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67. Note sur la chromatographie de quelquee monoesters 
d’acides du phoaphore et de l’acide sulfurique 

par J. Rabinowitz, Br. Baehler et G. Weber 

(30 X 65) 

Nos travaux sur les monoesters des acides du phosphore et de l‘acide sulfurique 
nous ont incitb h mettre au point des methodes chromatographiques pour la sCpara- 
tion et l’identificatian de ces monoesters. 

Depuis la travaux de HANES & ISHERWOOD [l], la sCparation chromatograpluque 
des esters des acides du phosphore a fait I’objet de nombreuses dtudes. Par contre la 
chromatographie des monoesters sulruriques (acides dcoyl-suifuriques) ne semble pas 
avoir beaucoup intkressd les chercheurs jusqu’ici. 

En raison de la forte polarit6 des acides alcoyl-sulfuriques, -phosphoriques et 
-phosphoreux, leur sCparation chrornatographique n’est pas toujours aisCe, ces sub- 
stances ayant tendance A rnigrer avec le front ou A rester au point de dkpart. 

Notre Btude portant sur des monoesters d‘acides polyvdents, il s’agit de corps 
ionisables. Db lors, il y a avantage h se placer dans des conditions oh chaque corps 
envisa@ ne se trouve prhent que sous une seule forme ionique, p. ex. ion mono- 
valent (R-QS0,-), ion bivalent (R-OPOd-), ion dipolaire {azwitterion #) (p. ex. 
@NRICH,CH,-O-SO,Q) ; de cette mani&re la formation de trainees est ramenhe B un 
minimum. 

Moyennant ces prtkautions, il est possible de chromatographier sur couche mince 
dans de bonnes conditions des monoesters alcoylphosphoriques, des monoesters 
aminoalcoylphosphoriques, aminoalcoylphosphoreux et aminoalcoylsulfuriques. 

Partie expbrimentale 
1. Monoestws alcoyiflhosphoriqucs. La &paration n’offre pas de difficult& sp&iales, si ce n’est 

que des ddriv& de constitution t r h  voisine, comme lea esters m6thyliqae e t  Cthylique, ont des Rf 
tr6s proches. Panni les kluants essay& (v. tableau 1) pour la chromatographie sur couche miacU 
de cellulose, le dlange butanol-1, a i d e  acdtique, ean, 50; 20:30 (melange H, tableau 1) donne 1% 
meiueurs rbultats, car il permet d’obtenir des taches cornpactes et presque rondes, d6pourvues de 
trdnies (v. fig. I ) .  

Les chromatoplaques ont 6ttB pr6parkcs par Btalement d’une suspension aqueuse de cellulose 
MN 300’) en une couche de 0,25 mm avec I’appareil de STAWL [3] et ont 6t6 sdchdes iL I’btuve B 50° 
pendant 40 min. 

Les chromatoplaques ont 6 M  r4v6Ees selon HANES & ISHEXWOOD [I] par aspersion avec une 
solution perchlorique-c~lorhydrique de molybdate d’ammonium (solution aqueuse de rnolybdate 
d’ammonium B 2.5%: 10 ml, acide perchlorique B 60%: 1,25 ml, acide chlorhydrique concentr6 B 
37% : 0,25 ml, eau pour 25 mi). suivie d’expositian B la lumibre: Ies taches apparaissent peu peu 
en bleu sur fond blanc. 

I) Cellulose MN 300 pour chromatographie en couche mince selon STAHL (MACHEREV, NAGEL L 
Co., Diiren. Allemape). 



VoL 49, Fasc. Emile Cherbuliez (1966) - Xo. 67 591 

1‘al)feau 1. Chroma#ogmphie su7 couche mince de cellulose des monoesters mttkyE- el dthylphosfihoviques 

Siii)stance RL x 100 dam les solvants 

x I3 C D E F G H 
- 
CI I,OPO,H, 39 39 16 11 29 24 32 49 
C,Ii.,OPO,H, 45 ;H 25 22 41 30 42 59 

ir,3 0 0 D 4 21 17 24 40 

A : %-&OH, NH, 25%, H,O. 6:3:1; B = n-FrOH, NH, 2 ~ ,  6:4; C 

60:3J:20; H = 50:20:30 (E, F, G. H, mOmes solvants que D). 

Pyridine, NH, 25%. 
HZO, 6:2:1 [Z]; D = n - 3 ~ 0 H .  .4cOH, H20, 77:6:17; E = 6O:15:25; F = 7O:lO:ZO; G = 

Fig. 1. Chromatographie de monoeslm alcoyl~hosphoviqws 
1 = H,POi, 2 = CH,0P03R,, 3 = C,H,OPO,H,, 4 = m6lange de 1 + 2 +- 3. 
Phase stationnaire : Cellulose MN 300; phase mobile: n-butanol, acide 
acbtique. eau, 50:20:30. Quantites diposkes: 10 pg. RGvBlatcur: reactif 

de HANES & IWERWOOD [l]. 

La chromatographie descendante sur papier (WHATMAN na 3). solvant: w-pxopanol, NH, conc.. 
H,O, 6:3:1, durde 14 h, permet une bonne separation du mdlange des monoesters methyl- e t  
Ethyl-phosphorique. lorsque I’ester rndthylique se trouve dans de faibles proportions par rapport 
i I’ester 6thylique (il faut que la tache de faible intensite ait un Rf superieur 2 celui de la tache de 
fortc intensitGI. Dam le cas inverse, les taches cliffnsent et une estimation quantitative des deux 
constituants devient impossible. La rhda t ion  des taches se fait par ie reactif de HAKES C ISHER- 

2. Monoesters atsriroalcoyl-phosphoripues ed -pkosphoreux. Dans nos conditions opbatoires, le 
gel de silice WOELM~),  s’est montre supdrieur 21 la cellulose MN 300 {taches diffuses), e t  le gel dc 
silice G MERCK~).  inutilisable (mauvaise dparation et  diffusion des taches). 

h s  phases mobiles 21 base de mdthanol et d’arnmoniaque permettent une bonne dparation, et 
pariiii elles, Ie mdlange NH, 25%, MeOH, 1 : l  (mdlange E du tableau 2) est le plus favorable (v. 
fig. 2). 

LCS chromatoplaques, pr6pardes par dtalement direct (sans applicateur [5 I) d’unc suspension 
de I,6 g de gel de silice WOELU*) dans 5 ml d’acdtate d’kthyle sur une plaque de 5x 20 cm, ont i t6  
&clidcs 21 I’air pendant 15 L 30 min. Les taches ont dtd rivdlCcs par le rCactif de HANES & ISHBR- 

\YoOD [l]. 

WWrJI3 [I]. 

2, Gc.! de silice WOELM, POUT chromatographie en couchc mince (M. WOELM, Bschwegc, Allemagne). 
a) Gel de d i c e  G. MERCK, pour chromatographie en couche mince sdon STAHL (E. MERCK AG, 

1 hi mstadt, Allemagne). 
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Tableau 2 .  ChvornatograQhie sur coucke mince de cellulose et de gel de silict d’acides amin.wif fi,:;!- 
phosphoriques et de l‘acide colaminephosphoreun 

Substance Rf x 100 
Phase stationnaire 

~ 
~ ~ ~~ ~~ 

Cellulose MN 300 G 
Solvants Solvants 
A B c D E I7 

Gel de d i c e  WOELM 

- 3 2 3 HSPO, - 
H,NCH,CH,OPO,H, 30 24 5 a 16 27 
N,NCH,CH,OPO,W, 57 63 38 71 81 70 
H,NCH,CH,CH,0P0,H2 29 23 5 4 12 20 
H,N (CHs)&PO& 38 33 10 12 26 30 
H,N-C(CH.J,-CHpOPO,H, 42 36 17 is 37 34 

A = n-PrOH, NH, 25%, H,O. 6:3:1 [l]: B = n-RON. NH, 25%, 6:4; C = MeOH, NH, lO?,,,, 
ac. trichlorac6tique, H,O, 50:15:15:30 [4]; D = NH, 25%, MeOH, 2:3 ;  E = NH, 25%, hlcOII, 
1:1; F = NH, 25%, MeOH, 3 : Z .  

Fig. 2. Chronraiografihie dc momesters a m d f f o a ~ w y l ~ h o s p A ~ ’ q ~ ~  ct 
amisoalcaylphosphoreurux 

1 = H,PO,, 2 = ac. colaminephosphorique, 3 = ac. colaminephusphorcox, 
4 = ac. (amino-3-propyl)-pbosphorique, 5 = ac. (amino-6-hexyl)-~h~- 
phorique, 6 = ac. (amino-2-isobuty1)-phosphorique. Phase stationnnire: 
gel de silice WOELM; phase mobile: NH, 25%. CH,OH, 1 : l .  QuantitCs 

dgpodes: 10 pg. RdVdhteUr: r6aCtif de HANES & ~ I E R W O O D  [l:. 

3. Manoestcrs amisoalcqylsuZjwiqucs. Dans nos conditions apkatoires, la chromatographic dc 
ces esters sur couche mince s’est rdv6Me irrhlisable sur des substrats tels que le gel de silicc G 
MERCK~),  le gel de silice WOELX~), et I’alumine FLUKA~). L’alumine neutre WOELM par crrnlrr 
permet la &paration des trois esters dtudi6s (v. tableau 3), les rbultats &ant particulihincnt 
favorables avec le rn6lange MeOH,H,O, 1 : 2 (mdlange D du tableau 3, v. fig. 3). 

Les chromatoplaques pr6pardes par dtalement d‘une suspension aqueuse d’alumine ntwtre 
WOELM en une couche de 0,25 mm au moyen de l’appareillage de STAHL [33 out 6te s6chPcs h 
l’dtuue iL 100” pendant env. 30 min. Les taches ont kid rdvv8ldes par la ninhydrine. 

Les auteurs remercient sincerement le FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHB Scrsmi- 
FIQUE de I’aide accord& pour ce travail. 

4, Oxyde d’aluminium FLUKA, type DO, pour chromatographie en couche mince (FLUKA S.A. ,  
Buchs, Snisse) . 
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I bleau 3 .  Chromafagraphie S M F  couchs mrnce d'nlumiitc dc monoester$ nnrbnofr1co)'lslrlfuriques 

3 i o I i P  ester Rf X 100 dans solvants (MeOH, H,O) 

.I (9: l )  B (7:3) C (5:5) D (1:2) E (2:8) 

H,XC~H,CH,OSO,H 1 14 27 44 54 
H,S(.'H,CHzCHIOSO,H 2,s 16 31 53 60 
H2S I CH,),OSO,K 4 21 41 59 71 
~- 

frant 

. . . .  
1 2 3 M  

Fig, 3. Chromatographic de rwonoeslrs arniv~oalcqvlsttlfirripues 

1 = ac. colaminesullurique, 2 = ac. (amino-3-proppl)-sulfurique, 3 = ac. 
(amino-5-pentyl)-sulfnrique. M = mdlangede 1 -+ 2 + 3. Phase stationnaire: 
alumine neutrc WOELM; phase mobile: CH,OH, H,O, 1:2. Quantites 

d6posdes: 10 pg. Rcvelateur: ninhydrine. 

SUMMARY 

The separation and identification by thin laver chromatography of the following 
monoesters is described : alkyl phosphoric, aminoalkyl phosphorus and phosphoric, 
and aminoalkyl sulphunc monoesters. 

Stnall quantities of phosphoric monomethyl ester are separated from relatively 
biggcr quantities of the ethyl homologue by using the descending paper chromato- 
graphy technique. This technique is only adequate when the monoester which is  
prescrit in small quantities has an Rf value higher than that of the ester predominat- 
ing. Laboratoires de chimie organique et pharmaceutiquc 

de 1'UniversitC de Creneve 
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