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202. Sur la reaction entre anhydride phosphorique et alcools 
par Emile Cherbuliez e t  Hildburg Weniger. 

(29 X 45) 

Depuis fort longtemps, on connaft l’action phosphorylante de 
l’anhydride phosphorique sur les alcools. Consid6rant le pentoxyde 
de phosphore comme un corps de constitution trks simple, Cnvalierl), 
il y a un demi-sikcle, a reprksente cette rkaction comme suit: 

P,O,+ 3 ROH = PO,H,R + PO,HR, (1) 
Cette conception d’un anhydride phosphorique monomoldculaire 

se retrouve chez des auteurs beaucoup plus rkcents, tels que Griin 
et ses collaborateurs, qui formulent (phosphorylation de distdarine) 
par exemple les dquations suivantes : 

P,O,+ 2 ROH+ H,O = 2 P0,H,R2) et 
P,O, + ROH = R-O-PO(OH)-O-POZ3) 

En rkalit6, il s’agit la de reactions beaucoup plus complexes. 
L’anhydride phosphorique posskde un edifice molkculaire plus com- 
plique que ne l’indique le symbole P,O,. En phase gazeuse, ses mol6- 
cules repondent 31, la formule P40,,; la forme solide la moins complexe 
(forme hexagonale, qui prkdomine dans le produit commercial) con- 
tient des groupes P,O,, et les formes orthorhombique (PIBO4,) et 
tktragonale sont encore plus complexes4). L’examen aux rayons X 
montre que, dans tous ces anhydrides polyphosphoriques comme il 
conviendrait de les appeler, chaque atome de phosphore est entour&; 
conformement a son nombre de coordination, de 4 atomes d’oxyghe, 
3 de ceux-ci &ant relies a leur tour par des valences principales a 
d’autres atomes de phosphore5). 

Envisageons la rkaction de ces anhydrides polyphosphoriques 
avec un excks d’alcool. Chaque moldcule de ce dernier qui entre en 
reaction, produira la scission d’un pont d’oxyghe entre deux atomes 
de phosphore, avec formation d’une fonction ester et d’une fonction 
acide : 

I) B1.[3] 19, 883 (1898). 
2, Griin et  Kade,  B. 45, 3358 (1912). 
3, Griin e t  Limpdcher, B. 59, 1346 (1926). 
4) De Decker, MaeGilZavry, R. 60, 153 (1941); De Decker, R. 60, 413 (1941); Hill ,  

5 )  Hampson,  Stosick, Am. SOC. 60, 1814 (1938). 
Paust, Hendricks, Am. SOC. 65, 794 (1943). 
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Comme chaque atome de phosphore comporte trois ponts oxy- 

g6n& dirigBs vers d’autres atomes de P, il doit donc pouvoir se former 
au g r B  du hasard des rencontres et reactions de l’alcool - tant qu’au- 
cun phBnombne de differenciation n’intervient - non seulement les 
acides mono- et di-alcool-phosphoriques figurant dans 1’6quation (l), 
mais encore de l’acide orthophosphorique, ainsi que du phosphate. 
neutre d’alcoyle, selon 1’6quation tout 

(2) 
Dans cette Bquation, les coefficients numhiques doivent encore 

a + b + c + d  = 2 n ( 3 )  

( 4 )  

fait gh6rale : 
(P,O,)n+ 3 n ROH = a PO,H,+b PO,H,R+c P04HR,+d P04R, 

satisfaire aux conditions suivantes : 

(chaque atome de P donne naissance B une molecule d‘acide phosphorique, alcoyl6 ou non) 
3 a + 2  b + c =  b+2  c + 3 d =  3 n  

(il se formera autant de fonctions acides [premier membre] que de fonctions ester [se- 
cond membre], et ce nombre Bgale celui des mol6cules d’alcool entrees en r6action). 

L’examen analytique de ces relations algdbriques doit &re 
associ6 a la condition que les coefficients numkriques doivent &tre 
entiers et positifs pour qu’ils aient un sens au point de vue chimique. 
On trouve alors que les valeurs maxima que peuvent prendre les 
coefficients a, b, c et d sonb: 

pour a (et simultanement pour d) amax = dmax = n, 
3n et pour b (ou pour c) Emax = - 
2 .  

Dans le cas de la mol6cule la plus simple dont on connaisse 
l’existence (&tat gazeux ; P,O,,,), ces conclusions sont rksum6es par 
les Bquations suivantes (n = 2):  

( 5 )  
(6) 
(7) 

PaOlo+ 6 ROH = P04H, + P04H,R + PO,HR,+ P0,R3 (8) 
P4010+6 ROH = 2 PO,H,R+ 2 PO,HR, (9) 

L’Bquation classique (l), qui est aussi exprim6e par (9), ne re- 
prBsente donc qu’un cas particulier, qui n’est nullement privildgib 
tant que seule la probabilite mathhmatique intervient. Si cette derniere 
condition Btait remplie, les produits de reaction devraient &re dans 
les proportions suivantes : 

amax = dmal = 2; 
b,,, = 3 ; 
cmax = 3; 

P,Olo+ 6 ROH = 2 PO,H,+ 2 P0,R3 
P4Ol0 + 6 ROH = 3 P04H,R + PO,R, 
P,Olo+ 6 ROH = PO,H,+ 3 P04HRz 

5, c6t6 des Bquations dgalement possibles: 

P0,H,:P0,H,R:P04HRz:P04R, = 1 :3:3:1 

Cela n’est manifestement pas le cas, puisque Cavalier1), par 
exemple, a d6ja constat6 la formation de quantites a peu prbs Bqui- 
molkculaires des acides mono- et di-alcoyl-phosphoriques dans le cas 
du m6thanol. 

1) LOC. cit. 
100 
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Les considerations qui precedent s’appliquent au cas oh l’alcool 

est en excks (au moins trois molecules par groupe P,O,), de manikre 
que tous les ponts oxygenes soient alcoolyses. Les premiers produits 
de reaction doivent &re constitues par des acides polyphosphoriques 
partiellement alcoyles. Comme nous le verrons, des corps de ce genre 
se trouvent trks souvent en petite quantite dans les melanges que l’on 
obtient, m&me lorsqu’on a fait agir l’alcool en excks pendant un temps 
assez long. 

Pour preciser le comportement de l’anhydride phosphorique, 
nous avons repris 1’6tude de sa reaction avec quelques alcools ali- 
phatiques simples, pris en leger excks sup la theorie de 1’8quation (1). 

Hode opdratoire. 
A une quantit6 connue d’anhydride phosphorique contenue dans un ballon muni 

d‘un r6frig6rant 8. reflux et  plong6 dans un melange refroidissant, on ajoute - trks lente- 
ment au debut - l’alcool anhydre dilu6 par son volume d’6ther sec. A p r b  la r6action 
de dkbut, tr&s vive avec les alcools inf6rieurs, on chauffe au bain-marie B reflux. L’anhy- 
dride phosphorique disparait presque integralement en 5 B 10 heures‘). 

Le contenu du ballon, filtr6 Bventuellement, est additionn6 d’6ther e t  d’eau; on 
s6pare les deus couches et  reprend la couche aqueuse encore plusieurs fois avec de l’ether 
pour &parer tout l’ester neutre form& Les extraits reunis, laves B neutralit6 a l’alcali 
dilue et  sBch6s sur du chlorure de calcium, fournissent par 6vaporation l’ester neutre, 
identifie comme tel par distillation dans le vide e t  par sa saponification par l’eau au bain- 
marie. Dans la couche aqueuse se trouvent les produits de reaction it fonction acide. Les 
acides mono- et  dialcoyl-phosphoriques et l’acide orthophosphorique peuvent &re isoles 
e t  s6pares sous forme de sels de baryum, mais cette separation ne saurait dtre quantitative. 
Nous avons prBf6r6 leur dosage indirect par titrage diffbrentiel. 

E n  admettant que l’alcoolyse des liaisons anhydride phosphorique soit compl6te 
on aura, en solution, le melange d‘acide phosphorique et  d’acides mono- e t  di-alcoyl- 
phosphoriques. Les acides di-alcoyl-phosphoriques sont des acides monovalents forts 
neutralisant un Bquivalent de base, quel que soit le pH de virage de l’indicateur adopt& 
Les acides mono-alcoyl-phosphoriques sont bivalents; ils consomment au methylorange 
(pH environ 4) un equivalent, puis, avec un indicateur 8, point de virage plus alcalin 
(ph6nolphtaKne, pH de virage entre 8 e t  9), un second equivalent. 

Quant B l’acide orthophosphorique, il se comporte vis-A-vis de ces deux indicateurs 
wmme un acide mono-alcoyle; son troisibme ion hydroghe est par contre titrable par 
addition, B la liqueur neutralisbe B la ph6nolphtal6ine, d’une solution neutre de chlorure de 
calcium (qui ne change pas le pH avec les sels alcalins des acides alcoylphospho- 
riques). E n  effet, le phosphate secondaire de calcium, en solution ou en suspension dans 
l’eau, est en Bquilibre avec du  phosphate primaire e t  du sel tertiaire, tout B fait insoluble 
e t  qui prbcipite, de sorte que la solution, redevenue acide la ph6nolphtal6ine, exige, 
pour sa neutralisation dbfinitive, encore un equivalent de base par ion orthophosphorique. 

Pour se soustraire aux effets d’hydrolyse pouvant affecter notamment la seconde 
Btape, on titre en solution relativement concentrde avec de la soude demi-normale e t  en 
presence de quelques cm3 de solution satur6e de sel marin. 

l) Langheld (B. 43, 1857 (1910)) a montr6 que, par contact prolong6 avec de 1’6ther 
en bbullition, l’anhydride phosphorique est transform6 peu B peu en m6taphosphate 
d’6thyle. Dans nos conditions de travail, cette reaction ne se produit pratiquement pas; 
en effet, elle se traduirait par la formation d’un excbs de fonctionn ester sur les fonctions 
acides (qui, dans la reaction avec un alcool, doivent se former en quantites Bgales), ce 
que nous n’observons jamais. 
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Pour I’interpr6tation des rbsultats, dBsignons les trois titrages successifs respective- 

ment par Me, par Ph et par Ca. Ca correspond alors, par 6quivaIent de base, Q une mol6cule 
d’acide orthophosphorique ; Ph-Ca correspond, par Bquivalent de base, B une mol6cule 
d’acide mono-alcoylphosphorique; d’une maniiire analogue, M&Ph correspond B l’acide 
di-alcoylphosphorique. Le nombre d’6quivalents de chaque constituant pr6sent fournit 
naturellement le nombre d’kquivalents de fonctions acides ou esters correspondant Q 
chacun d’eus. En pr6sence de d6riv6s polyphosphoriques, ces calculs cessent d‘btre tout 
B fait exacts mais, dans les conditions de nos experiences, les Bcarts ne sont pas importants. 
La presence de ces d6rivBs se traduit par le fait qu’on ne retrouve par titrage acidi- 
m6trique qu’une partie du phosphore mis en ceuvre. Ce phosphore masque apparait par 
hydrolyse. 

Quel pa. es exemp les. 
Aleool dthylique. 
1) 37 gr. d‘anhydride phosphorique et 50 gr. d‘aleool absolu (49% d‘exc8s); Bbullition 

au bain-marie 10 heures; ester neutre non dose (traces); couche aqueuse port6e B 1000 cm3; 
titrages de 20 cm3 effectu6s immediatement et aprhs 12 heures d’6bullition A reflux pour 
l’hydrolyse des groupements polyphosphoriques 6ventuels. 

immediatement 

m.-mol. m . -6qu. 1 f .  ac. f .  est. 

0,s 2,4 - PO4H3 

~ 22,2 PO,HR, 11,l 11,l 
PO,H,R 8,7 17,4 8,7 

totaux 20,6 30,9 30,9 
- 

aprks 12 h. d’6bullition 

m.-mol. m.-6qu. 
variation f .  ac. f .  est. 

2,95 (+2,15) 8,85 - 
12,8 (+4,1 ) 35,6 12,s 
4,85 (-6,25) 4,85 997 

20,6 ( o m )  39,3 22,5 
_ _ - _ _ _ -  - 

On retrouve sous forme d‘acide phosphorique et de ses derives mono- et di-bthyliques, 
36,3 gr. d‘anhydride phosphorique, soit 99% ; Yecart de 1 yo est encore dans la limite des er- 
reurs totales des trois titrages successifs. L’absence B peu priis totale de dBriv6s poly- 
phosphoriques ressort de la Constance de ce chiffre (v. r6sultats aprks 12 heures d’dbullition). 

I1 y a lieu de souligner tout particulikrement le fait que Ies produits de la reaction 
comprennent, 8. cBt6 des acides mono- et di-alcoyl-phosphoriques et de traces d’ester 
neutre, aussi une quantit6 appreciable d’acide orthophosphorique, et que, d’autre part, 
les acides mono- et di-alcoyl-phosphoriques se sont form&, non pas en proportions Bqui- 
mol6culaires, mais avec pr6pond6rance de l’acide di6thyl-phosphorique, e t  ceci dans la 
mesure pr6vue par nos conceptions. 

Pour Btablir ces proportions, il suffit, dans les 6quations (3) et (4) qui definissent 
les conditions auxquelles doivent repondre les coefficients numeriques des produits form6s 
selon I’bquation g6n6rale (2), de poser d = 0 puisque la formation de phosphate d’6thyle 
se montre nkgligeable, et d’exprimer en fonction de a et de n les coefficients b et c des deux 
acides alcoyl-phosphoriques; on trouve b = n-  2a et c = n+a ,  si bien que c- b = 3a; 
pour une mol6cule d’acide orthophosphorique, il doit se former un exciis de trois mol6cules 
d‘acide dialcoyl-phosphorique, ce B quoi les rBsultats du titrage sont conformes. 

Quant Q l’hydrolyse, elle met en Bvidence encore le fait d6jQ connu que la saponi- 
fication de l’ester secondaire en primaire est plus rapide que celle du primaire en acide 
libre, si bien que la concentration en acide mono-6thyl-phosphorique augmente. L’allure 
de ces variations (v. tableau) nous fournira encore des indications utiles. 

2) 42 gr. d’anhydride phosphorique et 50 gr. d’aleool dthylique (22% d’exe6s); mdme 
proc6d6; ester neutre brut 0,3 gr. (correspondant B 0,11 gr. P,O,); couche aqueuse port& 
B 500 cm3; titrages de 20 cm3 avant et aprks hydrolyse. 



PO4H3 
PO,H,R 
PO,HR, 

totaux 

PO,H,R + PO,HR, 

immediatement aprbs hydrolyse *) 

m. -mol. m.-&qu. m.-mol. 1 m.-equ. 
- 

f.ac. f .  est. variation 1 f. ac. f .  est. 

- 099 2,7 2 3  (+1,9)  8,4 
9,3 18,6 9,3 14,9 (+5,6)  29,8 14,9 

11,6 11,6 23,2 

21,8 32,9 32,5 23,3 (+1,5) 43,8 36,l 

- 

- - 5,6 (-6,O) 5,6 11,2 - - - _ _  - 

La presence de derives pareils rend compte, non seulement du deficit apparent 
de phosphore et  de l’allure de I’hydrolyse, mais encore du deficit apparent de fonctions 
ester du titrage avant hydrolyse. En effet, un acide pyrophosphorique trisubstitue par 
exemple se comportera au titrage acidimetrique comme une molecule d’acide ortho- 
phosphorique disubstitue et  figurera dans les calculs avec une fonction acide et  deux 
fonctions ester, tout en contenant en realit6 trois de ces dernikres; une fonction ester 
Bchappera donc au dosage indirect. 

Blcool me‘lhylipue; 18 gr. P,O,+14 gr. CH,OH (15% d‘excls);  mbme procedb; 
pas de quantites appreciables d’ester neutre; couche aqueuse portbe a 250 om3; titrages 
de 20 om3 avant e t  ap&s hydrolyse (10 heures d’kbullition). 
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immediatement 

m.-mol. 1 m.-bqu. 

aprks hydrolyse 

m.-mol. 1 m.-6qu. I f. ac. 1 f. est. I 1 variation I f.ac. I f .  est. - 

PO,H,R 
PO,HR, 18,2 9,05 (-0,05) 9,05 18,l _ _ - _ _ _ _ - -  

totaux 18,7 29,2 26,9 20,O (+1 ,3  ) 31,95 28,05 

immediatement - 
m.-6qu. 

m*-mol* 1 f. ac. f .  est. 

apr&s hydrolyse 
m.-mol. *) m.-mol. **) 

variation 1 variation 

PO,RR, PO,H, PO,H& 

totaux 
3,15 9,35 9,4 18,7 3915 994 18,s ; ( - 2 8  ) ( - 5,4) 

21,90 31,25 28,15 22,4 (+0,5 ) 22,4 (om 
- - _ _ -  ~-~ 
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on enregistre toujours un exchs marque de fonctions acides sup les fonctions ester; cela 
p u t  provenir en partie de ce que l’acide amyl-phosphorique tend Q agir comme agent 
alcoylant sur l’alcool amylique lui-mbme : en recherchant le phosphate neutre d’amyle, 
nous n’avons obtenu qu’une petite quantite d’un liquide neutre et insaponifiable, distillant 
dam le vide de la trompe Q eau ib environ SOo et qui Btait certainement de l’oxyde d’iso- 
amyle (p. d‘6b. 60° sous 10 mm; le phosphate d‘isoamylel) bout Q 143O sous 3 mm). Pour 
le titrage, il faut du reste tenir compte de la solubilitg appreciable, dans Yether, dejQ de 
I’acide mono-amyl-phosphorique, si bien qu’on ne peut pas separer les produits neutres 
des derives B fonction acide par simple extraction Q l’eau, mais qu’il faut proceder en tout 
cas au titrage au methylorange sur le produit de reaction tel quel, ou d i l d  par de Yether, 
quitte Q achever ensuite les operations (titrage B la phBnolphtal6ine sans et avec addition 
de chlorure de calcium) sur la couche aqueuse et sur la couche ether& obtenues ainsi. - 
Dans ces conditions, l’interpretation des titrages comme resultant de la sommation des 
equivalents de neutralisation des acides ortho-, monoalcoyl- et dialcoyl-phosphoriques 
devient naturellement alkatoire. 

15 gr. P,O, awec 35 gr. d’alcool isoamylique (25% d‘exc8s) par exemple, ont fourni, 
toujours avec le mbme procede operatoire, apres 7 jours d’ebullition, une liqueur conte- 
nant encore en suspension 0,07 gr. de P,O, (titrage aprh  filtration et hydrolyse). Pas 
d’ester neutre. 

Dans le filtrat, calcule d’apr8s le titrage differentiel, on troupe: 
P O A  0,29 gr. P,O, 
PO,H,R 9,46 gr. P,O, 
PO,HR, 3,57 gr. P,O, 

13,32 gr. P,O, 
non-dissous 0,07 gr. P,O, 
non-titrable 1,61 gr. = 12% du P,O, mis en cauvre. 

AU cours du titrage B la phenolphtaleine de la couche etherbe debarrassee de toute 
substance neutralisable au methylorange (en presence de quelques cm3 de ClNa sat.), 
il se &pare de Yether une couche neutre, peu soluble dans le chlorure de sodium aqueux, 
soluble dans I’eau distillee e t  insoluble dans 1’Bther. Aprbs evaporation de cette couche 
l a d e  Q l’ether, il reste un residu solide, neutre au methylorange, contenant 23,6% P, 
sbandonnant aprhs calcination (carbonisation) 42% d’un residu form6 essentiellement de 
metaphosphate de sodium; cet amyl-polyphosphate de sodium represente 18% du P mis 
en ceuvre. 

Des observations qui prdckdent, il ressort qu’effectivement le 
pentoxyde de phosphore se comporte vis-h-vis des alcools comme un 
anhydride polyphosphorique. L’action phosphorylante conduit d’abord 
B des acides polyphosphoriques partiellement alcoylds, qui peuvent 
subir une alcoolyse integrale (ex& d’alcool et temps de reaction 
suffisants) en dBrives plus ou moins alcoyl6s de l’acide orthophospho- 
rique. La proportion entre produits finaux possibles de cette reaction 
d’alcoolyse integrale (acide phosphorique, acides monoalcoyl- et di- 
alcoyl-phosphoriques, ester phosphorique neutre) s’ecarte de trks loin 
des chiffres que ferait prhoir  l’application, B cette transformation, 
des seules lois du hasard (1 : 3 : 3 : 1). Avec les alcools aliphatiques 
simples qui furent examines, les choses se passent au contraire comme 
si, dans l’slcoolyse d’une fonction anhydride de phosphoryle entre deux 
atomes de P dejB partiellement alcoyl6s, cette scission se faisait de pre- 
ference avec production des derives les moins complkteme nt alcoyl6s : 

l) C. 1936, I, 1503. 
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>.-O-;<,, + ROH 
RO /I 

0 0  

”,, ’LA 
OR HO 

i- >p- 
O><OR HO ( 1  

0 

OR HO 
i- >p- 

O><OR HO ( 1  
0 

OH HO 
‘P< + >- 

OF OR RO I /  
0 

La scission du type A semble &re privilbgide, c’est-a-dire carac- 
tdris6e par une vitesse plus 6lev6e que la scission du type B. On 
obtient effectivement, c6t6 d’un peu d’acide orthophosphorique, 
surtout les acides monoalcoyl- et dialcoyl-phosphoriques dans un 
rapport voisin de 1 : 1, mais presque pas d’ester phosphorique neutre. 
Ce fait est peut-&re en relation avec des facteurs d’ordre stdr8o- 
chimique (empechement st6rique). 

Ce comportement explique certaines observations faites avec 
des alcools a poids moldculaire 61ev6 et qui, a priori, paraissent en 
contradiction avec nos conceptions : Grun et ses collaborateurs, par 
exemplel), ont prepar6 avec de bons rendements les acides mono- 
alcoyl-phosphoriques des deux distbarines, en faisant agir sur ces 
dernihres, en substance, d’abord un exchs de P305, puis de l’eau 
(v. dquation citee 8, la page 1584). Mais, si nous nous en r6f6rons nos 
observations, nous pouvons prdvoir qu’un alcool de poids mole- 
culaire assez 6lev6, tel qu’une distbarine, reagirn relativement lente- 
ment avec l’anhydride phosphorique 1% tempdrature utilisde, 
infdrieure a looo; avec un excbs de Pz05, on obtiendra done des 
ddrivbs poly-phosphoriques portant fes fonctions alcoxyle aussi 
ccespac6es)) que possible, m6me lorsque, localement, il y a momen- 
tan6ment un excbs d’alcool ; l’hydrolyse ultBrieure de ces acides 
alcoyl-polyphosphoriques donnera alors surtout de l’acide mono- 
alcoyl-phosphorique, malgr6 la complexit6 de toute la reaction. Ce 
tableau peut nztturellement presenter des complications, lorsque - 
Grun et Kade1)  par exemple le rapportent pour les acides mono- 
(distciariny1)-orthophosphoriques - il peut se produire une migration 
d’alcoyle selon 1’6quation schdmatique : 

Avec les alcools inf6rieurs7 nous n’avons gubre fait d’observations qui 
pourraient faire attribuer a cette migration d’alcoyle un r61e impor- 
tant qui augmenterait encore la complexit6 de la r6action. 

Par la multiplicit6 des produits de rbaction, l’anhydride phos- 
phorique n’apparaft toutefois pas eomme un agent ideal de phos- 
phorylation, surtout pas pour les alcools infdrieurs. 

2 PO,H,R = PO,& + P04HR2 

Laboratoire de Chimie organique et pharmaceutique 
de I’Universitb de Genkve. 

Griin et  Rude, loc. cit. 




