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171. Note sur quelques monoesters 
des acides chlorombthane-, methane- et benzhe-phosphoniques [l] l) 

par Emile Cherbuliez, S1. colak-Anti;, M. Gowhari, G. Weber et  J. Rabinowitz 
(23 V 64) 

I. Monoesters chlorome‘thanephosphoniques. Les diesters de l’acide chlorom6thane- 
phosphonique ont fait l’objet de nombreux travaux ces dernikres annCes, vu l’intCr& 
qu’ils prksentent comme insecticides, agents plastifiants, etc. Par contre, les mono- 
esters ne sont pas connus. Nous en avons prCparC quelques-uns en faisant rCagir un 
anhydride chloromCthanephosphonique (acide polychloromCthanephosphonique) sur 
les alcools correspondants, selon un procCdC que nous avons d6jL dkcrit [ Z ] .  

Acide  polychlorombthanephosphonaque. L’acide chlorome’thanephosphonique se dicompose 
au-dessus de 100”. c’est pour cela que sa transformation thermique en acide polychloromdthane- 
phosphonique n’est pas rialisablc (elle est trop lente 2 100” sous vidc) e t  qu’on ne peut gukre 
obtenir l’anhydride complet (B oxydc chloromithanephosphonique))) par rkaction avec le dichlorure 
correspondant. On peut toutefois pre‘parer un anhydride partiel assez proche de I’anhydride par 
cette dernikre rkaction. 

13 g (0,l mole) d’acide chloromithanephosphonique et  20 g (0,12 mole) de dichlorure chloro- 
mCthanephosphonique2) sont chauffe‘s 2 h h 80”; on fait ensuitc un ldger vide pour Climiner le gaz 
chlorhydrique encore prisent et, autant que possible, l’cxc8s de dichlorurc. Par refroidissemcnt, la 
massc devient pPteuse (elle cst soluble par chauffage 8. reflux dans le chloroforme, mais ne cri- 
stallise pas B froid). On la chauffe plusieurs fois 8. reflux avec de 1’Cther (en decantant chaque fois la 
solution CthBrde), jusqu’i dimination totale du dichlorure chlorom6thanephosphonique (ce que 
l’on v6rifie facilement car le chlorc fix6 sur le groupe me‘thyle est trks stable e t  celui du  chlorure 
d’acide t r b  labile). IR rksidu pPteux insoluble dans l’dther, s6ch6 sous vide sur P,O,, fournit 13,7 g 
(60%) d’acide polychloromCthanephosphonique, de composition assez voisine de l’anhydride 
complet ( u  oxyde chloromithanephosphonique *) puisqu’elle correspond h un acide titracondensg. 

(C1CH2P02), Cak. P 27,s C1 31,6% Tr, p 26,5 c1 30,0y0 
(C1CH2P0,),+H,0 ,. ,, 2 6 3  ,, 30.3% - 

1) Les chiffres entre crochets renvoient 8. la bibliographie, p. 1605. 
2) L’acide chlorom6thanephosphonique et  son dichlorure nous ont dt6 fournis par STAUFFER 

CHEMICALS, VICTOR CHEMICAL DIVISION, Chicago, USA, que nous remercions vivemcnt ici 
encore. 
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Monoesters chloromBthanephosphoniques. 0 , O l  6q.-g d’acide polychloromBthanephosphonique 
(calcul6 par rapport au P; 1 at. dc P = 1 kq.) et 0,Ol h 0,05 mole d’alcool anhydre sont chauffks 
24-85 h h 80--100”. Aprks refroidissement, on Cvapore l’exchs d’alcool (lorsque ce dernier est suf- 
fisamment volatil) sous vide e t  reprend le r6sidu par 20 B 50 ml d’eau. On neutralise cette solution 
par le carbonate d’un mktal alcalino-terreux d’abord ct  par l’hydroxyde corrcspondant ensuite 
jusqu’au pH de virage de la phCnolphtalkine (8,2 env.). On ajoute 1 vol. d’alcool, filtre le prGcipitk 
de chloromkthancphosphonate alcalino-terreux et Bvapore le filtrat 8. sec sous vide. Le rGsidu, 
repris par de l’acktone, fournit un pr6cipitC dc monoalcoyl-chlorom6thanephosphonate alcalino- 
terreux qui cst g6nGralement pur. Sinon, on le dissout dans le minimum d’eau, rajuste le pH B 8,2 
(evec l’hydroxyde alcalino-terreux), ajoute 1 vol. d’alcool, filtre e t  proci.de comme plus haut. 
Rendement : 27 h 60% rapport6 au nombre de liaisons P-0-P prksentes, qui scules r6agissent dans 
les conditions de l’exp6rience. 

Lcs alcools traitis, les conditions de phosphonylation ainsi que les rendements obtenus 
figurent dans lc tableau I. Les rBsultats analytiques sont consign& dans le tableau 11. 

Pour isoler le lauryl-chloromkthanephosphonate de Ca (voir tablcau I), on reprend la masse 
rLactionnelle par env. 50 ml d’bther, ajoutc 20 ml d‘une solution aqueuse concentree de chlorure 
de Ca e t  agitc le tout pendant quelques min. On neutralise ce melange petit B petit avec de la 
trikthylamine, jusqu’h formation d’un pr6cipit6 (pH env. 4). On filtre, lave le pr6cipitC B l’eau 
(pour Bliminer toutcs traces de chlorure de Ca), ensuite B l’acetone (pour dissoudre l’alcool laury- 
lique encore retenu) et skche le sel calcique du  monoester sous vide sur P,O,. Analyses: v. ta- 
bleau 11. 

Comme pr6vu [3] ,  le lactonitrile conduit au monoester carbamidk (-CN transform6 en -CONH, 
par ce traitcmcnt, lorsqu’il se trouve sur lc C porteur du groupement --OH). 

11. Bromirre de (dimgthyl-dodkcyl-ammonium) -2-8thyl-mkthanephosphonate de Ca. 7,s g (0,l mole) 
d’anhydride mkthanephosphonique (CHsPOz)n dont la prkparation a d6jB Bt6 dCcrite par nous [4], c t  
8.9 g (0.1 mole) de dim6thylcolamine (CH,),NCH,CH,OH sont chauffks 16 h B 80”. Aprhs rcfroidis- 
sement, on reprend le mklange par H,O (200 ml env.), ajoute 20 g d’hydroxyde de Ca c t  agite le 
tout pendant 1 h. On prdcipite alors complktement le mkthanephosphonate de Ca par addition de 
2 vol. d’alcool au melange prCcGdent, filtre et Cvapore le filtrat h sec sous vide. Le rGsidu, repris 
par de l’ac6tone, laisse d6poser un pr6cipitC dc dime’thylamino-2-8thyzyl-mdthanephos-fIhonate de Ca. 
Si ce dernier n’est pas pur, on le clissout dans H,O, ajoute 10 B 15 g d’hydroxydc de Ca et continue 
commc plus haut. On obtient 7.0 g (38%) de monoester pur: (CII,),NCH,CH,OP(CH,)O,Ca,~,. 

C,H,,O,NPCa,,, Calc. N 7,5 I’ 16,7 Ca 10,8yo P . M .  186 
Tr. ,, 7,7 ,, 17,O ,, lO,O% ,, 190 

On suspend 5,2 g dc ce sel calcique dans 50 B 100 ml d’alcool absolu, introduit 8,3 g (cxc8s de 
20%) de bromure de dod6cyle et chauffe le tout 24 h B reflux. Aprks refroidissement, on filtre 
(16ger trouble), concentre le filtrat sous vide 8. 20-25 nil. ajoutc 2 B 3 vol. d‘ether anhydre, ce qui 
pr6cipite 1c bromure de (dim6th~l-dod6cyl-ammonium)-2-dthyl-mkthanephosphonate de Ca: 

Br- (CH,)2(C,,H,5)&-CH2CH,0P(CH,)0,Ca,,,. On filtre, lave le prdcipite A 1’Cther et skche sous 
vide sur P,O,. On obtient 9,0 g (74%) de produit. 

C,,Hs,O,NBrPCa,,, Calc. N 3,2 Br 18,4 P 7 , l  Ca 4,6% 
(45 3.3) Tr. ,, 3,6 ,, 17,9 ,, 6,s ,. 4,4% 

111. Diiodo-2,3-aZZyZ-benzdnephosphonate de Ca. Nous avons obtenu facilement cc composk, 
par addition d’iodc au monoester propargyl-benz~nephosphonique dejB d6crit [5]. 

alcool 
HC~C-CH,0P(C,H5)0,Ca,,6+ I, -~ -+ ICH=CI-CH20P(C,H,)0,C~,5 

2,15 g (0,Ol mole) de propargyl-benzhcphosphonate de Ca sont mis en suspension dans 100 ml 
de mCthanol. On ajoute une solution de 2.54 g (0,Ol  mole) de I, dans 100 ml de methanol e t  agite 
le tout 14 h B 20” (temp6rature ambiante) c t  B la lumikre. On obtient alors une solution brune 
homoghne que l’on 6vapore B sec sous vide. LC rCsidu est dissout dans 100 ml d’ac6tone et  on pr6ci- 
pite le (diiodo-2,3-allyl)-benzknephosphonatc de Ca par addition de 150 ml de CC1,. On filtre, lave 
le prkcipitg avec du tktrachlorure de carbonc et  le skche sous vide sur P,O,. On obtient 2,2 g de 
produit (47%). 

C,H,O,I,PCa,,, Calc. I 54,2 P 6,6 Ca 4,3% Tr. I 52,6 P 7,l. Ca 4,7% 
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SUMMARY 

Polychloromethanephosphonic acid (a partial anhydride) is obtained by heating 
chloromethanephosphonic acid with its dichloride. Heated with alcohols, poly- 
chloromethanephosphonic acid yields the corresponding chloromethanephosphonic 
monoesters. 

Calcium dimethylaminoethyl methanephosphonate treated with dodecyl bromide in 
alcohol is transformed into the corresponding dodecyldimethylammonium derivative. 

By adding iodine to calcium propargyl benzenephosphonate in alcohol, calcium 
diiodoallyl benzenephosphonate is obtained. 
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172. Stabilitiit von Silicium-Komplexen 
von H. Bartels 

(25. VI. 64) 

Aus neueren qualitativen Untersuchungen [I] 121 [3] l) geht hervor, dass Silicate 
mit o-Diphenolen in alkdischer Losung unter Ausbildung eines 1 : 3- (oder 2 :  6- [3]) 
Koniplexes mit oktaedrischer Struktur reagieren. Das Gleichgewicht (1) liegt bei 

(cSi(OH)4)) + 3H2L 2H+ + SiLi- + 4H20 (1) 

genugend hoher OH--Konzentration fast vollstandig auf der rechten Seite. Im Zu- 
sammenhang mit der von uns fruher [l] diskutierten biologischen Bedeutung der 
Si-Komplexe war es von Interesse, die Konstanten des Gleichgewichts (1) fur ver- 
schiedene Liganden zu bestimmen. Da es infolge des unbekannten Polymerisations- 
grades von Si(OH),)) nicht moglich ist, auf monomeres SiIV-Derivat bezogene Kon- 
stanten anzugeben, wurde eine auf die Gesamtkonzentration [SiIV] bezogene Kon- 
stante K’ eingefiihrt, in der Hoffnung, dass die Resultate diese Vereinfachung recht- 

[H+I2 [SiLt-] 
[Si(W] [HaLI3 . 

f ertigen . 

Aus (2)  ergibt sich 

K’ == . - - 

[H+l2 1/2 a 
([Si(W] - l j 2 a )  ([H,L] - 3/2 a)* ’ 

K’ = __ __ _______ 

wobei u = [H+] + Konzentration der zugesetzten Natronlauge in der Titrierlosung. 

l) Die Zahlen in cckigen Klammern verweisen auf das Literaturverzeichnis, S, 1609. 


