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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. 
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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. 
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I 
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‘I-’-OH ++ HO--P-O 
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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). 
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Les spectres RAM AN^) et de RMN. 3, montrent l’existence de la liaison P-H dans 
l’acide phosphoreux (IV,  forme b). Toutefois la multiplicitir des riractions auxquelles 
se prete cet acide, et  notamment les rkactions d ’ o ~ y d a t i o n ~ ) ,  rendent plausible l’hypo- 
t h h e  selon laquelle la forme IVa peut intervenir cornme Ptat transitoire dans divers 
types de rCaction. 

Mais une fois que l’stome d’hyclrogbe sur le P dans IVb est remplack par un C 
(dans les cas examinks par nous: reste d’hydrocarbure), on aboutit 2 un corps tel que 
I1 ou 111, du type A, avec suppression de la tautomkrie a t ,  b. 

Esterification directe de quelques acides du P avec des alcools inferieurs 

1. Acides du lype A’ ( I ,  IT et I I I ) .  Dans un ballon tar& on introduit 0,l mole de l’acide et  50 ml 
(env. 0,85 mole) d’Cthanol anhydre, et  chauffe 7 h B reflux. Apres refroidissement, on chassc l’excbs 
d’alcool sous vide etd6term ine ]’augmentation de poids. Ides titrages (acidim6triques et  P mineral) 
confirment qu’il n’y a pas eu d’estirification. Si on traite le rksidu avec de I’alcool B nouveau B 
reflux pendant 1 nuit, et  quc I’on chasse ensuite l’cxces d’alcool, l’augmentation dc poids est B 
nouveau nCgligeable. 

Acides ainsi trait&: acides orthophosphorique (l) ,  mdthancphosphonique (TI) et  licnzkne- 
phosphoniquc (111). 

D’ailleurs, il est dCjB connu que l’acide orthophosphorique ne peut gukre Ctre est6rifiC par 
l’action directe d’un alcool et  m&mc au bout de 22 jours tie chauffe 5 SO”, on n’obtient qu’un 
rcndement de 2,5% en monoester ethyl-phosphorique5). 

2. Acides du type B ( I V  et V ) .  - a) Acide phosphoreux ( IB) .  On introduit dans un ballon 8,2 g 
(0,l mole) de H,PO, (poids total 119,71 g) e t  50 ml d’Cthano1 anhydre. On chauffe le tout 7 h B 
reflux. Aprks refroidissement, on chasse l’exces d’Cthanol et  l’eau formke sous vide. L’augmentation 
de poids est de 1,54 g, ce qui correspondrait B 1’estBrification de 0,055 mole d’alcool. 

Le rCsidu est dissout dans 1’Cther. On verse la solution BthCrCe, sous agitation, dans unc suspen- 
sion aqueuse de carbonate de Ba. Des que  le ddgagement de CO, a ccssC et  que le pH a atteint une 
valeur de 5 env., on sCpare les 2 couches. La solution 6thCrCe est s6chCe sur CaC1, anhydre; aprhs 
filtration, on chasse l’Cther sous vide. I1 nc reste pratiquement pas de rksidu. 

La solution aqueuse (contenant en suspension le carbonate de Ba en exces) est neutralis& par 
Ba(OH), B pH 8,2. On ajoute 2 vol. d’Cthano1, filtre et  Cvaporc le filtrat B sec sous vide. Le rdsidu, 
repris A I’acBtone, laisse dkposer 1’Bthyl-phosphite de Ba, que l’on filtre et seche sous vide sur Pz05. 
On obtient 3,O g de monoester; rdt  17%.  

La diffBrence entre le rendement en produit isole e t  celui calculC d’apres I’augmentation de 
poids provient du fait qu’une fraction importantc du monoester phosphoreux est hydrolysCe au  
cours des opCrations d’isolement. 

L’estdrification directe dc l’acide phosphoreux par 1’Cthanol est ddjB connue4) ; nous avons 
uniquement travail16 dans d’autres conditions, qui sont celles que  nous avons utilisCes pour les 
autres acides du phosphore ici dicrits. 

b) Acide benzhnephosphineux ( V ) .  14,2 g (0,l mole) d’acide benzhnephosphineux C,H,-PO,H, 
ct 30 ml d’alcool sont chauffis 14 h 5 reflux. Aprks refroidissement, on distille sous vide l’exchs 
d’alcool, ainsi que l’eau qui s’est formCe dans le cas d’une estkrification. L‘augmentation du poids 
du rCsidu est de 0,73 g (26% d’estBrification). Si on rBp6tc 2 fois cette opkration, l’augmentation 
totalc du poids du rCsidu est de 1,13 g (soit 40% d’esterification). 1,e rCsidu est repris par 1’Cther. 

2) A. SIMON & IT. FEHER, Z. anorg. allg. Chem. 230, 289 (1936). 
3) H. S. GUTOWSKY, D. W. MCCALL & C. P. SLICHTER, J. chem. Physics 27, 279 (1953). 
4) V. p. ex.: PASCAL, Nouveau Trait6 de Chimie MinBrale, vol. X, 810-811 (1956); Editeurs: 

5 )  E. CHERRULIEZ & J .  P. LERER, Hclv. 35, 644 (1952). 
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I-’extrait CthCrd est dibarrass8 cle l’acide benzhcphosphincux (qui est peu soluble dans 1’Cther) par 
l a x q e  avec clc I’hydrog6nocarbonate de Na aqucux jusqu’k neutralitC, lave B l’cau e t  sCchd sur 
(’aC1, anhydre. On filtre. Cvapore l’6thcr et  fractionne le rbsidu sous vide. On obtient 2,0 g de 
monoester 6thylLbcnz&ncphosphineux, Eb. 80-85”/0,2 Torr, rendement 12%.  

C8Hl1021’ (170) Calc. 1’ 18,2:& Tr. P 17,9y0 

En traitant l’acidc bcnz6nephosphineux par le propano1 ct en procedant comme plus haut,  on 
note une augmentation totale tiu poi& clu rbsitlu de 2,87 g, ce qui correspond & une estirification 
de 65%). On chasse alors l’exc6s dc propano1 sous vide e t  fractionne le rCsidu sous vide poussC 
(pompc 8. huilc). On obtient une fraction Cie 4,5 g, Eb. 95--99’/0,3 Torr, constituee par du monoester 
prop?’l-bcnz&nephosphineux pur, rtlt 24,5%. Cc procluit a une odeur (ICsagrCable (traces de phos- 
phine d u e  8. la cldcomposition d’un pcu d’acidc 1)enz~nepliosphineux) mais qui clisparait au  bout de 
q u c l q u r s  jours pour cider la place h unc otleur fruitde agrCablc. 

C,9H,,0,P (184) Calc. C 58,7 H 7,l  P 16,80,/, Tr. C 58,6 H 7,0 P l6,30,6 

I1 ressort nettement de cette iltude que les acides du P du type A (saturils au point 
de vue coordinatif) ne se laissent gukre estilrifier directement par les alcools, alors que 
ceux du type B (pouvant donner naissance ?I des produits tautomkres tricoordinks) 
le sont facilement. 

Scission des monoesters de quelques acides du phosphore 5 diffkrents pH. - 
Toutes les scissions ont k t k  effectuiles en solution 0 , l ~  en ester, B loo”, et B des pH 
compris entre --0,3 (HC1 ZN) et 14,3 (NaOH ZN). 

Dans ces conditions, la scission de la fonction monoester se fait selon une cinil- 
tique du premier ordre. 

Nous avons suivi la vitesse de scission de la fonction monoester phosphorique par 
prkcipitation de H,PO, formil, comme phosphomolybdate d’ammonium ; celle de la 
fonction monoester phosphonique, par titrage entre mkthylorange (MO) et philnol- 
phtalkine (PP) de la 2“ acidit6 de l’acide phosphonique libhk; celle de la fonction 
monoester phosphoreux, ilgalement par titrage de la 2“ aciditil (entre MO et PP) de 
H,PO,; et enfin celle de la fonction monoester benzirriephosphineux, par titrage de 
l’acidit6 unique, forte (au MO) de l’acide benzhcphosphineux. 

Lcs monoestcrs dthyl-phosphoriquc6), propargyl-phosphorique’) , Cthyl-benz&nephosphoniques) 
et propargyl-henz&nephosphonique9) ont  Ctd pr6parCs par des mCthodes que nous avons dCjk 
dbcrites. 

Lc monoester dthyl-methaneI,hosphonique a d t b  prdpard par action de 1’8thanol sur l’anhydride 
(oxyde) mithanephosphoniquel) ; nous l’avons is016 sous formc de scl calciquc cle la fa$on habituelle, 
avec un rcndement dc 63%. 

C,H,O,PCa,,, (143) Calc. Ca 14,0% ‘Tr. Ca 13,30/, 

.\fin d’Cviter I’action catalytiquc de l’ion calcium sur la scission dc la fonction monoester 
phosphonique, nous avons transform6 Ic sel cakique en sel soclique. On dissout le sel calcique dans 
k12(.), ajoutc la quantitd calculde dc Na,CO,, filtrc le carhonatt cle Ca form6 c t  evapore le filtrat 

scc sous vide. Le rdsitlu pulv6rulcnt est constitub par 1’6thyl-mdthancphosphonate de K a  pur 
(rtlt prcsque quantitatif). 

(’,H,O,PNa (140) Calc. P 21,276 Tr. P 21,7% 
~ 

6 )  E. CHERBWLIKL & J .  RABINOWITZ, Hclv. 39, 1845 (19.76). 
7) E. CHERBULIEZ, G. CORDAHI & J.  RABINOWITZ, Helv. 43, 863 (1960). 
8) E. CHERBULIRZ, F. HUNKELER & J .  K A B I N O W I T Z ,  Hclv. 44, 1802, 1812 (1961). 
9) E. CHHKBULIEZ, RR. BAEHLEK, €€ .  I’ROHST & J. RAUINOWITZ, I-Ielv. 45,  2656 (1962). 
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Les monoesters phosphoreux et benzhephosphineux sont trPs labiles en milieu 
acide; en milieu HC1 l ~ ,  ils sont scindks avec une vitesse de l’ordre de lo3 fois supit- 
rieure B celle des monoesters phosphoriques ou phosphoniques correspondants. 

A pH 45, seul le monoester phosphorique est scindE, les monoesters phospho- 
niques et  phosphoreux &ant stables A ce pH. 

En milieu fortement alcalin (NaOH 1 ~ )  seuls lesmonoestersphosphoreux et benzhe- 
phosphineux sont scind6s tr&s rapidement ; en milieu NaOH 1 N,  la vitesse de scission 
de la fonction monoester phosphoreux est de l’ordre de 106 fois supkrieure B celle de 
la fonction monoester phosphorique ou phosphonique correspondante. 

I 
----t Pb .I- 

0 5 10 15 

Fig. 1. Constantes de vitesse de scission des acides dthyl-phosphorique et ethyl-benzinephospho- 
nique ci IOOQ, e n  sol. O,?M en ester, en fonction du p H  

Par conskquent, les monoesters des acides du type B (acides non saturEs du point 
de vue coordinatif ou A possibilitk d’une forme de ce type) sont beaucoup plus labiles 
en milieu acide et surtout en milieu alcalin, que les monoesters correspondants des 
acides du phosphore du type A (satur6s au point de vue coordinatif). 

Le monoester mEthanephosphonique est scindE plus lentement que le monoester 
benzhephosphonique correspondant ; un reste ph6nyle fix6 sur le P affaiblit done 
davantage la liaison P-0-R qu’un reste m6thyle ou alcoyle. 

Le monoester Ethyl-benzhephosphineux est scindE si rapidement, qu’il n’est 
guilre possible de suivre la vitesse de cette scission A 100”; cette vitesse est dEji trils 
grande A temperature ambiante. 

Si on trace la courbe des constantes de vitesse de scission de la fonction monoester 
phosphorique en fonction du pH, on note ‘2 extrema, 1 minimum a pH env. 1 et un 
maximum B pH 4,5 (courbe I fig. 1) ; dans le cas d’un monoester phosphorique labile 
en milieu alcalin, tel que l’acide propargyl-phosphorique, on observe un troisiilme 
extremum, soit un minimum B pH env. 12,5 (courbe I, fig. 2). 
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La courbe des constantes de vitesse de scission d’un monoester phosphonique en 
fonction du pH ne prCsente pas de point extreme (du moins pas jusqu’au pH 14 ; voir 
courbe 11, fig. I ) ;  dam le cas d’un ester phosyhonique labile en milieu alcalin, tel 
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Fig. 2. Constantes d e  vitesse de scission des acidcs propargyl-phosphorique et propargyl-ben- 
zdnephosphonique, b 1000, en sol. 0 , 7 ~  en ester, en fonction d u  p H  
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Fig. 3 .  Constuntes de vitesse de scission de l’ucide e’thyl-phosphoveux d l0O0, en sol. 0 , l ~  e n  
ester, en fonc t ion  d u  p H  
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que l’acide propargyl-benzitnephosphonique, on observe un minimum qui s’Ctale sur 
plusieurs unit& de p H  (5 B 11 env.); voir courbe 11, fig. 2. 

Quant B la courbe correspondante du monoester phosphoreux, elle prgsente un 
minimum qui s’Ctale Cgalement sur plusieurs unit& de pH (4 B 10 env.), voir fig. 3.  

La diffCrence essentielle entre monoesters des acides du phosphore du type B et 
monoesters des acides du phosphore du type A, reside dans le fait que l’attaque de 
la fonction monoester du type B par les ions hydroxyle (milieu alcalin) est trits a ide,  
alors que celle des monoesters du type A ne se fait pratiquement pas dans ces condi- 
tions. 

Nous ne traiterons pas ici le cas des monoesters (en dehors de l’acide propargyl- 
phosphorique et de l’acide propargyl-benzknephosphonique) 013 des facteurs constitu- 
tionnels (groupements fonctionnels fixes sur le reste alcoyle) jouent un r61e dktermi- 
nant sur les vitesses de scission; ces cas sont d’ailleurs peu nombreux. 

Dans le cas des monoesters d’autres acides tels que les acides sulfurique et sulfu- 
reux, nitrique et nitreux, etc., on note Cgalement que les monoesters des acides se 
trouvant au degrC d’oxydation infkrieur (sulfureux, nitreux, etc.), sont beaucoup plus 
labiles que ceux des acides au degrC d’oxydation supkrieur (sulfurique, nitrique, etc.). 

Quant au mkcanisme de la scission des fonctions monoesters phosphonique et 
pliosphoreux, la question de savoir s’il s’agit d’une hydrolyse avec scission 0-P ou 
C-0, ou d’une p-dimination, est k l’Ctude. 

Lcs auteurs remercicnt sinchcmciit la ClBX SOCILTB - \NONYMH i BBle tic I’aide qu’clle a bien 
voulii leur sccorder pour ce travail. 

SUMMAlIY 

Tetracoordinated acids of phosphorus (acids of type A) where the P atom is 
bonded to 4 0, or to 3 0 and 1 C, are not esterificd when heated with alcohols. 

Tetracoordinated acids of phosphorus (acids of type B) where the P atom is 
bonded to a t  least 1 H (they possess therefore a tautomeric tricoordinated form), are 
esterified when heated with alcohols. 

The monoesters of acids of phosphorus of types A and B are different in their 
beliaviour toward hydrolysis: the monoesters of the acids of type A are much stabler 
than the monoesters of the acids of type B;  this difference is especially pronounced 
in alkaline medium. 

Laboratoires de chimie organique et pharmaceutique 
de I’UniversitC de Genkve 




