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SUMMARY 

T/tin-layer chromatograp/ty of phosphoric monoacids. Relationships between the chro- 
matographic behaviour of acids, their molecular structure and the composition of the 
solvent system 

Some solvents are proposed for the chromatography of phosphoric acids on 
silica gel. For simple systems (binary mixtures of water and organic solvent) some 
relations are found between solute and solvent in partition chromatography. 

INTRODUCTION 

Cette etude hit suite d’une part a la recherche de couples adsorbant-solvant 
adapt& b la separation d’organophosphores1-3 et d’autre part a l’dtablissement 
de relations entre le solute, le solvant et l’adsorbant”*‘. Certains des systemes 
chromatographiques pr&sentes pour la separation des acides du phosphore sont 
principalement bases sur des phenomenes de partage et nous avons essay& d’etablir 
des relations entre la migration du solute, sa structure mokulaire et la nature du 
solvant. 

Nous avons releve dans la litterature un certain nombre de communications 
sut la chromatographie liquide des acides du phosphore. La majorite de ces publi- 
cations traitent de la separation entre monoacide et diacide”‘l, notamment des 
acides monobutyl- et dibutylphosphoriques ou de I’analyse de quelques phosphates 
et thiophosphates bien particuliers12. Dans une publication13 de 1965 nous avions 
Bgalement propose plusieurs systemes chromatographiques pour la separation des 
differentes famillks d’organophosphores entre elles: X3P0 (neutres), X,P(O)(OH) 
(monoacides), XP(O)(OH), (diacides). Ces systemes se sont bgalement rev&k 
valables pour la separation des homologues soufres’. Nous avons ensuite s&pare 
les organophosphores neutres (XYZ)PO suivant la nature de X, Y, Z = R, OR 
ou H et R aliphatique ou aromatique 2*3 Nous avons abord6 ici les mQmes separations . 
dans la famille des monoacides XYP(O)(OH) et principalement l’analyse des 
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phosphates (RO),P(O)(OH) 
de puretd est tres important. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

A. LAMOTTE, A. FRANCINA 

t&s utilis& en extraction liquide et dont le contrdle 

Nous avow travail16 dans des conditions strictes, definies dans les precedentes 
publications”-’ et qui nous assurent une reproductibilite a f0.015 unite de RF 
pres. 

I1 nous a et& possible de synthetiser sans trop de difhcultes une gamme 
importante d’acides (C,H 2n+10)2P(0)(OH) (avec ~1 entre 1 et 12) ainsi que I’acide 
di-(2-Bthylhexyl)phosphorique. Obtenus par action des alcools sur I’oxychlorure 
de phosphore, les monoacides sont toujours accompagnes de diacides et d’acide 
phosphorique. 

Leur purification est extremement difficile et differentes techniques ont et6 
proposees: les unes I4 basdes sur la formation selective des sels de baryum, d’autres 
sur le partage entre une phase organique (presence des monoacides) et une phase 
aqueuse (presence des diacides et acide phosphorique)*5*16 et enfin d’autres sur 
des separations chromatographiques en colonnes soit par echanges d’ions’-‘, soit 
par exclusionto ou par adsorption sur oxydes m&alliquesll. Les separations sont 
t&s longues et seulement efficaces pour les acides a courtes chaines (nt4). Nous 
avons 6te contraints d’utiliser des acides impurs lorsque I~Z-4 mais les impure& 
n’ont pas g&e la migration ni l’identification des solutes analyses car elles sont 
retenues sur couches 6lu6es avec les solvants utilises. 

SYSTBMES CHROMATOGRAPHIQUES MIS AU POINT 

Un seul solvant ne permet pas la separation de tous ces monoacides phos- 
phoriques. Avec des solvants binaires simples nous ne pouvons &parer que les 
premiers termes, jusqu’au dipentylphosphate. Tous les phosphates a chaines plus 

TABLEAU I 
CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHES DE CELLULOSE MERCK DE DIALCOYL- 
PHOSPHATES DU TYPE (CnHan+1O)aP(0)(0H) 

Composirion du solvarrt (err volume) RF de guelques dialcoylplrosphares 

Solvanr orgatrique Eau n=I II=2 n=3 u-4 n=s rr>s 

A&o- AcBtorre rr-Propanol Dio- 
r&rile xamle 

i: 
10 O.OG 0.11 0.23 0.34 0.38 0.39-0.42 
20 0.21 0.31 0.47 0.50 0.53 0.54-0.58 

70 30 0.47 0.52 0.65 0.66 0.67 0.67-0.70 

80 20 0.50 0.64 0.88 0.89 0.89 0.90-0.94 

85 15 0.36 0.47 0.63 0.71 0.72 0.73-0.77 
80 20 0.52 0.60 0.68 0.75 0.76 0.77-0.81 

90 
80 i: 

0.02 0.07 0.17 0.35 0.47 0.48-0.52 
0.19 0.33 0.49 0.62 0.70 0.72-0.76 

75 25 0.38 0.48 0.61 0.74 0.78 0.80-0.84 
70 30 0.45 0.58 0.70 0.80 0.87 0.88-0.92 
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longuesmigrent ensemble dans ces conditions et il faut les &parer avec un syst&me 
totalement different. 

Sparation des dialcoylphosphates “l&ers” 
Dans le Tableau I nous donnons les resultats obtenus lors de la chromato- 

graphie des dialcoylphosphates “legers” sur cellulose avec des melanges hydroor- 
ganiques. La migration des solutes est li6e a leur partage entre les deux phases 
stationnaire (cellulose-eau) et mobile, ainsi qu’h. leur structure moldculaire et & 
la nature et composition du solvant. Les relations entre ces differents parametres 
sont examinees plus loin. 

II y a ionisation partielle des acides pendant la migration et pour dviter les 
spots allonges qui en rtkultent nous ajoutons une dizaine de gouttes d’ammoniaque 
concentree R.P. (22%) dans 100 ml du solvant. La presence d’ammoniaque modifie 
trQs peu le RF tant que son pourcentage dans le solvant ne d&passe pas 5%. 

Les mQmes solutes peuvent eventuellement Qtre chromatograph%s sur silice 
avec les mdmes solvants mais ils y sont moins bien &pares (Tableau II) et d’autre 
part nous observons dans certains cas, suivant la nature et la composition du solvant, 
la formation d’un second front de solvant. 

Sparation des dialcoylphosphates “lourds” 
Nous avons envisage un systeme chromatographique totalement different 

pour la separation des dialcoylphosphates “lourds”. Nous avons pens6 les chromato- 
graphier sous forme de sels d’amines et ensuite utiliser un systeme chromatographique 
base sur des phenomenes d’adsorption et du type de ceux mis au point pour les 
organophosphores neutreszv3. Les melanges hexane-acetone se sont r&eles 
insuffisamment dluants (solvant II). L’addition de methanol insufkante pour 
chromatographier les solutes sous leur forme acide (solvant I) convient pour les 
chromatographier sous forme de leurs sels d’amines. L’addition de methanol permet 
non settlement d’augmenter la force dluante du solvant mais egalement de ddpolym&i- 
ser les acides, qui sont sous forme (AH), dans les melanges hexane-acetone, 
et favoriser alors la formation du se1 d’amine. 

L’utilisation de I’amine a ct.6 envisngee de differentes facons: introduction 
de I’amine dans la solution methanolique d’acide avant le d&pat de la substance, 
d&p& de I‘amine en solution dans un solvant convenable sur la tache d’acide depos&e, 

TABLEAU II 

CHROMATOGRAPHIE SUR COUCHES MINCES DE SILICE MERCK DE DIAL- 
COYLPHOSPHATES DU TYPE (C,,Han+lO)eP(O)(OH) 

Conrpositrlorr du solvarrt 
br v0futr1c) 

Rp de qrtclqrres dialcoytplrospltatas 

II = I n=2 n=3 

Ac&onitrile-eau 80: 20 0.65 0.71 0.76 
70:30 0.72 0.79 0.82 
60:40 0.78 0.83 0.85 

Dioxanne-eau 90: 10 0.00 0.07 0.18 
80: 20 0.23 0.31 0.41 
75:25 0.32 0.36 0.44 
70:30 0.49 0.57 0.63 

I1 - -4 1135 rr>s 

0.78 0.82 0.83-0.88 
0.85 0.88 0.89-0.93 
0.92 0.93 0.93-0.96 

0.25 0.30 - 
0.44 0.47 - 
0.47 0.50 - 
0.64 0.68 - 

8 
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impregnation de la couche par une solution d’amine et enfin incorporation de i’amine 
dans le solvant de developpement. Cette derniere solution a dtC adoptee car elle 
donne les resultats les plus reproductibles et elk est beaucoup plus pratique. II est 
impossible d*exclure, mCme en absence d’eau dans le solvant, l’influence de pheno- 
menes de partage, faible certe mais lice a la presence d’eau d’hydration sous des 
formes vatiCes et fixee sur la silice. De ICgQres trainees apparaissent done et il est 
preferable d’ajouter, comme precddemment, quelques dix gouttes d’ammoniaque 
concentree. Les differents solvants testes sont les suivants avec les proportions 
en’ volume: 

Miss au point da solvartt 

I’I 
Hexane-acetone-mOthan (40: 40: 20) 
Hcxanc-acetone-diothylaminc ( 10:85: 5) 

III Hexane-acetone-methanol-diethylamine (40: 40: 15: 5) 
IV MOthylisobutylac6tonc-methanol-dicthylamine (80: 15:s) 
V &her diethyliquc-methanol-di&bylamine (80: 15: 5) 
VI l%her diisopropylique-methanol-di&hylamine (80: 15: 5) 

I~rflrrencc ife la nature de I’alcool et de so11 porrrcenfage darrs fc niclartgc 

VII Hexane-acetone-n-propanol-diethylamine (40:40: 15: 5) 
VIII Hcxanc-acetone-n.propanol-diethylamine (40: 40: 10: 10) 
IX Hcxane-acetone-n-propanol-diothylamine (40: 40: 5: 15) 
:I Hcxane-acetone-n-propanol-di&hylaminc Hexane-adtonc-n-butanol-di6thylaminc (40: (40: 40: 40: 15 5: : 5) 20) 

XII Hcxanc-acetone-fevt.-butanol-diethylamine (40:40: 15:s) 

Jt,rjI~cnce dc la nature de l’atnitro dam lo solverit 
XIII Hexane-acetone-methanol-dipropylamine (40:40: 15: 5) 
XIV Hexanc-acetone-methanol-dibutylamine (40:40: 15: 5) 
XV Hexanc-acetone-methanol-triethylamine (40: 40: 15: 5) 
XVI Hexane-acetone-methanol-monoethylamine (40: 40: 15: 5) 

Les resultats obtenus avec ces divers solvants sont reunis dans le Tableau 111. 
Nous offrons ainsi un choix important de solvants, Les meilleurs du point de vue 
resolution sont ceux contenant la diethylamine car les sels form&s entre les acides 
du phosphore et cette amine sont les plus stables dans ces milieux anhydres et ainsi 
les spots sont beaucoup moins &tires. Un gain de temps appreciable pour le deve- 
loppement est obtenu avec le methanol comme alcool. Lcs solvants V, VI et VII se 
sont reveles les plus apprecies. 

RELATIONS EN CHROMATOGRAPWIE DE PARTAGE 

L’objectif vise par l’etablissement de telles relations est essentiellement pratique: 
d’une part identifier et contrdler les divers facteurs qui gouvernent la chromato- 
graphie de partage et dtablir des relations quantitatives entre eux, d’autre part 
Btablir des relations entre ces facteurs et les proprietbs physiques du solvant et du 
solute pour aider 2t la selection d’un systeme chromatographtque et de conditions 
experimentales correctes. La complexite des phenonienes chromatographiques 
empQche toute approche theorique rigoureuse et les relations etablies sont basees 
sur un certain nombre de suppositions et d’approximations, c’est-a-dire sur une 
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TABLEAU III 

RF DE QUELQUES MONOACIDES PHOSPHORIQUES A LONGUES CI-IAINES 
CHROMATOGRAPHII% SUR SILICE DC (MERCK) 

A, B- opkrations realidcs a 17 “C a des pkiodes difiikcntcs; C-operations rkalisdes a 25 “C. 

Soivarirs Acidcs clrronlatographi& Di-(2-c’t~ryllre.~yl)- 
(CnHzn+lO)eP(O)(OH) pltosplrats 

11=5 I1 = 7 n=8 rr=10 r1=12 

A 

B 

C 

I 

II 

III 
IV 
V 
VI 

III 
VII 
VIII 
IX 
X 

;:I 

III 
XIII 
XIV 
xv 
XVI 

Trainees importantes, pas dc determination 
possible dc RF. Tow les produits migrent 
dc la m&me mani&rc. 
Lcs solut6s ne migrcnt pas sur la couche de 
silicc. 
0.25 0.37 0.48 0.54 0.60 
0.21 0.23 0.27 0.33 0.37 
0.33 0.37 0.43 0.60 0.70 
0.17 0.22 0.32 0.38 0.42 

0.26 0.39 0.49 0.52 0.57 
0.20 0.27 0.38 0.44 0.48 
0.21 0.26 0.36 0.42 0.47 
0.19 0.23 0.31 0.38 0.42 
0.18 0.23 0.29 0.37 0.43 
0.17 0.21 0.28 0.33 0.36 
0.09 0.13 0.25 0.31 0.36 

0.41 0.48 0.53 0.60 0.63 
0.48 0.52 0.60 0.63 0.69 
0.55 0.59 0.65 0.68 0.73 
0.73 0.90 0.95 0.98 OS97 
Train&es mais 10s soluds migrcnt moins 
qu’avec lc solvant III 

0.58 -I- trainee 

0.61 
0.35 
0.77 
0.45 

0.57 
0.55 
0.49 
0.45 
0.45 
0.35 
0.40 

0.59 
0.62 
0.67 
0.98 

certaine idealisation du processus. Les principaux points qui excluent toute possi- 
bilite actuelle d’une theorie exacte et simple sont les suivants: 

l’incertitude concernant la nature des phases stationnaire et mobile, 
I’insuffisance actuelle des theories sur les solutions pour fournir une explication 

complete de l’influence du solvant sur la migration du solute, 
la formation de gradients de solvant le long du chromatogramme, 
l’incertitude concernant la nature exacte du processus (partage, &change d’ions, 

adsorption). 
II a 6tt5 cependant possible, pour quelques systemes, d’etablir des relations 

entre le comportement chromatographique, le solvant et le solute, a partir de certaines 
equations empiriquesdutype des equations limites appliqudes en partage. 

Nous n’exposerons pas ici les theories proposees. Nous signalerons seulement 
‘, que les plus couramment utilisees sont basdes sur la relation de Martin et que les 

principales recherches dans ce domaine sont l’oeuvre de Soczewinski et Matysik”:‘*, 
de Thornal et de Thoma et Perishozo. Quelques .mises au point de Green21, Socze- 
winski2’, Thoma2j et Locke2” dans la shie Advances in Chromatography et de Barkzs 
et Petrowitz26 dans la s&ie ‘Progress in Thin-Layer Chromatography and Related 
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Methods resument parfaitement les connaissances dans ce domaine de la chromato- 
graphie de partage. 

Nous avons personnellement voulu montrer sur quelques systemes chromato- 
ques simples, la possibilitd d’6tablir quelques relations entre le comportement 
chromatographique du solute (RH= log(l/RF- 1) et sa structure moleculaire d’une 
part et le comportement chromatographique de ce solute et la nature et composition 
du solvant d’autre part. 

Dans le Tableau IV nous avons r&sum& quelques caractdristiques de la structure 
moleculaire des dialcoylphosphates “legers”: les pK de ces acides et les coefficients 
de Kabachnick et al.” caracteristiques des effets 6lectroniques et st&iques des 
radicaux fixes a l’atome de phosphore. 

Nous n’avons pris en considCration que les quatres premiers termes de cette 
serie de composes car its sont les seuls B avoir et& s&pares dans un systdme chromato- 
graphique simple (Tableau I) et ils sont les seuls pour lesquels nous possedons les 
donnees du Tableau IV. 

TABLEAU IV 

QUELQUES CARACTBRISTIQUES DE LA STRUCTURE MOLfiCULAIRE DE 
DlALCOYLPHOSPHATES 

Acidcs pK (dam l’calr d 25°C) u (Kabachrtick) Ca irtilisEs m 

(CHoOhP(O)(OH) 1.29 (1.29-1.30-1.27) crcwJo = 0.124f0.014 -0.25 1 
WhHaOhP(O)(OH) 1.39 (1.33-1.46-1,381 

GH70hP(O)(OH) I .59 (1.59-l .60-1.58) 

~c~I-lso= 0.214f0.014 - 0.43 2 

-0.63 K.iHoO~d’(O)(OH~ 1.72 (1.73-1.71-1.72) 
ucll.l,o= 0.315&0.048 
crc4~fpo= 0.41 I rt: 0.043 -0.82 : 

Avec notamment les melanges eau-dioxanne nous avons pu mettre en 6vidence 
un certain nombre de relations intbressantes entre les R, des acides chromato- 
graph& et les caract&istiques de leur structure moleculaire. Nous ne pr&entons 
ici que la courbe donnant R,,, en fonction de n car les pK et a, sont sensiblement 
proportionnels h n pour ces acides (Fig. 1). Les relations restent valables quelle 
que soit la nature du solvant organique (Figs. 2-4). 

Nous avons ensuite montre qu’il &ait possible, ainsi que Thoma et Perish0 
l’ont fait en chromatographie sur papier *g*20, d’&.ablir en chromatographie sur 
couches minces de cellulose des relations entre le comportement du solute et la teneur 
en eau du solvant exprimd par sa fraction molaire X,.,1o. La relation dtablie par Thorns. 
et Perish0 est la suivante: 

R,=logA”+ 
A, 2.30iRT (K+XH20) 

As/AN est le rapport des volumes des phases stationnaire et mobile, K est une con- 
stante caracteristique du constituant organique du solvant et b est une constante 
caractdristique des solutes. Pour les divers solutes on obtient les equations de droites 
RM=f(XtlaO) dont l’intersection a pour coordonnt!es (log As/AM,- K). Les r&sultats 
obtenus lors de la chromatographie des dialcoylphosphates lbgers ont montre que 
cette relation pouvait Qtre valable dans certains cas (Figs. 5 et 6). 
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Fig. 1. Relations cntre Ic comportement chromatographique des dialcoylphosphates et le nombre 
d’atomes de carbone de lcur chaine (C~IHW.IO). Chromatographie sur celluIosc avec des 
melanges eau-dioxanne. 
Fig. 2. Relations entre le comportement chromatographique des dialcoylphosphates et leur 
structure moleculaire caracteriseo par la somme des coefficients de Kabachnick. Chromato- 
graphic sur cellulose avec les melanges eau-acetonitrile. 
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Fig. 3. Relations entre le comportement chromatographique des dialcoylphosphates et leur 
structure moloculaire caractdrisee par la somme des coefficients de Kabachnick, Chromatographie 
sur ccltulose avec les melanges eau-acetone. 
Fig. 4. Relations entre le comportement chromatographique des dialcoylphosphates et leur 
structure moloculaire carac3risee par le nombre d’atomes de carbone dc leur chaine (CnHsnclO); 
Chromatographie sur cellulose avec les melanges eau-n-propanol. 
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Fig. 5. Relations entre le comportement chromatographiquc des dialcoylphosphatcs et la fraction 
molaire en eau du solvant. Chromatographic sur cellulose avec Its melanges eau-dioxannc de: 
(1) dimethylphosphatc, (2) dicthylphosphate, (3) dipropylphosphatc et (4) dibutylphosphute. 
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Fig. 6. Relations entre le comportcmcnt chromatographique des dialcoylphosphates et la fraction 
molaire en eau du solvant. Chromatographic sur cellulose avec les melanges eau-a&or&rile 
de: (1) dim&hylphosphate, (2) diethylphosphate, (3) dipropylphosphate et (4) dibutylphosphatc. 
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Fig. 7. Relations entre le comportcment chromatographique des dialcoylphosphatcs et la 
fraction molaire en cau du solvant. Chromatographie sur cellulose avec des melanges eau- 
acetone de: (1) dim&hylphosphatc, (2) di&hylphosphate, (3) dipropylphosphatc ct (4) dibutyl- 
phosphate. 

Dans le cas du solvant ac6tone-ea.u (Fig. 7) nous pensons que ce n’est pas 
la relation entre RM et Xwzo q ui est en cause mais la vnleur vraie du RI: car dans 
ce cas, avec un composant aussi volatil que l’ac&one, l’influence de la phase,,vapeur 
du solvant n’est pas ndgligeable. 11 faudrait pouvoir corriger les RF obtenus pour 
chaque composition du solvant mais nous n’avons pu le faire correctement avec les 
m6thodes utili&es habituellementqg5. 

CONCLUSION 

Nous avons rencontrd un certain nombre de difficult& pour chromatographier 
lcs d&iv&s acides du phosphore alors que les d&iv& neutres se s&parent aisement. 
Nous n’avons pu utiliser un mQme syst&me chromatographique pour chromato- 
graphier une mQme s&k d’acides. 

Les difficult& pratiques rencontrdes se retrouvent 6galement dans I’tSlaboration 
thdorique de relations en partage. Nous avons pu verifier un certain nombre de 
relations entre le comportement chromatographique du solut6, ce solut6 et le solvant 
car nous disposions de compos& simples, diffkents entre eux uniquement par 
des groupements m&hyl&nes, t&s peu actifs dans les interactions solutGsolut6 ou 
solutt-solvant et de solvants hydroorganiques binaires done peu complexes. L’avan- 
tage de telles relations est de permettre l’identification de substances inconnues 
dank la mQme catdgorie de composk 
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RESUME : 

Un certain nombre de solvants sont proposds pour la chromatographie des 
acides du phosphore sur silice. Les syst&mes simples avec des solvants binaires 
(eau-solvant organique) ont permis d’btablir quelques relations entre solute et solvant 
en chromatographie de partage. 
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