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70. Recherches sur la formation et la transformation 
des esters LVII [l] 

Acides ou chlorures d’acides de Pm et alcools a-acbtylbniques : 
estbrification sans ou avec rkarrangement. 

par E. Cherbuliez, S. Jaccard, R. Prince e t  J. Rabinowitz 

(18 I1 65) 

Les monoesters phosphoreux d‘alcools tertiaires ne peuvent guhre Ctre obtenus par 
action de H,PO, sur les alcools tertiaires correspondants, sauf dans le cas oh le C 
hydroxyld porte un groupement nitrile [Z]. On peut toutefois obtenir ces monoesters 
par rCaction de PC1, avec les alcools tertiaires, en prCsence d’une base tertiaire, suivie 
d’une hydrolyse partielle du mClange de di- et tri-esters phosphoreux obtenu [3]. 
Dans le cas de l’acktonecyanhydrine, on obtient tr&s facilement son triester phos- 
phoreux, mCme en absence de base tertiaire [4]. 

Si la prCsence d’un groupement -C=N sur le C porteur de la fonction -OH tertiaire 
facilite 1’estCrification de cette dernihre, il n’en est pas de m&me lorsqu’on remplace la 
fonction nitrile par un substituant A triple liaison -C& soit un reste acktylknique. 
En effet, les alcools tertiaires a-ac6tylCniques ne sont pas estCrifiks par H,PO,, et 
lorsqu’on les traite par PC1, ou par un chlorure d’acide du P trivalent, l’ester du PI” 
produit d’abord subit un rkarrangement en un d6rivC du Pv, avec formation d’une 
nouvelle liaison P-C, ce qui conduit A un dkriv6 allenique, dont le reste allknyle peut 
d‘ailleurs s’isomCriser en reste propynyle, selon le schCma suivant : 

0 

0 0 
I/ d \I1 / 

‘P-CH = C = C +--- /P- -C_CCH 
\ \ / 

Ce rkarrangement a C t C  observt5 par plusieurs auteurs; il se fait d6jA 2~ basse 
tempkrature, que l’alcool u-acktylCnique de dCpart soit primaire, secondaire ou ter- 
tiaire; sa vitesse croft lorsqu’on passe d’un alcool primaire A un alcool secondaire, puis 
A un alcool tertiaire [S]. PUDOVIK & ALADZHEVA [6] ont montrd que ce &arrangement 
se fait Cgalement avec les esters allyliques d’acides du P trivalent, mais ici seulement 
2 des tempkratures de 175-180”, c’est-2-dire dans les conditions du rkarrangement de 
CLAISEN d’kthers allyliques d’knols et de phknols. Toutefois, pour les dCrivCs des 
phBnols et Cnols, la similitude s’arrCte aux Cthers allyliques, car YCther propargylique 
du phho l  est stable A basse tempkrature et peut 6tre distill6 sous vide (Eb. 52,5- 
53”/2 Torr); si on le chauffe plus haut, il se dkcompose sans que Yon n’ait jamais pu 
constater la formation de produits de rCarrangement [7], 
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Dam le cas des acides du PIr1, seuls les composks les plus estkrifiks (triesters phos- 
phoreux, diesters phosphoneux, monoesters phosphineux) et poss6dant au moins une 
fonction d’ester a-acktylknique, sont susceptibles de rkarrangement ; c’est-&-dire que 
le phosphore trivalent doit posskder un doublet non partagk, et pour cela, ne pas &tre 
relik directement 2 un groupement -OH (probablement -SH kgalement; c’est 18 un 
point que nous nous proposons de vkrifier) ; car a ce moment, c’est la forme tautomkre 
tktracoordinke B qui est prkdominante, voire exclusive, si bien que l’on n’observe plus 
de rkarrangement. Si cette condition est remplie, le rkarrangement se fait normalement, 
aussi lorsqu’un reste OR est remplac6 par R ou un halogkne. 

A B 

Effectivement, nous avons pu prkparer des monoesters phosphoreux d’alcools 
a-acktylkniques (sans observer de rkarrangement) en chauffant H,PO, avec les alcools 
correspondants (v. partie exPCrimentale). Par rkaction de PC1, avec l’alcool pro- 
pargylique dans l’kther, en absence de base tertiaire, nous avons obtenu un mClange 
de diester phosphoreux et du dkriv6 allbnephosphonique rksultant d’un rkarrangement, 
selon : 

0 
II r-+ H,C=C=CH-P(OCH2-C E CH), 

i j  

OCH,-C 3 C H  P- 6ther / b) + HC1 
PC1, + 3 HOCHZ-C C H  __f : P-OCH,-C E C H  ~ j HP(O)(OCH,-CECH), 

5” ... 
OCH,-C CH 

(+ 3HC1) 

En effet, le triester phosphoreux form6 d’abord, ou bien subit un rkarrangement 
selon a) en donnant l’allknephosphonate dipropargylique (en kquilibre tautomkre 
avec le propynephosphonate dipropargylique), ou bien donne le diester phosphoreux 
selon b) par scission acidolytique par HC1 form6 en cours de rkaction (mkthode 
gkndrale de prkparation des diesters phosphoreux). Nous avons constatk que le rk- 
arrangement se fait jusqu’a concurrence de SOYo, l’acidolyse par HC1 &ant de l’ordre 
de 20% (v. partie exPCrimentale). Le diester phosphoreux a Ct6 sCpark du mklange par 
fractionnement sous vide; sa structure a 6th v6rifike par le spectre IR. 

Notons ici que nous n’avons pas observk ce rkarrangement dans le cas de dkriv6s 
analogues de l’arsenic ou du soufre. En effet, les esters tripropargyl-arsknieux et 
dipropargyl-sulfureux sont distillables sans altkration (les produits distillks fournissent 
par hydrolyse quantitativement les acides resp. arsknieux et sulfureux). Nous n’avons 
pas encore rCussi 2 synthktiser l’ester propargylique de l’acide nitreux pour vdrifier si 
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cet estcr a atonie central pos+dant un doublet libre peut subir le rCarrangement en 
question. 

Nou5 avons irgalement prbpark le borate de propargyle B(OC~C-CH,), qui est 
diitillable sans altkration; ici une transposition analogue 2 celle des dkrivks du phos- 
phore n’Ctait pas A prCvoir puisque le B prCsente non pas un doublet libre mais une 
lacune Clectronique. 

Selon la nature du chlorure de l’acidc du P trivalent que l’on fait riragir avec 
l’aluml cc-acktylknique, on peut obtenir trois types de composirs : avec un chlorure 
d’un acidc phosphineux (RR’PCI) on aboutit B un oxyde de phosphine tertiaire 
selon I, avec un chlorure d’un acide phosphoneux (RPCl,) on aboutit a un ester phos- 
phiniquc selon 11, et avcc lc trichlorure de P (ou bien avcc (KO),PCl) on aboutit A un 
ester phosphoniyue selon I11 : 

/ Imsc / A0 / + (HCii C-C--O),l’--CH-C=C 
\ 

I I1 I’C13 + 3 IIO--C--C C H  
\ tcrtiaire \ 

Dans ce mknioire, nous Ctudierons des rkactions des types I1 et 111. On vCrifie 
facilement par spectroscopie IR. la structure des produits obtenus [8]. La possibilit6 
d’une tautomerie avec la forme acktylCnique existe (v. plus haut) mais, gCnCralement, 
c’est la forme a lh ique  qui est la plus stable, sauf dans certains cds particuliers, 
surtout lorsque l’alcool a-acktylhique de dCpart est primaire. Dans le cas de l’all&ne- 
phosphonate dc propargyle, la forme la plus stable est, selon certains auteurs, la forme 
acCtylCnique, et une solution de cct ester se transforme la longue spontankment en 
propynephosphonate dipropargylique, cette transformation ktant catalysCe par les 
bases 161. Lorsque l’hydroghne du reste acktylknique est remplacir par un reste alcoyle 
ou aryle (plus de H disponible pour une tautomCrie allbne-acCtyl&ne) [6], cette tauto- 
mCrie ne peut plus exister. 

Les produits du rkarrangement (esters allthephosphoniques et allhylphos- 
phiniques) ne sont faciles A purifier que lorsqu’on peut les faire cristalliser. Une 
purification par distillation n’est possible que dans de rares cas; meme en travaillant 
sous un vide poussir, on observe presque toujours, lors d’un essai de distillation, une 
polymkrisation qui peut 6tre explosive [8]. Les acides phosphoniques et phosphiniques, 
par contrc, qu’on obtient par l’hydrolyse des esters, sont gCnCralement cristallisCs et 
faciles A purifier. 

Les esters phosphiniques et phosphoniques que nous avons ainsi obtenus par 
r6arrangement ont Ctir soumis k une hydrolyse. L’hydrolyse acide nous a permis 
d’isoler Ics acides phosphiniques et phosphoniques correspondants purs. Dans le cas 
des diesters phosphoniques, l’hydrolyse alcaline modCrCe a fourni les monoesters 
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phosphoniques purs. La structure de tous ces composks a Ctk vtirifike par les spectres 
IR. et dans quelques cas par les spectres de RMN. kgalement. Nous avons notamment 
prCpar6 ainsi les acides phCnyl-dimCthylallCny1-phosphinique, phCnylL(pentamkt1iy- 
l&ne-3,3-allCnyl)-phosphinique et phCnyl-allknyl-phosphinique ; les acides (dimkthyl- 
all&ne)-phosphonique, (pentamCthyl&ne-3,3-all&ne)-phosphonique et le propynephos- 
phonate de Ba; de mCme que toute une sCrie de monoesters des acides phosphoniques 
CnumkrCs. 

635 

Partie experimentale 
A. Monoesters phosphoreux d’alcools cc-acdtyldniques. Nous avons ddcrit dans un pr6cddent me- 

moire la preparation du propargylphosphite de baryum [Z], soit le monocster phosphoreux d’un 
alcool a-acetylinique primaire. Ici, nous decrirons la pr6paration d u  monoester phosphoreux d’un 
alcool wac6tyldnique secondaire, l’hexyne-1-01-3 HC =C-CH(OH)-CH,CH,CH,. 

9,s g (0,l  mole) d’hexyne-1-01-3 ct 8,2 g (6,l  moles) de H,PO, sont chauffds 17 h B 80”, sous 
15 Torr. Aprhs refroidissement, on dissout la masse dans un peu de methanol froid et  verse cette 
solution dans une suspension aqueuse de carbonate de Ba. On a m h e  le melange B pH 8,2 au 
moyen d’hydroxyde de Ba, ajoute 1 & 2 vol. d’alcool, filtre le phosphite de Ba precipite e t  Bvapore 
lc filtrat B sec sous vide. En reprenant le residu par tres peu dc methanol ou d’ac6tone anhydres, 
on obtient un precipit6 d’hexyne-1-yl-3-phosphite de Ba (C,H,-CH(C = CH)-OP(H)O,Ba,,,) 
que l’on filtre, lave B l’acetone et  skche. Rendement : 6,5 g (28%). Spectre IR. : bandes 2 2380 cm-l 
(P-H) et  B 2120 et  3295 cm-l (C=CH). La presence de la bande P-H montre qu’il s’agit bicn d’un 
ester phosphoreux. 

C,H,,O,PBa,,, (229,7) Calc. P 13,5 Ba 29,9% Tr. P 13,6 Ba 30,1% 

B. Esters propargylzques des acides arse‘nieux, su~zweux  et borique. - 1) Sulfite de propargyle 
(OS(OCH,-C=CH),). Daus un ballon tle 1 1  avec agitatcur, refrigerant i reflux et  ampoule B 
robinet, on introduit 28 g (0,5 mole) d’alcool propargyliquc, 50,5 g (0,5 mole) de triethylamine et  
0,4 1 d’dther anhydre. On place le ballon dans un bain B - 20” (bain dc methanol) et  introduit petit 
i petit, sous bonnc agitation, une solution dc 29,9 g (0,25 mole) de SOC1, dans 150 nil d’ether. 
On continue l’agitation pendant 5 h, puis on sort le ballon du bain froid et  continue l’agitation 
jusqu’B ce que lc mdlange soit revenu i la tcmpirature ambiantc. On filtre lc chlorhydrate de 
triethylaminc form6, lave lc precipite avec de 1’6thcr anhydre et  Bvaporc lcs filtrats rCunis sous 
vide (tronipc i eau, tempkrature du bain infBrieurc & 30”), ce qui permct d’kliminer 1’6thcr et  
l’alcool propargylique qui n’aurait pas reagi. Le residu huilcux, fractionn6 sous vide poussC, donne 
13 g (35%) dc sulfite de propargyle, Eb. 55-56”/0,3 Torr. Spectre IR.  : bandes B 2140 cm-l et  
3290 cm-l (CGCH), pas de bandc i 1 9 G O  cm-l (=C=C). Par hydrolyse, on obtient quantitativenient 
l’acidc sulfureux. Uonc, pas de rearrangement dans ccs conditions. 

C,H60,S (158) Calc. C 45,6 €€ 3,80 S 20,2% Tr. C 45,8 H 3,93 S Z O , Z %  

2 )  Arse’nite de propargyle (As(OCH,-C=CH),). En partant de 18,l g (0,l mole) dc AsCI,, dc 
33,6 g d’alcool propargylique (excks) ct 35 g de triethylaminc, ct en procidant comme ci-dessus 
mais avec m e  duree d’agitation au bain froid de 14 h, on obtient 12 g (50%) d’ester tripropargyl- 
ars6nieux, Eb. 94-95”/0,7 Torr. Spcctrc IR. :  bandes B 2120 cm-l ct 3290 cm-l (CKCH), pas tle 
bandc alldnique ; par hydrolyse, on obtient quantitativcmcnt l’acicle arsenieux; donc, pas cle r i -  
arrangemcnt dans ccs conditions. 

C,H,O,As (240) Cdlc. C 45,O H 3,75 As 31,20/, Tr. C 45,2 H 3,95 AS 31.2% 

3) Borate de propargyle (B(OCH,-C = C H ) J .  6,18 g d’acide borique, 21,8 g d’alcool propargy- 
lique (exchs) et  100 B 200 ml de to luhe  sont chauffes B reflux avec un skparateur d’cau. -4prBs 
1 h 30, la quantiti thiorique d’cau cst sCpar6e. On Bvapore les solvants sous le vide cle la trompe 
B eau, e t  Iractionne le rBsidu 2 fois sous vidc poussd. On obtient 5 g (28%) dc borate dc propargyle, 
Bb. 72-73”/1 Torr. Spectre I R . :  bantlw & 2130 cm-l ct 3290 cn-l  (CKCH),  pas dc bandc all& 
niqnc ; par hydrolyse, on obticnt quantitativement l’acidc borique. 

C,H,O,B (175,8) Calc. C 61,5 H 5,12 B 6,16% Tr. C 61,s H 5,18 B 6,052s 
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C. Xiaction de PCI, avec E’alcool propargylique e n  absence de base tertiaire. Dans un ballon avec 
agitateur, r6frig6rant 2. rcflux ct ampoulc 8. robinet, on introduit 50 g (0,9 molc) d’alcool propargy- 
lique et 500 ml d’ether anhydre. On plongc le ballon dans un bain froid (4”) ct introduit petit 21 
petit (durCc de l’opiration 3 h), sous bonne agitation, unc solution de 41 g (0,3 molc) de PC1, 
dans 100 ml d’Cther. Ensuite, on enlbve le bain froid et  continue l’agitation pendant 1 nuit. On 
saturc alors la solution 6th6r6e par un courant dc NH, (ou ajoute un excb  dc triethylamine) afin 
d’eliminer HCl form6 par la reaction, filtre le chlorurc form6 et  r6pbte cette operation sur le filtrat 
pour Bliminer la totalit6 de HCl. On dvapore alors l’dther sous vide (trompe B cau) dans un bain 
de 20’ ct fractionne le rCsidu sous vide pouss6. On recucille deux fractions passant rcsp. de 90 8. 
100°/0,2 Torr; et de 10.5 i 1ZOo/0,2 2. 0,6 Torr, qu’on redistille. 

La premiere fraction fournit G g (12%) dc dipropargylphosphite (HCEC-CH,O),P(O)H, Eb. 
80-82”/0,3 Torr; spectre IR. : bandcs 2. 2185 ct  3270 em-1 (CECH) ; bande PH B 2440 cm-1; pas 
de bandes alleniques ou -C = C-, ce qui prouve bicn qu’il s’agit d’un diester phosphoreux. 

C,H,O,P (158) Calc. C 45,6 H 4,47 P 19,GYo Tr. C 45,6 H 4,61 P 19,60/, 

La seconde fraction fournit 24 g (4076) d’allhephosphonate dipropargylique (en Bquilibre 
tautomtire avec le propynephosphondte dipropargylique), Eb. 11.5-116°/0,25 Torr; ce produit 
cst d6jA d6crit [6]. I1 se transposc k la longue en propynephosphonate dipropargylique 
CH,-C=_C-P(O) (OCH,-C ECH),. Effectivemcnt, aprks hydrolyse de cc produit (voir plus loin), 
nous avons is016 le propyncphosphonate de baryum CH,-C =C-PO,Ba. 

D. Re’action de PCl,, C,H,PCl, et (C,H,O),PCl avec des alcools a-acdtyle’niques e n  prtkence de 
base tevtiaire. - 1) Polyestevs. Dans un ballon 8. 3 cols avec rdfrigdrant 8. reflux, agitateur c t  ampoule 
8. robinet, on introduit pour 0 , l  mole de chlorure selon les cas 0,3 ou 0,2 ou 0, l  mole d’alcool 
a-acdtylhique, 0,3 molc ou 0,2 mole ou 0,l mole de tridthylaminc ct 300 2.400 ml d’6ther anhydre 
(ou d’6thcr de pitrole dans le cas de la reaction de PCI, avec l’alcool dimithyl-1, 1-propargylique). 
On plonge lc ballon dans un bain A - 20’ (bain de m6thanol) e t  ajoutc petit 8. petit, sous bonnc 
agitation, une solution de 0,l mole dc PCI, ou de C,H,PCl, ou dc (C,H,O)PCl dans 100 ml d’dther. 
Aprbs addition de la totalit6 du chlorurc d’acide ( 3 4  h env.) on continue l’agitation au moins 1 8. 
2h (gknkralernent toute la nuit), puis on sort le ballon du bain ct laisse revenir le melange &action- 
ncl Q la tenip6raturc ambiante (toujours sous agitation). On filtre alors le chlorhydrate dc tri- 
Bthylamine form6 et prockdc selon l’unc dcs deux mbthodes suivantes, selon quc l’cstcr form6 cst 
cristallisablc ou distillable, ou non. 

a) On 6vapore 1’8thcr sous vide de la tronipo B eau ; lc rdsidu est soit recristallis6, soit frac- 
tionn6 sous vide pouss6; on obticnt ainsi les diesters phosphoniques et  les monoesters phosphi- 
niques avec un rcndement de 20 8. 95%. 

b) Pans la plupart des cas, le r6sidu liquide n’a pas pu 6tre cristallisi ct n’est pas distillable 
(polym6risation cxplosive de la plupart des dCrivCs alliniques pendant la distillation), On purifie 
alors ces esters en lavant la solution dth6r6e avcc 20 2. 30 ml de HC1 1~ (pour Bliminer l’cxctis 
kvcntuel de base tertiaire), puis avcc 2 fois 20 8. 30 ml d’une solution cle K,CO, (A l o % ) ,  puis 8. 
l’eau e t  s k h c  la solution 6thCrCe (sur CaCl, ou K,CO, anhydre). On filtrc c t  Evapore 1’6ther sous 
le vide de la trompe Q eau (tempkrature du bain 20 8. 30”). On determine le rendement en dosant 
le P sur unc prisc du rBsidu huileux. I1 est dc l’ordre de 50 2. 90% par rapport au chlorure d’acide 
du P trivalent mis cn oeuvre. 

Ces esters huileux et encore impurs fournissent par hydrolyse les monoesters phosphoniqucs 
et les acidcs phosphoniques et  phosphiniques correspondants, tout B fait purs. 

Les alcools wac6tyldniques trait&, les conditions de reaction et les rendemcnts figurent dans 
le tableau I. Les produits obtenus ont 6t6 caract6risCs par leurs spectres IR. 

2) Monoesters phosphoniques ri partir des diesters. On met en suspension dans 400 8. 600 ml 
d’cau, 0 , l  k 0,2 mole de diester phosphonique, ajoute 20 2. 30 ml de m6thanol pour augmcnter 
la solubilitd du diester, puis sous bonne agitation, 0,05 2. 0 , l  molc de baryte et chauffe le tout 1 B 
4 h 2. reflux. Dans le cas de dicsters d’alcools tertiaircs, l’hydrolyse peut sc faire d k j i  8. tcmpira- 
turc ambiante. Quant aux cas oh l’on chauffe i reflux, il nc faut pas trop prolonger cettc chauffe, 
car les monoesters phosphoniqucs d’alcools cc-ac6tylkniqucs sont lentement scind6s en milieu 
alcalin [9]. On maintient le p H  au-dessus dc 8,2 en rajoutant le cas BchCant un peu de baryte. Aprk 
rcfroidissement, on r a m h e  le p H  k 8,2 par addition d’un peu d’acide phosphoreux ou oxalique 
ajoute 1 vol. de methanol et filtrc. Le prBcipit6 contient du phosphite ou de l’oxalatc dc baryum 
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Volumen 48, Fasciculus 3 (1965) - No. 70 639 

clu phosphitc dc baryum provcnant tie l’hydrolyse du  diester phosphorcux Cventuellcmcnt prC- 
sent dans Ic protluit de depart, e t  enfin un peu rlc phosphonate dc Ba qui r6sultcrait d’une hydro- 
lyse intkgrale du diester phosphonique. Le prCcipitC cst dlimind e t  le filtrat est CvaporC B sec sous 
vitle. T,e rdsidu est repris clans d n  ni6thanol; on filtre la solution si clle est trouble, e t  Cvaporc lc 
filtrat k scc sous vitle. Lc rCsidu, rcprie par I’acitone, sc transforme en une suspension du scl 
bnrytique d u  monoester phosphoniquc, qui est pur c1’embli.e. Rendement: 40 L 80%. 

Le dicster de l’acidc (pcntamCthylhne-3, 3-all&ne)-phosphonique avcc I’Cthynyl-1-cyclo- 
hcxanol-1 est  trop pen solulilc dans l’cau pour qu’on puissc utiliscr le procCdC dCcrit. On effectuc 
l’hydrolpse de cet ester en solution clans un eq. de NaOH m6thanoliquc 2 h B reflux. On filtre s’il 
y it licu a p r k  rcfroidisscnicnt c t  Cvaporc lc filtrat k see sous vide. Le rCsiclu trait6 par rle l’acitone 
fournit un prdcipiti tlu scl soclique clu monoester. Pour prCparer Ic sel barytiquc, on dissout Ic scl 
sodique clans € I 2 [ )  et acitliiie par HC1 dilu6; le monocster acide prCcipite sous formc d’une p%te 
qui collc aux  parois; on lave plusieurs fois cctte p%te avec H,O, amknc Ic pH A 7 par atldition dc 
barytc, filtre e t  isolc Ic sel barytiquc clu monoester comme cidcrit plus haut. 

n a n s  le cas cle la reaction entre PCI, e t  alcools tertiaires cr.-acdtyldniques (commc clans celui 
des alcools tertiaires simples), on obtient toujours un  peu de diester, commc nous I’avons montr6 
sous C. Lorsqu’on ne peut pas s6parer le produit rdarrangk d’avec le diester phosphoreux par cris- 
tallisation, on soumet le rCsidu tel quel B unc hydrolyse clans les conditions dCcrites; Ic dicster 
pliosphoniquc cst transform6 en monoester, c t  lc diester phosphoreux, en acitle phosphorcux. Cc 
dcrnicr peut &trc alors facilement Climind. 

La structure de tous les monoesters phosphoniques a C t C  dtablic par spectroscopic IR.  Dans 
tous les monoestrrs prCparCs, le reste C, fix6 clirectcmcnt sur le P prCsente une structure all&- 
niquc, sauf tlans lc cas du  monopropargyl-all&nephosphonatc de Ha, qui  est en Cquilibre tautomhrc 
avcc 1 c monopropargyl-propynephosphonate de Ba. 

Lcs dicsters phosphoniques trait&, les monoesters obtenus, ainsi quc  Ics rcndcmcnts figurcnt 
dans Ic tablcau 11. Les rdsultats analytiques sont consignes dans lc tableau 111. 

3) Acides phosphoniques R--PO,H,. - a) Propynephosphonate de Ba H,C-C E C-PO,Ba. La 
solution tle 11,s g (0,05 mole) cle monopropargyl-allhnephosphonate tie Ba (en Cquilibre avec le 
monopropargyl-propyncphosphonate de Ba) clans 200 ml de HCl 1~ est chauff6e 16 h B reflux. 
Apr&s refroidissement, on Cvapore la solution B see sous vide et  reprend le rCsidu par de l’acdtonc. 
On filtre lc chlorure de Ba rcstC insoluble c t  Cvapore le filtrat B sec sous vide. Le rCsidu pkteux, 
jaunitrc cst dissous dans de l’eau chaude e t  d6colorC au noir animal. On filtrc, neutralise le filtrat 
h pH 8,2 par unc solution saturie tle baryte, ajoute 5 B 10 ml dc mdthanol e t  filtre. Le filtrat, acldi- 
tionne clc 1 vol cle niCthano1, laissc cldposer un prCcipitd cle propynephosphonatc dc Ra, quc l’on 
filtrc, law nu mdthanol c t  shchc sous vide sur P,O,: rd t  5.3 g (40%). Spectre IR.: bandc -C=C- 
i 2200 cn- l ;  absence cle bantle alldniquc ou de bande -CziCH. 

C,H,O,PBa Calc. P 12, l  Ba S3,G% PM. 255,7 Tr. P 11,9 Ba 52,4% PM.I) 258 

b) Acide (dinzdthyl-3,3-alldne)-phosphonique (CH,),C=C=CH-POSH,. La suspension de 27 g 
(0,095 mole) cle (dim6thyl-l,l-proparg~l-l)-dim6thyl-3,3-allt.nephosphonate de Ba dans 100 ml 
dc HCl 1~ est chauffCc 1 h k reflux. Aprks refroidissement, on neutralise la solution B pH 8,2 par 
tle l’cau dc baryte c t  dilue avec tle l’eau B 500 ml; on ajoute 20 B 30 ml de mithanol, filtre s’il 
y a lieu, e t  prCcipitc le climCthylallt.ncphosphonate cle Ba par addition cle 300 B 400 ml dc mCthanol 
au filtrat. On filtre, lave Ic prCcipitC avcc clu m6thanol dilud (500,/, cl’eau) e t  le skchc sous vidc 
sur P205: rd t  20,O g (71:L). Spcctre IR. :  bantle C=C=C B 1060 cm-1; absence tlc bandes acdtyk- 
niques. 

C,II,(~),T’nn Calc. P 10,O na. 48,5% PM. 283,3 Tr. P 10,7 Ba 48,0% PM.l )  281 

5 g tlc tlimCthylall&nephosphonatc dc Ba sont mis en suspension clans H,O; on ajoute 1 dq.  
de HCl (ou un ICgcr cxcks) ; ?i ce moment, tout passe en solution. On Cvapore la solution L sec sous 
vide e t  reprend Ic rdsidu par de l’acCtone. On filtre le chlorurc de Ra e t  Cvapore la solution acC- 
toniqne B see sous vitle. Le rdsiclu cst rcpris par un minimum cl’6ther (10 B 20 ml), on filtrc s’il y a licu, 
ct  prCcipite l’acitle tlimCthylall&ncphosphonique par addition de 5 L 8 vol. cl’dthcr dc pCtrolc ail 

filtrat. On filtrc, lave le prCcipitd par cle I’Cther cle pCtrole e t  lc skchc sons vide sur P205. On 

’) Ddtcrmin6 par titrage acitlimCtriquc. 
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obtient 2,0 g (7776) de produit pur, I;. 93-94”, Cet acide cristallise avec 0,5 molecule d’eau. 
Spectre IR.: bande allenique C=C=C it 1962 cm-l: absence de bandes acetyleniques. 

Chromatographie descendante sur papier WHATMAN No 3; solvant : propanol, NH,, H,O 
(6: 3 : 1) ; dur6e env. 10 h;  distance de migration env. 25 cm: rCv6lateur: solution perchlorique dc 
molybdate de NH, (molybdate d’ammonium B 2,5% : 10 ml; HCIO, it 60% : 1,25 ml; HCl conc. 
0.25 ml et  H,O ad 25 ml) et  expose B la lumiBre jusqu’k apparition des taches (forte lampe pendant 
1 B 2 h). L‘acide dimdthylallknephosphonique obtenu donne une seule tache, Rf. 0,41 B 0.43. 

C,H,O,P, 0,5H,O Calc. C 38,2 H 6,36 P 19,1% PM. 157 
Tr. ,, 38,3 ,, 6,34 ,, 19,7% ,,l) 151 

c) Acide (pentamdthyldne-3,3-alldne-phosphonique H =C=CH-PO,H,. 10 g du monoester 
Cthynyl-1- cyclohexylique de l’acide (pentamCthyl~ne-3,3-allBne)-phosphonique (on l‘obtient sous 
forme de plte, en acidulant la quantite correspondante du sel sodique dissous dans H,O, e t  en 
lavant la pbte plusieurs fois B I’eau) sont dissous dans 100 ml de methanol. On ajoute 8 8. 10 ml 
de HC1 conc. et chauffe le tout 1. h B reflux. AprBs refroidissement, on Bvapore la solution B sec 
sous vide, reprend le rCsidu par de l’acdtone et  filtre pour Bliminer des impuretds. Le filtrat, con- 
centre B faible volume, est additionne d’un e x c b  d’dther de p6trole. ce qui provoque la prkipita- 
tion de l’acide (pentam6thylBne-3,3-all6ne)-phosphonique, que l’on filtre, lave 8. l’dther de petrole 
et skche sous vide sur P,O,. On obtient 2,0 g (34%) de produit, F. 142-142,5”. Spectre IR. : bande 
allenique C=C=C it 1962 cm-l; absence de bandes acdtyl6niques. Spectre RMN. (dans D,O) ; H cy- 
clohexanique: 1,5 it 2.2 ppm; H de (HDO+OH): 4,2 ppm, et  =CH: 5,3 ppm. Ces deux spectres 
(IR. et RMN.) confirment donc la structure exclusivement allCnique de ce compos6. Lors de la 
chromatographie sur papier (exdcutde comme prkBdemment), cet acide donne une seule tache, 
Rf 0957 0359. C,H,,O,P Calc. C 51.0 H 6,92 P 16,5y0 PM. 188 

Tr. ,. 50,8 ,, 7,14 ,, 16,3% ,.l) 197 

0 

4) Acides phosphiniques RR’P0,H. On dissout 0.05 B 0,l mole de l’ester phosphinique dans 
50 ml de methanol ou d’ithanol ajoute 50 ml de HCl 2~ et  chauffe le tout 2 it 16 h (2  h pour les 
esters d’alcools tertiaires et 16 h pour les esters d’alcools primaires ou secondaires) reflux. Aprhs 
refroidissement, on Cvaporelasolution &sec sous vide. L’acide phCnyl-(pentamCthylkne-3,3-allCnyl)- 
phosphinique pur peut ktre obtenu directement par recristallisation du residu d’dvaporation dans 
l’heptane. Dans les autres cas, il faut isoler d’abord le sel barytique de l’acide phosphinique. A 
cet effet, on reprend le residu par de l’eau, neutralise 8. pH 7 par de l’eau de baryte, ajoute 1 vol. 
de methanol (ou d’Cthano1) e t  filtre (impuretks). Le filtrat BvaporC it sec, donne un residu qui, 
repris par de l’acetone, fournit un prdcipit6 de sel barytique de l’acide phosphinique; rdt 30 it 50%. 

Pour passer des sels de Ba aux acides libres, nous avons procede selon deux manikres : precipiter 
l’ion baryum en milieu aqueux par son 6quivalent d’acide sulfuriqne, Bvaporer la solution et 
cristalliser le rksidu dans un melange acCtone-heptane (cas de l’acide ph6nyl-allhyl-phosphinique), 
ou bien ajoutcr & la solution aqueuse du sel, de l’acide chlorhydrique en lCger excbs, Cvaporer e t  
reprendre le rCsidu avec de l’acitone qui ne dissout que l’acide phosphinique qu’on recristallise 
ensuite dans le melange acetone-ether de pttrole (cas de l’acide phCnyl-dim6thylall6nyl-phosphi- 
nique). 

Les acides phosphiniques obtenus figurent dans le tableau IV, et les rCsultats analytiques, 
dans le tableau V. 

Lcs trois acides phosphiniques que nous avons isolBs ont tous une structure allknique ( m h e  
le derive avec un reste all6nyl non substitu6, qui ne se transpose pas en derive tautomkre propyny- 
lique comme dans le cas de l’acide alli.ncphosphonique), ce que nous avons v6rifiB par les spectrcs 
IR. e t  RMN. dc ces substances. 

Ides auteurs remercient sinci?renient la CIBA S O C I L T ~  ANONYME it Blle, de l’aide qu’elk a 
bien voulu leur accorder pour ce travail et notamment de 1’exCcution et  de l’interprktation des 
spectres de RMN. 

SUMMARY 

When u-acetylenic alcohols are reacted with acid chlorides of trivalent phosphorus 
in the presence of a tertiary base, the intermediate trivalent esters rearrange to  penta- 
valent phosphorus derivatives, with formation of a new P-C bond. Generally, the C ,  
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group fixed on the phosphors has an allenic structure: >P(O)-CH=C==C(; in some 
cases this group tautomerizes to thp correJponding acetylenic derivative : 
>P( 0)-C = C-CH. 

This reaction carried out with PC1, or (C,H,O),PCl gives phosphonic diesters which 
on mild alkaline hydrolysis yield the corresponding phosphonic monoesters, and on 
acid hydrolysis the corresponding phosphonic acids. We have thus obtained the 
following phosphonic acids : propyne phosphonic acid (isolated as Ba salt), dimethyl- 
allene phosphonic acid (CH,),C=C=CH-PO,H, and pentamethylene-3,3-allene phos- 

phonic acid mC=C=CH-PO,H,. 

When carried out with C,H5PC1,, this reaction leads to the phosphinic monoesters 
which on acid hydrolysis yield the corresponding phosphinic acids. We have prepared 
by this method the following acids : allenyl phenyl phosphinic acid C,H,PO(OH) 
(CH=C=CH,), dimethylallenyl phenyl phosphinic acid (CH,),C=C=CH-P(0) (OH) (C,H,) 
and 3,3-pentamethylene-allenyl phenyl phosphinic acid (CH,),C=C=CH-P(0) (OH) 
(C,H,). These structures have been confirmed by IR. and NMR. spectra. 

If the ester of a trivalent phosphorus acid with an a-acetylenic alcohol carries an 
OH group on the P atom, the product does not rearrange, probably because the P 
atom has no more a lone pair of electrons (R-P(OH)(OCqCSHSR-P(0)(H) 
(OC-CziCH). This is confirmed by the following facts: (1) We have obtained phos- 
phorous monoesters of cc-acetylenic alcohols simply by reacting the alcohol with 
H,PO,. (2) Dipropargyl phosphite (phosphorous diester) is obtained in a 20% yield 
by reacting PCI, with propargyl alcohol in absence of a tertiary base. This phosphorous 
diester results from the splitting of part of the intermediate phosphorous triester by 
HCl ; the principal product is allene phosphonic diester resulting from the rearrange- 
ment of the phosphorous triester. 

Propargyl sulfite (HC=C-CH,O),SO and propargyl arsenite (HC -C-CH,O),As 
do not rearrange. 

Propargyl borate (HC=C-CH,O),B, which contrary to  all the latter products is 
electron deficient, is also a stable compound. 

I_/ 

/ 
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