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kidher stu&es: on organophodphorous compounds h&e ,been’ car=+& out. A 
&& ‘&dsorbent-solvent system is de&bed which’ permits a satisfacto*y separation 
of several neutral organophosphorous compounds (phosphme, phosphite, phosphate, 
phosphonate, phosphinate &id phosphine ojcide),. The. visualization r&gt$t;. which 
,was not suitable for the detection of these neutral compounds, has also been improved. 
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INTR,oDwcTLON 
..’ y-#&&(Y#~& &rite pubiicati,on’ nbus avons.donnd diff &rents couples, adsorbants- 
solvants a,dapt&s ‘.& la separation d’un certain nom&e de oompos&s organiques du 
phosphore: CependtLlrt, ‘les solvants cit6s ,ne permettent pas l’analyse. de :tous les 
ofganophosphor@:~Afin d’&lFrgii le. dotiaifle d’application de la, m&hode;‘nous avons 
class& ties eompo&s en trois cat&g&es que nous ‘&vans &ud%es &pa&ment. ., 

DJabord ,les ~compo&s ave’c le m&me’ groupement phosphor& et, des radicaux 
identiques’ mais dent l& degr6 d’est&ifi~,ation QU d’alkylation est diNrent, comme par 
,exemple les phosphtites neutres:(@&PQ et acides (RO)aP(0)(OH) et (RO)P(O)(bH),. 
La chromagographie de $e& composbs’ a fait ,l’obj$ de la pr&&dente conimunication~. 

Pais .les ~ompos&~ avec radicaux identiques et mdme degrB d’alkylation. ou 
d’est&ific,ation mais des groupements phosphor& diMrents. Ce sont les organophss- 
phor& neutres’ ,I&$, ‘&PO’; (RQj,P;, (RQ),PO etc. L’analyse de ces compos&s fait 

,l’gbjet,de 1% Pqrhsente. 6tude. ; : f : 
-1 

JfZdii~, -1es ‘~omp~ods~~ avec: &$ne ‘groupement phoiphor8 et m&me, degr& d’al- 
’ kylation’u d’,est$&ication, mais,diff&nts radicaux. Ce peut Qtre la serie des phosphates 
neutres I ou: $el.b des’ phosp+nates.‘ou’ belle des phosphinates. 

‘: 1 I$ans ‘la. cat&g&ie: des, organophosphor& noutres, ‘nous avons 6tud.S la, sequence 
&krit~ i~‘E&I? ‘(phosphine) ;1 (I&))& (pibsphite) , &,PS (sulfure de phosphine) , (RO) sPO 
(Phospb&e),: (RO)$#)~~~ (phosphonate), &P(o) (OR) (phosph*ate) et. &PO (oxyde 

‘. ,* ,P ,,’ : .%,: * ,: ,, ,, I, (, .” : , ” y.::’ ‘: ,“, 
‘. ‘,’ ,. ” 
,. ‘,.,:, .’ ‘.. ,. ,, ,. ,’ ‘,)‘, ‘.,.I, *J, &o,mtatog;; 44 (zg6g)’ 75-80 

,., 



rt; A. LAMOTTE, A. FRANCINA, J.-C. MERLIN 

de phosphine) avec R = C&s, C4Ho, et CsHX7. Nous avons ainsi pu comparq Ie com- 
portement de la s&ie aliphatique avec celui de la sdrie aromatique. 

PAR.TIE EXPltRIMENTALE 

La connaissance des propridt& chimiques2, physiques et spectroscopique6~ d&s 
compos6s organophosphor& neutres nous a permis de progresser rapidement dans la 
recherche du solvant et de l’adsorbant. Ces molCcules organophosphor&s po&dent 
.toutes un certain pouvoir de ,donneurs d’6lectrons I.2 A la prCsence des groupements 
phosphoryle PLO ou thiophosphoryle P =S. En outre, les differences de polarit& des 
liaisons P-O-C et P-C et les prop&%& intramolCculaires et intermole!culaires de ces 

* cornpow% entrament une variation de la solubilitd dans les solvants polaires, de la 
viscositC et des autres propriCt&s dans l’ordre suivant : 

RBP > (RO)BPO > (RQ2RP0 > (RO)P(O)R, > R8P0 

Ces consid&ations nous ont conduits $ guider notre choix vers un adsorbant acide et 
un solvant neutre moyennement ,polaire. 

Nous avons abouti rapidement dans ce choix en utilisant 1’ensembIe Desaga 
qui perxnet d’obtenir des couches avec gradient d’adsorbant, d’activit6 ou de PH. 
Nous avons pu v&ifier qu’un adsorbant acide (silice ou oxyde d’a.hxminium acide 
Merck) convient mieux qu’un adsorbant alcalin (alumine basique), alsrs qu’un adsor- 
bant neutre (Kieselguhr ou oxyde d’aluminium neutre) ne pcrmet pas de s&arer ces 
compos6s avec les solvant util.isCs. Notre choix s’est port8 sur la silice qui permet me 
meilleure r&v&ation avec le reactif utilis4 Q cet effet. 

TABLEAU I 

INFLUENCE DE LA NATURE DE LA SILICE ET DES CONDITIONS OP&RAZOIRES SUR LE f%yl’R bE 
D&VELOPPEMENT 

Solvant : hexane-ac&one (150 :50). Diveloppekent de IO cm B 25O. Nous utilisons 260 ml de 
solvant afin d’avoir encore une certaine quantitd de solvent dens la cuve lorsque le papier Gltre 
est imbibk 

Conditions de &!vclo#$ement . Tern@ de dveZo#+aent (miuJ 
. 

SiZice HR Slice H Silks G pzw 
-“DC MaTcw’ 

(I) 290 ml de solvant, I h 30 min de samration I 3 19 20 30 
(2) 200 ml de solvant, I h 30 min de saturakion 

(cuve tapis&e de papier Gltre) 8 12 I3 18 
M&me solvant apr&s 4 h 30 min de saturation g 14 16 24 

Nous avons d&j& signa&? l’influence du type de &ice utilis& lors de la chrcmato- 

graphic des phosphines”, mais elle est ici beaucoup plus importante car certaines des 
substances Ctudi6es ont des RF tr&s voisins. Nous avons &u& I’influence de la ailice 
SW la chromatographie en prdparant des couches d’adsorbant de 0.25 mm d’&aiswur 
avec les silices HR, H, G et PFgs4 Merck et en utilisant des plaques “DC B&r&” 
v&dues dans le commerce sur suppoti de verre’et sur support d’alnmriniarn. Lea 
couches que nous utilisons le plus frdquemment sont pr&par&es & partir de rg g t&e silke 
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‘I?-ARLEAU II 

INFLUENCE DES CONDITIONS DE D$VELOPPKMiSNT SUR LIB Rfi* D’ORGANOPHOSPHORh NEUTRES 

La chromstographic est r&lis& s&r couchc ,+ silicc I-IR (0.25 mm) b 25O svec le solvant hcsane- 
a&tone (15o:so). 

-- . ..-__--.-__-_---~___ _-- 
Subsfa9zces SoZva?Et daws Zes coqtditions I& Solvant dans Les conditions 2u 

(I3 = C,H,) ~ - 

Plaques oblewues ic Plaques obtenues ic Plagues obte,lares ic pavtiv de 
fm~div de 15 g de j+arW- de 20 g de 1.5 g de silice et 50 ni1 l-f,0 
silice et 50 wrl H,O silice et 60 ml N,O - _- 

1 IL 30 win de 4 IL 30 nai*a de 
stcturatio~n satzwafio~~t 

-..-. --------___ . ..-- _.____.- - .._.. __---- _-.... .-.__.-_- ..-. -.---.-__-_~_I ----” 
R,PO O.IG 0.15 0.10 0.00 
R,]?(O) (OR) 0.32 0.30 0.21 0. rg 
RI’(O) (OR), 0.45 0.45 0.37 0.32 
~‘;I&W s 0.53 0.52 OS45 0.40 

(ZOj,P 
0.59 0.59 0.51 0.47 
0.87 0.73 0.61 o-57 

R,P 0.93 0.84 0#68 0.63 
--_--_- _--.- _-_._-___._-_-_.--.- --p__..-.V--- 

a Voir le Table,zu I. 
c 

et 50 ml d’eau distill&e pour cinq plaques de zo x 20 cm. Nous les avons comparkes B 
des couches obtenues dans les memes conditions avec 20 g de silice et 60 ml d’eau. Les 
rksultats ‘concernant cette influence de l’adsorbant sont donnhs dans les Tableaux I, 
II et III. . 

Choi’x dac solvant 
Les solvants qui se sont rdv&% les plus favorables sont cakposCs d’un solvant 

non polaire (hexane, cyclohexane) addition& B un solvant plus. polaire (a&one, 

” 
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Fig. I. Influence de la composition. du solvant (nature, polarit&, etc.) sur la separation cles organo- 
phosphor& ncutrcs. par chromatographic sur couches cle silice H de 0.35 mm d’Bpaisscur. I = 
R,PO; 2 = R,T’(O)(OR); 3 = (RO),P(O)R; 4 = (RO),PO; 5 = R,PS; G = (RO)J?; 7 = R,P 
(Ii = W-h) 6 
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INI’LUENCIE DE IA NATURE I>15 LA SILICE SUR Ll%S l?p’ D’ORGAN0PI~IOSPIIOR~S NI3UTRES 

J.,a cl~romatograpl~ic est rdalisLCc h 25O sur clcs couches cle silicc tic 0.25 111x11 cl’+nisscur prdpardcs 
$ partir tic 15 g clc silicc ct 50 ~111 cl’cuu. I,c solvant cst lc in&ngc hcsane-acdtonc (1.50 : 50) clans 
une cuve tap‘issdc de papicr filtrc et utilisd apr6s 1 Ii 30 min dc saturation. 
_.. -..__--.. _-...-__--..-_..-.--_ ..-.___ ..-. --.-----.-.-..---------.-.-.-..-----~ 
.5zrl~sla?lccs Silice Niii Sibice I-/ Silice G PZaprc 
(J? = C,N,) 11 DC ndeh** 

. . -- --. ______--- __.---._._ 

‘11,1?0 0.10 :I& w, 0.07 0.0s 0.08 
R,l’(O)(OR) 0.21 0.16 0.1s 0.1 I 

; 

w~)$gls 0.37 o-2.5 0.28 0.23 

E&J4 

0.45 I’ Cl.33 0+3.5 0.29 

O..jI ” 0.3s 0#4 1 0.35 
(RO),I? 0.6X= 0.g2 O._jG 0.49 
1131’ o.GY . 0.58 o.G4 0.54 

rn@tllylisobutylcdtone ou alcool butylique tertiaire) dam un rapport variant de so:50 
A So :zo suivant les solvants et les sdparations ddsirkes, En effet, en variant la nature 
et les proportions relatives de ces deus types de solvants, il est possible d’arn8liorer 
la separation de certains compos& par rapport k cl’autres (Fig. I). Cepenclant, le solvant 
qui convient le mieux & la skparation de tous les organophospllorks neutres avec m&ne 
radical, R, est le m&n~e hexane-a&one (75 : 25). 

Ces solvants pr&entent un avantage appr&iable pour les analyses: c’est la 
rapidit du d&veloppenlent (Tableau I) et la nettetk des skparations obtenues (Fig. z), 
mais ils prksentent l’inconvdnient de dissoudre les graisses qui assurent sur le couvercle 
rock+ l’&tanch&t& de la cum. 

hTous avons l@gkement modifid la composition du rCactif molybdique-per- 
chlorique don&e dans la prdcCdente communication 1. Nous avons port6 de 50 ml h 

4’ .:5 .:, 6.. M .T 

Fig. 2. Chromatogramme obtcnu lors de l’analyse cl’un rn&mgc’ clc compos& organophosphor& 
neutrcs sur une plaque de silice “DC Merck” clu comrnercc. Solvant : hcsane-a&tone (6.5 : 35). 
I = R,PO; 2 = R,P(O)(OR) ( avant purification) contenant RpP(0) (OH) (tache au dbpart) ; 3 = 
Rl?(O)(OR), impur contcnant RI?(O) (OH), (tache au d6part) ; 4 = (RO)J?O; 5 = (RO),l?; G = 
RJ’ (13 = C,,:‘J. R = rdfdrence; M - mdlange; T 1 tknoin. 
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TARLEhU xv 

I?!? COMPARlhi DIS CO&lPOSdS OHGANOPI;IOSPIIOR.~S Nl3UTRES ALIPI~IATIQUES ET AROMATIQUES (25O) 
----___- _-_._I__ - 

Subslcl~ttces Nextcnc-acL:t!o~te I-iexune-ac&totte CycCol~exulze-acdtonc 
(150 :50) (rw:so) (~so:w) 
p (papiov filtve) 
FIR nc Hi? DC 

F-111’ DC 
____-__--_I ----.-_ _--- -.----- _-._.__-_--_-____ 
Oxydes de p~tosfilritzes 

RR 
= C”EI, 
= C,II, 

R = C&I,; 

Pl~o.~pl~i~intes 
R = C”I-I, 
1x,= CdH” 
R = C&I,, 

Phospl~owales 
R = CJ-I, 
R = C&I, 
R = C,HI, 

Pllosp?lntcs 
R = c&j 
R = CJ-I,, 
R = q-I*; 

SzrZfwe de ~hosplti~trc 
R = C,li, 

Pltospltitcs 
R = c&I-I, 
R = C,H” 

Pkosfiki~ttes 
R = C,I-I, 

: 
= C,II, 
= c&I,, 

0.13 
o.og 
0.21 

0.29 

0.59 
0.57 

O.GG 

0.60 

0.73 

0.81 

1.00 

0.0 I 

I .oo 

0.13 
0.09 
0.24 

0.2s 

0,27 
0#30 

0.38 

0*37 
0*37 

0.+ 

o-45 
0.48 

o*so 

0.7G 
0.9s 

0.85 

1.00 

1.00 

.._. 

0.07 
0.05 
0.13 

0.1s 

0.30 
0.30 

0.3s 

0.37 

0.41 

0454 
o.Gg 

Oa59 
0.72 

0077 
-___-___-.-__ . . _- 

O.OG 

0.05 

0.15 

O.IG 

0.14 
0.22 

0.23 
0.22 

0.28 

0.2s 

0.28 

0.32 

o.ag 

0.4G 
o.Go 

0.52 
O.GG 

0.70 
_.-..-_ 

So ml la quantitd d’acide perchlorique dans un litre de r&klateu,r et nbus y ‘avons 
ajoutd 25 ml d’acide sulfurique concentrk. En effet, certaines de ces substances, notam- 
ment les phosphonates et phosphates, sont difficiles 21 hydrolyser pour &re trans- 
form&es en phosphomolybdate par le rhactif molybdique puis en oxyde de molybdhe 
bleu par action d’un rhducteur comme l’hydrog&ne sulfurk; et c’est pourquoi nous 
avons augment6 la concentration en wide perchlorique du rkv6lateur. Quant A l’ad- 
dition de l’acide sulfurique elle perrnet d’obtenir un fond jaune qui contraste beaucoup 
plus avec le bleu des spots que l’ancien fond marron. 

0.1 I 

0.07 
0.17 

0.30 

0.40 

0.37 

0.65 

0.48 

0.7.5 

O.SS 

0.98 

0.93 
1.00 
1.00 

0.16 

0.10 

0.2G 

0.32 
0.31 
0.37 

0.4G 
0.39 
0.4G 

0.5G 
o&3 

0.53 

065 

0.87 
o,g8 

0.93 
1.00 

I,00 
_-_ ..-..._._ ._,.___._._-__-._._______.__ 

11 ressort de cette dtucle que l’on ne peut pas qualifier de valeur absolue le Rp 
attribub A une substance sans sphifier toutes les conditions opkratoires. Ce problhme 
est ici d’autant plus important que nous utilisons des solvants trEs volatils et qui 
dissolvent facilement les graisses. Cet inconvrhient de la mauvaise reproductibilit4 des 
Rp dans le temps, avec le mathiel habituel, peut Qtre limit6 en utilisant des substances 
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tenloins ou m6me 6tre &it@ en utilisant une cuve speciale dont l’dtanchditd est assuree 
par une gorge contenant du mercure. 

Cette reprocluctibilite assuree ou approchee n’empkhe pas l’obtention de RI;~ 
differents, pour une m&ne substance, avec les differentes silices utilisees. La cause en 
est d’abord, certainement, la nature et la purete de la silice et ensuite la difference de 
granulation entre les couches. Les couches de silice vendues sur plaque d’aluminium 
ou de verre ont une granulation plus fine et plus resserree qui entrainc un temps de 
developpement plus long mais ont l’avantage de donner des taches plus fines. Les 
supports d’aluminium se sont revel& tres intkressants car ils peuvent etre d&coupes 
facilement pour servir en radiochromatographie ou 4tre utilises du point de vue 
quantitatif comme les bandes de papier. 

Du point de vue pratique cette methode permet la separation et l’analyse, rapides 
et efficaces, de composes t&s souvent utilises en raison de leurs proprietes extractivesa. 
11 est @alenient possible de &parer avec ces adsorbants et solvants dcs ison&-es du 
genre phosphonate (RO),RP(O) et phosphite (RO),P (Tableau IV). 

Du point de vue theorique nos resultat’s confirment les proprietes de ces composes 
car nous retrouvons, pour les RI,-, sur le chrornatogramme la n&ne sequence : 

R,P > (RO)aP > R,PS > (RO)aPO > (RO),RPO > (RO)R2P0 > R,PO 
que celle caracterisant les autres proprietes de ces composes, clue ce soit dans la serie 
aliphatique ou dans la s6rie aromatique. Ce resultat est en rapport avec la “basicite” 
et la solubilite dans les solvants de ces composes. En effet, ces organophosphores 
entrent en competition avec l’acetone (solvant a caract&re “basique”) pour former des 
liaisons hydrogene avec les sites-OH de la silice. Et les constantes d’dquilibre des 
co,mplexes ainsi form& gouvernent en grande partie la migration des substances sur 
le chromatogramme, Le rBle de l’hexane est de diminuer le pouvoir eluant de l’acetone. 
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RlkUMIS; 

Nous avons poursuivi les recherches entreprises dans le domaine des organo- 
phosphor&. Nous avons mis au point un couple adsorbant-solvant qui permet une 
separation trt5.s convenable des differents organophosphores neutres (phosphine, phos- 
phite, phosphate, phophonate, phosphinate et oxyde de phosphine). Nous avons 
egalement ameliord le reactif de revklation qui n’kait pas assez puissant pour la de- 
tection de ces compost% neutres. 
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