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217. Recherches sur la formation et la transformation des esters XXVI l) 
Sur la phosphonylation des alcools par les acides polyphosphoniques 

par Emile Cherbuliez, F. Hunkeler et J. Rabinowitz 

(10 I11 61) 

Les monoesters des acides phosphoniques sont peu connus. On en trouve quelques 
exemplcs dans la litteratwe, mais leur synthkse se fait par des mCthodes tout a fait 
particuliPrcs. Ainsi, par action de C,H,PCl, sur C,H,OH on obtient l’ester monokthyl- 
phenylphosphonique2) ; C,H,POCl, trait6 par une molecule de phdnol donne le chlo- 
rure de l’acide monophknyl-ph6nylphosphonique qui, par hydrolyse selective de la 
fonction chlorure d’acide, se transforme en acide monophenyl-phenylphosphonique ”. 
Pour une bibliographie complbte dcs travaux effectuks dans ce domainc jusqu’en 
1960, voir R. RAnrNoWITZ4), qui prepare les monoesters des acides phosphoniques par 
hydrolyse partielle alcaline (aqueuse ou dthanolique) des diesters correspondants : 

,OCZH, B reflux ,OC& 
/’ -CH, -I’=O - (‘)-CH,-.lLO 

‘OH OH (> \OC,H, \/’ 

Cette transformation d’esters phosphoniques secondaires (diesters) en esters 
phosphoniques primaires (monoesters) se fait en gdnkral avec de bons rendements, 
car ainsi que nous le verrons d’une fqon  plus dktaillke dans un prochain mkmoire, la 
ionction rnonocster phosphonique est relativement stable en milieu alcalin (et neutre) ; 
cette variation de l’hydroiysabilitd en fonction du nombre de groupes ester fix& sur 
le m&me atome de phosphore est analogue B ce qu’on observe chez les esters de l’acide 
ort hophosplioriquc. 

Nous ddcrirons ici la prkparation de monoestcrs phosphoniques d’alcools simples 
(primaires, sccondaires et tertiaires), c’est-%-dire ne posskdant pas d’autres groupe- 
mcnts fonctionnels dans leurs molkcules ; les cas plus complexes seront examinks 
plus tard. 

La phosphorylation des alcools par les acides pyro- et poly-phosphoriques con- 
duisant en general aux monoesters de l’acide orthophosphorique, nous nous sommes 
demand6 si la phosphonylation des alcools par les acides pyro- et poly-phosphoniques 
permettrait d’obtenir les monoesters des acides phosphoniques par le meme m6ca- 
nisme : 

OR‘ OH OH 
I I  / 

0 0  II II ‘01% \OH 

/ 
OH 

K-P O-P--R + K’OH --+ K--P=O + R-P=O 

_ _  - 
XXVC communication: Helv. 44, 1166 (1961). 

,) A .  MICHAELIS, Liebigs Ann. Chem. 787, 265 (1876). 
3, A. MICHAELIS & K. KAMMERER, Ber. deutsch. chem. Ges. 8, 1305 (1875). 
4 ,  R. RRBINOWITZ, J. ,\mer. chem. SOC. 52, 4564 (1960). 
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La pr6paration des acides polyphosphoniques ne prksente pas de difficult& sp6- 
ciales. MICHAELIS 5, a dkja obtenu un acide polyphknylphosphonique par simple 
chauffe B. 205” de l’acide phknylphosphonique, mais sans en dkfinir la composition. 
ANSCHUTZ & WIRTH~) ont synth6tisC pour la premikre fois l’acide pyrophCnylphos- 
phonique, F. 79,5-80”, en traitant le dichlorure de l’acide phCnylphosphonique, ou 
bjen (C,H,-PO,),, par la quantitC calculke d’eau; cet acide pyroph6nylphosphonique 
peut Ctre recristallis6 dans l’eau. 

Nous avons prkpark un acide approximativement pyrophknylphosphonique (degrk 
de condensation voisin de 2) en chauffant l’acide ph6nylphosphonique 48 B. 72 h a 
200” (tempkrature du bain) sous vide (troinpe B eau) ; ?I des tempiratures plus Clevkes 
la dCshydratation se fait plus rapidement, mais elle est accompagnke dune  dkcompo- 
sition partielle qui se produit aussi si on prolonge trop le temps de chauffe B. 200”. 

Trait6 par un excks dalcool, cet acide pyrophknylphosphonique conduit B. un acide 
monoalcoyl-fihthylflkosphonique selon le schkma dkjrl formul6, et il ne reste plus, aprhs 
1’Elimination de l’excks d’alcool, qu’rl &parer monoester et  acide phknylphosphonique, 
ce qui est aisC grace a la solubilitk des sels alcalino-terreux des monoesters dans 
l’alcool B. 50°/,. 

Dans un ballon relid B une trompc A eau et  plong6 dans un bain d’huile, on chauffe 0,l  mole 
d’acide phdnylphosphonique graduellement 8. ZOOo (tempdrature du bain). On maintient 48 A 
72 h B cette temperature e t  sous ce vide. Cc traitement fournit un acide polyph6nylphosphonique 
de degrC dc condensation voisin de 2, ce que l’on peut verifier soit par la perte de poids du ballon 
ou encore par titrage acidimktrique d’une prise (l’acidit6 titrablc entre les virages respectifs du 
methylorange et  de la phenolphtaldine doit diminuer fortement). Aprks refroidissement, on intro- 
duit dans le ballon 0,15 2 0,20 mole d’alcool anhydre et chauffe 1 nuit B reflux. Pour lcs alcools 
i point d’dbullition supdrieur A 120”, on chauffe i 130-140” (tempdrature du bain) pendant 
1 nuit Bgalcment. Lc melange dcvient assez rapidement homogirnc (1 5 2 h selon les cas). Dans 
le cas des alcools primaires, quelques heurcs de chauffc suffisent car ces alcools, ainsi quc nous 
le verrons plus loin, rCagisscnt plus rapidement que les alcools secondaires. Aprh  refroidissement, 
on distille l’excirs d’alcool sous vide (de prCf6rence dam un kvaporateur rotatif). Le rdsidu, cons- 
tituC par un mdlange de monoester c t  d’acide phCnylphosphonique, est repris par do l’eau. Ce 
m6lange n’est gdndralement pas entiirrement soluble dans l’cau; il se forme souvent unc huile 
(quelquefois plteuse) en quantit6 plus ou moins importante, en tous cas pour les alcools B partir 
dc C,. Ce melange homogBnc ou hBtdroghe est ncutralise par l’hydroxydo d’un metal alcalino- 
terreux (gdn6ralemcnt baryum ou calcium; on constate alors la disparition de la partie huileusc) 
jusqu’au pH de virage de la phCnolphtalCine (8,Z env.) ; la majeure partie de l’acide phinylphos- 
phonique prCsent prdcipite d6jB sous forme de son sel alcalino-terreux. On ajoute encore 1 vol. 
d’alcool pour precipiter compEtement le phhylphosphonate alcalino-terreux, alors quc le mono- 
alcoyl-phCnylphosphonate alcalino-terreux reste cn solution. On filtre et lave le prdcipitd avec 
de l’alcool dthylique 8. 96%. Par Cvaporation sous vide du filtrat rCuni i l’alcool cle lavage, on 
obtient le sel alcalino-terrenx de l’acide monoalcoyl-ph6nylphosphonique, d’emblde pur et avec 
des rendements de 60 B 100% (rapport& aux liaisons -P-0-P- mises en ceuvrc). Si l’on ticnt 
compte de l’acide phenylphosphonique que I’on rCcupbrc, le rcndemcnt est presque quantitatif 
par rapport i ec dernier. 

Les alcools phosphonylds, les conditions de phosphonylation et  les protluits obtenus figurent 
dans le tableau p. 1804, avec les resultats analytiques. 

Les alcools primaires sont phosphonylks environ deux fois plus rapidement que les 
alcools secondaires. En effet, si on chauffe dans des conditions identiques respective- 
ment du propanol et  de l’isopropanol avec des quantit6s kgales d‘acide polyphospho- 

5) A. MICHAELIS 62 C. MATHIAS, Ber. deutsch. chem. Ges. 7, 1070 (1874). 
6, L. ANSCHUTZ & H. WIwrH, Ber. deutsch. chem. Ges. S9, 688 (1956). 
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nique n = 3 env. (1 h 40, a reflux; il faut environ 1 h 30 pour que le mClange devienne 
homogkne), on obtient 42,7% de monopropyl-phhylphosphonate de Ca et 27,1% de 
mono-isopropyl-phknylphosphonate de Ca, les rendements &ant rapport& a l’acide 
phknylphosphonique de d6part. 

Quant aux alcools tertiaires simples (sans d’autres groupements fonctionnels 
dans leur molkcule), ils ne se laissent pas phosphonyler par les acides polyphos- 
phoniques libres, pas plus qu’ils ne se laissent phosphoryler par les acides polyphos- 
phoriques. Dans le cas du butanol tertiaire, le rendement en dCrivC phosphonyl6 est 
pratiquement nul. I1 se produit probablement une deshydratation de cet alcool, car on 
retrouve l’acide polyphosphonique mis en ceuvre, sous forme d’acide phknylphospho- 
nique. Bien que nous n’ayons pas CtudiC cette formation de butylhe, les alcools ter- 
tiaires simples semblent donc se comporter, v i s -h i s  des acides polyphosphoniques, 
comme vis-A-vis de l’acide polyphosphorique 7). 

Notre hypothcse selon laquelle la phosphonylation se ferait par l’intermkdiaire 
des liaisons pyrophosphoniques (-P-0-P-) est corroboree par l’observation suivante : 
mCme B 150°, l’estkrification directe entre acide phenylphosphonique et alcool se fait 
avec une extr6me lenteur. 

Si on chauffe 0.1 mole d‘acide phhylphosphonique avec 0.15 0,ZO mole de butanol-1 
pendant 24 h k 150” (tempkrature du bain), on obtient trBs peu d’acide monobutyl-ph6nylphos- 
phonique (env. 5%): au bout de 3 jours de chauffe, le rendement en monoester est de 15% 
environ. 

L’ensemble des observations faites sur la formation de monoesters phosphoniques 
peut s’interprbter par l’hypothkse que, dans cette rCaction d’esthrification, les acides 
phosphoniques se comportent comme l’acide orthophosphorique. Une estCrification 
directe de ces acides, caractCrisCs par leur saturation coordinative et la stabilitC de 
cette forme saturke, ne se fait guhre; l’est6rification udirecte, procCdera en realit6 
par l’intermkdiaire de la formation d’anhydrides partiels - ici, les acides polyphospho- 
niques - rkaction ralentie considkrablement si un alcool diminue la concentration 
molaire de l’acide phosphonique mis en ceuvre. 

Notre mkthode de phosphonylation des alcools par les acides polyphosphoniques 
permet donc d‘obtenir avec de bons rendements les monoesters phosphoniques cor- 
respondants. L’opQation est simple et la rkcupQation de tout l’acide phosphonique 
qui n’aurait pas C t C  transform6 en monoester, est aiske. 

Nous remercions vivement la CIBA S O C I ~ T ~  ANONYME de l’appui qu’elle a bien voulu nous 
accorder. 

SUMMARY 

The reaction of polyphosphonic acids with primary or secondary alcohols yields 
the corresponding phosphonic monoesters. The operations are very simple and the 
recuperation of the phosphonic acid which has not been transformed into the mono- 
ester is easy. 

Laboratoires de Chimie organique et 
pharmaceutique de l’Universit6 de Gentwe 

?) E. CHERBULIEZ, CL. GANDILLON, A. DE PICCIOTTO & J. RABINOWITZ, Helv. 42, 2277 (1959). 




