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221. Recherches sur la formation et la transformation des esters XXVIIl) 
Sur la phosphonylation des alcools par les oxydes phosphoniques 

par Emile Cherbuliez, Br. Baehler, F. Hunkeler et J. Rabinowitz 

(25 VII 61) 

Nous avons dCjA VU’) que les acides polyphosphoniques, trait& par un exc6s 
d‘alcool, conduisent aux esters monoalcoylphosphoniques, tout comme les acides poly- 
phosphoriques donnent naissance, dans les m&mes conditions, aux esters monoalcoyl- 
phosphoriques. 

Nous nous sommes alors propos6 de voir si les oxydes (ou anhydrides) phos- 
phoniques se comportent vis-A-vis des alcools comme le fait le pentoxyde de 
phosphore. 

Nous avons dCj A montrC 2, qu’en chauffant des quantitCs CquimolCculaires doxy- 
chlorure de phosphore et d’acide phosphorique, on obtient un produit dont la consti- 
tution est trbs proche du pentoxyde de phosphore: 

B chaud 
POCI, + H,PO, ___+ P,O, + 3 HCI 

La rCaction analogue entre dichlorure d’acide phosphonique et acide phospho- 
nique marche Cgalement; elk a dCji CtC ddcrite pour le cas de l’oxyde phCnylphos- 
phonique, avec 1’6quation suivante 3, : 

0 B chaud // 
C1 HO, 

/ 
C,H5-P=0 .f O=P-C6H, - 2 C,H&-P + 2 HCl 

‘C1 HO’ “0 

Comme nous le verrons plus loin, nous n’avons jamais isold un oxyde phCnyl- 
phosphonique monombre, mais uniquement un dimbre ou un trimQe, moldcules dans 
lesquelles le phosphore est tCtracoordin6 vis-A-vis de l’oxygbne. 

Les auteurs citCs n’ayant prCcisC les conditions ophratoires, nous avons mis au 
point le procCdt5 suivant : 

Oxyde phLnyZphosphonique. 0,l mole d’acide phhylphosphonique et  0,14 mole de dichlorure 
ph6nylphosphonique sont chauffees B reflux 2 h B 200” (tempkrature du bain). Ensuite, on distille 
sous pression reduite, autant que possible, le dichlorure en excks et laisse refroidir. On obtient 
une masse psteuse que l’on dissout dans du benzhe (env. 200 ml) B chaud. On amorce la cristalli- 
sation de l’oxyde et laisse reposer ?L 5’; on le filtre au bout de quelques jours e t  abandonne le filtrat 
B nouveau B 5’, une deuxi6me fraction d’oxyde y cristallise. On r6pp8te ces operations jusqu’i 
ce que le filtrat ne donne plus de cristaux (10 B. 15 jours au total). Le pr6cipit6 est sCch6 2 h au 

1) XXVIe communication: Helv. 44, 1802 (1961). 
2) E. CHERBULIEZ, G .  CORDAHI & J ,  RABINOWITZ, Helv. 42, 590 (1959). 
8) A. MICHAELIS & F. ROTHE, Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 1748 (1892). 
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vide B 60”. On obtient 24 g (0,171 mole; 86%) d’oxyde phBnylphosphonique, F. 103-105” (F. 
indiqu63) 100’). 

(C6H,0,P), Calc. P 22,1% P. M. 280 Tr. P 22,6% P. dq.4) 140,5 

Le prBcipit6 d’oxyde phknylphosphonique obtenu par simple filtration retient une certaine 
quantitB de benzene. Pour dliminer complktement ce solvant, il est necessaire de sBcher le produit 
sous vide. Lorsqu’on effectue cette dernikre operation au-dessous de 65”, le produit obtenu a un 
F. de 103-105” et  correspond B un dimbre d’aprbs son P. M. de 281 determind par cryoscopie dans 
le camphre. Mais si on augmente la tempth-ature de sechage, p. ex. 6 h B 90”, on observe souvcnt 
que les cristaux d’oxyde phdnylphosphonique se dissolvent dans le benzene (ou fondent quelque- 
fois), e t  le produit obtenu alors, F. 209-212”, correspond 8. un trimere (P. M. calcul6 420, trouv6 
407 d’aprks une cryoscopie dans le camphre). Cette transformation de dimkre en trimere s’observe 
6galemcnt lorsque l’on chauffe le dimere scc au-dessus dc son point de fusion. 

(C6H,0,P), Calc. P 22,1% P. M. 420 Tr. P 22,1% P. Bq.4) 140,5 

La rCaction entre pentoxyde de phosphore et alcool est trks complexe5); elle 
aboutit gbnkralement i un mklange dans lequel prkdominent les acides mono- et 
dialcoyl-phosphoriques, sclon : 

(P,O,), + 3 n  ROH = n P04H,R + n P04HR, 

I1 y a toutefois production, en petite quantitC, de PO,R, et de H,PO,, rCsultant pro- 
bablement de l’interaction des divers esters formks. 

Par contre, si l’on traite l’oxyde phknylphosphonique par un excb d’alcool, on 
obtient exclusivement les esters monoalcoyl-phknylphosphoniques avec de bons ren- 
dements, selon l’kquation suivante formulke pour le dim&re : 

0 
0 0 0  I I /  \ l l  II 

C6H5-P, ,P-C6H5 + 2 ROH = 2 C,H,P-OH 
0 I 

OR 

Sels alcalino-terrezsx d’acides nzonoalcoyl-phlnyl~hosphoniqzles. 0,l Bquivalcnt d’anhydride 
phBnylphosphonique e t  0.1 B 0,5 mole d’alcool anhydre sont chauffCs 8. 100’ (temp6rature du 
bain) pendant 6 B 48 h.  Aprhs rcfroidissement, on Bvapore sous vide l’cxc8s d’alcool et reprend 
le rCsidu par H,O. On neutralise cette solution par l’hydroxyde d’un metal alcalino-terreux jus- 
qu’au pH de virage de la phBnolphtal6ine (- 8,2). On ajoute alors 1 volume d’alcool e t  filtre le 
phdnylphosphonate alcalino-terreux ainsi prCcipit6. Le filtrat BvaporC B sec donne le monoalcoyl- 
phdnylphosphonate alcalino-terreux qui cst, en gdneral, pur d’emblee. Si non, on reprend le 
r6sidu sec par de I’acBtone et  filtre le sel du monoester phosphonique, qui y est insoluble. Les 
rendements en sels des acides monoalcoylphosphoniques sont tr6s bons si l’on prend soin de 
travailler avec des produits soigneusement sBch8s. 

Nous avons vBrifi6 systematiquement l’absence d’ester phosphonique secondaire (donc neutre) 
parmi les produits de reaction: le filtrat neutralist5 precedent est d6barrassB de l’alcool par distil- 
lation et la solution aqueuse rdsiduelle est extraite par dc l’dther. La solution Bthdrde est sdchBe 
et  BvaporBe. Le residu obtenu Btait toujours negligeable et exempt de P. 

Les alcools phosphonylks et les rendements obtenus figurent dans le tableau. Les 
rksultats analytiques ont confirm6 que ces esters sont purs. Ici un alcool tertiaire 
4, Le P. B q .  a B t B  determine par hydrolyse de l’oxyde ph6nylphosphonique: a) en milieu 

alcalin (NaOH en quantitb connue), l’oxyde se transforme rapidement en acide pyrophdnyl- 
phosphonique (et ph6nylphosphonique) ; pour la determination du poids Bquivalent, il suffit 
de titrer l’exc6s de NaOH au m6thylorange (une fonction acide titree par atome de P) ; b) par 
chauffage de 1 h au bain-marie en milieu HC1 env. 0,5 N, on transforme integralement l’oxyde 
en acide phenylphosphonique; on titre alors la Z C  acidit6 de l’acide phCnylphosphonique entre 
mdthylorange et  phBnolphtalt5ine. 

5 ,  E. CHERBULIEZ, J. P. LERER & M. SCHWARZ, Helv. 36, 1189 (1953). 
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simple (ne posskdant pas d’autres groupements fonctionnels dans sa molkcule) tel que 
le trimkthylcarbinol se comporte vis-A-vis de l’oxyde de phCnylphosphonyle comme 
vis-8-vis de l’acide polyphosphonque ou pyrophosphorique : il n’y a pas estknfication 
mais dkshydratation intramolkculaire. 

Par ce prockdk, les esters monoalcoylphosphoniques des alcools primaires et se- 
condaires sont obtenus avec dexcellents rendements, dkpassant nettement ceux que 
fournit le prockdk aux acides polyphosphoniques. 

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

SUMMARY 

Treated with a primary or secondary alcohol, phenylphosphonic oxide (C,H,PO,), 
gives the corresponding phosphonic monoesters in very good yield. 

Laboratoires de chimie organique et 
pharmaceutique de l’Universit6 de Genkve 

222. Recherches sur la formation et la transformation 
des esters XXVIII1) 

Sur la phosphonylation d’alcools haloghis  
par l’oxyde phknylphosphonique 

par Emile Cherbuliez, Br. Baehler, F. Hunkeler et  J. Rabinowitz 
(28 VII 61) 

L’action de l’acide polyphosphorique sur les chlorhydrines pendant quelques 
heures 8 100” conduit, avec de bons rendements, aux monoesters, soit les acides chlor- 
alcoyl-phosphoriques correspondants 3. Mais dans le cas des acides chloro-3-alcoyl-l- 
phosphoriques on constate que si on prolonge le temps de chauffe, ils sont transform& 
en esters cycliques hexagonaux stables, avec klimination de HC13) : 

CH,Cl ac. polyphosphorique CH, 

CHZ 
CH,OPO,H, 

H Z y l  \? + HCI 
I 

I H,C\ /P=O 24 h 
0 \OH 

Par contre, nous n’avons pas remarquk de phknomhe analogue avec le fluoro-3- 
propanol-1 qui ne donne que l’ester fluoro-3-propyl-l-phosphorique, mCme si on le 
chauffe 24 h avec l’acide polyphosphorique. 

L’oxyde phknylphosphonique - qui comme l’acide polyphosphorique contient des 
groupements anhydride d‘acide - fournit d’une manikre analogue les acides halogkno- 
alcoyl-phhylphosphoniques par rkaction sur les halogknohydrines : 

0 0  
II /o\ II /OH 

CaHs-P\ ,P-C6Hs + 2HO-R-C1 = 2 C6H5-P--0 
0 ‘0-R c1 

1) XXVIIe communication: Helv. 44, 1812 (1961). 
2) E. CHERBULIEZ, H. PROBST & J. RABINOWITZ, Helv. 41, 1693 (1958). 
s, E. CHERBULIEZ, H. PROBST 62 J. RABINOWITZ, Helv. 42, 1377 (1959). 




