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275. Note sur les anhydrides et monoesters mkthanephosphoniques et 
dodkcanephosphoniques l) 

par Emile Cherbuliez, G. Weber c t  J. Rabinowitz 

(8 VII  63) 

Nous avons pr6parC les anhydrides (oxydes) respectivement mkthanephospho- 
nique et dodkcanephosphonique en chauffant les acides correspondants avec leur 
dichlorure, selon un proc6dC ghCral connu depuis longtemps2) : 

A partir de ces anhydrides, qui sont de nouveau des polymkres (R-PO,),, nous 
avons obtenu, par &action avec des alcools R’OH, les monoesters R-PO(OR’)OH3). 

A. Anhydrides alcanephosphoniques. - a) Anhydride (ou oxyde) me’thanephosphonique: L’acide 
mdthanepho~phonique~) obtenu par condensation du dibutylphosphite sodique avec l’iodure de 
mdthyle, suivie d’hydrolyse n’ktait pas pur. Nous l’avons purifid en le transformant par PCl, en 
dichlorure (distillable) et en hydrolysant ce dernier. 

17,7 g (0,185 mole) d’acide mdthanephosphonique et 29,4 g (0,22 mole) de dichlorure mCthane- 
pho~phonique~) sont chauffds 3 h i 140’. On met alors le vide (pompe i eau) pendant 15 min afin 
d’dliminer le gaz chlorhydrique encore retenu et, autant quc possible, I’excb de dichlorure. Aprks 
refroidissement, on traite le rdsidu pLteux par 200 ml de chloroforme anhydre et chauffe i reflux 
jusqu’h dissolution complete du rCsidu. A ce moment, on introduit 2 i 3 g de noir animal, continue 
le chauffage pendant quelqucs minutes, e t  filtre B chaud. La solution abandonnCe plusieurs jours B 
- 20” laisse dCposer une prerni6re fraction d’oxyde methanephosphonique, que l’on filtre, lave au 
chloroforme et sbche sous vide. Le filtrat est concentre i 100 ml environ et abandon& Bnouveau 2~ 
- 20”. Au bout de quelques jours, on obtient une deuxibme portion d’oxyde, et ainsi de suite. Les 
quatre premikres fractions recueillies phsent 16 g (rdt 55%). Le dernier filtrat est soit abandonnC & 
nouveau i - Z O O ,  soit ddbarrassd rlu chloroforme en vue de la recupdration de l’acide methanephos- 
phonique (apres hydrolyse de ce rdsidu) . L’oxyde mdthanephosphonique ainsi obtenu est pur 
(F. 122-142”). 

(C,H,O,P), Calc. C 15,4 H 3,85 P 39,8% P.dq. 78 
Tr. ,, 15,3 ,, 4,22 ,, 37,Z6)% ,, 78 

I1 s’agit probablemcnt d’un melange de polymkres de formule (CH3P02),; une fois cristallisk, 
le produit est trks peu soluble dans les solvants usuels et notamment dans le camphrc fondu 
(determination du p. mol. selon RAST non rCalisable). 

1) Cette note constitue la XLVIe communication dc la sdrie sRecherches sur la formation ct la 

2, A. MICHAELIS & F. ROTHE, Ber. deutsch. chem. Ges. 25, 1748 (1892). 
3, E. CHERBULIEZ, G. WEBER & J. RABINOWITZ, Helv. 45, 2665 (1962). 
4, G. M. KOSOLAPOFF, J. Amer. chem. SOC. 67, 1180 (1945). 

transformation des esterso. XLVe communication: Helv. 46, 1827 (1963). 
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b) Anhydr ide  (ou oxyde)  dode‘canephosphonique. 13 g (0,052 mole) d’acide dodCcanephos- 
phonique4) et 18 g (0,063 mole) de son dichlorure7) sont chauffCs 2 h a 160”; on fait alors le vide et 
inaintient la masse encore 1 h h. cette temperature. Aprks refroidissement, on chauffe le residu 
avec 200 ml dc titrahydrofuranne B reflux jusqu’h dissolution. AbandonnCe A - 20” pendant 
2 jours, cette solution laisse diposer une prcmihre portion d’oxyde que l’on filtre, lave et sbche sous 
vide. Le filtrat concentrC B demi-volume est 5 nouveau abandonnt‘: a - Z O O ,  etc. On rCp&te cette 
opCration jusqu’a ce qu’il n’y ait plus de formation de prdcipitd d’oxyde. A cc moment, on peut 
rCcupCrcr de la solution tdtrahydrofurannique, les produits de depart qui n’ont pas rdagi ( h a -  
poration du tetrahydrofuranne, addition d’cau pour hydrolyser le dichlorure prCsent ct r6cnpt‘:- 
ration du  tout sous forme d’acide doddcanephosphoniq.ue, qui peut servir a une deuxikme pr6- 
paration). On obtient au total 20 g (80%) d’anhydride dodecanephosphonique pur, F. 94-’95°; 
p. mol. (ddterminC dans le camphre selon RAST) env. 850 (n == 3,7). 

(C,,H2502P), (p.eq. 232) Calc. C 62,O H 10,85 P 13,4% Tr. C61,8 H 10,90 P 13,4% 

B. Monoesters alcanephospIzoniq,Mes. - a) Monoesters lridthariephosphonaques. 0,01 Cq.-g d’oxyde 
ct  0,01 k 0,05 mole d’alcool (excks d’alcool) sont chauffCs 1.4 B 36 h B 80-100”. Aprhs refroidissement, 
on reprend la masse rdactionnelle par de l’eau ct neutralise cette solution par le carbonate d’un 
mital alcalino-terreux d’abord et par l’hydroxyde corrcspondant ensuite, jusqu’i p1-I 8,2 env. 
On ajoute 1 B 2 vol. d’alcool pour prCcipiter complbtement: le mithanephosphonate alcalino-terrcux, 
filtrc et Cvapore le filtrat B sec sous vide. Le residu visqucux, trait6 par de l’acCtone, laisse diposer 
u n  prCcipitC de monoalcoylmethanephosphonate alcalino-terreux pur. Dans le cas de la N-mithyl- 
colamine, on neutralise le mdange riactionnel par un excbs de chaux, ajoute 2 vol. d’alcool, filtre 
et Cvapore le filtrat B sec sous vide. Le risidu, trait6 pa.r de l’acktone, laisse deposcr le (methyl- 
amino-2-Cthyl-1 )-methanephosphonate dc calcium. 

Les alcools trait&, les conditions de phosphonyla.tion ainsi que les rendements obtenus 
figurent dans le tableau I. Les rksultats analytiques sont consignes dans le tableau 11. 

b) Monoesters dodgcanephosphoniques. 0 , O l  Cq.-g d’oxydc et 0,01 B 0,05 mole d’alcool (excks) 
sont chauffCs 20 a 50 h B 80-100”. Aprhs refroidissement, on reprend la masse reactionnellepar env. 
50 ml d’ither et ajoute env. 20 ml d’une solution aqueuse conc. de chlorurc de calcium. On agite 
convcnablement (dam une ampoule a dCcanter p. ex.) ; il se forme un leger trouble. On ajoute alors 
petit a petit de la triCthylamine, agite soigneusement, et ainsi de suite jusqu’k formation d’un 
prCcipit6 ( B  ce moment, le pH est encore acide, env. 3,5). On filtre, lave le prCcipitC B l’eau et le 
s&che sous vide. On obtient ainsi lc monoalcoyl-dod6canephosphonate de calcium pur, avec un 
rendement de l’ordre de 50%. Nous avons pu obtenir de cctte faqon le monoester du  glycol (voir 
tableaux I et 11) alors que les monoesters dodicanephosphoniques de l’kthanol et du propane- 
diol-l,3 Btaient souill6s par du doddcanephosphonate de calcium. 

L’isolement de monoesters dodicanephosphoniques d’alcools supCrieurs est B nouveau fort 
simple. En effet, on reprend le melangc rdactionnel par 30 ml d’dthanol, et ajoute une solution de 
0,02 6q:g de NaOH dans 50 ml d’eau. I1 se forme un prtScipitC d’alcoyl-dodecancphosphonate de 
Na (le dodCcanephosphonate de sodium est soluble dans l’alcool aqueux) que l’on filtre, lave 
soigneusement 8. l’eau et  B l’acCtone (pour Climiner le dodckanol ou l’alcool supkrieur encore retenu 
par le pr6cipitC). Nous avons ainsi prepare le clod6cyl-1-dodCcancphosphonate de sodium, rende- 
ment 50% (voir tableaux I et 11). 

Lcs auteurs remercient sinchremcnt la CIBA SOCI~TB ANONYME B BBle, de I’aide qu’elle a 
bien voulu leur accorder pour ce travail. 

5, A. W. HOFMANN, Ber. deutsch. chem. Ges. 6, 306 (1873). 
6 ,  L’oxydation quantitative (en H,P04) du phosphorc des derives mdthanephosphoniques est 

difficile B rialiser; les meilleurs rdsultats sont obtenus par dCsagrCgation sulfonitrique en 
presence d‘nn peu d’acide perchlorique. 

’) G. GEISELER, F. ASINGER & M. FEDTKE, Chem. Ber. 93, 765 (1960). 
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SUMMARY 

The preparation of methanephosphonic oxide and dodecanephosphonic oxide is 

Reacted with alcohols, these oxides yield the corresponding phosphonic mono- 
described. 

esters exclusively. 
Laboratoires de chimie organique et pharmaceutique 

de 1’Universitk de Genkve 

276. Recherches sur la formation et la transformation des esters XLVII l) 

Sur les monoesters de divers acides du 
phosphore et sur leur vitesse de scission a diff6rents pH 

par Emile Cherbuliez, G. Weber et J. Rabinowitz 

DBdi6 au Professcur TH. POSTERNAK pour son 60e anniversaire 

(15 TrIII G 3 )  

Les cornpods les plus stables du phosphore sont ceux dont l’atome de P est tdtra- 
coordinC avec des atomes Clectronkgatifs de volume moyen, et tout particulibrement 
ccux dont le phosphore est entourk de 4 atomes d’oxygbne. 

En envisageant plus spdcialement le cas de la liaison directe du phosphore avec 
des atomes d’oxygilne ou de carbone, on peut donc s’attendre B une diffkrence de 
comportement entre les acides du P tktracoordinC (par 4 atomes d’oxyghe, 3 0 et 
1 C ou 1 N, ou d’autres atomes de volume semblable, notamment C ou N) et ceux qui 
posskdent un indice de coordination infkrieur (ou qui portent au moins 1 H sur le 
phosphore). 

C’est sous cet aspect que nous avons compark entre eux quelques acides du P 
appartenant B ces 2 types; le type A, tktracoordin6 avec 0 (Cventuellement C) : acides 
orthophosphorique, mdthane- et benzhe-phosphoniques ; et le type B, tricoordink 
avec ces m&mes Clkments : acides phosphoreux et benzhephosphineux. 

OH 
1 

HO-P + 0 
I 

R 
A 

I K = O H  
I1 R = CH, 

I11 R = C,H, 

HO H 
1 

‘I-’-OH ++ HO--P-O 

R a  R b  

B 

/ I 

IV R = OH 
V R = C,H, 

Pour les ddrivks du type B, on peut admettre B priorj l’existence d’une forme trico- 
ordinke (a) B c6tk de la forme tktracoordinke avec I H sur le phosphore (b). 

1) XL,VIe communication: Helv. 46, 2461 (1963). 




