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SUMMARY 

T&z-layer chromatogra$hy of organo#hos$horozcs com~owads. III. Alzalysis of dsyeerent 
organophosphorous grou@ 

A certain number of solvent mixtures of hexane, acetone, ethyl acetate and 

tert.-butanol have been used for the separation by thin-layer chromatography of 

organophosphorous compounds within the following groups: phosphines, phosphites, 

phosphates, phosphonates, phosphinates and phosphine oxides. 

INTRODUCTION 

Cette etude fait suite aux recherches deja. entreprises dans ce domaine et qui 

ont fait l'objet de deux publications r&zentes 112. Les r&ultats present& dans cette 

communication concernentlatroisi~mecat~goriedesorganophosphor~sdansleclasse- 

mentquenousavons proposea,c'est-a-direlescomposes avecm~megroupementphos- 

phore, m&me degre d'alkylation, arylation ou esterification mais qui different par la 
nature des radicaux fix& sur ce groupement phosphor& Les series suivantes.ont et6 

analysees: phosphites, phosphates, phosphinates, phosphonates, phosphines et 

oxydes de phosphines. 

PARTIE EXPRRIMENTALE 

Le couple adsorbant (silice)-solvant (hexane-acetone, 75 :25), misau point pour 
l'analyse des composes organophosphores neutres dela deuxieme categoric de notre 

classementz, ne convient pas B la separation et a I'analyse a l'intbrieur de tous les 

groupes pr&ites. 

Ce solvant donne des resultats convenables lors de l'analyse des phosphines 

et phosphites mais il est aise de constater, sur la Fig, I, qu'il convient cl&j& moins 

~l'analysedesphosphatesetencoremoinsBcelledesoxydesdephospl~ine.Nousavons 

done modifie ce solvant pour l'adapter aux differentes separations envisagdes. La 
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silice (Kieselgel Merck H, HR, G etc.) reste le meilleur adsorbant pour ces chromato- 
graphies. Pour la revelation, nous utilisons toujours le reactif molybdique-perchlori- 
que2. Les details pratiques concernant l’application de cette methode a l’analyse des 
,organophosphores ont et6 donnes dans les prec6dentes publications. 

Acidsa RSPO R*PO(OF!) RPO(ORl* PO(ORlJ 

Fig. I. Chromatographie cl’organophosphor& sur couches clc silicc avcc le solvant I: hcxane- 
acetone (75 : 25). 

RhULTATS 

Les r&ultats sont donnes sous forme de tableaux de Rp mais nous insistons de 
nouveau sur la valeur relative de ces 22~ notamment dans le cas present. En effet, si 
l’influence de la temperature, de la nature et de l’epaisseur des couches d’adsorbant 
a dejA et& signalee dans la littdrature et par nous-rn6me2, la nature des solvants a 
egalement ici une tres grande influence. L’hexane et l’acetone, les principaux solvants 
utilises, sont tres volatils et dissolvent les graisses qui assurent l’btancheite des cuves 
de developpement. 11 est done tres difficile, avec le materiel habituel, d’assurer un 
&at de saturation valable et permanent dans les cuves. Nous utilisons personnelle- 
ment une cuve speciale fermee par une gorge de mercure. 

Les tableaux de & que nous donnons permettent cependant d’avoir une idee 
de la nettete plus ou moins grande des separations et des possibilites offertes par la 
methode. 

Grou$e des #zos$ltines et oxydas de $hosfikines 

Les recherches concernant ce groupe ont et6 menees conjointement avec les 
recherches sur les separations par chromatographie des arsines et oxydes d’arsines 
et sur les composes homologues de l’antimoine et de 1’6tain3. Nous avons utilisd 
le solvant hexane-acetone (75 :25) bien qu’il ne soit pas parfait pour la separation des 
oxydes entre cux. 

Groupe cEes $kos#ites (RO),P 
Le solvant utilish est le melange hexane-acetone (75 :25) (solvant I). Nous 

portons actuellement une grande attention B ce groupe car il est compos& d’organo- 
phosphor& t&s instables et sensibles a I’hydrolyse. Nous utilisons la chrornatographie 
pour Studier cette stabilite (Tableau I). -. 

Groz@e des fi,hos#lcates (RO) ,PO 
Le solvant le rnieux zdapte a la separation des phosphates est le solvant II: 
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hexane-a&tone-ac&ate d’&hyle (60: 20 :20). Nous montrons Bgalemcnt dans le Ta- 
bleau II l’influence de la nature de la silice. 

TABLEAU I 

CHROMATOGRAPHIE A 25" DES PHOSPHITES ORGANIQUESSUR COUCHE DE SILICE HR (0.25 mm) 
AVEC LE SOLVANT I 

Substances . RF 

Trim&hylphosphite 0.19 
Tri&hylphosphitc 0.35 
Tributylphosphite I .oo 
Triphdnylphosphite 0.85 

TABLEAU II 

CHROMATOGRAPNIE A 25- DES PHOSPHATES ORGANIQUES SUR COUCNES DE SILICES MERCK, DE 

0.25 mm D'BPAISSE~R MAIS DE NATURE DIPF~RI~NTE, ALEC LE SOLVANT Ix 

Si4bstances 

Trigdthylphosphate 0.27 0.28 0.29 0.21 

Tridthylphosphate 0.45 0.51 0.53 0.37 
Triallylphosphate o.G6 0.68 0.70 o-54 
Tri(n-)propylphosphnte 0.73 o-74 0.76 0.59 
Tri(n-)butylpFosphate 0.81 0.87 0.86 0.68 
Tribenzylphosphate 0.70 0.69 0.73 o*!X 
Triplidnylphosphnte 0.86 0.89 0.90 0.73 
Diph&nylm&hylphosphate 0.77 ,. 0.76 0.82 0.64 

RF 

Silice HR Silice H 
_ .,-_._ 

Silice G Plaque 
DC Merck 

H,PO;-(RO),P(O) (OH) 
(RO)P(O) (OH) a 

R quelconque 
0.00 0.00 0.00 0.00 

Grow$e des ~hos~honates (X0) ,P(O) (R) 
Le solvant II, l&&rement modifS dans sa composition, permet d’amdliorer la 

st5paration des phosphonates entre eux. Le solvant III hexane-a&one-a&ate 
d’6thyle (40: 15 :45) convient parfaitement. 

La Slice PF,,, p r&ente l’avantage de permettre la r&v&lation A, la lumi&re ultra- 
violette de certains compos&, notamment les d&iv& aromatiques, sans d&ruire la 
couche d’adsorbant (Tableau III). 

Groa@e des $hosphinates R,P(O) (OR) 
Les solvants pr&Cclents ont t% modif& pour permettre une &paration ac- 

ceptable, bien clue nettement mains bonne que les pr&&lentes, des phosphinates. Le 
solvant IV est composC d’hexane et de butanol tertiaire dans le rapport 75 :25 (Ta- 
bleau IV). 
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TABLEAU III 

CHROMATOGRAPHIE A 25' DE PHOSPHONATES ORGANIQUES SUR COUCHES DE SILICE 13 ET PF,,‘,, 

OR 0.25 mm O'kpAIssTtuR, AvRc Lw S0LvhNT 1x1 

Szibstawces RF 

Silice H Sitice PF,,, 

Dim&hylphdnylphosphonatc 0.41 o-33 
Didthylphdnylphosphonate 0.5G o-47 
Di(n-)propylph&qdphosphonate 0.74 0.63 
Di(n-)butylph&lylphosphona.te 0.85 0.75 
Diph&nylph&nylphosphonatc 0.91 0.92 

Dim&hylm&hylphosphonatc 0.22 

Dibutylbutylphosphonatc 0.80 

Dim&hylbcnzylphosphonatc 
Di&hylbenzylphosphonatc 
Diethy P-aminobenzylphosphonatc 

0.25) 

0.50 
0.10 

RP(0j (01-I) (OR) 
RP(0) (OIi), 

0.00 0.00 

TAI3LlZAU IV 

CHROMATOGRAPH~E A 25” DEPHOSPHINATES ORGANIQUES suncoucHE~~SILlcgPIi~~~,~~ 0.25 mm 
D'fiPAISSEUR, AVEC LE SOLVANT IV 

Sulstances 

Mdthylcliph&~ylpl~osphinate 
Ethylcliphdnylphosphinatc 
Allylcliphdnvlphosphinate 
(n-))Propyldiph&lylphosphinate 
(iso-) Propylcliph&xylphosphinatc 
(n-) Butylcliph&nylphosphinate 

Ph~nylcliphtSnylphosphinatc 
Butylclibufylphosphinate 

0.50 
0.58 
o.G3 
0.66 
0.64 
0.69 

0.73 
0.67 

(J-WC’) (OH) 0.00 

Rewtarqaccs SW les r&dtats obtenzcs 
La m&tie sequence de migration est observee sur les chromatogrammes dans les 

differents groupes: &H,-- > &H,-CH,- > C,H,-- > &H,- > C,H,- > C,H,- >’ 
CH a-. 

Nous avons entrepris une etude theorique sur le comportement chromatographi- 
clue de ces substances. 11 nous est possible actuellement cl’etablir une relation lineaire 
entre les Rp des differents organophosphores et la somme des coefficients de Taft 
relatifs aux radicaux R et OR pour les composes tetracoordonnes du phosphore. Des 
recherches sont encore a faire pour completer ce travail, notamment en ce qui con- 
cerne l’epaisseur et la nature des couches. 

La combinaison de ces solvants avec ceux mis‘au point pour la separation des 

J. Cltron#.alog., 45 [rgcjg) 432-436 



436 A. LAMOTTE, J.-C. MERLIN 

organophosphor& acidesl doit offrir un grand nombre de possibilites de s&parations 
par chromatographie bidimensionnelle. 

Fig. 2. Exemplc de chromatogrammo obtenu. I = C,H,P(O) (OH), ; 2 = C,H,CH,P(0)(OCH,)s: 
3 = C&&P(O) (O-I,) a; 4 = 
(OC,H,) g. ; 7 

W$P(O) (OC,H,) a : 
= C&&P(O) (OC,H,)s; 

= C,H6P(0)(OC,H,),; 6 = C,H,P(O) 
= C,H,l?(O) (OC,fH,), impur ; M = melange dcs 8 composrk 

pr&cddents. 

RlbUMti 
. 

Un certain nombre de solvants a base d’hexane, acetone, acetate d’dthyle et 
alcool butylique tertiaire ant &t-5 mis au point pour la separation, par chromatographie 
sur couches minces de silice, d’organophosphores a l’interieur des groupes : phosphines, 
phosphites, phosphates, phosphonates, phosphinates et oxydes de phosphine’. 
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