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SUMMARY 

The hydrolysis of phosphonates by alkali in aqueous dioxane has been studied. 
The symmetrical phosphonates are hydrolysed with loss of one ester group to form 
a monoacid. With the mixed phosphonates the better leaving group is replaced_ 

The monoacids obtained have been investigated by infrared spectroscopy, by 
nuclear magnetic resonance spectroscopy, and by potentiometric studies. 

L’hydrolyse de phosphonates par la soude dans le dioxanne aqueux a Ct6 
Ctudite. Les phosphonates symetriques sont hydrolyses avec Climination d’un seul 
groupe ester et formation du monoacide. Les phosphonates mixtes doMent lieu B la 
substitution du meilleur groupe partant. 

Les monoacides obtenus ont et& analysCs par spectrographic infrarouge, par 
Gsonance magn&ique nucl6aire et par etude potentiomttrique. 

INTRODUCTION 

Avant d’entreprendre des mesures cinCtiques, nous avons effectuC 1’Ctude 
qualitative de l’hydrolyse de phosphonates sym&riques et mixtes par la soude dans 
le dioxanne aqueux. 

Phosphonates sym&riques 
11s ont &te synth&ids B partir des dichlorures d’acides phosphoniques par 

substitution des deux &lores au moyen d’un ion alcoolate, & O”, .a milieu &her 
anhydre: 

RP(O)Cl,+ZR’ONa - RP(O)(OR’), 

(Ia)- 

Les diesters obtenus ont &tC identif%s et leur puret6 a 6t6 Cprouv6e par spectro- 
graphie infrarouge. On constate la disparition totale des bandes correspondant aux 
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vibrations d’allongement symetrique et antisyn-ktrique du vibrateur P-Cl dans ia 
r&ion 560-480 cm-l. En outre. le rempIacement de deux chlores par des groupes 
esters se traduit surtout par l’apparition de fortes bandes dans la r&ion 1060-960 
cm-l, oti absorbent les vibrations C-O. On a dejjh observk sur les spectres de com- 
poses organiques du phosphore posskiant un groupe ester que la position de la 
bande caracteristique de la vibration (P)O-C depend de la nature de la chaine car- 
bonke de I’ester’. C’est bien ce que confirment les rbultats rassembles dans le Tableau 
1. On v&Se qu’ii n’y a aucun dCpIacement iorsque, R’ ne variant pas. on modifie 
I’environnement Clectronique du phosphore en changeant R. Par exemple, la bande 
C-O la plus intense est tres voisine de 2030 cm- ’ pour les composes (Ia). (Ie) et (Ih). 
Par contre_ la frkquence d’absorption varie seIon que le carbone du groupe R’ 1% B 
I’oxygke n’est pas substituk: 1030 cm- i. est monosubstitut : 1020 cm- 1 [composk 

(Ib), (II)] ou disubstitue: 980 cm-’ [composes (1~). (Id). (If). (Ii)]. 
TABLEAU I 

SPECTRES INFRAROUGES DE PHOSPHONATES RP(0)(OR’)I 

Corn- R R’ v CP(O)l Region 1060-960 cm-’ 
post5 (cm-‘) 

(W Ez CH, 1248 (FF) 

1:“: 

1060 (F)_ 1031 (FF) 

Cl-l3 
n-C,H, 1241 (FF) 1044 (F). 1022 (FF). 976 (FF) 

(1:) CH: 
iso-C3H5 1244 (FF) 1015 (F). 957 (FF) 
cycIo-C,H t L 1243 (FF) 

gj) 
cydo-C,H, 1 

1042 (F). 1017 (F). 9S6 (FF) 
CH3 1238 (FF) iO59(F). 1029(FF) 

cycle-C,H I t iso-C3H, 1233 (FF) 1009 (F). 978 (FF) 

(k) cycbC,H, 1 CH&H5 1248 (FF) 104.0 (F), 1025 (F), 998 (FF) 

UN C,H, CH3 1260 (FF) 1057 (F). 1030 (FF) 
(Ii) C,H, . iso-C3H, I256 (FF) 1005 (F). 980 (FF) 

(G) C& CH&HS 1260 (FF) 
(W ‘=3 

&MS (F). 1020 (F). 993 (FF) 
CHCH,C(CH,), 1245 (FF) 1050 (F)- 1018 (F). 1000 (F). 990 (F). 963 (FF) 

W CH3 II-&H, 1245 (FF) 1049 (F)_ 1021 (FF) 

(W CH3 Cd% 1243 (FF) 

(W CH3 

1055 (F). 1028 (FF) 
CH2CbHs 1245 (FF) 1020 (F). 994 (FF) 

Enfii, le passage des dichlorures aux phosphonates se traduit norrnalement 
parime diminution trks sensible de la frkquence d’absorption du groupe phosphoryle. 
qui se deplace de 1265 cm-’ environ pour RP(O)Cl, Q 1240 cm-’ environ pour 
RP(O)(OR’),. Cet abaissement de frkquence est normal car l’on sait qu’il est d’autant 
plus important que l’effet inducteur negatif des groupes lies au phosphore est plus 
faible‘. On note aussi que le groupe phCnyle contribue surtout par son effet inducteur 
nkgatif puisque dans Ies phenylphosphonates (Ih)-(Ij), l’absorption du phosphoryle 
est & 2260 cm-l_ 

L’hydrolyse basique des. phosphonates de dialkyle symetriques a &tc realisee 
par chauffage B 90” avec une solution de soude dans le melange eau/dioxanne 50/50. 
Dans tous Ies cas Ctudies. on obtient seulement Ie monoester acide correspondant 
(Iia)-(IIj). 

RP(O)(OR’),tH,O = RP(O)(OR’)(OH)+R’OH. 

Ua)+j) (IIa)-(IIj) 
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Les composes @a)-(IIj) ont CtC identifies par spectrographic infrarouge, par 
resonance magnetique nucleaire et par potentiometrie (voir plus loin). L’hydrolyse 
basique provoque bien l’Climination d’un seul groupe ester. resultat en accord avec 
ceux qua obtenus Rabinowitz’. La stabilite remarquable du second groupe ester 
peut &re mise en evidence par traitement prolonge du monoester (IIa). 24 heures a 
90” dans une solution de soude ; on recupere integralement le compose (IIa). D’ail- 
leurs. les phosphates ont un comportement semblable puisque le phosphate de tri- 
methyle s’hydrolyse Cgalement avec Chmination d’un seul groupe ester3. On doit done 
rapprocher l’hydrolyse des phosphonates de leur solvolyse par l’ion alcoolate qui 
donne, comme nous l’avons dejQ montre. une monotransestCrilication4 de facon trZs 
preponderante. 

La rCactivitC du phosphonate initial vis a vis de l’ion hydroxyde peut &tre 
appreciee qualitativement. On constate que les methyl- et phenylphosphonates de 
dialkyle Gagissent beaucoup mieux que Ies cyclohexylphosphonates. Par exemple. 
Ie compose (Ic) donne 60 y/, de monoacide (UC) apres 24 heures de reaction Q 90” alors 
que l’homologue (If,) ne conduit qu’g 20 y0 de monoacide (IIt) apres 100 heures dans 
Ies memes conditions. Le rendement et la dur& de reaction varient selon la nature 
des groupes R et R’ des phosphonates que nous exposons dans le memoire suivant 
auquel nous renvoyons. 

Phosphonates mixtes 
Ces composts ont ete prepares en deux Ctapes. Le dichlorure de l’acide methyl- 

phosphonique. trait& d’abord par un aIcoo1 et la pyridine en milieu ether anhydre. 
conduit au derive monochlore correspondant (III). Le chlorophosphonate (IIIa) 
prbente en infrarouge la bande P-Cl a 520 cm-r et une forte absorption B 1047 cm- ’ 
attribuable au vibrateur C-O(P)_ De plus. on constate que la frequence d’absorption 
du groupe phosphoryle (1263 cm- ‘) est plus basse que dans le dichlorure initial (1270 
cm- ‘)_ Le derive monochlore (IIIa), soumis A l’action du cyclohexanolate de sodium, 
conduii au phosphonate mixte (Wa). Dans Ie spectre infrarouge de ce compose. on 
observe plusieurs bandes dans la region 1060-990 cm-l caractCristiques des deux 
groupes esters. Le vibrateur P (0) absorbe a 1247 cm- ‘. Enfln. l’absence totale d’ab- 
sorption A 520 cm- ’ prouve que ce compose ne contient pas de derive monochlort 
(IIIa). 

ROH R’ONa 

CH3P(0)CIZ - CH,P(O)(OR)(Cl) - CH,P(O)(OR)(OR’) 
(IIIa, R= CH3) (IVa, R=CH3.R’=cyclo-C&I,,) 

(IIIb, R=cycIo-C,H,,) (IVb. R=CH3. R’=CHCH&(CH& 

Le phosphonate mixte (IVb) a, de m?me, CtC obtenu par action sur le derive 
chlore (IIIa) du piuacolate de sodium. Ici encore, le spectre infrarouge du compose 
presente de fortes absorptions dans la region 1060-950 cm-l qui ttmoignent de la 
presence des deux groupes esters. 

Enfm. le chlorophosphonate (IIIb)’ [P(O) 1263. (P)O-C 1029 et 999, P-Cl 
521 cm-l] trait6 en milieu benzenique par le methylthiolate de sodium, conduit au 
mCthylthiophosphonate_ de S-methyle et de O-cyclohexyle (V)_ 

Cornme leurs homologues symetriques, les phosphonates mixtes ont ete soumis 
2 la reaclion d’hydrolyse par la soude dans le melange eau/dioxanne 50/50. Les 
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monoacides obrenus ont tte identif&, comrne ci-dessus, par spectrographic infra- 
rouge, par rbonance magnetique nu&aire et par etude potentiom&ique_ Le m&hyl- 
phosphonate (IVa) conduit au phosphonate acide de cyclohexyle (IId) avec un rende- 
ment de 85 %. En effet. son spectre tirarouge est identique 5 celui d’un 6chantillon 
@pare par hydrolyse du phosphonate sym&rique (Id). Nous n’avons pu dtceler la 
pr&ence de phosphonate de monomCthyIe (iIa) et nous devons en conclure que seul le 
groupe mCthoxyle du phosphonate mixte a 6t$ remplace par l’ion hydroxyde. De 
meme, l’ester mixte (IVb) conduit uniquement au phosphonate de monopinacolyle 
(Ilk). Ces r&uItats vCrifient que ie mCthoxyle est meilleur groupe partant que les 
groupements 0-cyclohexyle et 0-pinacolyle. On doit done s’attendre B ce que ies 
phosphonates de dicycldhexyle (Id) et de dipinacolyle (ik) rCagissent moins bien que 
le phosphonate de dim&hyle (Ia). Le mtthyhhiophosphonate de S-mtthyle et de 
O-cyclohexyle (V) conduit au phosphonate de monocyclohexyle (IId) avec un rende- 
ment de 94%; son spectre infrarouge est identique 5 celui du compost isolC par 
hydroIyse du phosphonate symttrique (Id). Ici done, le groupe thioester est seul sub- 
stituC 11 est, en effet, le meilleur groupe partant puisque son acide conjuguC CH3SH 
est plus fort que celui de l’ion cyciohexanolate. On doit, en outre. considerer que 
l’energie de la liaison P-S (45 B 50 kcal) est plus faible que celle &me liaison P-O 
(95 ZI 100 kcal)‘. ce qui favorise encore la substitution du groupe thiolol. 

I&.&e des rnononcides phosphoniques 
Spectres infarouges. La bande intense d’absorption du groupe phosphoryle, 

g&Cralement t&s nette dans les spectres des phosphonates. prbente un Clargisse- 
ment notable dans ceux des monoacides. De plus. la fr6quence de cette bande est plus 
basse. Nos observations, rassembI& dans le Tableau 2, concordent avec celies de 
Thomas et Chittenden6 qui situent la frauence de la vibration d’allongement P(O), 
pour les monoesters du type RP(O)(OR’)(OH), dans la region 1215-1170 cm-’ 
lorsque R est un groupe alkyle. et entre 1220-1205 cm-’ lorsque R est un groupe 
aryle. Par rapport aux phosphonates symCtriques correspondants. on observe done 
un abaissement de fr%uence de 4.5 cm- ’ environ, d6 B Ia presence de liaisons hydro- 

TAEXEAU 2 

FFtiQlJESCES INFRAROUGES DU GROUPE PHOSPHORYLE ET pR DES MONOACIDFS RP(O)(OR’)(OH) 

Corn- R 
pod 

R y rp Ku (CS,) 
b-‘) 

pK’ 5 20” SoIvant 
(eau/dioxarme) 

CH3 

CH3 

CH3 

CH, 

w3~6Hll 

WIO-C6Hll 

cycle-C,H 2 1 
C.&b 
C& 

1200 
2.37 
3.11 

- n-C4H9 1200 3.41 
iso-C,H, 1205 3.86 
cycle-CsH t L 1200 4.16 
CH3 1190 et 1218 3.78 
iso-C,H-, _ 119Oet l225 4.44 
CH,CaH, 1190 et 1220 3.96 
CH,i 121.5 297 
ix&H, 1213 3.66 
CH&HS 1212 3.27 
CHCH,C(CH,), 1200 4.30 

lOOjO 
50/50 
45155 
40/60 
4wO 
50/50 
40/60 
40/60 
so/so 
40/60 
40/60 
q&n 
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g&e intermoEcutties_ La position de la bande P(O) est peu affectCe ici encore par 
le changement des substituants R et R’. Toutefois, I’effet inducteur negatif du groupe 
phenyle apparait nettement puisque la frkquence augmente de 15 cm-’ environ entre 
Ies compasis {IIa)-(IId) et (IIh)-(IIj). 

Les spectres des monoesters de l’acide cyclohexylphosphonique prCsentent 
(cf- Tableau 2) un dedoublement de la fr$uence d’absorption P (0). Ce ph&om&e a 
et6 constate dans d’autres cas oti un groupe cycIohexyIe est directement 1% au phos- 
phore et attribuC A l’existence de deux conformations de la mol&ule’. 

Dans tous les spectres de monoacides &udiQ, nous avdns constate la prksence 
de bandes d’absorption dans quatre autres r@ions du spectre : 27~2600.230%2200, 
1700-16QO et 1050-950 cm- I_ Dans les trois premieres r@ions, on observe une bande 
trb large en accord avec les donn&zs de la litt&ature’. Par contre, dans le domaine 
de fr&ueuces 1050-955 cm- ’ on trouve plusieurs bandes ; Ies attributions sont ici 
dklicates mais il est certain que la vibration C-O(P) du groupe ester ne peut rendre 
comptede toutes les bandes observ&s. D’autres vibrations doivent absorber dans cette 
rkgion du spectre. en particulier la vibration de deformation P-O-H. 

Spectres &MN. L%tude des spectres RMN prouve sans ambigui’tt la struc- 
ture des monoacides (II). Pour tous Les composis. on observe le signal unique du 
proton acide tr& deblinde et dent le glissement chimique varie avec la dilution. L’ab- 
sence de couplage de ce proton avec le noyau de phosphore rend bien compte de 
I’aciditC. De plus, la puretC des monoacides est aussi prouv& par I’intensitC des dif- 
f&rents signaux puisque, dans tous les spectres, 9 un seul proton acide correspond un 
groupe ester. 

En slrie m&yiphosphonique, (IIa)-(IId), (Irk), Ies protons du groupe 
mCthyle CH3-P donnent. par couplage avec le noyau de phosphore, un doublet 
centrC ti 1.4 ppm et dont la constante J est de 18 Hz. Une comparaison avec les com- 
pos& CH,P(S)(OP.‘)(OH) montre que ces demiers ont le m&hyle plus ddblind@ 
(a= 1.84 ppm) et que la constante de couplage .J(CH,-P) est mains forte: 15.8 Q 
16 Hzs. En s&e cyclohexyiphosphonique. (Iif]. (IIg), on observe dans le spectre 
RMN entre 1 et 2.3 ppm, un massif dQ aux 11 protons du groupe cyclohexyle 1% au 
phosphore. En s&e ph&ylphosphonique. (IIj), les cinq protons du groupe ph&yle 
1% au phosphore apparaissent sous forme d’un multipIer complexe entre 7.55 et 7.97 
PPm. 

Nous nous limiterons & l’examen des signaux des protons port& par le carbone 
en a de l’oxygcne du groupe ester qui se situent entre 3.68 et 5 ppm selon Ia nature 
primaire ou secondaire du carbone.lie B l’oxygkne. Dans les spectres des compos& 
(IIa) d’une part, (IIg) et (IIj) d’autre part, on observe un signal dedoublt par couplage 
avec le noyau de phosphore, la constante J &ant de 11.5 Hz pour @Ia) et de 7.5 Hz 
pour (I&) et (IIj). Le signal du m&thyl&e en c1 de l’oxyg&e dans le phosphonate acide 
de butyle (IIb) est un triplet d&ioublC dont la constante de couplage J(P-0-CH2) est 
de 7.7 Hz. Cette constante de couplage J(P-O-CH) est de 9 Hz pour le compos& (Ilk) 
et de 8 Hz pour (11~). On remarque qu’elle est moins forte que pour Ies compos&s thio- 
phosphorylCs correspondants RP(S)(OR’)(OH) oh sa valeur est de 13.8 Hz pour R’ = 
CH3 et au mains de 10 Hz dans tous les autres cass. 

Constanm de dissociation apparentes des monoacides. Les monoacides (IIa)- 
(IIk) ant &C Ctudi& potentiom&-iquement. par dosage au moyen d’une solution 
aqueuse de soude d&zarbonat& Nous avons d&tern&k les pK’. K’ &ant la constante 
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de dissociation apparente de I’acide considere. Le Tableau 2 rassemble les rEsultats 
obtenus. 

Le degre de dissociation dun acide depend fortement du milieu. Pour le 
monoester (Ma), nous constatons une forte regression de la dissociation. done de 
l’acidite. lorsque ce compose, en solution d’abord dans l’eau pure decarbonatte. est 
ensuite dissous dans le mClange eau/dioxanne 50/50. On sait, en effet. que la constante 
dielectrique du milieu diminueconsiderablement lorsqu’on passede I‘eau au dioxanne; 
il s’ensuit une dispersion moins grande des charges et done une diminution de la 
dissociation. 

Dans le meme milieu. le pK’ varie avec la nature des groupes lies au phosphore. 
La constante de dissociation est d’autant plus faible que les substituants sont moins 
attracteurs. Dans une meme serie. par exemple dans celle des monoesters de l’acide 
mCthylphosphonique. nous observons (cf: Tableau 2) une diminution de l’acidite 
avec l’allongement et la ramification de la chame alkyle R’ du groupe ester; ainsi le 
pK’ croit regulierement lorsqu’on passe du groupe mkt’nyle R’ = CH3 (IIa) 5 un groupe 
prknaire R’=n-C,H, (IIb). puis secondaire R’=isQ-&I-I, (IIc). On observe une 
evolution de l’acidid pour des groupements R’ secondaires dont la ramification ou 
Iencombrement sont de plus en plus grands: ainsi, i’acidite decroit lorsqu’on rem- 
place R’=iso-C,H, (11~) par R’= cycle-C,H 1 1 (IM) ou mieux encore R’ =CHCH,C- 
(CH,), (IIk) et ceia bien que les reactions de dissociation d’acides ne soient pas parti- 
culicrement sensibles B la compression sttrique elle-msme. L’influence indirecte de 
l’effet stirique peut Etre mise en evidence en comparant le comportement du phos- 
phonate acide de monopinacolyle (IIk), posscdant un groupe carbone R’ fortement 
ranGI%_ au phosphonate de monomethyle correspondant (IIa); lorsque le compost 
(IIa) est mis en solution dans le dioxanne aqueux. l’anion correspondant est plus 
stabilise par solvatation que l’acide non dissocie et ce facteur tend B augmenter la 
force acide; par rontre. dans le cas du monoester (IIk), la charge de l’anion lib&e 
lors de la dissociation est protkg&e des molecules de solvant par Ies divers groupes 
methyles environnants; d’oii une diminution de la stabilitc de l’anion moins solvate; 
il en r&sulte une diminution de la force acide du compose (IIk). On observe une 
evolution analogue de l’acidite en series cyclohexyl- et phenylphosphoniques. selon 
la nature du groupc R’ de l’ester. 

Pour les esters acides possedant le m2me groupe carbone R’, on constate 
cgalement des variations sensibles du pK’ en fonction du groupe carbone R lie 
directement au phosphore. Le Tableau 2 montre que le remplacement du groupe CH3 
lie au phosphore par CBHS [passage de (IIa) A (IIh)] entraine une diminution du pK’_ 
Ce resultat est en bon accord avec les valeurs des parametres polaires du substituant 
puisque G* a une valeur de +0.60 pour C,H, et de 0.00 pour CH,’ ; done sur la base 
des effets inducteurs. le monoester (IIh) doit etre plus acide que le monoester (IIa). 
Nous constatons. a nouveau. l’inffuence du groupe phenyle (effet -I) sur l’acidite du 
compose_ Le remplacement de CH3 par cycle-C,H 1 1 [passage de (IIa) B (IIe)] provo- 
que une augmentation considerable du pK’ d’environ 0.65 unite_ Ce resultat s’explique 
encore sur la base des paramttres polaires du substituant. Q* ayant une valeur de 
-0.15 pour le groupe cyclohexyle ‘_ Done l’effet dormeur d’electrons (+I) plus 
marquC du groupement cyclohexyle provoque une diminution de I’aciditC Toutefois. 
les facteurs st&iques devraient aussi Gtre pris en consideration pour rendre compte de 
cette forte variation du pK’ entre les composes (IIa) et (IIe). 
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PARTIJ? EXPkRfhfENTALE 

Les points de fusion, non corriges. ont etC pris en capillaire. B l’aide de l’ap- 
pareil du Dr. Tottoli. Les analyses ont et6 effect&es au Iaborato’ne de Microanalyse 
du CNRS. de l’E.N.S.C.M. Les spectres IR ont ette pris, entre 4000 et 650 cm- ‘, au 
moyen dun spectrophotometre Perk&Elmer 221 et entre 900 et 400 cm- ’ au moyen 
d’un appareil Perkin-Elmer 21 @uipC d’un prisme de KBr. Tous les composes ont 
CtC examines en films minces et Cgalement en solution diluee dans le sulfure de car- 
bone. Seules sont donnees les bandes principales. Les spectres de RMN protonique 
ont ete pris B l’aide d’un appareil Varian A-60 ; les composCs ont CtC examines en 
solution 2.5 M dans le tetrachlorure de carbone (TMS comme reference ipterne). 

Les mesures potentiometriques ont Cte effectuees au moyen d’un pH-metre 
Metrohm, du type E 350 B. g electrode combin& Les monoacides ont CtC CtudiCs 
potentiom&riquement. par dosage sous corn-ant d’azote pur, au moyen dune solution 
aqueuse de soude N/10 d&zarbonatCe. Les constantes de dissociation apparente K 
ont CtC determin& par deux methodes: 

M&ode 1. La courbe ApH/Av en fonction de u (v volume de base titrante 
verse & un instant don& au tours du dosage), presente un point de rebroussement au 
point equivalent_ Connaissant le volume equivalent necessaire. on peut determiner 
le pH au point de demi-neutrahsation ; il constiiue une bonne mesure du pK’ de l’acide. 

M&ho& 2. Elle consisted calculer le pK’ en plusieurs points au tours du dosage. 
a partir de la valeur du PH. conforrnement a l’equation: 

IHA] pK’=pH+log,e-- 
WI ’ 

[A-] et [HA] &ant 1 es concentrations de l’anion et de i’acide non dissocit Les 
valeurs des pK’ sont donnees a to.05 unite de pH. Les mesures ont CtC effectuks dans 
le melange eau/dioxanne. le pourcentage de solvant etant determine pour chaque 
composi en fonction de sa solubilite (cf: Tableau 2). 

Phosphonates de dialkyle syme’friques (Ka)-(In) 
Dans un ballon a trois tubulures muni dun refrigerant surmonte d’une garde 

B chlorure de calcium, d’un agitateur et d’une ampoule P brome, on prepare 0.2 mole 
d’alcoolate de sodium dans le minimum d’alcool. On introduit 200 ml d&her anhydre 
et. a O”, on ajoute goutte Q goutte 0.1 mole de dichlorure d’acide phosphonique en 
solution dans 50 ml d’ether anhydre. On agite encore deux heures a temperature am- 
biante. On filtre le precipite trb fin de chlorure de sodium, chasse le solvant et distille le 
diester sous pression reduite en operant sous courant d’azote sec. 

Le Tableau 3 rassemble les donnees pour les phosphonates synth6tisCs. 

Hydrolyse basique des phosphonates 
On Porte B 90” un m&urge de 0.03 mole de phosphonate symetrique et de 

80 ml d’une solution de soude 4% (0.08 mole) dans le melange eau/dioxanne 50/50. 
La dur&z de la r&action varie selon le phosphonate trait& 

MPthode A. A O”, on acidifie lentement par HCl concentrd jusqu’au virage de 
l’hClianthine. On chasse les solvants sous pression r&mite B la temperature de 30-40°. 
Lorsque le depot de chlorure de sodium devient abondant. on reprend le residu dans 
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TABLEAU ? 

PHOSPHONAIES SYhftiIQUS RP(O)(OR’)z 

Corn- R 
pose 

R cb. 
OC(mm) 
[litt.] 

Rdt. Analyses trouve 

(%) WC.1 ( %I 
C Ii 

CH3 

CH3 

CH3 

CH3 

cyclo-C,H 1, 

cycle-C&H 1 x 

cyclo-CoH 11 

C&S 

C6% 

W-b 

C& 

CH, 

CH3 

CH, 

CH3 75(18) 1.4106 
[67(12)]” (l.4105)‘0 

=C,H, 108 (5) 1.4255 
[109(5)]” (1.4257)” 

iso-CxH, 96(28) 1.4124 
[78(10)3” (1.4112)” 

cycio-C,H , 1 123(0.15) 1.4750 
[141(2)]” (1.4750)” 

CH3 141(25) 1.4586 

iso-C,H, 147(16) 

CHzC& 731(0.5) 

C& I25 (0.05) 

iso-C,H, 138 (0.05) 

CH,C,H, 230(0.5~ 

CH (CH,)C(CH,), 103 (1) 
[107(3)]~~ 

n-CsHY llS(20) 

CH&.H, 

1.4500 

1.5486 

1.5os4= 

1.4811” 

1.4370 
(1.4372)’ 1 
1.4185 

(1.4200) 
1.4115 

(1.4110)‘= 
1.5480 

72 

65 

50 

60 

80 

60 

69 

70 

50 

6.5 

41 

60 

75 

40 

(29.20 7.31 
(29.03) (7.25) 
51.70 9.99 

(51.90) (10.08) 
46.58 9.41 

(46.70) (9.44) 
59.82 9.55 

(60.00) (9.62) 
49.81 S-78 
(50.00) (8.85) 
58.40 10.15 

P_:;) (lO.fw 
7_20 

(69.75) (7.26) 
51.32 5.88 

(51.60) (5.92) 
59.78 7.92 

(59.55) (7.85) 
70.72 5.57 

(71.00) (5.62) 
58.90 10.91 

(59.15) (10.98) 
46.60 9.40 

(46.70) (9-W 
39.65 8.58 

(39.50) (8.55) 
65.00 6.11 

(65.30) (6.16) 

l’acetone. tiltre. skche le tiltrat sur sulfate de sodium. chasse I’acetone sous vide par-tie1 
et distilie Ie rbidu sous pression rkduite en opkutt sous courant d’azote sec. . 

&f&&ode B_ On concentre le melange rkactionnel sous pression, puis le rksidu 
est extrait Zt Ether pour eliminer Cventuellement le phosphonate initial n’ayant pas 
rkagi ainsi que l’alcool lib&& dans la r&action. La couche aqueuse est acidifike & 0” 
par HCI. Le monoester se skpare sous forme d’une huile qu’on extrait Q Ether. On 
&he sur sulfate de sodium et chasse le sokant. 

M&ode C On chasse les solvants sous pression r6duite jusqu’a precipitation 
du se1 de sodium du monoacide. On reprend par de Ether de p&role chaud et on fiitre. 
Le r&idu solide. dissous dans 80 ml d’eau. es& acid%& lentement B 0” par HCl concen- 
trb. On chasse l’eau sous pression r&Me B 40”. Le rksidu obtenu est repris dans l’ac& 
tone; on tiltre et chasse Ie sokant; une huile apparait, que i’on dissout ensuite dans Ie 
minimum de benzbe anhydre; on filtre & nouveau la liqueur sur charbon puis sur sul- 

fate de sodium; on chasse le benzene sous pression r&iuite. 
M&hyiphosphonate a&e de mkthyle (Ha). Apr&s deux h de r&action et en 

utilisant ia methode A, on obtient. a partir du phosphonate de dirnethyie (Ia), Ie 
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monoacide (IIa). Rdt. 94%. Le rendement ne varie pas si la durke de la reaction est 
pork B 24 h. Gb. 112O/O_5 mm; $,’ 1.4243. Litt.14*‘S : Eb. El-123”jl mm. 104OjO.l 
mm; ng” 1.4222. 1.4248. (TrouvC: C, 21.83; H, 6.40; @uiv. neutr.. 109. C2H70# 
caic.: C, 21.80; H, 6.35%; &uiv.neutr., 110.) 

IR: 2632 (large), 2273 (large). 1678 (large). 1200 (F), 1046 (F). 1000 (F) cm-‘. 
RMN : doublet (3H) cent+ B 1.41 ppm [J(P-CH,) = 18 Hz]? doublet (3H) cent& g 
3.68 ppm [J(P-OCH,) =llS Hz], singulet (1H) B 12.77 ppm. 

MPthylphosphonate acide de n-butyk (Ilb). 11 est obtenu selon la technique A. 
aprk 24 h de chauffage. g park du phosphonate de di-n-butyle (Ib). Rdt. 76 Y& gb. 
132O/O.5 mm; n&O 1.4301. Litt. l5 - cb. 120-121”/0.1 mm; nk” 1.4307. (TrouvC: C. 39.68; 
H, 8.59; dquiv.neutr., 153. C,H;,O,P talc.: C, 39.50; H, 8.56 %; &ui*.neutr_, 152.) 

IR : 2650 (large), 2290 (large), 1680 (large). 1200 (F)_ 1030 (F), 990 (FF) cm- ‘- 
RMN : triplet (3H) 5 0.95 ppm (5=6 Hz), doublet (3H) & 1.40 ppm. (J= 18 HZ). 
massif (4H) entre 1.30 et 1.80 ppm, triplet dkdoublk (2H) centrk B 397 ppm [J(P- 
OCH,) =7_7 Hz, J(CH2-CHJ =6 Hz], singulet (1H) & 10.53 ppm. 

Mkftlzylphosphonate acide d’isopropyle (UC). A partir de (Ic), selon la m&hode 
A, on obtient aprks 24 h de chauffage le monoacide (11~). Rdt. 60 %. Bb. 1 15o/O.5 mm ; 
nE” 1.4226, Litt. 14.15: cb. 102-104°/O_1 mm; 97-9S0/0.08 mm; lzj4” l-4210, 1.4228. 
(TrouvC:C,34.97;H.8.02;~uiv.neutr.,139.2.C,H,,O,Pcalc.:C.34.80;H.7.97o~; 
equiv.neutr.. 138.) 

IR : 2650 (large), 2290 (large), 1680 (large), 1205 (F), 1005 (FF), 988 (inflexion) 
cm-‘.RMN:doublet (6H)& 1.30ppm(J=6 Hz).doublet (3H)& 1.40ppm(J= 18 Hz). 
heptuplet dkdoublk (1H) g 4.62 ppm {J (P-OCH) =8 Hz. J [CH(CH,),] =6 Hz). 
singulet (1H) Q 9.98 ppm. 

Mtthylphosphonate acide de cyclohexyle (lid). On utilise la technique B avec 
une durke de chauffage de 48 h. en partant du phosphonate de di-cyclohexyle (Id). 
Rdt. 56%. np 1.4658. Litt.16: Gb. 165°jO_015 mm; nfP 1.4660. (TrouvC: C. 47.02; 
H. 8.38 ; Cquiv.neutr.. 176.5. C ,H1503P talc.: C. 47.20; H. 8.44 %; iquiv.neutr.. 178.) 

IR : 2650 (large). 2290 (1 arge)_ 1665 (large). 1200 (F). 1040 (m). 1000 (F). 980 (F) 
cm- ’ _ RMN : doublet (3H) B 1.40 ppm (J = 18 Hz). massif complexe (11H) entre 1.40 
et 2.17 ppm, massif (1H) centrC G 4.33 ppm. singulet (1H) % 10.75 ppm. 

CycZohexyZphosphonate acide de me’thyle (He). a partir de (Ie). selon la tech- 
nique C, on obtient aprk 24 h de chauffage le monoacide (IIe). Rdt. 80 %. rzg” 1.4684. 
(TrouvC: C, 47.49; H. 8.51; kquiv.neutr.. 180.5. C,H1503P talc.: C. 47.20; H. 8.44%; 
Cquiv.neutr., 178.) 

IR: 2650 (large), 2250 (Iarge). 1680 (large). 1218 (m). 1190 (m). 1058 (F). 970 
(F) cm-l. 

Cyciohexylphosphonate acide d’isopropyle (llf). Selon la technique B, aprks 
100 h de chauffage. le phosphonate (If) donne un rendement de 20 “/, en produit (IIf). 
On recueille, en outre, 80 Y0 de diester initial. nk’ 1.4608. (TrouvC : C, 52.26 ; H, 9.28 ; 
Cquiv. neutr., 204. CgH1903P talc. : C. 52.45; H. 9.22% ; kquiv. neutr.. 206.) 

IR : 2650 (large). 2300 (large). 1700 (large). 1225 (m)+ 1190 (m) loo0 (FF). 970 
(m) cm-‘. RMN: doublet (6H) B 1.29 ppm (.I=6 Hz). massif (11H) entre 1.30 et 2.30 
ppm, heptuplet d&louble (1H) cent& B 4.62 ppm (J(P-OCH) =7.5 Hz, J[CH- 
(CH,),] =6 Hz). singniet (1H) B 11.31 ppm- 

Cyclohexylphosphonate acide de benzyle (Ilg). Apres 24 h de chauffage et en 
utilisant la mkthode B. on obtient, B park du phosphonate de di-benzyle (Ig). le 
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monoacide (IIg). Rdt. 74%. F 82-83” (ether de p&role). (Trouvi:: C. 61.31; H. 7.50; 
equiv. neutr., 253.5. Cr3H1903P talc.: C, 61.40; H, 7.48 %; equiv. neutr_, 254.) 

lR : 2600 (large). 2250 (large). 1700 (large). 1220 (F). 1190 (F). 1020 (FF). 973 
(FF) cm -‘_ RMN: massif (11H) entre 1.03 et 2.22 ppm, doublet (2H) a 4.97 ppm 
(J=7.5 Hz), singulet (5H) B 727 ppm, sing&et (1H) a 12.93 ppm. 

Ph&ylphosphonate acide de mkthyle (IIh). On utilise la mCthode C avec une 
d&e de chauffage de 2 h. Rdt. 91x_ n 6” 1.5301. (TrouvC: C_ 48.52; H_ 518; kqui~.) 
neutr.. 174.5. C,HBO,P talc.: C_ 48.80; H_ 5.24%; Cquiv.neutr__ 172.) 

IR: 2600 (large). 2250 (large), 1650 (large). 1436 (m). 1215 (FF). 1050 (FF). 
980 (FF) cm- ‘_ 

Phknylphosphonate acide d’isopropyle (Iii). II est preparC selon la technique 
B et apr& 24 h de chauffage. B park du phosphonate (Ii). Rdt. 85 %_ n$’ 1.5091. 
(Trouvt: C. 53.85; H. 6.54; Gquiv.neutr., 201.5. C,Hi30,P talc.: C. 54.00; H. 6.50%; 
kquiv. neutr., 200.) 

IR : 2650 (large). 2270 (large). 1670 (large). 1439 (m)_ 1213 (F)_ 1006 (FF)_ 973 
(Fj cm- ‘. 

Phknnylpizosphonate acfde de betzzyle (IIj)_ On utilise la technique B et 8 h de 
chauffage. Rdt_ 90 %_ F 60” (ether de p&role/ether)_ (Trouve: C_ 6323 ; H. 5.23 ; 
Cquivneutr.. 248.6. C,,H,,03P talc.: C. 63.00; H. 5.25 %; @uiv.neutr.. 248.) 

lR : 2600 (large). 2250 (large). 1670 (large)_ 1436 (m)_ 1212 (FF), 987 (FF) cm-‘. 
RMN : doublet (2H) ti 4.96 ppm (J=7.5 Hz). singulet (5H) Zt 7.17 ppm_ multiplet com- 
plexe (5H) entre 7.55 et 7.97 ppm. singulet (1H) a 13.60 ppm. 

Phos@onales mixtes 
~~~thvlcltloroplrosphonate de m&thyle (IIIa). A 66.5 g (0.5 mole) de dichlorure 

de l’acide mkthylphosphonique en solution dans 300 ml d&her anhydre, on ajoute 
goutte B goutte, B O”, 16 g (OS mole) de methanoi anhydre puis 39.5 g (0.5 mole) de 
pyridine anhydre en solution dans 50 ml d’ether anhydre. L-addition terminee. on 
agite 15 mm a O”, puis 3 h a temperature ambiante. On filtre, chasse l’ether et distille 
le rksidu sous pression reduite en operant sous courant d’azote sec. Rdt. 50%. l?b. 
79/20 mm; n&’ 1.4414. Litt. I’: Eb. 73O/22 mm; t$,’ l-4385. (Trouvt: C. 18.59; H. 
4.64. C,H,O,PCl talc. : C. 18.67 ; H. 4.67 %_) 

lR: 1299 {F). 1263 (FF)_ 1174 (F). 1047 (FF). 741 (F). 722 (m), 520 (F) cm-‘. 
MtSylphosphonate de mPthyle et de cyclohexyle (IV,)_ On dilue 0.1 mole de 

cyclohexanolate de sodium. en solution dans le minimum de cyclohexanol. avec 
100 ml d’ether anhydre. A tempkrature ambiante, on ajoute goutte a goutte 12.85 g 
(0.1 mole) de compos& monochlore (Iila) dissous dans 50 ml d’ether anhydre. On 
agite deux h a temperature ambiante. On filtre le chlorure de sodium forme. chasse le 
solvant et distille sous pression r&kite le phosphonate mixte (IVa) en operant sous 
courant d’azote sec. Rdt. 65 %_ &b_ 113”/10 mm; ng” 1.4525. (Trouve: C. 50.17; H. 
891_ C,H,,O,P talc.: C. 50.00; H, 8.86%) 

IR : 1308 (F), 1247 (FF), 1185 (m), 1056 (FF), 1030 (FF), 1009 (FF), 993 (FF), 
738 (F) cm- i_ 

MPrhylphosphonate de mkthyle et de pinacolyle (IVb). A partir de 0.1 mole de 
pinacolate de sodium. 09 opere comme preckiemment et on recueille le phosphonate 
mixte (IVb). Rdt. 55 %_ Eb. 100-102°/18 mm; n&O 1.4277. (Trouvb: C. 49.36; H. 9.75. 
CsHi903P talc.: C. 49.50; H, 9.80%) 
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IR : 1302 (m). 1245 (FF). 1051 (F). 1040 (F)_ 1001 (F)_ 988 (F). 964 (FF). 725 (m) 
cm- ‘_ 

MPrrzylclzloropkosphonate de cyclohesple (IIlb). Selon une technique opera- 
toire d&rite ci-dessus [voir chlorophosphonate (IIia)], on traite 39.9 g (0.3 mole) de 
dichlorure de l’acide methylphosphonique successivement par 30 g (0.3 mole) de 
cyclohexanol et 23.7 g (03 mole) de pyridine anhydre en solution darts Ether anhydre. 
Rendement en chlorophosphonate (IIIb) : 35 %_ Gb. 1 loo/5 mm ; n&O 1.4737. (T’rouve I 
C, 42.64; H, 7.08. C7Hi402PC1 talc.: C. 42.75; H. 7.13 %.) 

IR: 1301 (F), 1263 (FF), 1029 (F). 999 (FF), 521 (F) cm-‘. 
M~tZtylthiophospAonate de S-me’thyle et de 0-cyclohexyle (V). Dans un ballon 

equip& d’un refrigerant maintenu a -20” on place 3 g de sodium en lil dans 100 ml 
de benzene anhydre et l’on fait barboter du methylmercaptan sec. Pour accelerer la 
reaction il est souvent necessaire de porter le ballon B 40-50°_ Lorsque tout le sodium 
a disparu, on porte B reflux pendant une h. Le methylthiolate de sodium precipite. A 
temperature ambiante, on ajoute. a eoutte a goutte, 19.65 g (0.1 mole) de derive mono- 
chlore (IIIb). On chauffe ensuite B reflux du benzene durant deux h. On filtre le preci- 
pitt de chlorure de sodium. chasse le solvant et distille le residu sous pression rtduite 
en operant sous courant d’azote sec. Rdt. 40 %. eb. 126O/5 mm ; n;’ 1.5033. (TrouvC : 
C, 46.12; H. 8.14. CsH,,OZPS talc: C. 46.20; H, 8.18 %.) 

Hydrolyse basique des phosphonates mixtes 
Hydrolyse basique da mBtlt_vlphosphonate de mdthyle et de cyclohexyle (I Va) 

0.03 mole de phosphonate mixte (IVa) et 80 cm3 dune solution de soude a 4% dans 
le melange eau/dioxanne 50/50 sont port& 48 h a 90”. On concentre sous vide. 
extrait le residu A l’tther pour enlever le phosphonate qui n’a pas reagi et acidifie 
lentement a 0” parHC1. On extrait 3 fois a Ether, joint les solutions CthCrees. seche 
et chasse le solvant. On obtient ainsi uniquement (Rdt. 85%) le phosphonate acide 
de cyclohexyle (IId). n, 2o 14659. (Trouve: C, 47.36; H. 8.39 ; @.riv.neutr.. 176. C,H,,- 
0,P talc.: C, 47.20; H, 8.44%; equiv.neutr., 178.) 

Le spectre IR est identique a celui du compose obtenu par hydrolyse de l’ester 
symttrique (Id). 

Pour verifier s’il s’est ou non for-me du methylphosphonate acide de methyle 
(Ha), on concentre sous vide a 40° le residu precedent d’extraction a l’ether (residu 
aqueux obtenu aprb acidification). On reprend ensuite par de l’adtone, filtre, s&he 
et chasse le solvant. Ces operations ne laissent aucun residu. 

Hydrolyse basiqtre dtc mkthylphosphonate de mPthyle et de pinacolyle (IV/b). On 
opere dans les memes conditions que pour l’hydrolyse precedente et n’obtient que 
du phosphonate de monopinacolyle (IIk). Rdt. 88 %_ n$’ 1.4369. (Trouve: C. 46.48 ; 
H, 9.41; &quiv.neutr., 179.2. C7H1,03P talc.: C. 46.60; H. 9.45 %; Cqtriv.neutr., 180.) 

IR : 2650 (large). 2300 (large), 1675 (large), 1200 (F). 1013 (F), 992 (F), 972 (in- 
flexion) cm- ’ _ RMN : singulet (9H) B 0.91 ppm, doublet (3H) B 1.25 ppm (J = 6.25 Hz), 
doublet (3H) B 1.40 ppm (J=l8 Hz), massif de deux quadruplets (1H) & 4.17 ppm 
[J(CH-CH,) =6.25 Hz, J(CH-O-P) =9 Hz], singulet (1H) B 11 ppm. 

Hydrolyse du mtthylthiophosphonate de S-mtthyle et de 0-cyclohexyle(V). Le 
mode operatoire prCcCdent conduit au seul phosphonate de mono-cyclohexyle (IId). 
Rdt 94 O/. ng” 1.4660. (Trouve: C. 47.04; H, 8.40 ; &miv.neutr., 177. C,H 1 503P talc. : 
C, 67.26pH. 8.44%; @iv.neutr., 178.) 

J. Organometai. Clzem., 12 (1968) 459470 



470 H. CHRISTOL, M. LEVY, C. MARTY 

II3 : spectre identique 21 c&i du composk obtenu par hydrolyse de l’ester 
symetique (Id). 
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