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CWROM. 3710 

Chromatographie sur couches minces de quelques compose% organiques du 
phosphore 

La litterature signale un grand nombre de m&hodes chrornatographiques 
relatives aux compos& phosphor&, notamment dans le domaine mineral. En ce qui 
concerne les derives organiques, ces methodes sont pcu nombreuses et s’adaptent 
principalement a des cas particuliers et non a un ensemble complet d’esters. LEW eE aZ.l, 
HIGGENS ET BALDWIN” et CESARANO ET LEPSCKY~ ont realise la separation sur colonne 
des mono- et diallzylorthophosphates. MOULE ET GRRENFIELD~, CASIDA ET PLAPP~ et 
CRAMER~ ont &pare quelques phosphates Bthyliques par chromatographie sur papier. 
Des rksultats plus interessants ont &e obtenus par MARICRYLOWA~, PETSCHICK ET 
STEGER~ sur les esters thiophosphoriques et par NEUBERT~ sur les organophosphites. 
Cependant, aucune de ces methodes ne permet la chromatographie simultanee de 
phosphites, phosphates, phosphonates et esters soufres correspondants. 

Paytie ex+-ime&de 
La technique de base est celle developpee par STAHLIO, ll. Nous n’y avons 

,apporte, clue quelques modifications dans les details pratiques. 
L’equipement de base est celui de la Firme Desaga. Nous avons utilise deux 

types d’adsorbants: le gel de silice “Kieselgel G Merck” et la poudre de cellulose 
“Powder Pleuger”. Ces adsorbants sont deposes sous forme de couches de 0.275 mm 
d’epaisseur. 

Les substances etudiees en solution dans un solvant volatil adequat, entre 0.5 et 
2 o/o suivant la teneur en phosphore et soufre du compose, sont deposees sous for-me 
de taches de 3 mm de diametre ou de bandes etroites de z mm de largeur. Le depot 
sous forme de bande permet la recuperation de quantit& plus importantes de produit 
en vue d’elution et d’analyses quantitatives ult&ieures. 

Les cinq solvants utilises sont les suivants: (I) isopropanol-amnioniaque con- 
centree (75 : 25) ; (II) propanol normal-ammoniaque concentree-eau (60 : 30 : IO) ; (III) 
acetone-eau-methanol-acide trichloracetique (75 : 25 : IO), (IOO mg) ; (IV) butanol 
tertiaire-acetonitrile-ammoniaque concentree (50: 40: IO) ; (V) ‘acetone-butanol ter- 
tiaire-eau-animoniaque concentree (50 : 40 : I0 : 10). 

Les proportions donnees pour ces solvants sont relatives a des volumes. Les 
differents alcools utilises, sauf l’alcool butylique tertiaire, ont et& fraichement distill& 
avant leur utilisation. L’alcool butylique tertiaire, l’acktone, l’acetonitrile et l’am- 
moniaque concentree sont des produits “Merck” pour analyses. 

Le reactif molybdique utilise comme revelateur a la composition suivante pour 
un litre: 250 ml de molybdate d’amrnonium en solution a 4 o/o dans l’eau; 20 ml 
d’acide chlorhydrique concentre; 50 ml d’acide perchlorique (70 %) et 680 ml d’eau 
,distillee. Apres vaporisation, les plaques sont portees IO min aux temperatures de go” 
pour les plaques de cellulose et 3~10~ pour les plaques de silice. Les esters soufres se 
rev&lent immediatement. ,Pour faire apparajtre les esters non soufrks, la plaque doit 
ctr’e’ensuite pas&e sous un courant d’hydrogene sulfur& 
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Les r&ultats sont donn& dans les Tableaux I et II. Dans le Tableau I, nous 
donnons les valeurs RF d’esters Bthyliques dont les groupements phosphor& sont de 
nature diffdrente. Dans le Tableau II, nous signalons les valeurs 23~~ de divers con~pos& 
phosphor& contenant des fonctions suppl&nentaires (amine, amide ou sulfur:) et 
d’esters non-8thyliqucs. 

TABLEAU I 

VALEURS RI? DES DIPFl?RENTS COMPOSlb ItTI~YLIQUES ANALYS$S 

Coa~Jrcs de cellulose Couclres de gel de si!ice 

Solvant (I) Sotvant (II) Solvant III Solvant IV SolvantV 

r7O 25O r7O 25O r7O 25O 17~ 25O 17~ 25O 

Esters phosplboriqtles 

TrirSthylphosphate 
Diethylphosphatc 
Monotkhylphosphate 

Impossible & reveler 0.88 0.90 
0.61 0.62 0.77 0.79 0.16 0.18 
0.05) 0.10 0.32 0.34 0.00 0.00 

Tetraethylpyrophosphate 0.92 0.93 o.cr3 0.95 0.66 0.68 
Diethylpyrophosphatc 0.36 0.38 0.150 0.61 0.23 0.23 

Pentat?tl~yltripolypl~osphate ( 1) 

Esters tJ~~o;pJ~os~J~oviqzles 

S-ethyl-didthylphosphate 
TriBthyln~onothiophosphate 
Diethylmonothiophosphate 
Mono&hylmonothiophosphate 

Diethylclithiophosphate 

Impossible B reveler 
0.63 0.80 
0.13 0.38 

0.70 0.83 

Esters plrosfilmvezrx 

Triethylphosphite 
Diethylphosphite 
Monoethylphosphite 
Acide phosphoreux 

Acides (ou sels minbvazcx) 

GPO, (NM’%) 
P,O,Na, 
I-&PO, 

0.02 0.03 0.15 0.17 
0.00 0.00 0.07 0.08 

DBrivks pJ&os$Mniqrtes 

Acide diethylphosphinique 
Acide di&hylthiophosphinique 

Acide di&hyldithiophosphinique 

0.83 0.84 
+ + 

0.63 0.70 

Dtkiv& ;bJros~ho~~iques 
&thy&di&hylphosphonate 
TBtra&l~yldtl~yl&nediphosphonate 

o.t(g 0.96 
0.43 0.50 
0.03 0.06 

” : 0.82 d.93 
0.54 0.60 

0.55 0.61 

0.90 
0.92 0.96 0.94 0.98 
0.55 0.58 0.62 0.65 
0.05 0.05 0.06 0.08 

0.65 0.65 0.70 

o;s5 0.94 

0.93 0.96 0.93 0.96 
0.83 0.85 0.40 0.55 
0.08 0.08 ~0.08 0. IO* 

0.00 0.00 

0.00 0.00. 

0.00 0.00 

0.00 0.00, 

0.53 
0.82 0.84. 

+ + 
0.62 0.72 

0.75. 

0.98 
a;95 
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TABLEAU II: 

~ALEURS Xii- DEQ~JELQ~~S COMPOS~~SVARIOS DU PI~OSPHORE 

Valeurs Rp obtenus a)tec lc solvant (\r) ?L ~5~. 

Sulfurc dc cli&hylphosphinc (C,I-I,),P(S)I-I 0.91 

Disulfure de cli&hylphosphinc [(C,H,),PS], o*g5 
Di&hylarniclophosphate (C,H,O),P(O)NI-I, 0.9s 
0,0-Di(a-an~ino$thyl)clithiophosphate (NH2-CH2-CH,-O),P(S)SH : 0.44 
Monobenzylphosphate 0.19 
Dibenzylphosphate 0.3s 
Tribenzylphosphate 0.96 
Triisoarnylphosphate 0.93 
TriphBnylphosphite 0.9s 

Ces dew tableaus paraissent incomplets mais ils correspondent en fait B la 
selection de solvants adapt& a des separations particulieres. 

Lcs solvants (I) et (II), utilis6s par CRAMER” pour la chromatographie sur papier 
permettent, sur couches minces de cellulose, de controler rapidement si les separations 
obtenues sont suffisantes pour utiliser la radiochromatographie quantitative sur 
papier avec ces m&nes solvants. 

Le solvant (III) n’est valable que pour la separation des esters phosphoriqucs. 
Le solvant (IV) est principalement interessant pour les substances clui, comme les 

phosphites, sont sensibles A l’hydrolyse. 
Le solvant (V) est le plus complet car il est valable avec tous les derives or- 

ganiques du phosphore. 
La chromatographie sur couches minces de gel de silice nous a permis de reveler 

les triesters phosphoriques et thiophosphoriques t&s resistants a l’hydrolyse. C’est le 
problerne de la temperature, au moment de la revelation, qui a fait Bchouer toute 
chromatographie de ces esters sur papier ou sur couche mince de cellulose. La silice 
qui peut supporter des temperatures superieures a IOOO pendant des temps prolong& 
a permis la~rev&lation de ces composes. 

Notre but n’est pas de donner une table de valeurs RJT d’un certain nombre de 
composes phosphor& mais de montrer que la methode est applicable a une grande 
variete de ces composes et de montrer egalement les possibilites ainsi offertes pour 
l’analyse de melanges, la verification de puret6 de composes, la separation d’isomeres 
et mGme la r&up&ation de produits. 

Les r&&tats les plus interessants ont et6 ceux obtenus sur les esters poly- 
phosphoriques et les esters thiopolyphosphoriques. Nous avons montrP que, malgrci 
des analyses Blementaires correctes et des analyses spectrales conformes aux donnees 
de la litterature, le pyrophosphate tetraethylique (et son homologue soufre) n’ktaient 
pas purs mais consistaient en des melanges de trois composes que nous avons identifies 
en tant que monophosphates di- et triethyliques et pyrophosphate t&ra&hylique 
(ou leurs homologues soufr&). Nos resultats semblent confirmer l’hypotli&se, Bmise par 
V&J WAZER~~ & la suite d’etudes par resonance magnetique nucleaire, de l’existence 
*de ces composes sous forme d’equilibres de reorganisation. 
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Nous avons mis en evidence, par chromatographie, la cl&gradation rapide du 
diethyldithiopl~osphate en solution clans le tetrachlorure de csrbone, l’acetone et le 
chloroforme. Les produits de degradation n’ont pu encore etre tous identifi&. 

Nous avons Bgalement mis en evidence, par cette methode, l’hydrolyse en solu- 
tion aqueuse du di&hylphosphite avec formation de monoethylphosphite et d’acide 
phosphoreuxl”. 

Quelques separations d’isomeres se sont rev&es possibles avec les solvants 
utilises. Les formes isomer-es “thiol” et “thiono” sont correctement separees avec le 
solvant (V) (tri&hylmonothiophosphate, RF o.gS et S-8thylcli&l~ylpl~osphate, 23~ o.go), 
tandis que les formes isom&res phosphite-phosphonate sont moins nettement s&par&es 
(triethylphosphite, RF 0.96 et &hyldi&hylphosphonate, Rp 0.98). 

Les modes de revelation des d&iv& du phosphore sont nonlbreux7-D mais le 
reactif molybdique utilise lors de nos travaux est interessant pour plusieurs raisons. 
Ce revelateur est valable pour tous les composes contenant du phosphore. 11 permet de 
distinguer un phosphite d’un phosphate et d’un thiophosphate et de ‘differencier les 
differents groupements thiophosphor& (Tableau III). 11 est encore plus interessant 
avec les compos& riches en carbone, comme les esters benzyliques, car la separation est 
plus nette. 11 est Bgalement valable pour les phosphates et thiophosphates mineraux. 
Enfin, il necessite t&s peu de manipulations. 

TABLEAU III 

POSSfI3ILITlk OPFBRTES PAR L’UTILISATION DU RdACTIP MOLYBDIQUE COMME RlhdLATRUR 

Substance Vaporisation dzc rEactif molybdipre 

1-2 fvoid ,A chazrd 

Puis Passage 
ri N,S 

(1) : P-O- Pas de rdvdlation 

II 
0 

(II) >P-O- Pas de r&dation 

II 
S 

(III) > ;;a- Spot blcu 
(sur fond blanc) 

0 

(IV) =R”- 

Spot rose 
(sur fond blanc) 

S 

Pas de rt?vdlation Spot bleu 
(sur fond brun) 

Spot bleu Spot bleu 
(sur fond blnnc) (sur fond brun) 

Spot bleu 
(sur fond blanc) 

Spot bleu 
(sur fond brun) 

Spot bleu 
(sur fond blanc) 

Spot blcu 
(sur fond brun) 

Conczzcsions 
Nous pensons avoir mis au point une methode valable de detection 

separation des d&-iv& organiques du phosphore. 
L’utilisation du gel de silice comme adsorbant permet des r&elations 

temperatures sup&ieures a roe’. 

et de 

2~ des 

Les cinq solvants mis au point pour le d&eloppement ne sont pas limitatifs mais 
leur variete permet l’adaptation de chacun & une s&paration d8sirk 
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L’utilisation du rev&.tcur. a base de molybdate d’ammonium permet la &we- 
lation de toutes les substances contenant du phosphore. 

Nous avons egalement montre sur des exemples precis, cI. la suite d’experiences 
personnelles, les possibilitks offertes par la chromatographie dans de nombreux cas: 
analyse d’un melange, separation de compos& et d’isomeres, detection d’impuretes 
ou controle de puret6, Etudes cinetiques etc.. . L’int&& de la methode reside Cgalement 
clans son adaptation possible a des con~pos& du phosphore plus complexes. 
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