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SUMMARY 

The electronic absorption spectra of the azulenium cation (11), th,e 1, Z-benzo- 
azulenium cation (VII), the 5,6-benzoazulenium cation (IX), the cations obtained 
from 4,5-benzoazulene and the heptalenium cation (V) have been interpreted on 
the basis of a umolecules irz molecules~ model. The longwave bands of the spectra 
quoted are shown to be essentially charge-transfer bands, the position of which is 
indicative of an effective electron affinity of the tropylium cation of -6,4 eV and of 
-6,2 eV for the benztropylium cation. 

Due to the absence of a COULOMB-term in the energy of the pure transfer states, 
the position of the longwave band of the above cations does not depend on the 
dielectric constant of the solvent, The short wave bands are mostly of the locally 
excited type. 

The calculations indicate that the heptalenium cation is nonplanar, the cis- 
butadiene part of the molecule being twisted out of the plane of the tropylium 
moiety. 
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298. Note sur la phosphonylation d’alcools supbrieurs l) 
par Emile Cherbuliez, F. Hunkeler, G .  Weber et J. Rabinowitz 

(7 VII 62) 

En traitant les alcools primaires et secondaires simples (ne possCdant pas d’autres 
groupements fonctionnels dans leurs molkcules) par les acides polyphosphoriques, 
on obtient les monoesters alcoylphosphoriques correspondants z, 3, ; mais le rendement 
de la phosphorylation diminue A mesure que la chaine carbode s’allonge, et l’isole- 
ment de ces monoesters d’alcools supCrieurs devient de plus en plus difficile 2). 

Nous avons dCjd dCcrit la phosphonylation des alcools simples infirieurs (jusqu’en 
C,) par l’oxyde phknylphosphonique ; cette mCthode conduit exclusivement, avec de 
bons rendements, aux monoesters phhylphosphoniques correspondants 4). Nous 
l’avons appliquCe avec le m&me succ&s i divers alcools supCrieurs (en C,, C,,, C,, et 
C,J. Les sels alcalino-terreux des monoesters obtenus n’Ctant plus solubles dans 
l’eau, nous avons mis au point une nouvelle mCthode de leur isolement. 

0,02 mole d’alcool superieur et 0,02 69. d’oxyde phenylphosphonique sont chauffCs 24 B 65 h 
B des tempkratures voisines de 100” (tempgrature du bain). Au bout de quelques heures, le melange 
devient homogkne. Aprks refroidissement, on reprend la masse reactionnelle par de 1’Bther e t  ajoute 
4 Bq. de triethylamine. Le phBnylphosphonate de triethylamine est insoluble dans l’ether, alors 
que le sel du monoester y est soluble. RprBs filtration, on chasse 1’8ther e t  l’exc8s de triethylamine 

1) Cette note constitue la XXXVIe communication de la serie: Recherches sur la formation et 

2) V. p. ex.: E. CHERBULIEZ & H. WENIGER, Helv. 29, 2006 (1946). 
a) V. p. ex.: E. CHERBULIEZ & J. RABINOWITZ, Helv. 39, 1844 (1956). 
4) E. CHERBULIEZ, BR. BAEHLER, F. HUNKELER & J. RABINOWITZ, Helv. 44, 1812 (1961). 

la transformation des esters; XXXVe communication. Helv. 45, 2282 (1962). 
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Phosphonylation d’alcools supkvieurs par E’oxyde ph&ylphospho%ique 
(1 Bq. d’oxyde par mole d‘alcool) 
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Analyses 

Pt,. Bac*lc 
% % 

8,0 18,8 

4,2 9,3 

*) sans rCcup6ration du sel barytique de l’ester, rest6 en solution aprhs pricipitation par BaCl, 

20,l 

- 

9,3 

15,5 

par distillation sous vide et  reprend le residu par 100 ml d’6ther. La solution 6th6r6e est traitee 
par une solution aqueuse de chlorure de Ba; il se forme un precipit6 g6latineux que l’on filtre. 
Ce pr6cipitB est lave soigneusement B l’eau (pour Bliminer toute trace de chlorure de Ba), puis A 
l’acktone et  B. l’dther (pour Climiner toute trace d’alcool n’ayant pas rBagi e t  qui serait encore 
retenu par le prGcipit6). On sbche le precipite sous vide sur P,05. On obtient ainsi les sels bary- 
tiques des monoesters phenylphosphoniques d’alcools superieurs, avec des rendements de l’ordre 
de 50%. On peut encore recupirer un peu de produit en traitant le filtrat precedent par un peu 
d’eau de baryte; il se forme alors un pr6cipit6 que l’on traite comme priddemment. 

Les alcools trait&, les rendements obtenus et  les resultats analytiques figurent dans le tableau. 
Les auteurs remercient sincerement la CIBA SOCIBTB ANONYME i BPle, de l’aide qu’elle a 

bien voulu leur accorder pour ce travail. 

SUMMARY 

Long chain alcohols (C ,  to C16) are easily phosphonylated by means of phenyl- 
phosphonic oxide. A novel procedure for the isolation of the baryum salts of these 
phenylphosphonic monoesters is described. 
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