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227. Recherches sur la formation et la transformation des esters 

Etude & l’aide de H,[l8O] de la scission de quelques monoesters 
phosphoreux et de l’acide propargyl-benzhephosphonique 

par Emile Cherbuliez, H. Moll’), F. Hunkelerz), R. Prince et J. Rabinowitz3) 
(15 VIII 67) 

LXXVII [l] 

Comme nous l’avons dCjA vu, l’acide t-butylphosphorique est scindC en milieu acide 
avec une rupture essentiellement C-0, le produit de scission &ant le t-butanol[2], des 
isobuthes n’apparaissant qu’en tr&s faibles quantitb ou pas du tout. 

A titre de comparaison, nous avons CtudiC la scission en milieu aqueux, A divers pH, 
de deux monoesters phosphoreux d’alcools tertiaires : les acides t-butyl- et t-amyl- 
phosphoreux. Afin de mettre en 6vidence la nature des produits organiques form&, 
nous avons rCalisC la scission de l’acide t-amylphosphoreux dans de l’eau ordinaire, les 
produits de scission &ant examinks par chromatographie en phase vapeurs. Pour 
determiner le lieu de scission du groupement P-0-C, nous avons effectuC la scission de 
l’acide t-butylphosphoreux dans H2[180]. De plus, comme les monoesters phosphoreux 
d’alcools tertiaires sont nettement plus stables en milieu alcalin que les monoesters 
phosphoreux d’alcools primaires ou secondaires [3], nous avons Cgalement examink la 
scission, dans H,[l*O], en milieu NaOH 1 ~ ,  d’un monoester d’alcool primaire, l’acide 
colaminephosphoreux. 

D’autre part il nous a semblC intkressant de comparer un monoester phosphoreux 
I susceptible de subir une transposition rCversible en 11, un monoester phosphonique 
I11 dans lequel cette transposition n’est plus possible par suite du remplacement du 
groupe H-P par C,HS-P. 

H\pko .$/OH C,H,\p/O 

HO/ ‘OR HO/ \OR HO’ ‘OR 
I I1 I11 

Comme les monoesters phosphoniques d’alcools primaires saturCs sont trks stables 
en milieu alcalin [4], nous avons choisi l’acide propargyl-benzhephosphonique (111, 
R = -CH,-C-CH) qui est facilement scindC en milieu fortment alcalin (pH 13 et plus 
ClevC) [4]. 

a) Pour que 1’6tude du lieu de la scission d’un monoester phosphoreux dans H2[180] 
fClt possible, il nous fallait d’abord mettre au point une mCthode permettant d’isoler 
l’acide phosphoreux rCsultant de la scission, sous une forme se prCtant A la dCtermi- 
nation de sa teneur en l80 au spectrographe de masse. Comme dans le cas de I’acide 

l) Institut de Chimie organique de l’Universit6 de Lausanne. 
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orthophosphorique, le sel monopotassique de l’acide phosphoreux cristallise sans eau 
et peut Ctre obtenu facilement & 1’Ctat pur. 

Nous avons donc CtudiC 1’Cchange direct d’oxyghe entre KH,PO, et CO,, B 300”, 
dans l’appareil mis au point par DAHN et al. [S], la teneur en l8O du gaz carbonique 
Ctant Ctablie par spectrographie de masse. 

En op6rant dans les conditions habituelles d’analyses isotopiques de ces auteurs, 
c’est-A-dire 3 h de chauffe A 300°, un seul atome d’oxygbne est CchangC (v. tableau 1) 
entre le phosphite et CO, (dans les mCmes conditions, les 4 atomes du phosphate 
monopotassique participent & 1’Cchange [6]) ; ceci pourrait impliquer que 1’6limination 
d’eau (qui est ensuite CquilibrCe avec CO,) & partir du sel utilis6 est, dans ces conditions, 
rhversible dans le cas du phosphate mais non dans celui du phosphite oh elle est rapide. 
Si on augmente la durde de chauffe & 6 h, 1’Cchange touche entre 1 et 2 atomes 
d’oxyghe du phosphite, et si on chauffe 12 h ou davantage, 1’Cchange peut aller 
jusqu’aux 3 atomes d’oxygbne du phosphite (v. tableau 1). Ceci pourrait s’expliquer 
notamment par deux hypothbses: ou bien il y aurait quand-m6me un Cquilibre, mais 
qui serait trbs lent B s’Ctablir : 

300’ 
KH,PO, f -  KPO, + H,O, 

ou bien - ce qui nous paraft plus probable - le phosphite monopotassique se dhcompose 
i cette temp6rature lentement en sels d’acides du Pv, peut-Ctre selon un sch6ma de 
dCcomposition analogue A celui Ctabli pour le phosphite monosodique par EBEL et al. [7] : 

2 KH,PO, --+ K,H,P,O, + H,O , 

4 K,H,P,O, - 2 PH, + Na,P,O, + Na,P,O,, + H,O . 

Ensuite, comme nous le savons dCjA, le phosphate monopotassique et, en prCsence 
d’eau, ses produits de dkshydratation thermique, Cchangent tous leurs 0 avec CO,, 
ce qui revient finalement & 1’6change de trois 0 par molCcule de KH,PO, . Effective- 
ment, le phosphite monopotassique commence & dCgager de la phosphine d6s environ 
220” lorsqu’on le chauffe en substance. - Quoiqu’il en soit, cette mCthode d’Cchange 
direct entre KH,PO, et CO,, que nous avons utilisCe au dCbut, n’est pas entihrement 
satis faisante. 

Par contre, lorsqu’on traite KH,PO, par le chlorhydrate d’o-phCnylbnediamine en 
prhsence de CO, dans les conditions habituelles (3  h A 300°), la teneur de CO, en traceur 
correspond & une rkaction faisant intervenir les trois atomes d’oxyghne du phosphite 
monopotassique (v. tableau 1) ; cette mCthode est donc plus &re. Dans les mCmes 
conditions, l’acide benzhephosphonique subit Cgalement 1’Cchange de ses trois 0 
(v. tableau 1). 

Quant B la rCaction d’Cchange de l‘acide phosphoreux avec H,[180], Cgalement 
d’importance fondamentale pour I’interprCtation des rdsultats, elle a dCji CtC CtudiCe 
par plusieurs auteurs (p. ex. [7]) ; voila pourquoi nous avons dCterminC cet Cchange 
uniquement dans les conditions utilisCes pour la scission des monoesters btudi6s ici. 
Notons que cet Cchange, faible en milieu alcalin et neutre, devient assez marqub en 
milieu HC1 1~ (v. tableau 2). 

b) En vue de l’identification, par chromatographie des vapeurs, des produits 
organiques rCsultant de la scission de l’acide t-butylphosphoreux, nous avons examin6 
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le cas analogue de l’acide t-amylphosphoreux. Pour commencer, nous avons Ctudi6 le 
comportement de l’alcool t-amylique dans les conditions de scission du monoester. 
En effet, dans nos conditions de travail - milieux acide l ~ ,  pH 4 8.5, et NaOH IN - 
l’hydratation des isoamylhes en alcool ne peut pas se faire, et il fallait vCrifier si 
l’alcool t-amylique (qui serait lib& par scission du monoester) est transform6 ou non. 
Nos essais ont montrC que des solutions aqueuses d’alcool amylique tertiaire ?i 5% ne 
sont pas alt6rCes par chauffage de 2 h B 100” en tube scell6: on retrouve B la chromato- 
graphie en phase vapeurs, 95% env. de l’alcool, sans pic d’amylkne. Une solution de ce 
m&me alcool B 5% dans H,SO, l ~ ,  chauffCe 1 h B 100” en ampoule scellCe, donne un 
rCsultat identique alors que dans les m&mes conditions mais dans HC1 l ~ ,  on obtient 
B la chromatographie 3 pics : isoamylkne (-25%), chlorure d’amyle tertiaire (- 25%) 
et alcool t-amylique (- 50%) ; pour Cviter cet effet de l’acide chlorhydrique, nous 
avons effectuC la scission du monoester t-amylphosphoreux en milieu sulfurique 1 ~ .  

En chauffant l’acide t-amylphosphoreux, en ampoule scellde, ?i pH 4,5 (sel mono- 
sodique) 2 h & loo”, et en milieu H,SO, 1~ 0,16 h & 100” et respectivement 3 h et 
0,25 h 8. 25”, on trouve dans tous les cas B la chromatographie des vapeurs le pic de 
l’alcool t-amylique (d’une faqon presque quantitative), mais on ne trouve pas de pic 
d’amylcne. Par condquent, la molCcule d’alcool tertiaire qui serait formCe par 
hydrolyse d’un ester ne sera pas altCrCe dans nos conditions de travail. 

c) Pour 1’Ctude de la scission des trois monoesters resp. phosphoreux et benzkne- 
phosphonique CtudiCs ici, les solutions aqueuses ont CtC chauffCes & 100” pendant 
environ 4 fois les dur6es de demi-scission dans le milieu utilisC (HC1 l ~ ,  pH env. 4,5, 
NaOH l ~ ) ,  qui Ctaient connues [3] [8] 191. Les dudes de chauffe indiquCes renseignent 
par consCquent approximativement sur les vitesses de scission. 

Nos rdsultats rassemblCs dans le tableau 2 sont trop incomplets pour permettre 
une discussion approfondie des mkcanismes de scission qui peuvent intervenir, mais on 
peut r e h e r  diverses constatations intkressantes. 

Tontes les scissions s’effectuent avec coupures simultankment C-0 et 0-P, donc 
avec participation chaque fois d’au moins deux mkcanismes. 

Pour l’acide t-butylphosphoreux, la coupure est essentiellement 0-P ( B  80% au 
moins) en milieu HC1 1~ ; dans ce milieu, la formation de carbocations (CH,),C t- ne 
semble donc pas jouer un r61e important. Le fait que le taux de coupure C-0 s’616ve B 
pH 4,5 (forme mono-ioniske) B 58% pour atteindre 78% en milieu NaOH 1~ pourrait 
s’interprhter par l’accroissement de la formation de ce carbocation avec l’augmentation 
du pH. Quant aux vitesses de scission, elles sont d’autant plus grandes que la coupure 
0-P est plus importante. Rappelons & ce sujet que l’acide t-butylphosphorique se 
comporte d’une manitre diffCrente en ce qui concerne la vitesse de scission, qui devient 
nulle en milieu alcalin [lo] tandis que les monoesters phosphoriques d’alcools primaires 
prCsentent un maximum d’hydrolysabilitd pour la forme mono-ionisCe ROP(0,H)O-, 
B pH 4,5, qui subit une coupure 0-P 100% (font exception les monoesters d’alcools 
portant un groupement permettant une &action de cyclisation avec dCpart du groupe 
H,PO, ou de son acide conjuguC [a ] ) .  

Contrairement & l’acide t-butylphosphoreux, l’acide colaminephosphoreux subit 
en milieu NaOH 1~ une coupure 0-P & 70%, ce qui explique que lorsqu’on traite ce 
monoester par NaOH conc. ?i chaud, on n’obtient pas - ou que trhs peu - d’aziridine 
(Cthylbediamine) alors qu’avec l’acide colaminesulfurique le rendement en aziridine 
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est trks bon. Le mCcanisme de scission de l’acide colaminephosphoreux en milieu 
alcalin, avec sa prCpondCrance de coupure 0-P (t1/2 en milieu NaOH 1~ 2 100” = 

0,02 h) doit donc Ctre diffdrent de celui de l’acide t-butylphosphoreux dans ce m6me 
milieu (t112 = 3 h). L’intervention, dans le cas de l’acide colaminephosphoreux, de la 
tautomCrie I I1 peut &re exclue puisque l’acide propargyl-benzhephosphonique 
- oh cette tautomCrie ne peut pas exister - se comporte comme l’acide colamine- 
phosphoreux en ce qui concerne les taux de coupure resp. C-0 et 0-P; quant au 
caract6re mixte de cette coupure du groupement C-0-P, les acides propargyl- 
benzhephosphonique et propargyl-phosphorique ont un comportement semblable [6]. 

Partie experimentale 

1. Gtntralitts. Nous avons d6jB decrit la preparation des acides t-butyl- et t-amyl-phosphoreux 
[3], colaminephosphoreux [8] et propargyl-benzbnephosphonique [9], mis en ceuvre. 

Les reactifs marques par lSO ont it6 prepares avec l’eau enrichie en oxygtne-18 (fournie par 
1’Institut de chimie physique de l’Universit6 de BLle) utilis6e pour la scission des monoesters. Les 
substances contenant le traceur ainsi que les solutions dans I’eau marquee sont designees ici par 
un astkrisque. La preparation de HC12 N*, de NaOH* 1 N* et de Ba(OH),*, 8 H,O* a 6tC effectuee 
selon [Z]. 

2. Scission de l’acide t-amylphosphoreux dans H20 ordinaire : dttermination des produits organiques 
de scission par chromatographie des vapeurs. Les chromatographies ont 6td executees avec un appa- 
reil Fractometer 116E de PERKIN-ELMER. 

2.1. Dltermination, sur une solution tlmoin, des Rf des produits de scission probables. Avec une 
solution aqueuse contenant l’alcool t-amylique et  le methyl-2-buttne-2 dans une proportion cor- 
respondant resp. B ce qu’on pourrait avoir aprts scission du monoester, nous avons enregistre les 
Rf suivants, avec la colonne W, a 100” et avec un debit d’hklium de 40 ml/min: H,O 0,041 ; alcool 
amylique tertiaire 0.11 ; methyl-2-buthe-2 0,66. Une solution contenant simultanement ces deux 
produits organiques donne dans les mbmes conditions ces m6mes Rf. Le chlorure de t-amyle est 
caracterise dans les m6mes conditions par Rf 0,25. 

2.2. Comportement de I’alcool amylique tertiaire dans les milieux de scission du monoester. - 
2.2.1. On chauffe 2 ml d’une solution B 5% d’alcool amylique en ampoule dans H,O, 2 h B 100”. 
On refroidit l’ampoule B 4” et  injecte immediatement une prise mesuree, dans le fractombtre. On 
n’obtient que les pics resp. de l’eau B Rf 0,041 et de l’alcool t-amylique B Rf 0 , l l .  Par decoupage 
du pic et pes6e on trouve plus de 90% de l’alcool de depart, par comparaison avec le poids du mEme 
pic mais obtenu cette fois 8. partir d’un mbme volume de solution initiale non chauff6e. 

2.2.2. On chauffe 2 ml d’une solution B 5% d’alcool amylique tertiaire dans H2S04 1 N, 1 h ?i 

100”. En procddant comme plus haut, on trouve B cBt6 de l’eau & Rf 0,041, 90% de l’alcool non 
alter6 

2.2.3. Aprbs chauffe de 2 ml d’une solution d’alcool t-amylique dans HC1 1 N, 1 h B loo”, on 
trouve 4 pics: 0,041 (eau) ; 0.11 (alcool de depart, 50% env. de la quantite introduite au depart) ; 
025 (chlorure de t-amyle, 25% rapport6 8. I’alcool de depart) ; 0,66 (methyl-2-butbne-2, 25% 
rapport6 B l’alcool de depart). 

2.3. Scission de l’acide t-amylph.osphoreux dans H20 b divers pH. - 2.3.1. Scission ri pH 4,5-5. 
0,892 de sel sodique de l’ester dans 5 ml d’eau sont chauffds 2 h a 100” en ampoule scellee; on pro- 
cede ensuite comme sous 2.2.1. : B cBt6 du pic de l’eau (Rf 0,041) on trouve celui de l’alcool t-amy- 
lique (Rf O , l l ,  env. 90% de la theorie). 

2.3.2. Scissions en milieu acide sulfurique dilut. Ces essais ont i t6  faits avec des resultats identi- 
ques dans H2S04 1 N et 0,l N. 0,276 g (0,237 g) d’ester dans 2 ml H,SO, 1 N (H,SO, 0,l N) sont 
chauffes 1 h B 100”. A la chromatographie on ne trouve L c8t6 du pic de l’eau (Rf 0,041) que celui 
de I’alcool B Rf OJl, representant 85% de la thkorie. A 25” le r6sultat est encore le m6me: une 
solution de 1,50 g du sel barytique de l’ester dans 12 ml de H2S0, Z N  conservCe en ampoule pen- 
dant 3 h montre B cBt6 de l’eau uniquement le pic de l’alcool t-amylique (rdt env. 90%). 

Rf 0,11; de nouveau pas de pic d’amylhne. 
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3. Scission des aczdes t-butyl- et colamine-phosphoreux, et de l'acide propargyl-benzdnephospho- 
nique, dans HeO*. 

3.1. Ddtermination de l'dchange de KH,PO,  avec CO,* (rdsultats v .  tableau I ) .  - 3.1.1. Echange 
direct. On chauffe B 300" une quantitd connue de KH,PO, avec un volume connu de CO,* (teneur 
en traceur connue) dans l'appareil dkcrit par DAHN et al. [5]. On determine ensuite la teneur en 
traceur du COz* au spectrographe de masse. Le nombre d'atomes d'oxygbne de KH,PO, partici- 
pant B 1'6change se calcule B l'aide de la dilution du traceur dans le CO, aprbs la chauffe [5]. 

3.1.2. Echange en  prLsence d'o-phtnyl2nediamine. Des quantitds connues de KH2P03, de chlor- 
hydrate d'o-phenylbnediamine et  de CO,* de composition isotopique connue sont chauffes 3 h 8. 
300"; le COz* est ensuite analyst5 au spectrographe de masse. Le calcul du nombre d'atomes de 0 
kchang6 se fait comme sous 3.1.1. 

3.2. Ddtermination de I'tchange de H 3 P 0 ,  auec H,O* dans les condations de scission des monoesters 
(rdsultats, u. tableau 2) .  - 3.2.1. En milieu H C l  7 N*. 82 mg de H,PO, (1 mmole) et 10 ml de HC1 1 N* 

(5 ml de HC1 ZN* + 5 ml H,O*) sont chauffes 1 h B 100'. On refroidit, ajoute Ba(OH),*, 8 H,O* 
jusqu'h pH 9-10 et filtre le prdcipit6 de phosphite de baryum (l'eau marquee du filtrat est rdcu- 
p6rde). Le prdcipitd lave avec un peu d'eau froide est mis en suspension dans H,O, on ajoute de 
l'acide sulfurique 2~ de manibre 8. pr6cipiter la majeure partie des ions baryum, centrifuge et 
Blimine le reste par passage B travers une colonne de DOWEX 500 W (100/200 mesh). L'effluant 
contenant l'acide phosphoreux est neutralis6 B p H  4-4,5 par KOH O , ~ N  (potentiom8tre) e t  con- 
centre sous vide B 1 B 2 ml. On precipite KHzP03* par addition de 1 B 2 vol. d'alcool. On recristallise 
le produit dans H,O+alcool. On ddtermine la teneur en traceur selon 3.1.2. 

3.2.2. En milieu de pH 45-5. On dissout 120 mg (1 mmole) de KH,P03 dans 10 ml de H20*, 
chauffe 1 h B loo", refroidit e t  kvapore it sec sous vide. Le residu de KH,PO,* est recristallisd et 
analysd comme plus haut, par l'emploi de CO, isotopiquement normal dont on mesure l'enrichisse- 
ment en l80 resultant de 1'6change [5]. 

3.2.3. En mzlieu N a O H  IN. On chauffe 120 mg (1 mmole) de KH,PO, dam 10 ml de NaOH* 
1 N* 1 h B 100'. On refroidit, pr6cipite le phosphite de baryum par additon de BaC1, solide et filtre 
(l'eau marquee du filtrat est rBcup6rBe). Le prdcipite est lave B l'eau, puis dissous dans le minimum 
de HCl dilu6. On repr6cipite le phosphite de baryum par addition de baryte jusqu'h pH 9-10 et lave 
le pr6cipit6 B l'eau. Ce dernier est transform6 en KH,P03* et  analysd, comme sous 3.2.1. 

3.3. Scission des acides t-butyl- et colamine-9hosphoreux dans H,O*. Les scissions ont Bt6 effec- 
tu6es en solution 0,l M en ester, B 100' e t  pendant une dude  correspondant B au moins 4 fois le 
temps de demi-scission de l'ester (rdsultats v. tableau 2). 

3.3.1. En milieu HCZ IN*. On dissout 2 mmoles de t-butylphosphite de sodium dans 11 ml de 
HC1 ZN* et porte B 20 ml avec H,O* (si on part du sel barytique, on ajoute la quantit6 calculee 
d'acide sulfurique dilu6, puis 10 ml HCl de ZN*, centrifuge, et porte B 20 ml). On chauffe la solution 
1 h B reflux, refroidit et prdcipite le phosphite de baryum par addition de Ba(OH),*, 8 H,O*. On 
filtre, dissout le prdcipitd dans un minimum de HC1 dilut5, reprkcipite le phosphite de Ba par 
addition de baryte jusqu'B pH 9-10 et transforme le sel barytique en KH2P03* comme indique 
sous 3.2.1. L'dchange est de 90% environ, ce qui correspond It une coupure 0-P d'au moins env. 
80% compte tenu de 1'8change maximum entre H3P03 libere en cours de scission et H,O*. 

3.3.2. Dans H,O* Ci p H  4-45, 2 mmoles de sel sodique (ou barytique) sont dissous dans 20 ml 
de H,O* (dans le cas du sel barytique, on elimine le baryum par addition de la quantite calculCe de 
K,SO,); on ajuste le p H  au besoin avec HCl ZN* (potentiombtre). On chauffe cette solution 4 h B 
100". refroidit, ajoute du BaCl, anhydre et Ba(OH),*, 8H20* jusqu' B pH 9-10 et filtre le prCcipit6. 
Ce dernier est purifid puis transforme en phosphite monopotassique, etc. comme plus haut. 

3.3.3. En miliezt NaOH* I N*. 2 mmoles d'acide colaminephosphoreux ou de t-butylphosphite 
de sodium sont dissous dans 20 ml de NaOH* 1 N*. Ces solutions sont chauffees B loo", respective- 
ment pendant 1,5 h et 16 h. On refroidit, ajoute 0,8-0,9 g de BaC1, anhydre et  filtre ou centrifuge 
le precipit6 de phosphite de baryum qu'on purifie e t  transforme en KH,PO,* comme plus haut. 

3.4. Scission de l'acide propargyl-bendnephosphonique en milieu NaOH* 7 N*. 3 mmoles de pro- 
pargyl-benzbnephosphonate de sodium (ou de baryum) sont dissous dans 30 ml de H,O* (dans le cas 
du sel barytique, on ajoute la quantit6 calculde de K,SO, et  centrifuge). On chauffe cette solution 
16 h It 100". refroidit et distille l'eau marquee sous vide. Le residu est repris par le minimum d'eau, 
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e t  la solution, passee B travers une colonne de DOWEX 500 Wx (100/200 mesh). La solution acide 
est 6vaporBe sous vide presque & sec, et l’acide benzenephosphonique est extrait B l’dther. On 
traite la solution 6thdrBe par du charbon actif, filtre et dvapore l’dther sous vide. On dissout le 
rdsidu (acide benzhephosphonique brut) dans un minimum d’acdtone et ajoute du benzene an- 
hydre jusqu’8. formation d’un trouble persistant. L‘acide benzenephosphonique cristallise rapide- 
ment. I1 est filtr6 et sdchd sous vide pouss6 8. 80”; l’acide isold ainsi est pur, F. 156-158”, il est 
analysd selon 3.1.2. 

Les auteurs remercient sincerement le FONDS NATIONAL SUISSE DE LA RECHERCHE SCIENTI- 
FIQUE de l’aide accordee pour ce travail. 11s sont redevables & 1’Institut de chimie physique de 
1’Universitd de Bble et 8. 1’Institut f6dCral de recherches sur les r6acteurs de Wiirenlingen, des 
ddterminations de la teneur en lSO au spectrometre de masse. 

SUMMARY 

(1) Monopotassium phosphite KH,PO, heated at  300°C with CO [180] exchanges 
one atom of oxygen after 3 hours, one to two atoms after 6 hours, and its three 0 atoms 
after 12 hours; the probable mecanism of this exchange is discussed. When the same 
treatment is carried out in the presence of o-phenylene diamine hydrochloride, the 
exchange is total (three 0) after 3 hours a t  300°C. Treated by this last procedure, 
benzenephosphonic acid C,H,PO(OH), undergoes equally a total exchange of its 
0 atoms in 3 hours. 

(2)  The scission of the C-0-P bond of t-butyl phosphorous acid has been studied in 
H,[180] at 100°C: in H C I ~ N  the scission is essentially 0-P, at  pH 4.5-5 it is 42% 0-P 
et 58% C-0, and in NaOH 1~ the scission is predominantly C-0. 

In the case of t-amyl phosphorous acid, the organic products resulting from the 
scission in H,SO, 1~ at  100” and 25 “C, and at  pH 4.5-5 at 100 “C have been determined 
by gas chromatography. In every case we have found only tertiary amyl alcohol but 
no trace of 2-methyl-but-2-ene. The scission of colamine phosphorous acid - a mono- 
ester of a primary alcohol - is around 70% 0-P in NaOH 1~ at  100°C. Propargyl 
benzenephosphonic acid too is split in NaOH 1~ at 100 “C with both 0-P (-68%) and 
C-0 (- 32%) scission. 

Laboratoire de chimie organique et pharmaceutique 
de l’IJniversit6 de Gen6ve 
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