères ŘΩǳƴ ƭƛƎŀƴŘ ŎŀǊōŀƳƛŘŜ Řƛ-substitué. 

5ΩŀǇǊŝǎ ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜ Berger et al.21 , la structure du carbamide semble influencer 

ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳΦ 5Ŝ ǇƭǳǎΣ ǘƻǳǘ ŎƻƳƳŜ ǇƻǳǊ ƭŜǎ ƳƻƴƻŀƳƛŘŜǎΣ ƭŜǎ 

coefficients de distribution sont plus importants à forte concentration en acide nitrique. 

Le carbamide N,NΩ-diméthyl-N,NΩ-(2-éthyl)hexylurée (DMDEHU), possède un fort 

ǇƻǳǾƻƛǊ ŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘ ǇƻǳǊ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ ƭŜ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ ŀǾŜŎ ŘŜǎ 5U et DPu élevés et présente un 

facteur de séparation FSU/Pu qui répond à la problématique du procédé PUREX. Celui-ci 

possède deux chaines alkyles ς(2-éthylhexyl), donc deux carbones asymétriques. Cela 

implique que la molécule possède quatre isomères (Figure 117). 

 

Figure 117 : SǘǊǳŎǘǳǊŜ Řǳ bΣbΩ-diméthyl-bΣbΩ-(2-éthyl)hexylurée (DMDEHU) et ses isomères. 
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IV.2.1.b. Synthèse des carbamides  

Afin de déterminer le chemin réactionnel le plus adapté, une étude rétrosynthétique 

est proposée (Figure 118) :  

 

Figure 118 Υ !ƴŀƭȅǎŜ ǊŞǘǊƻǎȅƴǘƘŞǘƛǉǳŜ ǇƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ Řǳ 5a59I¦Φ 

Comme illustré, obtenir la molécule de DMDEHU nécŜǎǎƛǘŜ ƭΩŀŎŎŝǎ ŀǳ synthon 

2-éthylhexylamine énantiopur.  

Pour obtenir la 2-éthylhexylamine énantiopur, le chemin réactionnel utilisé se fait en 

quatre étapes (§ II.5).  

¦ƴŜ Ŧƻƛǎ ƭΩŀƳƛƴŜ ǇǊƛƳŀƛǊŜ ƻōǘŜƴǳŜΣ ŎŜƭƭŜ-ci est méthylée en utilisant un BOC qui sera 

ensuite réduit par LiAlH4 comme décrit dans la partie IV.1.1.b lors de la synthèse du 

M(2-EH)EHA. [Ŝ ŎƻƳǇƻǎŞ ŘƛŀƭƪȅƭŀƳƛƴŜ ǇŜǳǘ şǘǊŜ Ƴƛǎ Ŝƴ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŀǾŜŎ ǳƴ ŎƘƭƻǊǳǊŜ ŘΩŀŎȅƭŜ ƛŎƛ 

le 2,2,2-Trichloroethyl chloroformate. La molécule finale DMDEHU est obtenue en utilisant ce 

ŘŜǊƴƛŜǊ ƛƴǘŜǊƳŞŘƛŀƛǊŜ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ Ŝǎǘ ǊŞŀƎƛ ŀǾŜŎ ƭΩŀƳƛƴŜ ǎŜŎƻƴŘŀƛǊŜ ǳǘƛƭƛǎŞŜ ǇǊŞŎŞŘŜƳƳŜƴǘ 

avec une base non nucléophile la DBU (1,8-diazabicyclo[5.4.0]undéc-7-ène)118. 

 

 

Figure 119 : CƘŜƳƛƴ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ǇƻǳǊ ƭΩƻbtention du DMDEHU et ses isomères. 
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 Les ligands bifonctionnels N,P 

IV.2.2.a. Structure des ligands N,P 

Des ligands bifonctionnels N,P ont été étudiés par Artese et al.119 ǇƻǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ 

ƳŞǘŀǳȄ ŘΩƛƴǘŞǊşǘǎ ǇǊŞǎŜƴǘs dans le cycle du combustible nucléaire. Ces ligands sont de type 

ŀƳƛŘƻǇƘƻǎǇƘƻƴŀǘŜΣ ŀǾŜŎ ŘΩǳƴ ŎƾǘŞ ǳƴŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴ ǇƘƻǎǇƘƻƴŀǘŜ Ŝǘ ŘŜ ƭΩŀǳǘǊŜ ǳƴŜ ŦƻƴŎǘƛƻƴ 

amide. Ils ont été testés dans les conditions ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ, pour ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ ǇŀǊ ŜȄŜƳǇƭŜ, et 

montrent de bonnes performances. Sur cette étude, les ligands mis en jeu possèdent tous des 

chaines de type ς(2-éthylhexylύΣ ǎƛƎƴƛŦƛŀƴǘ ƭŀ ǇǊŞǎŜƴŎŜ ŘΩǳƴ ƻǳ ǇƭǳǎƛŜǳǊǎ ŎŀǊōƻƴŜǎ 

asymétriques.  

5ŀƴǎ ƭΩŞǘǳŘŜ ŘŜ Artese et al.119, la molécule de DEHCMPDB (Figure 120) a été étudiée 

ǇƻǳǊ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Ŝƴ ƳƛƭƛŜǳ ƴƛǘǊƛǉǳŜ ŘŜ ƳŞǘŀǳȄ ǘŜƭǎ ǉǳŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳΣ Ǿƛǎ-à-vis de métaux 

compétiteurs comme le zirconium, le fer, le thorium, le vanadium, ainsi que le molybdène. Il 

a été démontré que ces molécules peuvent extraire sélecǘƛǾŜƳŜƴǘ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ ƭŜ ǘƘƻǊƛǳƳ ŘŜǎ 

autres métaux, avec un DU de 22 et un DTh de 9,4. Il serait donc intéressant de vérifier quel 

impact aurait la chiralité sur ce type de molécule.  

 

Figure 120 : Structure de la molécule de DEHCMDPB. 

IV.2.2.b. Synthèse du ligand N,P 

Le chemin de synthèse ǇƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ Řǳ ligand bifonctionnel se fait en deux 

étapes (Figure 121): 
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Figure 121 Υ ±ƻƛŜ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ǇƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ 59I/a5t.40,119. 

Les deux précurseurs nécessaires à la synthèse de cette molécule sont le chlorure de 

chloroacétyle et la bis-(2-éthylhexyl) amine. Pour travailler sur la chiralité de cette molécule, 

ƛƭ Ŧŀǳǘ ǎΩƛƴǘŞǊŜǎǎŜǊ ŀǳȄ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ƻǇǘƛǉǳŜƳŜƴǘ ǇǳǊŜs de la bis-(2-éthylhexyl) amine. Une fois 

ƭΩŀƳƛƴŜ ǎŜŎƻƴŘŀƛǊŜ ƻǇǘƛǉǳŜƳŜƴǘ ǇǳǊŜ ƻōtenue, elle peut être mise en réaction avec la 

molécule de chlorure de chloroacétyle pour ǊŞŀƭƛǎŜǊ ǳƴŜ ŀƳƛŘŀǘƛƻƴΦ [ΩƛƴǘŜǊƳŞŘƛŀƛǊŜ ƻōǘŜƴǳ 

est ŜƴƎŀƎŞ Řŀƴǎ ǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘΩArbusov avec de la tributylphoshite pour obtenir le amido-

phosphonate souhaitée. 

 Les diglycolamides 

IV.2.3.a. Structure du diglycolamide 

En chimie séparative et plus particulièrement dans le cadre du cycle du combustible 

nucléaire, il existe de nombreux procédés avec des extractants de type diglycolamide (DGA). 

Ce sont les travaux pionniers de Sasaki et al.120sur cette famille de molécules qui ont permis 

de mettre en évidence le potentiel de ces extractants121. Parmi les différents DGA, le TODGA 

(N,b bΩ,bΩ -ǘŜǘǊŀƻŎǘȅƭ ŘƛƎƭȅŎƻƭŀƳƛŘŜύ ǎΩŜǎǘ avéré le plus prometteur pour la séparation des 

actinides. Comme exposé dans le paragrahe I.7.2.c, ƭΩétude faite par Wilden et al.65 a montré 

ƭΩŜŦŦŜǘ ŘŜ ƭŀ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ Ŝƴ ŀƧƻǳǘŀƴǘ ŘŜǎ ƎǊƻǳǇŜƳŜƴǘs méthyle en alpha de la fonction carbonyle 

de la molécule de TODGA (Figure 122).  

 

Figure 122 : Molécule de TODGA méthylée. 
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Un impact non négligeable a été ƻōǎŜǊǾŞ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ŘƛǾŜǊǎ ƭŀƴǘƘŀƴƛŘŜǎΦ 

Cependant que se passerait-il si la chiralité était plus éloignée, et donc du côté azote ? Il serait 

intéressant de préparer un analogue diglycolamide du TODGA avec des chaines -(2-éthylhexyl) 

ǎǳǊ ƭΩŀȊƻǘŜ ŀŦƛƴ ŘΩƛƴǘǊƻŘǳƛǊŜ ǳƴŜ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ Ǉƭǳǎ ŞƭƻƛƎƴŞŜ Řǳ ŎŜƴǘǊŜ ŘŜ ŎƘŞƭŀǘƛƻƴΦ [ŀ 

N,N,bΩ,bΩ-tétra(2-éthylhexyl) diglygolamide ou TEHDGA (Figure 123) a également été étudiée, 

comme le TODGA, dans le cadre de la séparation des actinides121,122. 

 

Figure 123 Υ {ǘǊǳŎǘǳǊŜ ŘŜ ƭΩŀƴŀƭƻƎǳŜ ŘƛƎƭȅŎƻƭŀƳƛŘŜ ¢9I5D!Φ 

Cette molécule possède quatre chaines -(2-ŞǘƘȅƭƘŜȄȅƭύΣ ŎŜƭŀ ǎƛƎƴƛŦƛŜ ǉǳΩƛƭ ȅ ŀ ǉǳŀǘǊŜ 

carbones asymétriques présents sur la molécule. Il existe donc 24 isomères différents de cette 

molécule. Cependant, la molécule ci-dessus possède un plan de symétrie perpendiculaire au 

Ǉƭŀƴ ŘŜ ƭŀ ŦŜǳƛƭƭŜ όǇŀǎǎŀƴǘ ǇŀǊ ƭΩƻȄȅƎŝƴŜ ŎŜƴǘǊŀƭύ ŀƛƴǎƛ ǉǳΩǳƴ ŀǳǘǊŜ Ǉƭŀƴ ŘŜ ǎȅƳŞǘǊƛŜ ǇŀǊŀƭƭŝƭŜ 

au plan de la feuille (Figure 124).  

 

Figure 124 : Plans de symétrie présents sur la molécule de TODGA. 

/Ŝƭŀ ǎƛƎƴƛŦƛŜ ǉǳΩǳƴ ŎŜǊǘŀƛƴ ƴƻƳōǊŜ ŘŜ ŎŜǎ ƛǎƻƳŝǊŜǎ ǎƻƴǘ Ŝƴ ǊŞŀƭƛǘŞ ǳƴŜ ǎŜǳƭŜ Ŝǘ ƳşƳŜ 

molécule (formes mésomères). Cela réduit la lisǘŜ ŘΩƛǎƻƳŝǊŜǎ Ł ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŜǊ Ł 6 : (R,S,R,S) ;  

(S,S,S,S) ;  (R,R,R,R) ;  (S,S,R,R) ;  (R,S,R,R) ;  (R,S,S,S). 

IV.2.3.b. Synthèse de la molécule diglycolamide. 

[ŀ ǾƻƛŜ ŘΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜs diglycolamides nécessite les mêmes précurseurs 

réactionnels que lors des dernƛŝǊŜǎ ǎȅƴǘƘŝǎŜǎ ŜȄǇƻǎŞŜǎΣ ŎΩŜǎǘ-à-dire celles de la 

bis(2-éthylhexylamine). 
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Une voie de synthèse simple et directe est envisagée à partir ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ŘƛƎƭȅŎƻƭƛǉǳŜ ǉǳƛ 

mis ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘŜ ŎƘƭƻǊǳǊŜ ŘΩŀŎƛŘŜ, via Řǳ ŎƘƭƻǊǳǊŜ ŘΩƻȄŀƭȅƭŜ. Suivi par une réaction de 

couplage avec la 2-éthylhexylamine ŀŦƛƴ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ƭŜ ǇǊƻŘǳƛǘ Ŧƛƴŀƭ.  

 

Figure 125 : Synthèse en deux étapes de la molécule de TEHDGA. 

Cette réaction ƴŞŎŜǎǎƛǘŜ ǳƴ ŜȄŎŝǎ ŘΩŀƳƛƴŜ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭŀ ŘŜǊƴƛŝǊŜ ŞǘŀǇŜ, signifiant que les 

configurations des chaines alkyles seront les mêmes de chaque côté. Cette méthode peut être 

utilisée pour la synthèse du composé en mélange de stéréoisomères ainsi que les isomères de 

la molécule ayant les mêmes configurations sur les deux fonctions amides ((R,S,R,S) ;  (S,S,S,S) ;  

(R,R,R,R)). 

 

Une seconde méthodologie permet la synthèse de la molécule diglycolamide de 

manière plus modulable et contrôlée. Celle-ci met en jeu les précurseurs 

bis-(2-éthylhexylamine) ainsi que le chlorure de chloroacétyle comme exposé par 

Dicholkar et al.123. 

¦ƴŜ Ŧƻƛǎ ƭΩŀƳƛƴŜ ǎŜŎƻƴŘŀƛǊŜ ƻǇǘƛǉǳŜƳŜƴǘ ǇǳǊŜ ƻōǘŜƴǳŜΣ Ŝƭƭe est mise en réaction avec 

ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘŜ ŎƘƭƻǊǳǊŜ ŘŜ ŎƘƭƻǊƻŀŎŞǘȅƭŜ ŀŦƛƴ ŘŜ ǊŞŀƭƛǎŜǊ ǳƴŜ ŀƳƛŘŀǘƛƻƴΦ [ΩƛƴǘŜǊƳŞŘƛŀƛǊŜ 

ƻōǘŜƴǳ ǎǳōƛǘ ǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘΩŀŎŞǘȅƭŀǘƛƻƴ ǎǳƛǾƛŜ ŘΩǳƴŜ ǊŞŘǳŎǘƛƻƴ ŘŜ ŎŜ ŘŜǊƴƛŜǊ ƎǊƻǳǇŜƳŜƴǘΦ [Ŝ 

produit obtenu réagit avec la 2-chloro-N,N-bis(2-éthylhexyl)acétamide pour obtenir la 

molécule finale de TEHDGA. 
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Figure 126 Υ /ƘŜƳƛƴ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ǇƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘŜ ¢9I5D!123.   

Une troisième méthode permet la synthèse contrôlée de chaque fonction amide en 

ǳǘƛƭƛǎŀƴǘ ǳƴ ŀƴƘȅŘǊƛŘŜΦ [ΩƻǳǾŜǊǘǳǊŜ ŘŜ ŎŜǘ ŀƴƘȅŘǊƛŘŜ ǇŜǊƳŜǘ ƭŀ ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŀƭƛǎŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǎŜǳƭ 

côté et ainsi être sélectif.  

 

Figure 127 Υ {ŎƘŞƳŀ ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ǇƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ŘƛƎƭȅŎƻƭŀƳƛŘŜǎ ŘƛǎǎȅƳŞǘǊƛǉǳŜǎΦ 

Avec ces derniŝǊŜǎ ǾƻƛŜǎ ŘΩƻōǘŜƴǘƛƻƴΣ ƛƭ Ŝǎǘ ǇƻǎǎƛōƭŜ ŘΩŜƴǾƛǎŀƎŜǊ ŘŜǎ 5D! 

dissymétriques en faisant réagir ƭΩŀƴƘȅŘǊƛŘŜ ŘƛƎƭȅŎƻƭƛǉǳŜ ŀǾŜŎ ƭŀ н-éthylhexylamine. Cette 

réaction conduiǘ Ł ƭŀ ŦƻǊƳŀǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ŀŎƛŘŜ ŘƛƎƭȅŎƻƭŀƳƛǉǳŜ όǉǳƛ ǇǊŞǎŜƴǘŜ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ǳƴ ƛƴǘŞǊşǘ 

en chimie séparativŜύ ǉǳƛ ǇŜǳǘ şǘǊŜ ŜƴƎŀƎŞ Řŀƴǎ ǳƴŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŘΩŀmidification avec la 

2-éthylhexylamine avec une configuration spécifique ou tout autre amine. 

 Les phosphates 

IV.2.4.a. Structure du ligand phosphate 

Le bis(2-éthylhexyl) phosphate (HDEHP, D2EHPA ou P204ύ Ŝǎǘ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘ acide le plus 

utilisé Ŝƴ ƘȅŘǊƻƳŞǘŀƭƭǳǊƎƛŜΦ /ŜǘǘŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜ Ŝǎǘ ǳǘƛƭƛǎŞŜ ǎŜǳƭŜ ƻǳ Ŝƴ ǎȅƴŜǊƎƛŜ ŀǾŜŎ ŘΩŀǳǘǊŜǎ 

extractants pour diverses applications. Dans le cadre du cycle du combustible nucléaire, cette 

molécule trouve un intérêt dans la purification du minerai ŘΩǳǊŀƴƛǳƳ Ǿƛŀ ƭŜ procédé DAPEX 
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mais aussi au niveau du retraitement du combustible. En effet, elle est utilisée dans le procédé 

américain TALSPEAK124 (Trivalent Actinide Lanthanide Separation by Phosphorous reagent 

Extraction from Aqueous Komplexes) ainsi que dans de nombreux procédés développés au 

CEA tels que : DIAMEX - SANEX125 (DIAMide ExtractionςSelective ActiNide Extraction) ou 

encore EXAm126 ό9·ǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩ!ƳŞǊicium). 

/Ŝ ŎƻƳǇƻǎŞ Ŝǎǘ ǳƴ ŘƛŜǎǘŜǊ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ǇƘƻǎǇƘƻǊƛǉǳŜ Ŝǘ ŘŜ н-éthylhexanol. Il possède 

deux branches alkyle -(2-éthylhexylύ ŎŜ ǉǳƛ ǎƛƎƴƛŦƛŜ ǉǳΩil existe quatre isomères (Figure 128). 

 

Figure 128 : Structure de la molécule de HDEHP. 

IV.2.4.b. Chemin de synthèse du ligand phosphate 

LŜǎ ǇǊŞŎǳǊǎŜǳǊǎ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭǎ ǎƻƴǘ ƭΩŀŎƛŘŜ ǇƘƻǎǇƘƻǊƛǉǳŜ Ŝǘ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ н-éthylhexyl 

comportant un groupement partant (comme un groupement Bromo ou mesylate, Figure 129). 

[ŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘΩŀŎƛŘŜ ǇƘƻǎǇƘƻǊƛǉǳŜ est disponible commercialement. La molécule 

énantiopure de 3-(bromométhyl)heptane ou celle de 2-éthylhexyl methane sulfonate sont 

toutes deux synthétisables grâce au chemin de synthèse exposé lors du paragraphe II.5.1.  
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Figure 129 : Chemin de synthèse de la molécule de HDEHP. 

Une approche proposée dans un brevet Russe127 consiste à obtenir ƭΩI59It ǇŀǊ 

réaction de trichlorure de phosphore (PCl3) avec du 2-éthylhexanol, suivie d'une chloration du 

di-(2-éthylhexyl)phosphite résultant (Figure 130)Φ [ΩƘȅŘǊƻƭȅǎŜ Řǳ Řƛ-(2-éthylhexyl) 

chlorophosphate, permet au final ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ƭϥI59ItΦ 9n fonction de la chiralité du 

2-éthylhexanol, les différents isomères pourront être obtenus.  

 

 

Figure 130 : Voie ŘŜ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ǇŜǊƳŜǘǘŀƴǘ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘΩI59ItΦ 

Ces différentes voies de synthèse pourront être envisagées pour la synthèse de la 

molécule HDEHP en mélange de stéréoisomères mais aussi pour obtenir ses 

diastéréoisomères optiquement pur. 

 Conclusion 

Après avoir observé une différence des ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ƛǎƻƳŝǊŜǎ 

de la ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘŜ 59I.!Σ ƴƻǳǎ ƴƻǳǎ ǎƻƳƳŜǎ ƛƴǘŞǊŜǎǎŞǎ Ł ŘΩŀǳǘǊŜǎ ŎƻƳǇƻǎŞs de la famille des 

monoamides mais de type dissymétriques. Une nouvelle molécule extractante monoamide a 

été synthétisée, caractérisée et testée en extraction. Cette molécule, la M(2-EH)EHA, possède 

deux carbones asymétriques mais avec cette fois un centre chiral du côté carbonyle de la 

fonction amide. Ce choix a été ƻǊƛŜƴǘŞ ǇŀǊ ƭŜ ǎƻǳƘŀƛǘ ŘΩŞǘǳŘƛŜǊ ƭΩŜŦŦŜǘ ŘŜ ƭŀ Ǉƻǎƛǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ 

chiralité suǊ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ des molécules et par ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ 

U/Pu qui répondent au cahier des charges de notre problématique. 
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Pour synthétiser deux diastéréoisomères de la molécule de M(2-EH)EHA, la chiralité du 

côté azote a été fixée en configuration (S) pour pouvoir étudier seulement ƭΩƛƳǇŀŎǘ ŘŜ ƭŀ 

chiralité côté carbonyle. Les deux diastéréoisomères synthétisés sont le (S,S) et le 

(R,S)-M(2-EH)EHA.  

Les résultats obtenus sont très intéressants et ŀǳŎǳƴŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ ƴΩŜǎǘ ƻōǎŜǊǾŞŜ en 

termes de ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ pour ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ et le plutonium pour une extraction à 

4 M en HNO3. Ce résultat est expliqué par le fait que le complexe formé par un extractant 

monoamide ramifié du côté carbonyle se fait par coordination de sphère externe. Il est 

démontré dans la littérature111 que le complexe préférentiellement formé, à forte acidité pour 

ŎŜ ǘȅǇŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘ όǊŀƳƛŦƛŞ ŎƾǘŞ ŎŀǊōƻƴȅƭŜύΣ Ŝǎǘ ŘŜ ǘȅǇŜ ŀƴƛƻƴƛǉǳŜ ŀǾŜŎ ǳƴŜ ŎƻƻǊŘƛƴŀǘƛƻƴ Ŝƴ 

sphère externe formant ainsi un complexe ὖόὔὕ Ὄὒ . La coordination est réalisée en 

sphère externe, ce qui ǇŜǳǘ ŜȄǇƭƛǉǳŜǊ ƭŜ Ŧŀƛǘ ǉǳΩƛƭ ƴΩȅ ŀ Ǉŀǎ ŘŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘǎ 

de distribution des molécules étudiées. La distance entre la molécule extractante et le métal 

complexé est plus importante. De ce fait la géométrie de la molécule extractante influence 

Ƴƻƛƴǎ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ Řǳ ƳŞǘŀƭΦ  

Cependant à plus faible acidité, le complexe formé est de type ὖόὔὕ ὒ  avec une 

ŎƻƻǊŘƛƴŀǘƛƻƴ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ Ŝƴ ǎǇƘŝǊŜ ƛƴǘŜǊƴŜΦ /ΩŜǎǘ Ł Ǉƭǳǎ ŦŀƛōƭŜ ŀŎƛŘƛǘŞ ǉǳŜ ƭΩƻƴ ǇŜǳǘ ƻōǎŜǊǾŜǊ 

une légère différence entre les coefficients de distribution du M(2-EH)EHA en mélange de 

stéréoisomères et ses diastéréoisomères pur. Ce comportement est le même que lors de 

ƭΩŞǘǳŘŜ Řǳ 59I.!Σ ƻǴ ǳƴ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜ ŜȄǘǊŀƛǘ ƳƛŜǳȄ ǉǳŜ ƭŜ mélange de stéréoisomères, 

et ƭΩŀǳǘǊŜ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜ ŜȄǘǊŀƛǘ Ƴƻƛƴǎ ōƛŜƴΦ 5Ŝǎ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎŀǘƛƻƴǎ ŘŜǎ ŎƻƳǇƭŜȄŜǎ ŦƻǊƳŞǎ 

entre les différents diastéréoisomères et le métal seront nécessaires pour pouvoir mieux 

appréhender ces comportements. 

Ainsƛ Řŀƴǎ ƭΩƻǇǘƛǉǳŜ ŘΩŀƭƭŜǊ ŀǳ-delà des monoamides, ŘΩŀǳǘǊŜǎ ŦŀƳƛƭƭŜǎ ŘŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ 

extractantes comportant plusieurs centres chiraux ont commencé à être étudiées. Une 

première ébauche de bibliographie sur la synthèse de ces molécules a permis de déterminer 

que, pour chacune des synthèses possibles, les précurseurs chiraux sont les mêmes que pour 

la synthèse du DEHBA. La molécule plateforme pour toutes les synthèses comportant un 

groupement (2-éthylhexyl), Ŝǎǘ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ŘΩŀƭŎƻƻƭ н-éthylhexanol. Celle-ci pourra être 

ŦƻƴŎǘƛƻƴƴŀƭƛǎŞŜ ŘŜ ƳŀƴƛŝǊŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴǘŜ ǎǳƛǾŀƴǘ ƭΩǳǎŀƎŜ ǎƻǳƘŀƛǘŞ ƭƻǊǎ ŘŜǎ ǎȅƴǘƘŝǎŜǎΦ  
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 /ƻƴŎƭǳǎƛƻƴ ƎŞƴŞǊŀƭŜ 

Les inconvénients du procédé de recyclage du combustible nucléaire usé sont 

ƳŀƧƻǊƛǘŀƛǊŜƳŜƴǘ ƭƛŞǎ Ł ƭΩǳǘƛƭƛǎŀǘƛƻƴ Řǳ ¢.t ŎƻƳƳŜ ǎƻƭǾŀƴǘ ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ 

du plutonium. Lors de la désextraction sélective des deux métaux extraits, une étape 

ǎǳǇǇƭŞƳŜƴǘŀƛǊŜ ŘŜ ǇŀǊǘƛǘƛƻƴ Ŝǎǘ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜΦ 9ƭƭŜ ǎŜ ǊŞŀƭƛǎŜ ŀǾŜŎ ƭΩŀƧƻǳǘ ŘΩǳƴ ŀƎŜƴǘ ǊŞŘǳŎǘŜǳǊ Ŝǘ 

ŘΩǳƴ ǎǘŀōƛƭƛǎŀǘŜǳǊΦ 5Ŝ ǇƭǳǎΣ ƭŜǎ ǇǊƻŘǳƛǘǎ ŘŜ ŘŞƎǊŀŘŀǘƛƻƴ Řǳ ¢.t ŀŦŦŜŎǘŜƴǘ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ Řǳ 

ǊŜŎȅŎƭŀƎŜ Ŝƴ ǇǊƻǾƻǉǳŀƴǘ ƭŀ ǊŞǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ dans le solvant. 

La famille des monoamides est connue comme étant une voie prometteuse pour la 

co-ŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ ǎŀƴǎ ǊŞŀƭƛǎŜǊ ŘŜ ŎƘŀƴƎŜƳŜƴǘǎ ǊŜŘƻȄΦ /Ŝ ǘȅǇŜ ŘŜ 

molécule a déjà été largement étudiée et offre une base de comparaison conséquente. Les 

propriétés physico-chimiques de ces molécules montrent que cette famille est adaptée pour 

le procédé déjà mis en place.  

!ǳ ǘǊŀǾŜǊǎ ŘŜ ǉǳŜƭǉǳŜǎ ŜȄŜƳǇƭŜǎΣ ƭΩƛƳǇŀŎǘ ƴƻƴ ƴŞƎƭƛƎŜŀōƭŜ ŘŜ ƭŀ ǎǘŞǊŞƻŎƘƛƳƛŜ Řŀƴǎ 

ƭΩƛƴŘǳǎǘǊƛŜ ŀŎǘǳŜƭƭŜ ŀ ŞǘŞ ƴƻǘŞΣ ƳƻƴǘǊŀƴǘ ǉǳŜ ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ŘŜ ƭŀ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ Ŝǎǘ ǇǊŞǇƻƴŘŞǊŀƴǘŜΦ .ƛŜƴ 

que très peu décrit dans la littérature, trois études spécifiques à la chimie séparative ont 

démontré que la stéréochimie des molécules peut avoir un impact sur les performances 

ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ métaux. 

[ƻǊǎ ŘŜ ƭΩŞǘǳŘŜ ǎȅƴǘƘŞǘƛǉǳŜ ǇƻǳǊ ƭΩƻōǘŜƴǘƛƻƴ ŘŜ ƳƻƴƻŀƳƛŘŜǎΣ ǳƴŜ ƳƻƭŞŎǳƭŜ 

ǇƭŀǘŜŦƻǊƳŜ ǎΩŜǎǘ Řƛstinguée. Cette molécule, le 2-éthylhexanol (Figure 131), est un précurseur 

de synthèse primordial pour la synthèse des molécules monoamides stéréochimiquement 

contrôlée.  
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Figure 131 : Molécule plateforme 2-éthylhexanol et les produits dérivés. 

La molécule énantiopure de 2-éthylhexanol peut être obtenue de différentes 

manières. Nous nous sommes cependant concentrés sur deux techniques, la première 

ƳŜǘǘŀƴǘ Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ǳƴ auxiliaire chiral et la seconde utilisant une recristallisation 

stéréosélective. Malgré leurs rendements réactionnels similaires et la pureté optique du 

produit final semblables, la recristallisation stéréosélective reste préférable. Celle-ci permet 

ŘŜ ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŜǊ ƭΩŀƭŎƻƻƭ ŞƴŀƴǘƛƻǇǳǊ Ŝƴ ǎŜǳƭŜƳŜƴǘ о ƧƻǳǊǎ ŎƻƴǘǊŜ р ƧƻǳǊǎ ŀǾŜŎ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ǇŀǊ 

auxiliaire chiral. De plus, la synthèse par recristallisation permet un « scale-up » beaucoup plus 

simple et plus efficace.  

Cependant cette voie de synthèse est encore à améliorer. Notamment lors de la 

réaction, un volume de solvant important est utilisé, celui-ci peut-être distillé et réutilisé lors 

de synthèses ultérieures. De plus, ǳƴŜ ǇŀǊǘƛŜ Řǳ ǇǊƻŘǳƛǘ ŘŜ ŘŞǇŀǊǘ όƭΩŀŎƛŘŜ н-éthylhexanoique) 

peut être lui aussi recyclé. Sachant ǉǳΩǳƴ ǎŜǳƭ ŞƴŀƴǘƛƻƳŝǊŜ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ŀ ŞǘŞ ŎǊƛǎǘŀƭƭƛǎŞ Ŝǘ ǎŞǇŀǊŞΣ 

cela signifie que le second énantiomère est toujours présent en solution. Il peut donc être 

récupéré et utilisé dans une autre réaction de recristallisation. 

Une fois synthétisés avec des puretés supérieures à 97 %, les monoamides ont été 

ǘŜǎǘŞǎ Ŝƴ ŎƻƴŘƛǘƛƻƴǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ 

Les résultats obtenus avec les diastéréoisomères de la molécule de DEHBA, (S,S) et 

(R,S), montrent ǉǳŜ ƭŀ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ ŘŜ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ƴΩŀ ŀǳŎǳƴ ŜŦŦŜǘ ǎǳǊ ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ 

ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ƭƻǊǎǉǳΩƛƭ ǎΩŀƎƛǘ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ ǉǳŜƭ ǉǳŜ ǎƻƛǘ ƭΩŀŎƛŘƛǘŞ Řǳ ƳƛƭƛŜǳ όIbh3 0,5 et 4 M). En 
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revanche, pour le plutonium, un comportement différent a été observé. La chiralité influence 

ƭŜǎ ǇŜǊŦƻǊƳŀƴŎŜǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΣ ŀǾŜŎ ǳƴ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜ ǉǳƛ ŜȄǘǊŀƛǘ ƳƛŜǳȄ ǉǳŜ ƭŜ mélange de 

stéréoisomères et un autre qui extrait moins bien et cela aux deux concentrations en HNO3 

testées. 

! ƭΩƛǎǎǳŜ ŘŜ ŎŜ ŎƻƴǎǘŀǘΣ ǳƴ ƳƻƴƻŀƳƛŘŜ ŘƛǎǎȅƳŞǘǊƛǉǳŜ ŀ ŞǘŞ ŞǘǳŘƛŞ Ŝǘ ǇƻǳǊ ŎŜǘǘŜ 

molécule le M(2-EH)EHA, ŀǳŎǳƴŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ ƴΩa été observée dans les performances 

ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ de ƭΩǳǊŀƴƛǳƳ et du plutonium pour une extraction à 4 aΦ /ΩŜǎǘ Ł Ǉƭǳǎ ŦŀƛōƭŜ ŀŎƛŘƛǘŞ 

0,5 M en HNO3 ǉǳŜ ƭΩƻƴ ǇŜǳǘ ƻōǎŜǊǾŜǊ ǳƴŜ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜ ŜƴǘǊŜ ƭŜǎ ŎƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘǎ ŘŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ Řǳ 

M(2-EH)EHA et ses diastéréoisomères. Le comportement étudié est le même que lors de 

ƭΩŞǘǳŘŜ Řǳ 59I.!Σ ƻǴ ǳƴ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝre extrait mieux que le mélange de stéréoisomères 

ǘŀƴŘƛǎ ǉǳŜ ƭΩŀǳǘǊŜ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜ ŜȄǘǊŀƛǘ Ƴƻƛƴǎ ōƛŜƴΦ 

!Ŧƛƴ ŘΩŜȄǇƭƛǉǳŜǊ ŎŜǎ ŘƛŦŦŞǊŜƴŎŜǎ ŘŜ ŎƻƳǇƻǊǘŜƳŜƴǘ ƴƻǳǎ ŀǾƻƴǎ ǊŞŀƭƛǎŞ ŘŜǎ ŀƴŀƭȅǎŜǎ ¦± 

afin de déterminer quels types de complexes étaient mis en jeu. Les résultats laissent supposer 

que pour le DEHBA les complexes formés entre le ligand et le plutonium sont de type 

coordination de sphère interne ὖόὔὕ ὒ, pour les deux concentrations en acide. 

/ŜǇŜƴŘŀƴǘ ƭƻǊǎǉǳΩǳƴŜ ǊŀƳƛŦƛŎŀǘƛƻƴ Ŝǎǘ ǊŀƧƻǳǘŞŜ ŎƾǘŞ ŎŀǊōƻnyle, ce qui est le cas pour la 

M(2-EH)EHA, à forte acidité il a été montré dans des études35,111,112 que le complexe formé est 

préférentiellement de type sphère externe ὖόὔὕ ὌὒΣ ǘŀƴŘƛǎ ǉǳΩŁ Ǉƭǳǎ ŦŀƛōƭŜ ŀŎƛŘƛǘŞ ƭŜ 

complexe formé est de type sphère interne. Des études doivent être mises Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ǇƻǳǊ ŎŜ 

monoamide dissymétrique. Cette différence de coordination peut être responsable de 

ƭΩƛƴŦƭǳŜƴŎŜ ƻǳ ƴƻƴ ŘŜ ƭŀ ǎǘŞǊŞƻŎƘƛƳƛŜ Řǳ ƭƛƎŀƴd mis en jeu. [ŀ ǘŜŎƘƴƛǉǳŜ ŘΩUV-Visible permet 

ŘΩŀǾƻƛǊ ŘŜǎ ǊŞǎǳƭǘŀǘǎ ǊŀǇƛŘŜǎ Ŝǘ ƴŞŎŜǎǎƛǘŜ ǇŜǳ ŘŜ ǇǊƻŘǳƛǘΦ /ŜǇŜƴŘŀƴǘ ŎŜǘǘŜ ŀǇǇǊƻŎƘŜ 

qualitative se base sur la comparaison de spectres issus de la littérature. Les résultats obtenus 

lors de ces analyses doivent être approfondis et complétés ŀǾŜŎ ŘΩŀutres techniques 

complémentaire pour valider les hypothèses formulées. Pour la suite de cette étude, il faudra 

ŘƻƴŎ ŀǇǇǊƻŦƻƴŘƛǊ ƭΩŀƴŀƭȅǎŜ ŘŜǎ ŎƻƳǇƭŜȄŜǎ Ŝƴ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŀŦƛƴ ŘŜ ǇƻǳǾƻƛǊΣ ŎƻƴŦƛǊƳŜǊ ou démentir 

les hypothèseǎ ŦƻǊƳŞŜǎ ǇǊŞŎŞŘŜƳƳŜƴǘ Ŝǘ ŎŜƭŀ Ł ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜ Ƴŀƛǎ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ Ł 

ƭΩŞŎƘŜƭƭŜ ǎǳǇǊŀƳƻƭŞŎǳƭŀƛǊŜ Ŝǘ ǾƻƛǊ ƭΩƛƳǇŀŎǘ ŘŜ ƭŀ ŎƘƛǊŀƭƛǘŞ ǎǳǊ ƭΩŀƎǊŞƎŀǘƛƻƴΦ 

Les propriétés physico-ŎƘƛƳƛǉǳŜǎ ǇƻǳǾŀƴǘ ǾŀǊƛŜǊ ŘΩǳƴ ŘƛŀǎǘŞǊŞƻƛǎƻƳŝǊŜ Ł ǳƴ ŀǳǘǊŜΣ ƛƭ 

Ŝǎǘ ƛƴǘŞǊŜǎǎŀƴǘ ŘŜ ǎΩintéresser à cet aspect de la chimie. Les mesures de viscosités sont 

ŀŎǘǳŜƭƭŜƳŜƴǘ Ŝƴ ŎƻǳǊǎ ŘΩƛƴǾŜǎǘƛƎŀǘƛƻƴΦ 
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En chimie séparative de très nombreux extractants possèdent une ou plusieurs chaines 

alkyles ς(2-éthylhexyl). Aussi les méthodologies de synthèses, de molécules énantiopures 

mises Ŝƴ ǆǳǾǊŜ ǇƻǳǊ ƭŀ ǇǊŞǇŀǊŀǘƛƻƴ ŘŜǎ ƳƻƴƻŀƳƛŘŜǎ Ŝǘ Ŝƴ ǇŀǊǘƛŎǳƭƛŜǊ ƭŀ ƳƻƭŞŎǳƭŜ ǇƭŀǘŜŦƻǊƳŜ 

2-éthylhexanol (Figure 131) peuvent être appliquées ƭƻǊǎ ŘŜ ƭŀ ǎȅƴǘƘŝǎŜ ŘΩǳƴ ǇŀƴŜƭ ŘŜ 

différentes familles de ligands utilisables dans le cycle du combustible (carbamides, ligands 

ōƛŦƻƴŎǘƛƻƴƴŜƭǎ btΣ ŘƛƎƭȅŎƻƭŀƳƛŘŜǎΧύΦ  

Au-ŘŜƭŁ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŀǇǇƭƛǉǳŞŜ ŀǳ ŎȅŎƭŜ Řǳ ŎƻƳōǳǎǘƛōƭŜ ƴǳŎƭŞŀƛǊŜ ŘŜ ǘŜƭƭŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ 

énantiopures ǘǊƻǳǾŜǊƻƴǘ ŞƎŀƭŜƳŜƴǘ ǳƴ ƛƴǘŞǊşǘ Řŀƴǎ ƭŜ ŘŜǎƛƎƴ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘŀƴǘǎ ǇƻǳǊ ŘƛǾŜǊǎŜǎ 

applications comme par exemple la récupération des lanthanides de ressources minières 

primaires, secondaires ou des mines urbaines (déchets d'équipements électriques et 

électroniques D3E). 
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Annexe IV : Nomenclature et abbréviations 

ACN: Acétonitrile 

AM : Actinide mineurs 

BH3-SMe2: Borane diméthylsulfide 

BINAP: нΣн-bis(diphenylphosphino)-мΣм-binaphthyl 

Boc2O : Di-tert-butyl dicarbonate 

C : Concentration de la solution en g.mL-1 

[C] : Concentration en mol.L-1 ŘΩǳƴ ŎƻƳǇƻǎŞ / 

CBr4 : Tétrabromure de carbone  

CBS : Corey-Bakshi-Shibata 

CDA: Chiral Derivative Agent 

CDCL3 : Chloroforme deutéré 

CHON : Molécule contenant uniquement les atomes de carbone, hydrogène, oxygène et azote 

D ou L : Dextrogyre ou Lévogyre 

DCC : N,N-dicyclohexylcarbodiimide 

DCM : Dichlorométhane 

DCU : Dicyclohexylurée 

DDQ : 2,3-Dichloro-5,6-dicyanobenzoquinone 

DIAD : Diisopropyl azodicarboxylate 

DIAMEX : DIAMide EXtraction 

DMAP : 4-Diméthylaminopyridine 

DMF : N,N-Diméthylformamide 

DMSO : Diméthyl sulfoxide 

DPPA : Azoture de diphénylphosphoryle 

DM : CƻŜŦŦƛŎƛŜƴǘ ŘŜ ŘƛǎǘǊƛōǳǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ƳŞǘŀƭ a 

Ee% : Excès énantiomérique en % 

EI : Ionisation életronique 

ESI-MS: Spectrométrie de masse à ionisation par électrospray 

Et2O : Diéthyl ether 
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EXAFS : {ǇŜŎǘǊƻǎŎƻǇƛŜ ŘΩŀōǎƻǊǇǘƛƻƴ ŘŜǎ Ǌŀȅƻƴǎ · 

FD : Facteur de décontamination 

FSA/B : Facteur de séparation entre un élément A et un élément B 

GANEX : Grouped ActiNides EXtraction 

GC : Gas Chromatography 

HCl : Acide chlorhydrique 

HNO2 : Acide nitreux 

HNO3 : Acide nitrique 

HOBt : Hydroxybenzotriazole 

HPLC: High Performance Liquid Chromatography 

HRMS: High Resolution Mass Spectrometry 

HSQC: Heteronuclear single quantum coherence spectroscopy 

ICP-AES: Inductively coupled plasma atomic emission spectroscopy 

IR : Infrarouge 

l : Longueur de la cuve en dm 

╛ : Ligand L en phase organique 

LiBH4: Borohydrure de Lithium 

LiBr : Bromure de lithium 

LDA: Diisopropylamidure de lithium 

LiCl: Chlorure de lithium 

LiAlH4: Tétrahydruroaluminate de lithium 

MOX : Mixed OXide 

MTPA: Acide de Mosher 

MS : Mass Spectrometer 

MsCl : Chlorure de mesylate 

NaBH4 : Tétrahydroruborate de sodium  

NaOH : Hydroxyde de sodium 

NaN3 : Azoture de sodium 

N-Bu4NCN : Tetrabutylammonium cyanide 
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PF : Produits de fission 

PPh3 : Triphényl phosphine 

Pu: Plutonium 

PUREX: Plutonium and Uranium Refining by Extraction 

R ou S : Rectus ou Sinister 

Redox : Oxydo-réduction 

REACH : Enregistrement, évaluation et autorisation des produits chimiques 

RMN DEPT135 : RMN du carbone permettant la distinction des ςCH et ςCH3 (positifs) des ς

CH2 (négatifs) 

RMN 1H : RMN du proton 

RMN 13C : RMN du carbone 

RMN : Résonance Magnétique Nucléaire 

SANEX : Séparation des ActiNides par EXtraction 

SN1 : Substitution nucléophile 1 

SN2 : Substitution nucléophile 2 

THF : Tétrahydrofurane 

TA : Température Ambiante 

TsCl : Chlorure de tosylate 

TPH : TétraPropylène Hydrogéné 

U: Uranium 

Veq : Volume équivalent  

Z/ E: Cis/Trans 

 h: Angle de rotation mesuré en degré (°) 

[ ]h : Pouvoir spécifique de le substance en g-1.mL.dm-1 

Ў╕╢╤╟◊ϳ  : Incertitude sur le facteur de séparation FSU/Pu 
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Nom Abréviation Structure 

Tri-n-Butyl Phosphate TBP 

 

N,N-

DiÉthylhexylButyrAmide 
DEHBA 

 

N,N-bis((S)-2-

éthylhexyl)butyramide 
(S,S)-DEHBA 

 

N-((R)-2-éthylhexyl)-N-((S)-

2-éthylhexyl)butyramide 
(R,S)-DEHBA 
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N,N-bis((R)-2-

éthylhexyl)butyramide 
(R,R)-DEHBA 

 

N-méthyl-N-n-octyl-(2-

éthyl)hexanamide 
MOEHA 

 

N,N-di-(2-éthylhexyl)-3,3-

diméthyl-n-butanamide 
DEHBDMBA 

 

N,N-Diéthylhexyl-iso-

butyramide 
DEHiBA 
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(S)-(-)-3,4-

dihydroxyphénylalanine 
Lévodopa 

 

(R)-(+)-3,4-

dihydroxyphénylalanine 
(R)-lévodopa 

 

(R)-N-méthyl-1-

phénylpropan-2-amine 

(R)-(-)-

métamphétamine 

 

(S)-N-méthyl-1-

phénylpropan-2-amine 

(S)-(+)-

métamphétamine 
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(1R,2S,5R)-2-isopropyl-5-

méthylcyclohexan-1-ol 
menthol 

 

(R)-2-méthyl-5-(prop-1-en-

2-yl)cyclohex-2-en-1-one 
(-)-carvone 

 

(S)-2-méthyl-5-(prop-1-en-

2-yl)cyclohex-2-en-1-one 
(+)-carvone 

 

(S)-2-(2,4-

dichlorophénoxy)propanoic 

acid 
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(R)-2-(2,4-

dichlorophénoxy)propanoic 

acid 

(R)- Dichlorprop 

 

(R)-2-chloro-N-(2-éthyl-6-

méthylphenyl)-N-(1-

méthoxypropan-2-

yl)acétamide 

(R, R)- metolachlor 

 

(S)-2-chloro-N-(2-éthyl-6-

méthylphényl)-N-(1-

methoxypropan-2-

yl)acétamide 

(R, S)- metolachlor 

 

(S)-2-chloro-N-(2-éthyl-6-

méthylphényl)-N-(1-

méthoxypropan-2-

yl)acétamide 

(S, S)- metolachlor 
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(R)-2-chloro-N-(2-éthyl-6-

méthylphenyl)-N-(1-

méthoxypropan-2-

yl)acétamide 

(S, R)- metolachlor 

 

bis((S)-1-(pyridin-2-yl)éthyl) 

pyridine-2,6-dicarboxylate 
(S,S)-ter-pyridine 

 

2-((R)-1-(pyridin-2-yl)éthyl) 

6-((S)-1-(pyridin-2-yl)éthyl) 

pyridine-2,6-dicarboxylate 

(S,R)-ter-pyridine 

 

(4aR,11aS,15aR,22aS)-

icosahydrodibenzo 

[b,k][1,4,7,10,13,16] 

hexaoxacyclooctadecine 

Cis-syn-cis-ether 

couronne 
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(4aR,11aR,15aS,22aS)-

icosahydrodibenzo 

[b,k][1,4,7,10,13,16] 

hexaoxacyclooctadecine 

Cis-anti-cis-ether 

couronne 

 

N,N,N ΣN π¢ŜǘǊŀƻŎǘȅƭ 

diglycolamide 
TODGA 

 

(S)-N,N-dioctyl-2-(((S)-4-

octyl-3-oxododecan-2-

yl)oxy)propanamide 

(S,S)-Me2-TODGA 

 

(R)-N,N-dioctyl-2-(((S)-4-

octyl-3-oxododecan-2-

yl)oxy)propanamide 

(R,S)-Me2-TODGA 
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2-éthyl-N-(2-éthylhexyl)-N-

méthylhexanamide 
M(2-EH)EHA 

 

(S)-2-éthyl-N-((S)-2-

éthylhexyl)-N-

méthylhexanamide 

(S,S)-M(2-EH)EHA 

 

(R)-2-éthyl-N-((S)-2-

éthylhexyl)-N-

méthylhexanamide 

(R,S)-M(2-EH)EHA 
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Annexe V : Matériels et méthodes 

¶ LƴǎǘǊǳƳŜƴǘǎ ŘŜ ƳŜǎǳǊŜǎ Ŝǘ ŘΩŀƴŀƭȅǎŜǎ : 

Résonance Magnétique Nucléaire 

Les analyses par résonance magnétique nucléaire ont été utilisées sur chacune des 

molécules synthétisées ainsi que leurs précurseurs. Les analyses RMN 1H, 13C, DEPT135 ou 

encore HSQC ont été réalisées à température ambiante (25°C) sur un appareil Bruker AVANCE 

III 400Hz. Le solvant utilisé lors des analyses était le chloroforme deutéré (CDCl3) et utilisé 

comme référence pour les déplacements exprimés en ppm (CDCl3: 7.26 ppm pour 1H;  77.16 

ppm pour 13C). 

tƻǳǊ ƭΩƛƴǘŜǊǇǊŞǘŀǘƛƻƴ des spectres, les abréviations suivantes ont été utilisées pour 

définir les pics : s (singlet), d (doublet), dd (doublet de doublets), dt (doublet de triplets), 

t (triplet), td (triplet de doublets), q(quadruplet), quint (quintuplet) et m (multiplet). 

 

Suivi réactionnel 

Les réactions lorsque cela était possible ont été suivie par chromatographie sur couche 

ƳƛƴŎŜ ό//aύ ŀŦƛƴ ŘŜ ŘŞǘŜǊƳƛƴŜǊ ƭΩŀǾŀƴŎŜƳŜƴǘ ŘŜ ƭŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴΦ /Ŝǎ ǎǳƛǾƛǎ ƻƴǘ ŞǘŞ Ŧŀƛǘ ǎǳǊ ŘŜǎ 

plaques Macherey-Nagel Precoated TLC sheets ALUGRAM® SIL G/UV254. En fonction de la 

nature des groupements fonctionnels différents révélateurs ont été utilisés : solution 

éthanolique à 10% d'acide phosphomolybdique, ninhydrine, KMnO4, I2Χ 

 

Puriflash 

Les purifications sur colonnes ont été réalisées sur un appareil BUCHI Grace revelerisX2 

sur des colonnes de silice 40µm irrégulier avec des masses variant suivant la quantité de 

produit à purifier. Les échantillons sont transférés au système par injection liquide (1 à 2 g.L-1 

en solution organique) ou par dépôt solide όǊŀǇǇƻǊǘ ƳŀǎǎƛǉǳŜ ŘΩŜƴǾƛǊƻƴ мл҈ ǇŀǊ ǊŀǇǇƻǊǘ Ł ƭŀ 

silice). L'élution est réalisée selon un mode isocratique ou gradient avec une détection 

contrôlée par absorption UV-Visible et par diffusion de la lumière et CCM si besoin. 
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Polarimètre  

Les mesures de la pƻƭŀǊƛǘŞ ŘŜǎ ƳƻƭŞŎǳƭŜǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ǊŞŀƭƛǎŞŜǎ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴ ŀǇǇŀǊŜƛƭ !ƴǘƻƴ 

Paar MCP150. Les analyses ont été réalisées à 20°C avec le dichlorométhane comme solvant. 

 

ICP ςAES (Induced Coupled Plasma-Atomic Emission Spectroscopy) 

Les mesures ICP ont été réalisées sur un instrument de la marque Bruker, le modèle 

est un Optiva 3000 DV. Cet ICP est placé en boite à gants afin de pouvoir réaliser les analyses 

ǎǳǊ ŘŜǎ ǎƻƭǳǘƛƻƴǎ ŎƻƴǘŜƴŀƴǘ ƭΩǳǊŀnium mais surtout du plutonium. 

 

{ǇŜŎǘǊƻƳŝǘǊŜ ʰ 

Le spectromètre alpha utilisé pour détŜǊƳƛƴŜǊ ƭΩŀŎǘƛǾƛǘŞ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ 239-240 

ǇǊƻǾƛŜƴǘ ŘŜ ƭŀ ǎƻŎƛŞǘŞ /!b.9ww!Φ Lƭ Ŝǎǘ ŎƻƳǇƻǎŞ ŘΩǳƴ ŘŞǘŜŎǘŜǳǊ ŀǳ ǎƛƭƛŎƛǳƳ-lithium à jonction 

implantée et passivée. Ces détecteurs minces, à haut pouvoir de résolution, sont utilisés car 

les particules alpha possèdent une faible pénétration dans la matière. Le détecteur est formé 

ǇŀǊ ƭŀ ƧǳȄǘŀǇƻǎƛǘƛƻƴ ŘΩǳƴ ǎŜƳƛ-conducteur de type P avec un semi-conducteur de type N. La 

ǇŀǊǘƛŎǳƭŜ ƛƻƴƛǎŀƴǘŜ ŞƳƛǎŜ ǇŀǊ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ ŀƴŀƭȅǎŞΣ ŀǇǇƻǊǘŜ ŘŜ ƭΩŞƴŜǊƎƛŜ ŀǳȄ ŞƭŜŎǘǊƻƴǎ Řǳ 

milieu en accroissant temporairement la population des porteurs de charge mobiles 

responsables de la conduction. Un circuit extérieur relié à une résistance impose un champ 

ŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜ ǉǳƛ ǇŜǊƳŜǘ ŘŜ ŎƻƭƭŜŎǘŜǊ ƭΩŀŎŎǳƳǳƭŀǘƛƻƴ ŘŜ ŎƘŀǊƎŜ Ŝǘ ŘŜ ƳŜǎǳǊŜǊ ŀƛƴǎƛ ƭΩƛmpulsion 

ŞƭŜŎǘǊƛǉǳŜ ǊŞǎǳƭǘŀƴǘŜΣ ǇǊƻǇƻǊǘƛƻƴƴŜƭƭŜ Ł ƭΩŀŎǘƛǾƛǘŞ ŘŜ ƭΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴ Ł ƭΩŀƴŀƭȅǎŜǊΦ [Ŝ ǎƛƎƴŀƭ 

ǊŜŎǳŜƛƭƭƛ Ŝǎǘ ŀƳǇƭƛŦƛŞ Ŝǘ ǘǊŀƴǎƳƛǎ Ł ǳƴ ƻǊŘƛƴŀǘŜǳǊ ǉǳƛ ǊŜŎƻƴǎǘǊǳƛǘ ƭŜ ǎǇŜŎǘǊŜ ǎŜƭƻƴ ƭΩŀƳǇƭƛǘǳŘŜ 

Řǳ ǎƛƎƴŀƭΦ [ΩŞǘŀƭƻƴƴŀƎŜ Ŝƴ ŞƴŜǊƎƛŜ Ŝǎǘ ǊŞŀƭƛǎŞ ƎǊŃŎŜ Ł ǳƴŜ source étalon alpha 239Pu (5,156 

aŜ±ύΦ [ΩŞǘŀƭƻƴƴŀƎŜ Ŝƴ ŜŦŦƛŎŀŎƛǘŞ Ŝǎǘ ŜŦŦŜŎǘǳŞ ƎǊŃŎŜ Ł ǳƴŜ ǎƻǳǊŎŜ Şǘŀƭƻƴ ƳƻƴƻŞƭŞƳŜƴǘŀƛǊŜ ŘŜ 

239Pu dans la géométrie utilisée pour le comptage des échantillons, correspondant à nos 

dépôts. Les échantillons à analyser sont préparés par des dépôts de 10 ҡ[ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘƛƭǳŞŜ 

de la solution à analyser sur des disques en inox.  

[Ŝ ŘŞǇƾǘ ǎΩŜŦŦŜŎǘǳŜ ǎƻǳǎ ǎƻǊōƻƴƴŜ ŀŎǘƛǾŜ ǇŀǊ ŎŀƭŎƛƴŀǘƛƻƴ ǇǊƻƎǊŜǎǎƛǾŜ ŀǳ ƳƻȅŜƴ ŘŜ ŘŜǳȄ 

épiradiateurs. Les disques sont ensuite comptés, après étalonnage, dans une chambre à vide 

dans une configuration géométrique fixée.     
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GC-MS 

- Chirale :  

 

Appareillage : Les analyses par chromatographie gazeuse (GC) faites lors de la détermination 

de la pureté optique des molécules ont été réalisées sur une Shimadzu GC-2010. Un 

spectromètre de masse Shimadzu GCS-QP2010S a été couplé à la GC. Un passeur Shimadzu 

autosampler AOC-20S a été utilisé pour introduire les échantillons. 

Conditions opératoires : La colonne utilisée est la « Supelco ̡-DEX120 » composée de 20 % de 

-̡cyclodextrine perméthylée incorporée dans une phase stationnaire de polarité 

intermédiaire SPB-35 poly (35 % diphényle / 65 % diméthylésiloxane). [ΩŀƴŀƭȅǎŜ Řǳ ŎƻƳǇƻǎŞ 

acide-2-éthylhexanoique a été faite à 80 °C pendant 45 min. 

 

- Non-chirale: 

 

Appareillage : Les analyses par chromatographie gazeuse (GC) faites lors de la détermination 

de la pureté des molécules ont été réalisées sur une Shimadzu GC-2010. Un spectromètre de 

masse Shimadzu GCS-QP2010S a été couplé à la GC. Un passeur Shimadzu autosampler AOC-

нл{ ŀ ŞǘŞ ǳǘƛƭƛǎŞ ǇƻǳǊ ƛƴǘǊƻŘǳƛǊŜ ƭŜǎ ŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎΦ [Ŝ ƎŀȊ ǾŜŎǘŜǳǊ Ŝǎǘ ŘŜ ƭΩƘŞƭƛǳƳ Ŝǘ ƭŀ ŎƻƭƻƴƴŜ ŀ 

les caractéristiques suivantes : CP-Sil 5 CB ;  25 m ;  0.25 mm ;  0.25 µm ;  P/N : CP7441 de la 

marque Agilent. 

Conditions opératoires : tƻǳǊ ƭΩanalyse du ligand final, celui-ci a été mis en réaction avec le 

DIAZALDϯ Řŀƴǎ ƭΩŞǘƘȅƭŜ ŀŎŞǘŀǘŜ, cela permet de méthyler les fonctions telles que les acides 

carboxyliques ou les alcools acides (de type phénol) et de mieux les observer en GC. La rampe 

de température suivante a été utilisée lors des analyses des composés monoamides. 
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UV-Visible 

[ΩƛƴǎǘǊǳƳŜƴǘ ŘŜ ƳŜǎǳǊŜ ǳǘƛƭƛǎŞ ǇƻǳǊ ƭŜǎ ŀƴŀƭȅǎŜ Ŝƴ UV-Visible est le spectrophotomètre 

VARIAN Cary 500 équipé de fibres optiques. 

 

Titrage par potentiométrie 

Dosage des ligands 

[Ŝ ŘƻǎŀƎŜ ŘŜǎ ƭƛƎŀƴŘǎ Ŝǎǘ ǊŞŀƭƛǎŞ ǇŀǊ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ǇŜǊŎƘƭƻǊƛǉǳŜ όлΣмaύ Řŀƴǎ ŘŜ ƭΩŀƴƘȅŘǊƛŘŜ 

ŀŎŞǘƛǉǳŜΣ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴ titroprocesseur Metrohm équipé d'une électrode de verre combinée. 

5ƻǎŀƎŜ ŘΩŀŎƛŘŜ 

[Ŝ ŘƻǎŀƎŜ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ƴƛǘǊƛǉǳŜ όIbh3) est réalisé par le titroprocesseur Metrohm équipé 

d'une électrode de verre combiné. La phase aqueuse est dosée par la soude (NaOH) 0,1M dans 

de ƭΩƻȄŀƭŀǘŜ ŘΩŀƳƳƻƴƛǳƳ ǎŀǘǳǊŞΦ  

 

Procédure extraction liquide-liquide 

Produit chimiques 

Les molécules de monoamides ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŞŜǎ Ŝǘ ǳǘƛƭƛǎŞŜǎ ƭƻǊǎ ŘŜǎ ǘŜǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ 

devait avoir un pureté (calculée par GC-MS) supérieure à 97 %. 

Préparation des solutions 

Dosage des ligands 

Les ligands ont été préparés à une concentration de 1,2 a Ŝǘ ŘƻǎŞǎ ǇŀǊ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ 

perchlorique (0,1 aύ Řŀƴǎ ŘŜ ƭΩŀƴƘȅŘǊƛŘŜ ŀŎŞǘƛǉǳŜΣ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴ titroprocesseur Metrohm. 

{ƻƭǳǘƛƻƴǎ ƳŝǊŜǎ ŘΩŀŎƛŘŜ ƴƛǘǊƛǉǳŜ 

5ŜǳȄ ǎƻƭǳǘƛƻƴǎ ŘΩŀŎƛŘŜ ƴƛǘǊƛǉǳŜ ŘŜ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴs 0,5 M et 4 M ont été préparées dans 

le but de pré-équilibrer les solutions des ligands utilisés ƭƻǊǎ ŘŜ ƭΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ [ΩŀŎƛŘƛǘŞ ŘŜǎ 

solutions est déterminée par dosages potentiométriques avec de la soude 0,1 M et 1 M, 

respectivement à faible et forte acidité grâce à un titroprocesseur automatique Metrohm. 



Annexes 

223 

 

{ƻƭǳǘƛƻƴǎ ŘΩŀŎǘƛƴƛŘŜǎ 

Préparation de la solǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩ¦ό±Lύ Řŀƴǎ лΣрa Ibh3 

[ŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘΩ¦ό±Lύ Ŝǎǘ ǇǊŞǇŀǊŞŜ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ƳŝǊŜ Ł оно ƎΦ[-1 Řŀƴǎ ƭΩŜŀǳΦ [ŀ 

ǎƻƭǳǘƛƻƴ Ŝǎǘ ŘƛƭǳŞŜ он Ŧƻƛǎ Ŝǘ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ƴƛǘǊƛǉǳŜ à 15,4 a όмΣсо Ƴ[ύ Ŝǎǘ ŀƧƻǳǘŞ ƧǳǎǉǳΩŁ ŀǘǘŜƛƴŘǊŜ 

ƭΩŀŎƛŘƛǘŞ ŘŞǎƛǊŞŜ ŘŜ лΣр M. Un dosage par fluorescence X a permis de déterminer la 

concentration de la solution U(VI) de 10,3 g.L-1Φ [ΩŀŎƛŘƛǘŞ ŘŜ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŀ ŞǘŞ ǾŞǊƛŦƛŞŜ ǇŀǊ 

potentiométrie par la soude (NaOH) 0,1 a Řŀƴǎ ƭΩƻȄŀƭŀǘŜ ŘΩŀƳƳƻƴƛǳƳ ǎŀǘǳǊŞΦ 

tǊŞǇŀǊŀǘƛƻƴ ŘŜ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩ¦ό±Lύ Řŀns 4M HNO3 

[ŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩ¦ό±Lύ Ŝǎǘ ǇǊŞǇŀǊŞŜ Ł ǇŀǊǘƛǊ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ƳŝǊŜ Ł оно ƎΦ[-1 Řŀƴǎ ƭΩŜŀǳΦ 

[ŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ Ŝǎǘ ŘƛƭǳŞŜ он Ŧƻƛǎ Ŝǘ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ ƴƛǘǊƛǉǳŜ мрΣп a όмоΣл Ƴ[ύ Ŝǎǘ ŀƧƻǳǘŞ ƧǳǎǉǳΩŁ ŀǘǘŜƛƴdre 

ƭΩŀŎƛŘƛǘŞ ŘŞǎƛǊŞŜ ŘŜ п M. Un dosage par fluorescence X a permis de déterminer la concentration 

de la solution U(VI) de 10,3 g.L-1Φ [ΩŀŎƛŘƛǘŞ ŘŜ ƭŀ ǎƻƭǳǘƛƻƴ a été vérifiée par potentiométrie par 

ƭŀ ǎƻǳŘŜ όbŀhIύ лΣмa Řŀƴǎ ƭΩƻȄŀƭŀǘŜ ŘΩŀƳƳƻƴƛǳƳ ǎŀǘǳǊŞΦ 

Solution de plutonium(IV) 

La solution contient 0,06 mol.L-1 de 239+240Pu (3,4 ×1010 Bq.L-1) et une quantité en 241Am 

résiduel négligeable. La solution est conservée en milieu nitrique 2,6 M HNO3. Un spectre de 

la solution, par spectroscopie UV-VisibleΣ ŀ ǇŜǊƳƛǎ ŘΩƻōǎŜǊǾŜǊ ƭŜǎ ōŀƴŘŜǎ ŎŀǊŀŎǘŞǊƛǎǘƛǉǳŜǎ Řǳ 

Pu(IV). 

Procédure générale ŘŜǎ ǘŜǎǘǎ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴǎ 

Pré-équilibre 

Un pré-ŞǉǳƛƭƛōǊŀƎŜ ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ Ŝǎǘ ǊŞŀƭƛǎŞ ǇŀǊ ƳƛǎŜ Ŝƴ ŎƻƴǘŀŎǘ ŀǾŜŎ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ 

nitrique 0,5 M ou 4 M, avec une ratio phase aqueuse sur phase organique de 2 (A/O = 2). Les 

phases sont agitées mécaniquement pendant 5 min à 25°C, puis sont séparées par 

centrifugation pendant 2 min. Le pré-équilibrage de la phase organique est répété deux fois. 

Extraction liquide-liquide 

Une fois le pré-équilibrage réalisé et les phases séparées, la phase aqueuse contenant 

ƭΩǳǊŀƴƛǳƳό±Lύ Řŀƴǎ ƭŜ ƳƛƭƛŜǳ ƴƛǘǊƛǉǳŜ όлΣр M ou 4 M HNO3) est mise en contact avec un volume 
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égal de phase organique pré-équilibrée (A/O=1) pendant 30min en agitant mécaniquement à 

25 °C. Après centrifugation de 2 min, les deux phases sont séparées et une partie est diluée 

pour être ensuite analysée par spectrométrie hΦ [ΩŀŎƛŘƛǘŞ ŘŜǎ ǇƘŀǎŜǎ ŀǉǳŜǳǎŜǎΣ ŀǇǊŝǎ 

extraction, est vérifiée par potentiométrie avec de la soude NaOH 0,1 a Řŀƴǎ ŘŜ ƭΩƻȄŀƭŀǘŜ 

ŘΩŀƳƳƻƴƛǳƳ ǎŀǘǳǊŞΦ 

La désextraction ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ Ŝǎǘ ǊŞŀƭƛǎŞŜ ǇŀǊ ƭŀ ƳƛǎŜ Ŝƴ ŎƻƴǘŀŎǘ ŘŜ ƭΩŀŎƛŘŜ 

nitrique 0,01M (A/O= 5) pendant 15 min sous agitation mécanique, à une température 

constante de 25 °C. Lorsque la centrifugation est terminée, les deux phases sont séparées et 

la phase aqueuse de désextraction est analysée par ICP-AES en même temps que la phase 

ŀǉǳŜǳǎŜ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴΦ Tandis que les phases organiques seront analysées par spectromètre .h 

Les coefficients de distribution (DM) des cations extraits sont déterminés à partir des 

ǾŀƭŜǳǊǎ ŘŜǎ ŎƻƴŎŜƴǘǊŀǘƛƻƴǎ όǇƻǳǊ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳύ ƻǳ ŘŜǎ ŀŎǘƛǾƛǘŞǎ όǇƻǳǊ ƭŜ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳύ ŘŜ ƭŀ ǇƘŀǎŜ 

aqueuse et organique mesurées : 

¶ Par ICP-!9{ ǇƻǳǊ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳό±Lύ 

¶ Par spectrométrie alpha pour le plutonium(IV) 

Pour chaque élément, un bilan de matière (en pourcentage) est calculé selon 

ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ǎǳƛǾŀƴǘŜ : 

 ὄὭὰὥὲϷ
ὓ ὓ

ὓ
ρππ  

A noter que pour les bilans une erreur de 5% au maximum est tolérée. 

 

¢Ŝǎǘ ŘΩŜȄǘǊŀŎǘƛƻƴ ŘŜ ƭΩǳǊŀƴƛǳƳό±Lύ Ŝǘ Řǳ ǇƭǳǘƻƴƛǳƳ όL±ύ 

[ΩŜƴǎŜƳōƭŜ ŘŜǎ ŜȄǇŞǊƛƳŜƴǘŀǘƛƻƴǎ ƻƴǘ ŞǘŞ ǊŞŀƭƛǎŞŜ ǎǳǊ ƭΩƛƴǎǘŀƭƭŀǘƛƻƴ !¢![!b¢9 Řǳ /9! 

aŀǊŎƻǳƭŜ Řŀƴǎ ŘŜǎ ƭŀōƻǊŀǘƻƛǊŜǎ ŘŞŘƛŞǎ Ł ƭϥŞǘǳŘŜ ŘΩŞƭŞƳŜƴǘǎ ǊŀŘƛƻŀŎǘƛŦǎ ŀǾŜŎ ŘŜǎ ƳƻŘŜǎ 

opératoires de sécurité approuvés en boîte à gants et hottes. Pour chaque ligand, un essai est 

réalisé dans les conditions suivantes : 

¶ Phase organique : [ligand] = 1,2 mol.L-1 dans du TPH pré-équilibré dans 0,5 M ou 4 M 

HNO3 

¶ Phase aqueuse à 0,5 M :  

- U(VI) entre 10.3 g.L-1 et 11.2 g.L-1 dans 0,5 M HNO3  
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- Dopée avec 6 µL de Pu(IV) dans 450 µL phase aqueuse chargée en U(VI) en 0,5 M HNO3 

¶ Phase aqueuse à 4 M :  

- U(VI) entre 10.3 g.L-1 et 11.2 g.L-1 dans 4 M HNO3 

- Dopée avec 6 µL de Pu(IV) dans 450 µL phase aqueuse chargée en U(VI) à 4 M HNO3 

¶ Vorg = Vaq = 50 µL 

¶ tǊŞƭŝǾŜƳŜƴǘ ŘΩŞŎƘŀƴǘƛƭƭƻƴǎ ŘŜ млл ҡ[ Řŀƴǎ ŎƘŀǉǳŜ ǇƘŀǎŜ ŀǇǊŝǎ ŎŜƴǘǊƛŦǳƎŀǘƛƻƴ Ŝǘ 

séparation  

¶ Désextraction :  

- Pour uranium : Phase organique chargé à 0,5 M et 4 M, 100 µL mis en contact avec 

HNO3 0,01 M (A/O=5) 

- Pour plutonium : Phase organique chargé à 0,5 M seulement, 100 µL mis en contact 

avec HNO3 0,1 M (A/O=2) 

¶ Analyse ICP-AES : les phases aqueuses sont diluées et analysées dans la gamme entre 

0 ς 20 mg/L. 

¶ Le coefficient de distributions DU Ŝǎǘ ŘŞǘŜǊƳƛƴŞ ǎŜƭƻƴ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ǎǳƛǾŀƴǘŜ Υ 

 Ὀ
ВὟ

ВὟ
 

  

¶ Analyses par spectrométrie alpha des phases organiques et aqueuse diluées. 

Les coefficients de distributions DPu sont déterminés ǎŜƭƻƴ ƭΩŞǉǳŀǘƛƻƴ ǎǳƛǾŀƴǘŜ : 

Ὀ
Вὥ  

Вὥ  
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¶ Produits utilisés lors des synthèses : 

Nom du produit Acronyme Fournisseur Pureté 

(S)-4-benzyloxazolidin-2-one (S)- auxiliaire chiral acros 98% 

(R)-4-benzyloxazolidin-2-one (R)- auxiliaire chiral acros 98% 

n-Butyllithium n-BuLi Sigma-Aldrich 2,5M dans hexane  

chlorure d'hexanoyle hexanoyl chloride Sigma-Aldrich 98% 

Bis(triméthylsilyl)amidure de sodium NaHMDS Sigma-Aldrich 2M dans hexane 

Iodoéthane EtI Sigma-Aldrich 99% 

borohydrure de sodium LiBH4 Sigma-Aldrich 2M dans THF 

(R)-méthylbenzylamine (R)-méthylbenzylamine Sigma-Aldrich 98% 

(S)-méthylbenzylamine (S)-méthylbenzylamine Sigma-Aldrich 98% 

acide-2-éthylhexanoique acide-2-éthylhexanoique Sigma-Aldrich җфф҈ 

borane diméthyl sulfide BH3-SMe2 Sigma-Aldrich 2M dans THF 

Chlorure de tosylate TsCl Sigma-Aldrich җфф҈ 

Pyridine Py Sigma-Aldrich 99 ,8% 

4-Diméthylaminopyridine DMAP Sigma-Aldrich 99% 

bromure de lithium LiBr Alfa Aesar җфф҈ 

Chlorure de mesylate MsCl Sigma-Aldrich җффΣт҈ 

triphénylphosphine PPh3 Sigma-Aldrich 99% 

tétrabromure de carbone CBr4 Sigma-Aldrich   

azoture de sodium NaN3 Sigma-Aldrich җфф҈ 

Diisopropyl azodicarboxylate DIAD Alfa Aesar 94% 

Azoture de diphénylphosphoryle DPPA Sigma-Aldrich 97% 

Dihydrogène H2 Sigma-Aldrich   

Palladium sur charbon Pd/C Sigma-Aldrich 10% massique 

Tétrahydruroaluminate de lithium LiAlH4 Sigma-Aldrich 95% 

carbonate de potassium K2CO3 Sigma-Aldrich җфф҈ 

N,N'-Dicyclohexylcarbodiimide DCC Sigma-Aldrich 99% 

Hydroxybenzotriazole HoBt Sigma-Aldrich 98% 

Acétonitrile ACN Sigma-Aldrich җффΣф҈ 

Dichlorométhane DCM Sigma-Aldrich җффΣф҈ 

Tétrahydrofurane THF Sigma-Aldrich җффΣф҈ 

Di-éthyléther Et2O Sigma-Aldrich җффΣф҈ 

Ethanol EtOH Sigma-Aldrich җффΣф҈ 

Diméthylsulfoxide DMSO Sigma-Aldrich җффΣф҈ 

Acétone Acétone Sigma-Aldrich җффΣф҈ 

2-éthylhexyl amine 2-éthylhexyl amine Sigma-Aldrich 99% 

3-(bromoéthyle)heptane 3-(bromoéthyle)heptane Sigma-Aldrich 99% 

Sulfate de magnésium anhydre MgSO4 Sigma-Aldrich җфу҈ 

 



Annexes 

227 

Annexe VI : Synthèse par auxiliaire chiral 

A noter : Les étapes réactionnelles ont été adaptées de la littérature. Les résultats de la littérature sont 

utilisés comme références de comparaison pour les analyses par polarimétrie. 

 

¶ Procédure 1: Synthèse du (R)-4-benzyl-3-hexanoyloxazolidin-2-one 

 

Une solution de (R)-4-benzyl-2-oxazolidin-2-one (10 g ;  56,4 mmol) et THF (100 mL) a été préparée et 

mis sous atmosphère inerte. Le mélange est refroidi à -туϲ/ Ł ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŀŎŞǘƻƴŜκŀȊƻǘŜ 

liquide. Le n-BuLi 2,5M Řŀƴǎ ƭΩƘŜȄŀƴŜ όннΣс mL ;  56,4 mmol) a été ensuite ajouté goutte à goutte et 

agité 1h. Le chlorure ŘΩƘŜȄŀƴƻȅƭŜ (7,9 mL ;  56,4 mmol) a été ajouté goutte à goutte ensuite la réaction 

a été agitée 4h. 

Le mélange réactionnel a été versé dans une ampoule à décanter contenant une solution de NaHCO3 

ǎŀǘǳǊŞŜΦ [ŀ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ Ŝǎǘ ŜȄǘǊŀƛǘŜ ŀǾŜŎ ŘŜ ƭΩŀŎŞǘŀǘŜ ŘΩŞǘƘȅƭŜ ό9ǘh!ŎύΦ [Ŝǎ ǇƘŀǎŜǎ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜǎ 

combinées ont été lavées avec de la saumure. La phase organique a été séchée sur MgSO4, filtrés puis 

concentrée sous vide.  

Une purification sur colonne (cyclohexane : EtOAc / 90 Υ млύ ŀ ŞǘŞ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ƭŜ ǇǊƻŘǳƛǘ 

Ŧƛƴŀƭ ǇǳǊ ŀǾŜŎ ǳƴ ǊŜƴŘŜƳŜƴǘ ŘŜ фп҈Φ [Ŝ ǇǊƻŘǳƛǘ ŀ ŞǘŞ ƻōǘŜƴǳ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴŜ ƘǳƛƭŜ ƛƴŎƻƭƻǊŜΦ  

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 7.39ς7.32 (m, 2H), 7.32ς7.27 (m, 1H), 7.26ς7.21 (m, 2H), 4.74-4.65 (m, 

1H), 4.26ς4.14 (m, 2H), 3.32 (dd, 1H, J=13,32Hz), 3.06ς2.86 (m, 2H), 2.79 (dd, 1H, J=13,32Hz), 1.79ς

1.64 (m, 2H), 1.43ς1.31 (m, 4H), 0.94 (t, 3H, J=6,98Hz) 

solvant 
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13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 173.54, 153.48, 135.35, 129.44, 128.96, 127.35, 66.16, 55.17, 37.95, 

35.51, 31.29, 23.97, 22.45, 13.94. 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ -93,98 (°.g-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = -95,3 (°.g-1.mL,dm-1)75 

 

- Synthèse de la (S)-4-benzyl-3-hexanoyloxazolidin-2-one 

 

Le produit a été synthétisé en utilisant la procédure 1Φ [Ŝ ǇǊƻŘǳƛǘ ŀ ŞǘŞ ƻōǘŜƴǳ ǎƻǳǎ ƭŀ ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴŜ 

huile incolore.  

Rendement : 94 % 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 7.39-7.32 (m, 2H), 7.32-7.28 (m, 1H), 7.26-7.21 (m, 2H), 4.70 (m, 1H), 

4.26ς4.16 (m, 2H), 3.32 (dd, 1H, J=13,32Hz), 3.05ς2.86 (m, 2H), 2.79 (dd, 1H, J=13,32Hz), 1.80ς1.65 

(m, 2H), 1.42-1.34 (m, 4H), 0.94 (t, 3H, J=6,98Hz) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 173.48, 153.48, 135.35, 129.44, 128.96, 127.35, 66.16, 55.18, 37.95, 

35.51, 31.29, 23.97, 22.45, 13.94. 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ ҌфлΣфо όϲΦƎ-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = +100 (°.g-1.mL,dm-1)75 

 

¶ Procédure 2 : Synthèse du (R)-4-benzyl-3-((R)-2-éthylhexanoyl) oxazolidin-2-one 

 

Une solution de NaHMDS 2M dans THF (13,64 mL ; 27,27 mmol) et de THF (14mL) a été préparée et 

refroidie à -78 °C. Une solution de (R)-4-benzyl-3-hexanoyloxazolidin-2-one (5 g ; 18,18 mmol) et de 

THF (24 mL) a été ajoutée à la première solution au goutte à goutte puis a été agitée 1h. 

Le iodoethane (EtI) (4,35 mL ; 54,54 mmol) a été ajouté à la vitesse de 30mL/h au pousse seringue puis 

agitée 20h. 

La réaction a été « quenchée » avec une solution de NH4Cl saturée, le solvant a été évaporé sous vide. 

Le mélange réactionnel restant a été extrait avec du chloroforme, puis séché sur MgSO4, filtré et 

concentré une nouvelle fois sous vide.  

Une purification sur colonne (cyclohexane : EtOAc / 95 : 5) a été nécessaire pour obtenir le produit 

final pur avec un rendement de 50 ҈Φ [Ŝ ǇǊƻŘǳƛǘ ŀ ŞǘŞ ƻōǘŜƴǳ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴŜ ƘǳƛƭŜ ƛƴŎƻƭƻǊŜΦ  
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1I baw όрлл aIȊΣ /5/ƭоΣ ʵύ Υ 7.39ς7.33 (m, 2H), 7.33ς7.28 (m, 1H), 7.28ς7.23 (m, 2H), 4.77-4.69 (m, 

1H), 4.23ς4.15 (m, 2H), 3.76 (tt, 1H), 3.37 (dd, 1H, J=13,24Hz), 2.73 (dd, 1H, J=13,23Hz), 1.85ς1.69 

(m, 2H), 1.69-1.58 (m, 1H), 1.57ς1.46 (m, 1H), 1.39-1.23 (m, 4H), 0.98 (t, 3H, J=7,44z), 0.91 (t, 3H, 

J=7,02Hz) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵ) : 176.91, 153.21, 135.48, 129.43, 128.99, 127.34, 65.91, 55.52, 44.07, 

38.17, 31.19, 29.56, 25.48, 22.86, 13.97, 11.48. 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ ҌрпΣто όϲΦƎ-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = +55,8 (°.g-1.mL,dm-1)75 

 

- (S)-4-benzyl-3-((S)-2-éthylhexanoyl) oxazolidin-2-one 

 

Le produit a été synthétisé en utilisant la procédure 2Φ [Ŝ ǇǊƻŘǳƛǘ ŀ ŞǘŞ ƻōǘŜƴǳ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴŜ ƘǳƛƭŜ 

incolore.  

Rendement : 50 % 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 7.38-7.33 (m, 2H), 7.33-7.28 (m, 1H), 7.28-7.23 (m, 2H), 4.77ς4.68 (m, 

1H), 4.24ς 4.15 (m, 2H), 3.80-3.71 (m, 1H), 3.37 (dd, 1H), 2.73 (dd, 1H), 1.85ς1.69 (m, 2H), 1.69ς1.58 

(m, 1H), 1.57ς1.46 (m, 1H), 1.39ς1.23 (m, 4H), 0.98 (t, 3H), 0.91 (t, 3H) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵ) : 176.89, 153.19, 135.47, 129.41, 128.96, 127.32, 65.91, 55.52, 44.07, 

38.15, 31.19, 29.55, 25.48, 22.83, 13.97, 11.44. 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ -55,72 (°.g-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = -63,2 (°.g-1.mL,dm-1)75 

solvant 

solvant 
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¶ Procédure 3 : Synthèse du (R)-2-éthylhexanol 

 

¦ƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘΩ(R)-4-benzyl-3-((R)-2-éthylhexanoyl) oxazolidin-2-one (2,78 g ;  9,16 mmol), Et2O 

(30mL) et éthanol (0,59mL) a été préparée et refroidie à 0°C. Le LiBH4 a été ajouté goutte à goutte et 

ensuite a été agité pendant 4 h. La réaction a été « quenchée » avec une solution de saumure, puis la 

ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ ŀ ŞǘŞ ƭŀǾŞŜ Ł ƭΩŜŀǳΦ [ŀ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ ŀ ŦƛƴŀƭŜƳŜƴǘ ŞǘŞ ǎŞŎƘŞŜ ŀǳ aƎ{h4, filtrée et 

concentrée sous vide.  

Une purification sur colonne (pentane : Et2O / 50 : 50) a été nécessaire pour obtenir le produit final 

pur avec un rendement de 80 ҈Φ [Ŝ ǇǊƻŘǳƛǘ ŀ ŞǘŞ ƻōǘŜƴǳ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴŜ ƘǳƛƭŜ ƛƴŎƻƭƻǊŜΦ 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 3.57 (d, 2H, J=4,95Hz), 1.47ς1.26 (m, 9H), 0.92 (t, 6H, J=7,05Hz) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵ) : 65,35, 41.99, 30.14, 29.13, 23.36, 23.10, 14.10, 11.12 

EE% (GC-MS) : 98,2 % 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ ҌнΣут όϲΦƎ-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = +3,4 (°.g-1.mL,dm-1)72 
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- Synthèse du (S)-2-éthylhexanol 

 

Le produit a été synthétisé en utilisant la procédure 3Φ [Ŝ ǇǊƻŘǳƛǘ ŀ ŞǘŞ ƻōǘŜƴǳ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴŜ ƘǳƛƭŜ 

incolore. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 3.57 (d, 2H, J=4,12Hz), 1.47ς1.28 (m, 9H), 0.92 (t, 6H, J=7,14Hz) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 65,35, 42.00, 30.14, 29.13, 23.36, 23.10, 14.10, 11.11 

EE% (GC-MS) : 98,8 % 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ -2,48 (°.g-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = -3,4 (°.g-1.mL,dm-1)72 
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Annexe VII : Synthèse par recristallisation stéréosélective 

¶ Procédure 4 : Synthèse de (R) acide-2-éthylhexanoique 

 

Une solution de (S)-méthylbenzylamine (25,2 g ;  208 ƳƳƻƭύ Ŝǘ ŘΩacétonitrile (750 mL) a été ajoutée 

ƎƻǳǘǘŜ Ł ƎƻǳǘǘŜ Ł ǳƴŜ ǎƻƭǳǘƛƻƴ ŘΩacide 2-éthylhexanoique (30 g ;  208 ƳƳƻƭύ Ŝǘ ŘΩacétonitrile (750 mL). 

[Ŝ ƳŞƭŀƴƎŜ ŀ ŞǘŞ ŀƎƛǘŞ мƘ Ǉǳƛǎ ƭΩŀƎƛǘŀǘƛƻƴ ŀ ŞǘŞ ǎǘƻǇǇŞŜΦ [ŀ ǊŞŀŎǘƛƻƴ ŀ ŞǘŞ ƭŀƛǎǎŞŜ ǇŜƴŘŀƴǘ ƭŀ ƴǳƛǘ Ł мрϲ/ 

afin de recristalliser. 

La solution réactionnelle a été filtrée sur Buchner, le solide obtenu sous forme de cristaux est séché à 

ƭΩŞǘǳǾŜ Ł рлϲ/ ǇŜƴŘŀƴǘ нпƘΦ [Ŝ ǎƻƭƛŘŜ Ŝǎǘ ŜƴǎǳƛǘŜ Řƛǎǎƻǳt Řŀƴǎ ŘŜ ƭΩŀŎŞǘƻƴƛǘǊƛƭŜ Ǉǳƛǎ ǊŜŎǊƛǎǘŀƭƭƛǎŞ п Ŧƻƛǎ 

suivant le même protocole que la première recristallisation. 

Les cristaux (8,19 g) ont été dissoutǎ Řŀƴǎ ŘŜ ƭΩacide chlorhydrique (143 Ƴ[ύ Ŝǘ ŘŜ ƭΩeau (290 mL) et le 

mélange a été agité 20 ƘΦ [ŀ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ ŀ ŞǘŞ ŜȄǘǊŀƛǘŜ ŀǾŜŎ ŘŜ ƭΩ9ǘ2O puis elles ont été combinées 

et finalement lavées avec de la saumure. La phase organique a ensuite été concentrée sous vide, 

ŀǳŎǳƴŜ ǇǳǊƛŦƛŎŀǘƛƻƴ ǎǳǇǇƭŞƳŜƴǘŀƛǊŜ ƴΩŀ ŞǘŞ ƴŞŎŜǎǎŀƛǊŜΦ [Ŝ ǇǊƻŘǳƛǘ Ŝǎǘ ƻōǘŜƴǳ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘΩƘǳƛƭŜ 

incolore avec un rendement de 30 %. 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 2.31 (m, 1H), 1.74-1.44 (m, 4H), 1.41-1.26 (m, 4H), 1.00-0.89 (m, 6H) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵ) : 182.52, 47.04, 31.48, 29.53, 25.19, 22.64, 13.94, 11.77 

EE% (GC-MS) : 97,2 % (R) 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ -8,25 (°.g-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = non décrit 
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- Synthèse du (S)-acide-2-éthylhexanoique 

 

Le produit a été synthétisé en utilisant la procédure 4Φ Lƭ ŀ ŞǘŞ ƻōǘŜƴǳ ǎƻǳǎ ŀ ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴŜ ƘǳƛƭŜ ƛƴŎƻƭƻǊŜΦ 

Rendement : 30 % 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 2.31 (m, 1H), 1.74-1.44 (m, 4H), 1.41-1.27 (m, 4H), 1.00-0.87 (m, 6H) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵ) : 182.98, 47.09, 31.45, 29.52, 25.17, 22.63, 13.91, 11.75 

EE% (GC-MS) : 97,9 % (S) 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ ҌуΣпс όϲΦƎ-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = +8,2 (°.g-1.mL,dm-1)72 

 

 

¶ Procédure 5 : Synthèse du (R)-2-éthylhexanol: 

 

Une solution de (R) acide-2-éthylhexanoique (2,82 g ;  19,6 mmol) et de THF (50 mL) a été préparée 

et mise sous agitation. Le BH3-SMe2 a été ajouté goutte à goutte à la solution puis laissé sous agitation 

20h. La réaction a été « quenchée η ǇŀǊ ŘŜ ƭΩŜŀǳ όрл mL) puis concentrée sous vide. La phase organique 

ŀ ŞǘŞ ŜȄǘǊŀƛǘŜ ŀǾŜŎ ŘŜ ƭΩ9ǘ2O, les phases organiques combinées ont été lavées avec une solution de 

NaHCO3 saturée. Le produit a été séché sur MgSO4, filtré et concentré sous vide. 

Le produit obtenu ne requiert pas de purification supplémentaire, il est obtenu sous forme de liquide 

huileux incolore avec un rendement de 90 %. 
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1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 3.57 (d, 2H, J=5,01Hz), 1.48-1.27 (m, 9H), 0,98-0.87(t, 6H, J=6,96Hz) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 65,35, 42.00, 30.14, 29.13, 23.36, 23.10, 14.10, 11.11 

EE% (GC-MS) : 96,4 % (R) 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ -3,25 (°.g-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = -3,4 (°.g-1.mL,dm-1)72 

 

 

- Synthèse du (S)-2-éthylhexanol 

 

 

Le produit a été synthétisé en utilisant la procédure 5Φ Lƭ ŀ ŞǘŞ ƻōǘŜƴǳ ǎƻǳǎ ƭŀ ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴŜ ƘǳƛƭŜ 

incolore.  

Rendement : 90 % 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 3.57 (d, 2H, J=4,89Hz), 1.48-1.26 (m, 9H), 0,98-0.87 (t, 6H, J=7,05Hz) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵύΥ 65,35, 42.00, 30.14, 29.13, 23.36, 23.10, 14.10, 11.11 

EE% (GC-MS) : 97,4 % (S) 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ ҌоΣнсόϲΦƎ-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = +3,4 (°.g-1.mL,dm-1)72  
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Annexe VIII : Fonctionnalisation par tosylation 

¶ Procédure 6 : Synthèse du (S)-2-éthylhexyl-4-méthylbenzenesulfonate (NF056) 

 

 

Une solution de (S)-2-ethyhexanol (0,57 g ;  4,34 mmol), pyridine (1,33 mL ;  16,49 mmol), DMAP 

(0,002 g ;  0,02 mmol) et de dichlorométhane (9 mL) a été préparée. Le chlorure de tosyl (1,03 g ;  5,43 

mmol) a été ajouté goutte à goutte et laissé sous agitation pendant la nuit. 

La réaction a été « quenchée η ŀǾŜŎ ŘŜ ƭΩŜŀǳΣ Ǉǳƛǎ ƭŜ ƳŞƭŀƴƎŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭ Ŝǎǘ ǾŜǊǎŞ Řans une ampoule 

à décanter contenant HCl 3 M. Des lavages successifs de la phase organique sont réalisés avec HCl 1 M 

(x2), eau (x2), NaHCO3 (x2) puis NaCl (x2). La phase organique a été séchée sur MgSO4, filtrée puis 

concentrée sous vide. 

Le produit final est un liquide huileux incolore avec un rendement de 90 % et une pureté de supérieure 

à 99 %. 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 7.82 (d, 2H, J=8,28Hz), 7.37 (d, 2H, J=8,52Hz), 3.99ς3.90(m, 2H), 2.47 

(s, 3H), 1.60-1.50 (m, 1H), 1.38ς1.29 (m, 2H), 1.29ς1.20 (m, 4H), 1.20ς1.10 (m, 2H), 0.90-0.77 (m, 6H) 

 

 

 

 

 

solvant 
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- Synthèse du (R)-2-éthylhexyl-4-méthylbenzenesulfonate 

 

 

 

Le produit a été synthétisé en utilisant la procédure 6Φ Lƭ ŀ ŞǘŞ ƻōǘŜƴǳ ǎƻǳǎ ƭŀ ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴŜ ƘǳƛƭŜ 

incolore.  

Rendement : 90 % 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, ɻ ) : 7.83 (d, 2H), 7.37 (d, 2H), 4.01ς3.91(m, 2H), 2.47 (s, 3H), 1.60-1.50 (m, 

1H), 1.38ς1.29 (m, 2H), 1.29ς1.19 (m, 4H), 1.20ς1.10 (m, 2H), 0.90-0.77 (m, 6H) 
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Annexe IX : Fonctionnalisation par mesylation 

¶ Procédure 6bis : Synthèse du (S)-2-éthylhexyl methanesulfonate  

 

Une solution de (S)-2-ethyhexanol (0,3734 g ;  2,87 mmol), pyridine (0,88 mL ;  10,9 mmol), DMAP 

(0,0016g ;  0,013 mmol) et de dichlorométhane (25 mL) a été préparée. Le chlorure de mesylate 

(0,411 g ;  3,59 mmol) a été ajouté goutte à goutte et laissé sous agitation pendant la nuit. 

La réaction a été « quenchée η ŀǾŜŎ ŘŜ ƭΩŜŀǳΣ Ǉǳƛǎ ƭŜ ƳŞƭŀƴƎŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭ Ŝǎǘ ǾŜǊǎŞ Řŀns une ampoule 

à décanter contenant HCl 3 M. Des lavages successifs de la phase organique sont réalisés avec HCl 1 M 

(x2), eau (x2), NaHCO3 (x2) puis NaCl (x2). La phase organique a été séchée sur MgSO4, filtrée puis 

concentrée sous vide. 

Le produit obtenu a ensuite été purifié par distillation à 100°C pendant 1h sous vide (10-2 mBar). 

Le produit final est un liquide huileux incolore avec un rendement de 90 % et une pureté supérieure à 

99 %. 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, ɻ ): 4.20ς4.10(m, 2H), 3.02 (s, 3H), 1.74-1.63 (m, 1H), 1.50ς1.25 (m, 8H), 

0.99-0.88 (m, 6H) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3, ɻ ) : 72.14, 39.19, 37.19, 29.85, 28.77, 23.27, 22.88, 14.01, 10.83 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ ҌпΣнрόϲΦƎ-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = non décrit 

 

 

 

solvant 
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- Synthèse du (R)-2-éthylhexyl methanesulfonate  

 

Le produit a été synthétisé en utilisant la procédure 6bisΦ Lƭ ŀ ŞǘŞ ƻōǘŜƴǳ ǎƻǳǎ ƭŀ ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴŜ ƘǳƛƭŜ 

incolore. 

Rendement : 90 % 

1H NMR (400 MHz, CDCl3, ɻ ): 4.22ς4.11(m, 2H), 3.02 (s, 3H), 1.74-1.63 (m, 1H), 1.50ς1.26 (m, 8H), 

1.00-0.87 (m, 6H) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3, ɻ ) : 72.14, 39.19, 37.19, 29.85, 28.78, 23.27, 22.88, 14.01, 10.83  

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ -4,16 (°.g-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = non décrit 
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Annexe X : Synthèse par bromation 

¶ Procédure 7 : Synthèse du (S)-3-(brométhyl)heptane 

 

Une solution de (R)-2-éthylhexyl-4-méthylbenzenesulfonate (1,7069 g ;  8,2 mmol), acétone (45 mL) 

et LiBr (1,068 g ;  12,3 mmol) a été préparée. La réaction a été chauffée à 80°C (reflux) pendant 24h. 

La solution réactionnelle a été concentrée sous vide. Le produit brut a été dissout dans du pentane, 

Ǉǳƛǎ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ ŀ ŞǘŞ ƭŀǾŞŜ ŀǾŜŎ ŘŜ ƭΩŜŀǳΣ ǎŞŎƘŞŜ ǎǳr MgSO4, filtrée et concentrée sous vide. 

Le produit pur est obtenu avec 90 % de rendement et une pureté de supérieure à 99 %. 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 3.54ς3,40(m, 2H), 1.60-1.49 (m, 1H), 1.49ς1.21 (m, 8H), 0.97-0.82 (m, 

6H) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3, ɻ ύ Υ 41.05, 39.17, 31.89, 28.83, 25.17, 22.84, 14.06, 10.88 
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¶ Procédure 7bis : Synthèse du (S)-3-(bromoéthyl)heptane 

 

 

Une solution de (S)-2-éthylhexyl methanesulfonate (1,5708 g ;  7,54 mmol), acétone (30 mL) et LiBr 

(0,982 g ;  11,3 mmol) a été préparée. La réaction a été chauffée à 80°C (reflux) pendant 24h. 

La solution réactionnelle a été concentrée sous vide. Le produit brut a été dissout dans du pentane, 

Ǉǳƛǎ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ ŀ ŞǘŞ ƭŀǾŞŜ ŀǾŜŎ ŘŜ ƭΩŜŀǳΣ ǎŞŎƘée sur MgSO4, filtrée et concentrée sous vide. 

Le produit pur est obtenu avec 90 % de rendement et une pureté supérieure à 99 %. 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 3.53ς3,43(m, 2H), 1.60-1.51 (m, 1H), 1.50ς1.22 (m, 8H), 0.97-0.88 (m, 

6H) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 41.05, 39.18, 31.89, 28.83, 25.17, 22.84, 14.06, 10.88 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ ҌрΣтт όϲΦƎ-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = +5,30 (°.g-1.mL,dm-1)75 

 

 

 

 

 

 

 

solvant 
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- Synthèse du (R)-3-(bromoéthyl)heptane 

 

 

Le produit a été synthétisé en utilisant la procédure 7bis. Le produit pur a été obtenu avec 90 % de 

rendement et une pureté supérieure à 99 %. 

Rendement : 90 % 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 3.54ς3,44(m, 2H), 1.61-1.51 (m, 1H), 1.48ς1.20 (m, 8H), 0.97-0.87 (m, 

6H) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 41.06, 39.17, 31.89, 28.84, 25.17, 22.83, 14.06, 10.88 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ -5,39 (°.g-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = -11,2 (°.g-1.mL,dm-1)75 

 

 

¶ Procédure 8 : Synthèse du 3-(brométhyl)heptane par voie directe 

 

 

Une solution de 2-éthylhexanol (1 g ;  7,68 mmol), dichlorométhane (20 mL) et de triphénylphosphine 

(2,503 g ;  9,54 mmol) a été préparée. Le tétrabromure de carbone (2,84 g ;  8,55 mmol) a été ajouté 

puis la réaction a été agitée pendant 3h à température ambiante. 

[Ŝ ƳŞƭŀƴƎŜ ǊŞŀŎǘƛƻƴƴŜƭ ŀ ŞǘŞ ƭŀǾŞ ŀǾŜŎ ŘŜ ƭΩŜŀǳΣ Ǉǳƛǎ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳe a été extraite avec du DCM. 

Les phases organiques combinées ont été séchées sur MgSO4, filtrées et concentrées sous vide. Le 

produit brut obtenu a été dissous dans du pentane afin puis filtré et concentré sous vide.  

Le produit final a été obtenu avec un rendement de 90 %.  

Rendement : 90 % 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 3.53ς3,43(m, 2H), 1.61-1.51 (m, 1H), 1.49ς1.20 (m, 8H), 0.97-0.88 (m, 

6H) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 41.06, 39.19, 31.89, 28.82, 25.17, 22.84, 14.06, 10.89 
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Annexe XI Υ wŞŀŎǘƛƻƴǎ ŘΩazoturation 

¶ Procédure 9: Synthèse du (S)-3-(azidométhyl)heptane 

 

 

 

Dans un réacteur adapté pour le micro-onde, le (R)-2-éthylhexyl methanesulfonate (0,4224 g ; 

2 mmol), le NaN3 (0,4 g ; 6 ƳƳƻƭύ Ŝǘ ƭΩacétonitrile (8 mL) ont été placés. Le réacteur a ensuite été 

chauffé au micro-onde pendant 18 h à 130 °C. 

Le mélange réactionnel a été transféré dans une ampoule à décanter, du diéthylether a été ajouté et 

la phase organique a été lavée aǾŜŎ ŘŜ ƭΩŜŀǳ όоȄύΦ [ŀ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ ŀ ŜƴǎǳƛǘŜ ŞǘŞ ǎŞŎƘŞŜ ǎǳǊ aƎ{h4 

filtrée et concentrée sous vide. 

Le produit final a été obtenu avec un rendement de 90 % et une pureté supérieure à 99 %. 

 

Rendement : 90 % 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 3.26 (d, 2H, J=5,91Hz), 1.57-1.47 (m, 1H), 1.47ς1.25 (m, 8H), 0.97-0.87 

(m, 6H) 
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¶ Procédure 9bis : Synthèse du (S)-3-(azidométhyl)heptane par voie directe (NF239) 

 

Une solution de (S)-2-éthylhexanol (1,9596 g ; 15,06 mmol) et de THF (100 mL) a été préparée. Ensuite 

le DIAD (5,82 mL ; 29,67 mmol), le PPh3 (7,9 g ; 30,12 mmol) et le DPPA (6,47 mL ; 30,12 mmol) ont été 

ajoutés successivement. La réaction a été agitée pendant la nuit, puis concentrée sous vide. 

La phase organique a été extraite avec EtOAc (3x), les phases organiques combinées ont été lavées 

avec une solution de saumure (3x). La phase organique a été séchée sur MgSO4, filtrée et concentrée 

sous vide. 

Le produit obtenu a été dissous dans du pentane puis filtré. Le filtrat obtenu a été concentré sous vide 

puis purifier sur colonne (DCM : cyclohexane / 10 Υ флύ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴ ǇǊƻŘǳƛǘ ǇǳǊ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘΩƘǳƛƭŜ 

incolore.  

Le produit final a été obtenu avec un rendement de 65 % et une pureté supérieure à 99 %. 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 3.26 (d, 2H, J=5,91Hz), 1.57-1.47 (m, 1H), 1.46ς1.25 (m, 8H), 0.96-0.88 

(m, 6H) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 54.87, 39.62, 30.98, 28.84, 24.28, 22.96, 14.04, 10.87 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ -0,31 (°.g-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = non décrit 
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- Synthèse du (R)-3-(azidométhyl)heptane par voie directe 

 

Le produit a été obtenu en utilisant la procédure 9bisΦ [Ŝ ǇǊƻŘǳƛǘ Ŧƛƴŀƭ ŀ ŞǘŞ ƻōǘŜƴǳ ǎƻǳǎ ƭŀ ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴŜ 

huile incolore avec un rendement de 60% et une pureté >99%. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 3.26 (d, 2H, J=5,91Hz), 1.57-1.48 (m, 1H), 1.46ς1.24 (m, 8H), 0.97-0.88 

(m, 6H) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 54.87, 39.61, 30.98, 28.85, 24.28, 22.96, 14.05, 10.87 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ ҌлΣн4 (°.g-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = non décrit 

  



Annexes 

245 

Annexe XII ΥwŞŀŎǘƛƻƴ ŘΩŀƳƛƴŀǘƛƻƴ 

- Synthèse du (S)-2-éthylhexylamine par hydrogénation 

 

Le Pd/C (0,037 g ; 0,0349 mmol) a été placé dans un bicol sous argon, puis successivement le bicol a 

ŞǘŞ Ƴƛǎ ǎƻǳǎ ǾƛŘŜ Ǉǳƛǎ ǎƻǳǎ ŀǊƎƻƴ όоȄύΦ [Ωéthanol (300 mL) a été ajouté. Quatre ballons de baudruche 

όŘƻǳōƭŞǎύ ƻƴǘ ŞǘŞ ǊŜƳǇƭƛ ŘΩH2 et ont été connecté au bicol. ! ƭΩŀƛŘŜ ŘΩǳƴŜ ŀƳǇƻǳƭŜ ŘΩŀŘŘƛǘƛƻƴ ŎƻƴǘŜƴŀƴǘ 

le (S)-3-(azidométhyl)heptane (0,5407 g ; 3,49 ƳƳƻƭύ Ŝƴ ǎƻƭǳǘƛƻƴ Řŀƴǎ ŘŜ ƭΩéthanol (100 mL) a été 

ajouté goutte à goutte.  

La réaction a été agitée pendant la nuit, puis le mélange réactionnel a été filtré sur Célite. Le filtrat a 

été concentré sous vide et le produit brut obtenu a été dissout dans du pentane. Une seconde filtration 

sur Célite a été réalisée, puis le filtrat a été concentré sous vide. 

[Ŝ ǇǊƻŘǳƛǘ Ŧƛƴŀƭ ŀ ŞǘŞ ƻōǘŜƴǳ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴ ƭƛǉǳƛŘŜ ƘǳƛƭŜǳȄ ƛƴŎƻƭore avec un rendement de 40 %. 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 2.63 (d, 2H, J=4,67Hz), 1.49-1.39 (m, 1H), 1.39ς1.22 (m, 8H), 0.96-0.87 

(m, 6H) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 44.83, 42.42, 30.80, 29.07, 23.86, 23.14, 14.15, 10.99. 
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¶ Procédure 10 : synthèse de (S)-2-éthylhexylamine par réduction LiAlH4  

 

Une solution de LiAlH4 (3,79 g ; 99,94 ƳƳƻƭύ Ŝǘ ŘΩEt2O (160 mL) a été préparée sous argon et agitée 

pendant 10min à 0°C. Une solution de (R)-3-(azidométhyl)heptane (2,5843 g ;  16,37 ƳƳƻƭύ Ŝǘ ŘΩEt2O 

(80 mL) a été ajoutée goutte à goutte. La réaction a ensuite été agitée pendant 4h. 

Puis 3,73 Ƴ[ ŘΩŜŀǳΣ оΣто mL de NaOH 2 M et trois fois 3,73 Ƴ[ ŘΩŜŀǳ ƻƴǘ ŞǘŞ ŀƧƻǳǘŞ ǎǳŎŎŜǎǎƛǾŜƳŜƴǘ ŀǳ 

milieu réactionnel, agité pendant 15-20min puis filtré. Le filtrat a été transféré dans une ampoule à 

décanter puis lavé ŀǾŜŎ ŘŜ ƭΩŜŀǳ όоȄύΦ [ŀ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ ŀ ŞǘŞ ǎŞŎƘŞŜ ǎǳǊ aƎ{h4, filtrée puis 

concentrée sous vide.  

[Ŝ ǇǊƻŘǳƛǘ ƻōǘŜƴǳ Ŝǎǘ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴ ƭƛǉǳƛŘŜ ƘǳƛƭŜǳȄ ƛƴŎƻƭƻǊŜ ŀǾŜŎ ǳƴ ǊŜƴŘŜƳŜƴǘ de 80 % et une 

pureté supérieure à 99 %. 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 2.62 (d, 2H, J=4,69Hz), 1.41ς1.22 (m, 9H), 0.96-0.87 (m, 6H) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 44.83, 42.42, 30.80, 29.07, 23.86, 23.14, 14.15, 10.99. 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ ҌмΣмн όϲΦƎ-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = non décrit 
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- Synthèse de (R)-2-éthylhexylamine par réduction LiAlH4 

 

Le produit a été synthétisé en utilisant la procédure 10Φ [Ŝ ǇǊƻŘǳƛǘ ƻōǘŜƴǳ Ŝǎǘ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴ ƭƛǉǳƛŘŜ 

huileux incolore avec un rendement de 80% et une pureté supérieure à 99 %. 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 2.63 (d, 2H, J=4,67Hz), 1.41ς1.21 (m, 9H), 0.96-0.87 (m, 6H) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 44.72, 42.25, 30.77, 29.03, 23.84, 23.12, 14.11, 10.94. 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ -1,02 (°.g-1.mL,dm-1) ; ώʰϐlittérature = non décrit 
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Annexe XIII : Réaction de N-Alkylation 

¶ Procédure 11 : Synthèse de la bis (2-éthylhexyl)amine (Voie conventionnelle) 

 

 

Une solution de 2-éthylhexanamine (0,607 g ; 4,7 mmol), K2CO3 (0,196 g ; 1,42 mmol) et de 

diméthylsulfoxide (0,2 mL) a été préparée et placée dans un ballon. Le 3-(bromoéthyl)heptane 

(0,9082 g ;  4,7mmol) a été ajouté goutte à goutte. La réaction a été chauffée à 80 °C pendant 24 h.  

Le mélange réactionnel a été filtré avec ajout de chloroforme, puis le filtrat a été lavé avec H2O (x2). 

La phase organique a été extraite avec du chloroforme (x3), les phases organiques combinées ont été 

lavées avec de la saumure (x3). La phase organique a été séchée sur MgSO4, filtrée et concentrée sous 

vide. 

Le produit obtenu a été purifié par distillation en chauffant à 90°C sous vide complet (10-2 mBar) 

pendant 30min.  

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 2.62 (d, 2H, J=6,22Hz), 1.41ς1.22 (m, 9H), 0.96-0.87 (m, 6H) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 53.53, 39.26, 31.42, 29.00, 24.55, 23.15, 14.13, 10.88. 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ ҌмΣмн όϲΦƎ-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = non décrit 
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¶ Procédure 11bis : Synthèse de la bis (2-éthylhexyl)amine (par micro-onde) 

 

 

Une solution de 2-éthylhexylamine (0,7692 g ;  5,95 mmol), 3-(bromoéthyl)heptane (1,1495 g ;  5,95 

mmol), K2CO3 (0,822 g ;  5,95 mmol) Ŝǘ ŘΩacétonitrile (10 mL) a été préparée et placée dans une 

réacteur adaptable au micro-onde. La réaction a été chauffée à 120°C pendant 5h au micro-onde. 

Du diéthyl éther a été ajouté au mélange réactionnel puis a ensuite été lavé avec une solution de 

saumure, la phase organique obtenue a été séchée sur MgSO4, filtré et concentré sous vide. 

Pour obtenir le produit final, le produit brut a été purifier sur colonne de silice. 

Le produit finaƭ ŀ ŞǘŞ ƻōǘŜƴǳ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘΩƘǳƛƭŜ ƧŀǳƴŜ ŎƭŀƛǊ Ŝǘ ŀ ŞǘŞ ƻōǘŜƴǳ ŀǾŜŎ ǳƴ rendement de 90 % 

et une pureté supérieure à 97 %. 

 

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 2.50 (d, 4H, J=6,26Hz), 1.50-1.41 (m, 2H), 1.41ς1.21 (m, 16H), 0.97-0.85 

(m, 12H) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 53.56, 39.27, 31.43, 29.00, 24.55, 23.15, 14.13, 10.88. 
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- Synthèse de la (S,S)- bis (2-éthylhexyl)amine 

 

Le produit a été obtenu en utilisant la procédure 11bisΦ [Ŝ ǇǊƻŘǳƛǘ ŀ ŞǘŞ ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŞ ǎƻǳǎ ƭŀ ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴ 

liquide huileux jaunâtre avec un rendement de 70 %.  

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 2.50 (d, 4H, J=6,28Hz), 1.51-1.41 (m, 2H), 1.41ς1.24 (m, 16H), 0.96-0.85 

(m, 12H) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 53.50, 39.17, 31.41, 28.98, 24.53, 23.15, 14.13, 10.87. 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ ҌлΣуп όϲΦƎ-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = non décrit 

 

 

- Synthèse de la (R,S)- bis (2-éthylhexyl)amine 

 

Le produit a été obtenu en utilisant la procédure 11bisΦ [Ŝ ǇǊƻŘǳƛǘ ŀ ŞǘŞ ǎȅƴǘƘŞǘƛǎŞ ǎƻǳǎ ƭŀ ŦƻǊƳŜ ŘΩǳƴ 

liquide huileux jaunâtre avec un rendement de 70 %.  

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 2.49 (d, 4H, J=6,20Hz), 1.49-1.40 (m, 2H), 1.41ς1.22 (m, 16H), 0.96-0.83 

(m, 12H) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 53.54, 39.23, 31.42, 29.00, 24.55, 23.15, 14.13, 10.88. 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ ҌлΣлп όϲΦƎ-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = non décrit 
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- Synthèse de la (R,R)- bis (2-éthylhexyl)amine 

 

Le produit a été obtenu en utilisant la procédure 11bis. Le produit a été synthétisé sous la forme 

ŘΩǳƴ ƭƛǉǳƛŘŜ ƘǳƛƭŜǳȄ ƧŀǳƴŃǘǊŜ ŀǾŜŎ ǳƴ ǊŜƴŘŜƳŜƴǘ ŘŜ тл %.  

1H NMR (400 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 2.49 (d, 4H, J=6,22Hz), 1.50-1.40 (m, 2H), 1.40ς1.22 (m, 16H), 0.96-0.83 

(m, 12H) 

13C NMR (100 MHz, CDCl3Σ ʵύ Υ 53.44, 39.12, 31.39, 28.97, 24.52, 23.15, 14.13, 10.86. 

Polarimétrie : ώʰϐ Ґ -0,79 (°.g-1.mL,dm-1) ;  ώʰϐlittérature = non décrit 
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Annexe XIV : Amidification 

- Synthèse du DEHBA (Couplage direct) 

 

 

Une solution de bis(2-éthylhexyl)amine (5 g ;  20,71 ƳƳƻƭύΣ ŘΩacide butyrique (1,82 g ;  20,71 mmol) 

et dichlorométhane (60 mL) a été préparé et refroidie à 0°C. La N,N'-Dicyclohexylcarbodiimide 

(5,13 g ;  24,85 ƳƳƻƭύ Ŝǘ ƭΩ IȅŘǊƻȄȅōŜƴȊƻǘǊƛŀȊƻƭŜ όоΣос g ;  24,85 mmol) ont été ajoutés mis en solution 

dans du dichlorométhane et ajoutés goutte à goutte. La réaction a été agitée pendant 10 h. 

Le mélange réactionnel a été filtré sur Célite puis la phase organique a été concentrée sous vide. Le 

ǇǊƻŘǳƛǘ ŀ ŞǘŞ Řƛǎǎƻǳǘ Řŀƴǎ ŘŜ ƭΩŀŎŞǘŀǘŜ ŘΩŞǘƘȅƭŜ Ŝǘ ƭŀǾŞ ǎǳŎŎŜǎǎƛǾŜƳŜƴǘ ŀǾŜŎ ŘŜ ƭΩŜŀǳ όȄнύΣ bŀI/h3 (x2) 

et saumure (x2). La phase organique a été séchée sur MgSO4, filtrée et concentrée sous vide. 

Une purification sur colonne de silice est nécessaire (cyclohexane : EtOAc / 97 : 3ύ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴ 

ǇǊƻŘǳƛǘ ǇǳǊΦ [Ŝ ǇǊƻŘǳƛǘ Ŧƛƴŀƭ Ŝǎǘ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘΩƘǳƛƭŜ ƧŀǳƴŜ ŎƭŀƛǊ Ŝǘ ŀ ŞǘŞ ƻōǘŜƴǳ ŀǾŜŎ ǳƴ ǊŜƴŘŜƳŜƴǘ ŘŜ 

90% et une pureté supérieure à 97 %. 

 

 

¶ Procédure 12 : synthèse du DEHBA (couplage indirect) 

 

Une solution de bis(2-éthylhexyl)amine (1,4003 g ;  5,80 mmol), K2CO3 (1,603 g ;  11,6 mmol) et 

dichlorométhane (50 mL) a été préparé et refroidie à 0°C. Le chlorure de butyryle (0,73 mL ; 

6,96 mmol) a été ajouté goutte à goutte. La réaction a été agitée pendant 20h. 

Le mélange réactionnel a été « quenché η ŀǾŜŎ ŘŜ ƭΩŜŀǳΣ Ǉǳƛǎ ƭŀ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉǳŜ ŀ ŞǘŞ ƭŀǾŞŜ ŀǾŜŎ ǳƴŜ 

solution ŘŜ bŀhI нa όȄнύ Ŝǘ ŘΩŜŀǳ όȄнύ ǎǳŎŎŜǎǎƛǾŜƳŜƴǘΦ [ŀ ǇƘŀǎŜ ƻǊƎŀƴƛǉue a été séchée sur MgSO4, 

filtrée et concentrée sous vide. 

Une purification sur colonne de silice est nécessaire (cyclohexane : EtOAc / 97 Υ оύ ŀŦƛƴ ŘΩƻōǘŜƴƛǊ ǳƴ 

ǇǊƻŘǳƛǘ ǇǳǊΦ [Ŝ ǇǊƻŘǳƛǘ Ŧƛƴŀƭ Ŝǎǘ ǎƻǳǎ ŦƻǊƳŜ ŘΩƘǳƛƭŜ ƧŀǳƴŜ ŎƭŀƛǊ Ŝǘ ŀ ŞǘŞ ƻōǘŜƴǳ ŀǾŜŎ ǳƴ ǊŜƴŘŜƳŜƴǘ ŘŜ 

90% et une pureté supérieure à 97 %. 














































