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85. Recherches sur la formation et les transformations des esters. 
I. Sur I’estCrification de l’acide phosphorique et ses mCcanismes 

par Emile Cherbuliez e t  Jean-Pierre Leber. 
(14 XI1 51) 

1. L’este’rification di> l’acide orthophosphorique. 
Dc nombreuses 4tudes ont 6th consacrees B I’estBrification d’un 

;xitle par un akooll). Pour les hydraeides, tels que l’acide chlorhy- 
drique, le idcanisme de cette rBaction eomporte probablement la 
formation d’un sel d’oxonium par addition d’un proton it l’ox5-g&nc, 
de l’alcooi, p. ex. pour C1H: [ROH,]- C1-, suivic d’une dissociation 
en RCI et H202),  mais ce mkcanismc ne semble pas &re operant 
pour les oxy-acides. On ignore la cause tie ce pli6nomBiie; mais d6jB 
pour les acides halogknohydriques, on constate de grandes diffkrences 
tlans les vitesses d ’est6rification ; ces dernibres eroissent RVW l’aug- 
mentation du poids atomique de l’halogi-ne qui est en cause. La disso- 
ciation du complexe [ROH,]’ X- en R X  et H,O est done fonction 
clc PA nature de l’anion X. 

Quant aux oxy-acides, c’est avant tout le mkcanisme de l’estdrifi- 
cat)ion des acides carboxyliques qui a B t B  Btudi6. Les auteurs admettent 
gknkralement des m6canismes qui sont caract6ris6s par l’intervention 
tle la liaison double ou semipolaire entre le carbone et un des oxygbnes 
du groupe carboxyle, soit qu’on pense A m e  addition intermkdiaire 
d’une mol4culc d’alcool arec production du corps hypoth6tique A :3) 

-C” +ROH +-----+ -(:’OH (A) +- --C’ +H,O, 

boit qu’on formule l’addition d’un proton avec formation d’un groupe- 
ment B carbenium B, capable de se combiner b un anion alcoolate 
avec production du produit intermbdiaire A : 4, 

+ H +  __+ -C (W; --c 4 

0 OR OR 

\OH \OH ‘\O 

/OR + R O -  -C, OH (A). 
0 +/OH +/OH 0 
‘ OH \OH ‘OH \OH 

A priori, les m6canismes invoquks dans l’est6rifica.tion directe 
des acides cmboxyliques devraient Ptre applicables au cas de tous 

l) Voir p.ex. J.-B. Senderens, Trait6 de ch. org. de Grignard 5, 1011 (1937) et 9, 93 
(1939); voir aussi E. Carribre & H .  Bonnet, m6me ouvrage 2, 1055,1082 (1936), et G. Vavon, 
ibid. p. 877 et 888. 

2)  H .  Decker & Th. v. Fellenberg, A. 364, 1 (1909). 
3, W .  Herold, Z. phpsikal. Ch. (B) 18, 285 (1932). 
4, J .  N .  E .  Day & C. K .  Ingold, Trans. Faraday SOC. 37, 686 (1941). 
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les oxy-acides syant au moins un atonw d’oxygiine & liaison semi- 
polaire, done aussi a celui de l’aeide phosphorique. 

Or, dans son comportement, I’acide orthophosphorique se diff6- 
reneie nettement des acitles carboxyliques, par l’extr6me lenteur de 
son esterification directe par les alcools d’une part, et de l’autre par 
I s  resistance exceptionnelle qu’opposent B leur hydrolyse, surtout 
en milieu alcalin, la plupart des acides monoalcoylphosphoriques. 

Nous n’avons pas pu confirmer les observations de Belugoul), d’aprks lesquelles 
l’acide phosphorique ctanhydre )) fournit au contact d’un alcool, immediatement une 
quantite importante d’acide alcoylphosphorique, qui rkgresse ensuite jusqu’B un minimum. 
L’acide utilise par cet auteur etait probahlement un melange d’acides polyphosphoriques, 
orthophosphorique et  d’eau, tel qu’on l’obtient en d6shydratant l’acide phosphorique 
aqueux A une temp6rature fiupBrieure A 150O. I1 ne s’agit plus, avec un tel mblange, d’une 
estbrification pure, mais avant tout d’une alcoolyse des liaisons anhydrides phosphoriques. 

L. Burthe2) a pens6 avoir obtenu le sel sodique d’un ester disulfosalicylyl-phospho- 
rique par addition d’6thanol B une solution aqueuse de phosphate trisodique et  d’acide 
dfosalicylique, les cristaux se skparant au bout de quelques heures ayant au titrage des 
consommations correspondant B un tel corps cristallis& avec 2 H,O. Nous avons constat6 
que le produit ainsi obtenu est en r6alite un m6lange de phosphates mono- et disodique 
ct  de sulfosalicylates mono- et  disodique, dont la composition varie en fonction des condi- 
tions de preparation. 

Lorsqu’on suit l’allure de l’esterification de PO,H, par un alcool 
primaire tel que l’kthanol, on constate que la vitesse de la reaction 
est approximativement proportionnelle au carre de la concentration 
de l’aeide, et non au produit des concentrations de l’acide et de l’al- 
cool conime le voudrait l’equation 

acide + alcool -= ester + eau. 

On constate d’autre part que les vitesses de reaction avec 1’6tha- 
no1 (un alcool primaire) et le phenol (comparable a un alcool tertiaire 
au point de vue de l’esterifieation) sont du m6me ordre de grandeur, 
contrairement 21, ce qu’il en est dans l’esterification des acides carbo- 
xyliques (rapport des constantes de vitesses d’esterification k,,, 1,r,,17. 

/kalr.tert.  (OU phhol)  = 30:l). 
En outre, I’est6rification de l’acide orthophosphorique n’est pas 

catalysee par les protons (p. ex. par CIH ou SO,H,) et, finalement, elle 
est pratiquement supprimee dPs que l’eau est presente en proportion 
appreciable dans le milieu acide-alcool. (nans un melange d’acide 
ac~tique-esu-alcool, en proportions mol6culaires 1 : 30 : 1, ce qui cor- 
respond 8 830/, d’eau, il y a encore esterifieation appreciable.) 

Le mecanisme qui intervient dans I’esttkification phosphorique 
apparait done comme totalement different de celui qui a lieu normale- 
ment pour les acides carboxyliques. 

La reaction la plus simple qu’on puisse imaginer entre deux mole- 
cules d’oxy-acide est celle de la formation d’un anhydride intermol6- 
culaire; dans le cas de I’acide orthophosphorique, cet anhydride sera 

B1. 21, 166 et  935 (1899). 
z ,  C. r. 150, 401 (1910). 
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l’acide pyrophosphorique. E n  presence d’un alcool 011 d’un phenol, cet 
anhydride sera alcoolyse avec production d’acide monoalcoylphos- 
phorique et regbn8ration d’une nioldcule d’acide orthophosphorique 
qui rentre dans le cycle: 

I. 2 POSH, = H,03P-O-P0,H,+Hz0 
11. H20J-O-P03H, + ROH = P04H, + POkH,R 

C’cst done selon ce mbcanisme et non selon ceux proposes genbrale- 
mcnt pour les acides earboxyliques, que prockde h notre avis la 
&&ion d’esterification de l’acide orthophosphoriquc par les alcools. 

En effet, comme nous le montrerons ici, la, reaction I a lieu, 
ciuoique trbs lentement, au sein de l’acide orthophosphorique fondu, 
tlejh aux temperatures (80-100°) auxquelles une esterification spon- 
tmee de l’acide orthophosphorique est observable. Sa vitesse est 
iicttement augmentke si on opkre sous vide : l’eliniination progressive 
tie l’eau formbe favorise la formation de fonctions anhydride; on 
conqoit que la presence d’un alcool favorise Bgalement cette rdaction, 
car il y a alors elimination d’un des produits de la reaction I, l’acide 
ppro, alcooIys6 selon 11. D’ailleurs, dans les melanges mbthanol-acidc 
phosphorique riches en ce clernier constituant, on peut constater a p r h  
unc cliauffe prolongde 8 126O, la, presence cl’une certaine proportion 
tle liaisons polyphosphoriques, h c6td dc l’alcool qui subsiste encore. 

Quant a la r6alitk de la reaction I1 (qui est conforme d’ailleurs 
aux rkactions gbnerales des anhydrides d’acides), CherbuZiex & 
TVenigerl) notamment l’ont dkmontrkc. 

Xn  ce qui conccrne le mecanisme de la reaction I, nous pensons 
qu’il pourrait s’agir de 1;~ formation d’un cation complexe par fixation 
tl’un proton sur une molecule d’acicle orthophosphorique dans une 
reaction rapide ( l a ) ;  le cation complexe suhirait dans une deuxiknie 
phase (Ib) lente (et du second ordre) une reaction de substitution: 

HO, /OH-‘ 

+H+ f- * [HO ’\OH] HO’ \OH 
O\T? /OH 

Ia 

---f P,O,H,+H,O 
HO’ \OH OH 

Tb 

I1 en rbsulterait une molecule qui n’est qu’un hydrate instable de l’a- 
citle pyrophosphorique et qui dissociera trbs rapidement en eau et 
acide pj7ro. 

Aux id6es que nous Trenons de developper, on opposer;% peut-ktre 
l‘hypothhe d’unc ddshydratation intramolBculaire (ce qui serait une 
rhaction de premier ordre!) de PO,H, en PO,H; pour expliquer la 
proportionnalit6 dc 1:~ vitesse d’esterification au carre de  la concen- _____ 

E. CherhuEicz R- 13. Il’enigw, Helr. 28, 1554 (1945); 29, 2006 (1946). 
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tration de l’acide, il faudrait admettre alors p. ex. une reaction lente 
PO,H i- PO,H, = P,O,H, ou une catalyse de la d6shydratatioq pro- 
portionnelle a la concentration des ions H+. Ce qui nous semble parler 
tout-&-fait contre cette hypothkse, c’est qu’on ne connait pas d’acide 
PO,H monomol6culaire (qui correspondrait tt l’acide nitrique NO,H), 
mais uniquement des acides (PO,H), plus ou moins hautement poly- 
mdris6s. Un acide PO,H monomol6culaire apparaissant par d8shydra- 
tation thermique de l’acide orthophosphorique se trahirait d’ailleurs 
par sa volatilit6; or, nous avons montr6 r6cemmentl) que si PO,H,, 
chauff6, subit une perte ddcelable de phosphore, cette volatilitB est 
extrtimement faible et que le produit volatil recueilli est de l’acide 
orthophosphorique. 

Quant h, l’hypothhe de la formation d’un ((sell) tel qu’il est pos- 
tul8 dans 1’8quation Ib ,  elle n’a rien d’extraordinaire. Un pareil se] 
est constitu8 par la combinsison d’addition, de caractere salin, de 
l’acide perchlorique tt PO,H,, prdparde par ArZman2) ; nous avons 
pu rendre probable l’existence de produits de ce genre, p. ex. avec 
le phosphate de phenyle et l’acide sulfurique, un sulfate de triphdnoxy- 
hydroxy-phosphonium : 

rArO, ,OH I+ 
‘P’ S0,H- 

LATO/ ‘OAr] 

2. Pouurguoi l’acide phosphorique occupe-t-il une pluce h part? 
La r6activitB d’une moldcule est dictde par la rkpartition de ses 

paires d’6lectrons et des champs Blectrostatiques qui en d6coulent. 
Et,  pour pouvoir reagir, une mol6cule doit &re susceptible, ou bien 
de dissocier en particules capables d7addition, ou bien d’additionner 
directement une particule, chargee ou neutre. 

La molBcule PO,H, se distingue par sa stabilit6. Elle n’a notam- 
ment aucune tendance a donner par dkshydratation intramol6culaire, 
un corps PO,H monomol6culaire susceptible de r6action d’addition. 
Par ailleurs la structure 6lectronique rend peu probable une dissocia- 
tion autre que celle en ions phosphate et protons: 

H 
: 0 :  

H:O:P:O:H 
:0: 
H 

non ionid 

.. 
.. .. .. 
.. .. .. 

.. 

.. 
:0:  .. .. .. 

ou :o:p:o: .. .. .. 
:0: i .. 

ionis6 

- 3  

+ 3H+ 

Le phosphore, dont la couche Blectronique externe y est deja for- 
mBe de quatre paires d’15lectrons tous mis en commun avec des atomcs 
d’oxyg&ne, ne peut pas se lier Q d’autres particules par covalence. 

1) E. Cherbuliez & J. P. Leber, Helv. 33, 2264 (1950). 
2 ,  E. J .  Arlmn,  R. 56, 919 (1937). 
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Cet P.lBment, dans PO,H,, admet-il d’autres additions par coordi- 
nation Blectrostatique (valence de champ) ? 

1. I1 existe un champ Blectrostatique dans la molkcule, crP4 par 
la liaison 0 = P< semipolaire. Les deux Blectrons de  la paire de cette 
clernitre &ant fournis par le phosphore, l’oxygkne reqoit la moitiP 
d’une paire d’8lectrons : 0 : P : , et s’attribue ainsi line charge n6gative ; 
le phosphore, donneur, devient alors positif. I1 se forme done un dipble, 
dont le champ est responsable des conditions d’affinit8 dans la moldcule. 

Par exernple la difference des forces des trois acidites s’explique par 
I’action rPpulsive qu’exerce sup les protons, la charge positive tie P: 

.. .. 

.. .. 

La charge negative lib&& 8ur l’oxygtne par depart tlu premier 
proton, attPnue cette action rPpulsive. 11 est clair qn’apr8s le depart 
d’un premier et d’un deuxikme proton, la molBcule aura trPs peu 
tendance h en perdre un troisikme. 

Si H est remplace par un radical 
H H  

- A .. .. 
R+, p. ex. C,H,+, 0 

on s’cxplique de la m6me maniere que le triester soit plus facile it, 
winder (hydrolyse) que le di-, et surtout que le monoester. Mais ceci 
expIique les conditions d’affinitk, non les mecanismes. 

2. L’oxyghe rattach6 au phosphore par la liaison semipolaire 
se pr6te B l’addition d’un proton, attir6 par la partie n6gative du 
dip6le. Cet H+ se lie homopolairement, il en r6sulte un cation 

P-0 : C : C : H ,  
” H H  

HOPOH An-. [:I+ 
De tels cornposBs a cation tBtrahydroxyphosphonium sont peu connus 
car instables. 11s ne peuvent se former que par action d’un acide trPs 
fort, tel 0 4 H ,  sur I’acide phosphorique. 

Mais la liaison semipolairc se pr6te-t-elle aussi A l’addition cl’une 
particule negative sur sa partie positive, soit sur le phosphore ’! Ce P, 
positif, entour6 tetraedriquement de 4 oxygenes formant soit la 
moldcule neutre soit un cation, peut-il encore coordiner par attraction 
dectrostatique un anion ou une molBcule polaire telle que H,O ou 
NH, ? Une rriol6cule polaire peut-elle finalement, avec scission, s’atd- 
rlitionner aux extrBmit6s de la double liaison 

- +/ O-P- 
\ 

H+ OH- 
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avec passage du degrd de coordination tlu P de 4 i 5 ? Vest par une 
addition identique qu’est form4 I’interni6diaire de I’estkrification des 
acides carboxyliques : 

- 

+/O /OH R-C +RO-+Hf + R-C-OR 
\OH \OH 

oh l’indice de coordination du C carboxylique passe de 3 A 4. Tci le 
carbone carboxylique, non sature’ coordinativement (nombre de coor- 
dination maximum 4 pour le carbone) peut additionner un anion de 
l’alcool, se fixant directement sur le carbone. 

Nous pensons que 1e P de l’acide phosphorique est, lui, coordina- 
tivement satwe‘ (indice de coordination 4 vis-A-vis de l’oxygkne). 
Une addition semblable B celle qui se fait sur le carbone carboxylique 
est d8s lors impossible ici; PO,H, doit chercher une autre voie pour 
s’estkrifierl). En  effet, si un cation s’additionne B un corps tel que 
PO,R,, l’anion reste en dehors de la preniikre sphkre du complexe, 
et il se fornie un corps, instable, A structure de sel. La combinaison 
d’addition entre PO,H, et CI0,H (perchlorate de tdtra-hydroxyphos- 
phoniuni)2) est un corps qui a les propridtds d’un sel: [PO,H,]+CIO-,. 

E n  rdsumd, la seule addition que puisse subir PO,H, et ses 
ddrivPs, est celle de particules positives sin I’oxygkne nkgatif de lar 
liaison semipolaire, avec formation d’un cation. Ainsi vont s’expliquer 
les mkcanismes particuliers CaractGristiques des rdactions de transfor- 
mation des esters phosphoriques. Pest  done la saturation coordina- 
tive de l’acide orthophosphorique, associde a sa stabilitk, qui diffdren- 
cie cet acide notamment des acides carboxyliques qui sont non saturds 
coordinativement dans leur carbone carboxylique. 

Remarques: 1. A l’appui de cette hypothkse, notons que nous n’avons trouv6 1s 
description d’aucun corps dont le P est coordonn6 avec plus de 4 atomes d’oxygkne; 
quant aux combinaisons halogenees du phosphore, PBr, a un r6seau form6 de PRr4+ Rr- 3)-  

PCl, est peut-6tre une exception A la tetracoordination du P,  c3r son r6seaii est un as- 
semblage de PCIS et PC16- oil le phosphore semble 6tre hexacoordine en octa8dre4), mais 
la structure intime du groupe PCI-, n’est pzs encore connue. Les tentatives de Zinth Le 
Morawietz6) de fixer par Na,O c$ nouveaux groupes oxygkn63 coordinks sur PO,Ka, 
ont Bchou6, alors que dans divers autres cas de sels minkraux, des sels derives d’acidrs 
aorthon ont &ti. obtenus. Le corps P(OH),, qui serait le veritable acide orthophosphoriqur, 

l) Remarque: On pourrait imaginer la voie suivante de l’est6rification de P0,H3. 
conform6ment au schema d’addition sur la liaison 0-Pf: - 

HO, ,OH + 
0 I’ /OH OH I ItOK +--, [ P 1 K O  4+ [ H 0 \ d o A ] + O H -  

\OH HO/ ‘OH I d  ‘OR 
oh le complexe intermediaire subirait une r6action de substitution; mais la formation d’un 
pareil intermediaire ne peut guBre se concevoir puisque I’alcool y fonctionnerait comme 
acide e t  PO,H, eomme base. 2, E. J .  Arlman, loc. cit. 

3, M. van Driel & C. H .  Mae Gillavry, R. 62, 167 (1943). 
4) D. Clark, H .  M .  Powell & A. F. Wells, SOC. 1942, 642; Nature 145, 149 (1940); 

,) Z. anorg. Ch. 236, 372 (1938). 
H.  Moureu et coll., C. r. 218, 917 (1944); 21 I, 566 (1940). 
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n’a jamais pu Btre isolB. Mise a part la possibilite de l’existence d’un sel d’hydronium 
PO,H,, H,O, la structure d‘un tel composi. serait, la pentacoordination du  phosphore 
par l’oxyghe h’6tant pas possible, [P(OH),]+OH- irrealisable puisque I’eau, acide trks 
faible, y fonctionnerait comme acide vis-a-vis de PO,H, qui fonctionnerait comme base. 
L’ester pentaphenylique de Anschutzl), P(OR),, se comporte comme un ph6nate do tetra- 
phknoxyphosphonium [P(OR),]+OR- : il est instantankment hydrolys6 en phenol ct 
orthophosphate do phhnyle, selon 

[P(OC,H,),]+ OC,H,-+ H O H  --+ [P(OC,H,),]+ OH-+ C,H,OH 
[P(OC,H,),I+OH- ----t PO,(C,H,), + C,H,OH 

Les derives de P(OH), de LemoulP) se comportent de manihe semblable. 
2.  Nous avons trouv6 dam la littkrature3) lo cas d‘un acide carboxylique, l’acidc 

diAthylacktique, qui s’estkrifie particulii-rement ma1 sans qu’on puisse invoquer l’encombre- 
ment sterique; les auteurs interprbtent ce phBnom6ne par l‘hypoth8se que le carbone 
carboxylique serait sat& coordinativement .par la proximite des deux 6thyles voisins. 
I1 y a donc empBchement de la formation de la combinaison d’addition, ce qui entrave 

0 O H  l’estkification. 
H ‘A / H 

H C H  C H C H  
I l l  

H,C CH-CH, 
Si l’acide orthophosphorique no peut donc pas s’estdrifier selon 

les mdcanismes qui interviennent g6ndralement pour les acides carbo- 
xyliques et qui son6 caract6risC.s par le r61e que joue la non-saturation 
coordinative du carbone carboxylique, il est par contre Bvident que 
lc nihcanisme partieulier proposd par nous doit a priori pouvoir inter- 
venir - A c6t6 d’autres mhcanismes - aussi dans le cas des acides 
carboxyliques. 

C e h  ne fait aucun doute (lam le cas d’acides dicarboxyliques 
(acide phtalique, acide succinique, etc.) qui forment facilement des 
anhydrides intramolhulaires, alcoolysables en esters acides. Mais cela 
est encore probable pour des acides carboxyliques simples, par exemple 
pour l’acide acdtique. A sa tempdrature d’hbullition, l’acide acktique 
100 yo doit eontenir d6jh un peu d’anhydrided). Par ailleurs, Hinshel- 
wood5) a t row4 que la vitesse d’est6rification de cet acide, dans le 
m6thano1, s’exprime par 1’8quation 

= [MeOH] (k, [CH,COOH] [H’] + k, [CH,COOHIZ + k, [CH,COOH] [XI). 

Or, cet auteur a constate que le second terme du deuxiknie mernbre, 
avcc k, et la proportionnalith au carrB de la concentration de l’acide, 
devient prdpond6rant lors d’une rPaction prockdant en solution tam- 
ponndc par addition d’acdtafe de sodium. Ce type particulier d’estdri- 
fication ne peut gukre &re interprkt6 autrement que par la formation 
int ermkdiaire d’anhydride. 

A. 525, 297 (1936). 

- d [CH,COOH] 
d t  

l) L. Anschiitz, A. 454, 71 (1927), en particulier p. 119; voir aussi, m6me auteur, 
,) B1. [3] 35, 47, 60 (1906). 

9 H .  A .  Smith & H .  S. Levenson, Am. SOC. 62, 2733 (1940). 
,) A 360°, on trouve l ,S% de molecules d6composees en anhydride, d’aprb W. Mul- 

hausser & M .  Trautz, Z. physikal. ch., Bodenstein-Festband 319 (1931). 
5, A. C. Rolfe & C. N .  Hinshelwood, Trans. Faraday Soc. 30, 935 (1934). 
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3 .  Estekification. ulte’rieure des ’ acides orthophosphoriques 
partiellemerzt este’rifie’s. 

Pour etudier le comportement des acides orthophosphoriques par- 
tiellement estdrifies, lors de leur esterification ulterieure, nous nous 
sommes adressds aux deriv6s ethyl& et surtout aux derives du phenol, 
car dans ce dernier cas la plus grande stabilitd des acides phenylphos- 
phoriques et 1’Eb. eleve du phenol permettent de travailler Q des 
temperatures ou les reactions ne sont pas trop lentes, tout en rendant 
possible de se passer de l’emploi de tubes scell6s. Le comportement 
des derives phenyles suit les mBmes lois que celui des derives ethyl&. 

Chauffe en solution dans un grand excbs d’alcool ou de phenol, 
un acide phosphorique partiellement esterifid ne subit pas d’esthrifi- 
cation nouvelle. Comme pour I’acide orthophosphorique, il n’y a 
estkrification que lorsque la concentration du derive phosphorique 
initial est relativement BlevBe. Mais la &action se complique ici par 
suite de deux faits: a) La formation de fonctions anhydride (selon le 
mecanisme mis en Bvidence pour PO,H,) devient d’autant plus diffi- 
cile que le derive phosphorique est plus esterifid: les acides monoest6- 
rifies sont encore accessibles cette reaction, mais les acides diesterifids 
ne la presentent pratiquement plus. b) A c8te de ce mecanisme inter- 
.c.ient une acidolysel), par les esters partiels, de fonctions esters pr6- 
formhes, avec production de derives plus esterifihs et de derives qui 
le sont moins, selon les equations: 

111. 2 PO,H,R +-* PO,H, +PO,HR,, ou 
IV. 2 PO,HR, +-+ PO,H,R+PO,R,, etc. 

Cette reaction d’acidolyse, dont le type est bien connu, est la 
mule notre avis a expliquer, pour l’acide phosphorique, la forma- 
tion d’esters neutres par esterification ((directe 1). 

E n  effet, Iorsqu’on chauffe de manikre appropriee des melanges 
Bquimoleculaires de phenol et, resp. d’acide orthophosphorique et 
d’acide monophenylphosphorique en vase clos, on constate que le 
nombre de molecules de ph6no€ nouvellement esthrifiees est beaucoup 
plus grand dans le cas de l’acide ortho- que dans celui de l’acide mo- 
nophenylphosphorique. I1 se forme toutefois dam l’essai avec l’acide 
monophenylphosphorique, une quantitd de derive diestdrifik, compa- 
rable a la yuantite de monoester qui prend naissance dans I’essai avec 
l’acide non esterifid; mais dam le cas de la transformation de l’acide 
monophenylb en diphdnylk, cette reaction s’accompagne de la mise 
en libertk d’acide orthophosphorique. I1 s’agit donc l?? avant tout 
d’une acidolyse selon 1’6quation 111, et non d’une fixation de mole- 
cules de phenol par une esterification. La formation de phosphate 

I) Sur l’existence du processus d’acidolyse des esters en tant que &action diffkrente 
d‘un processus de saponification-estkrification, voir p. ex. E. Cherhcliez & M .  Puld, Helv. 
35, fasc. 111 (1952). 
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tie phdnyle neutre est peu importante dans ees essais en vase clos 
(oh  par consequent l’eau formke n’est pas Blimide), car 1’6quilibre 
PO,(C,H,), + H,O ++ PO,H(C,H,), + C,IX,OH ne comporte qu’une 
faible proportion d’ester neutre. Mais quand on chauffe p. ex. de l’acide 
orthophosphorique avec un peu plus de trois molecules de phenol a 
1’4hullition, en laissant se dhgager l’eau, on constate le depart successif 
d’une promibre et d’une deuxikme molGcule d’eau a un rythme assez 
constant, selon les Bquations 1 a 111, puis la &action se ralentit con- 
siderablement pour se poursuivre selon IV, l’acitle PO,H,R form4 
fournissant B son tour par acidolyse PO,H, qui, lui seulement, se 
d6shydrate et permet 2 i  la rhaction de progresser par rupture d’equi- 
libre ensuite du depart d’eau. 

Quant au mecanisme de cette acidolyse des esters phosphoriques 
par un acide phosphorique non estkrifii: ou partiellenient estkrifik, 
nous pensons qu’il dojt &re analogue B celui qui a B t B  proposk plus 
haut pour la formation des acides polyphosphoriques ; il debutera par 
I’apparition d’un sel phosphonium susceptible de dissocier en ses 
constituants primitifs (selon A) ou (selon B), en un dBrivB plus estbrifib 
ef un derive qui le sera moins, par rapport au produit de dPpart : 

2PO,HR, t-+ A rl‘p’: / \  1 [:)‘(:I] -x* PO,H,R + PO,R, 

B R -  

/ 
H A/‘H 

Si l’ion phosphonium intermPdiaire ne tend pas, ici, A subir 1% 
substitution, A un OH, de l’anion complexe (comme dans le cas de la 
transformation de l’acide orthophosphorique en pyrophosphorique), la 
cause en est B chercher peut-&re dans un effet d’encombrement stkrique. 

C‘ette formation de fonctions ester phosphorique par acidolyse 
n’est pas limitbe a la phosphorolyse d’esters phosphoriques; elk se 
fait aussi par celle de fonctions ester d’acides carboxyliques p. ex. 
TJ’tilisant comme ester 1’6thylacBtate d’hthyle pour determiner les 
vitesses tl’acidolyse par les acides ortho-, monophhnyl- et diphenyl- 
phosphoriques selon Cherbuliex & PuZdl), nous avons constat4 que ces 
trois acides avaient des vitesses de reaction du meme ordre de gran- 
deur. On peut en inferer que les vitesses de phosphorolyse d’une fonc- 
tion ester phosphorique d’un type donne, par ces trois acides seront 
peu differentes les unes des autres. 

4, Stu Ic comportement de puelpues autws acides mineraus 
h l’este’rification. 

Les notions que nous venons de developper s’appliquent anssi aux 
autres acides niinbraux ; nous le montrerons dam quelques exemples. 

l) LOC. cit. 
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Les acides hypochloreux et nitreux forment trds rapidement des 
&ers avec les alcools, et ceci meme en prdsence d’eau; or ces acides 
sont instables et sont en Bquilibre avec leur anhydride, m6me en 
milieu aqueux, anhydride dont l’intervention explique la rapidit6 de 
I’es terification. 

Les acides du type des acides nitrique et chlorique se rapprochent 
du cas des acides carboxyliques : ils sont non satur6s coordinativement, 
tout en possedant des atomes d’oxygkne B liaison semipolaire. 

Dans les acides sulfurique et chromique, le S, et le Cr, respective- 
ment, ne prbsente gu&re de tendance B manifester vis-a-vis de I’oxy- 
gkne, une coordination supkrieure a 4;  on peut done considdrer ees 
acides comme coordinativement saturds, comme I’acide phospho- 
rique. Mais ils se distinguent de ce dernier par la facilitd avec laquellc 
ils fornient des anhydrides. 

Pour I’acide sulfurique, cela se traduit par la prdsence, dans l’acide 
100 yo, d’une proportion notable de SO, (l’acide 100 yo fume a l’air). 

Aussi, en milieu sulfurique concentrd, un alcool est-il trks rapide- 
nient additionn6 par SO, avec production d’gcide alcoylsulfurique. 
Selon Duvznicliff et coll. l), l’estdrification, a O o ,  de 1’6thanol par H,SO, 
est une r6action du premier ordre; cela pourrait s’expliqaer parfaite- 
ment par I’hypothkse que le processus se d6roule en deux &tapes. 
L’une, du le r  ordre, lente, qui imposersit son allure 2i I’ensemble dc 
la rPaction, serait la dissociation de SO,H, en SO, + H,O; I’autre, 
rapide, serait l’addition de l’alcool B I’anhydride sulfurique. 

Les acides alcoylsulfuriques, contrairement B SO,H,, n’ont guBre 
tendance a former des anhydrides (qui seraient des esters acides ou 
neutres de I’acide pyrosulfurique) : la formation des esters sulfuriques 
neutres n’intervient que lorsqu’on porte les aeides alcoylsulfuriques h 
des temperatures relativement dlevdes, suxquelles l’acidolyse d’une 
premiBre moldcule par une seconde fournit une mol6eule d’aeide sul- 
furique B c6t@ d’une mol6cule d’ester neutre. Pratiquement ces tem- 
p6ratures sont si 6levees que seul le sulfate de m6thyle peut &re 
obtenu ainsi, les autres acides-esters sulfuriques se ddcomposant avec 
production d’hydrocarbures non satur6s. 

Le eas de l’acide chromique est encore diffdrent : non seulement 
CrO,H, perd spontandment de l’eau pour donner CrO,, mais les 
hydrogdnochromates s’anhydrisent d6jh en solution aqueuse pour 
tlonner des di-(ou pyro-) chromates. Rien d’6tonnant’ par cons6quent’ 
i, ce que l’anhydride chromique transforme les alcools tertiaires (lee 
primaires et secondaires sont gdndralement oxydes trop rapidement par 
CrO,) en esters neutres2), sans arr6t de I s  rdaction au stade d’acide 
alcoylchromique. 

l) H .  B. DunnicZiff e t  coll., Soe. 119, 1384 (1921); 1926, 1098. 
2, Esters neutres d’alcools tertiaires: H .  Wienhaush TV. Treibs, B. 56, 1648 (1923); 

chromate d’isoprapyle: P. HoZZowuy, Am. Soc. 73, 65 (1951). 
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Part i c e x p 6r i m e ii t a1 e. 
1 . Kerr iarpes  s u r  l c  f i f m g c -  diffgrentiel des ncides ortho- ct ~“ l l /~ l~osphur iy i i c .9  

(alcoyTphos~~1ioriyues). 
Les trois aciditCs de l’acidc ortho sont titrables sur une rriOnic prisc : on on nc:utralisc: 

1es dcus prerriiCres rcspcut,ivcnicrit ail mc:thj-lorangt: et A la thyniolpht,al6inc. Puis on 
ttjoiite dil nitrate d’argent en e x c h  (P0,H 3 + 3  A $ +  PO,Ap,+H~! I) e t  titre la troi- 
siknie acidit~i. sclon R r z ~ n i s h o k ~ ) ,  au rougc dc chlorophdnol ou iiu pourpre de bronioc:ri.wI. 
Ccs trois neutralisations peuvent aussi 6tre suivies ail potentioinktre. Precision : au nioins 
IS” en d c u r  absoluc, pour chaque titragc. Pour le viragc du Indthylorangc, il faut a l l t r  
jnsqu’au jaane. 

Ilans les essais ( p i  suivent, rioiis ri’avons cii affaire qu’8 dcs ac:idt.s phosghoriqucs 
I m i  uondensds. Nous poiivons done admettre pratiquement, n’avoir cu i titrer A cat6 
tie PO,H,, quc les acidcs pyro- ct triphosphoriyuc. Si nons dJsignoiis par M6, Th ct  -46, 
lcs consoinmations rcspectivcs aux trois t i t r a p  successifs, les oonso~nniat~ions tle XaOH 
I-n. trouv6cs s’esprimerit (1i)s lors comnie suit, en fonction dcs quantitds rcspect,ivcs des 
trois acidcs phosphoriques envisages : 
pour a mol. PO,H, + b niol. P,O,H, + c mol. P30,,H,, 316 ~ ~ a+ 2b + 3 c ;  Th = a+ 2b + L’v: 

a, d‘oh l’on tire b 7- (Th-Ag). 3/iz- (Mi.-Ag); c := bfb,-‘l‘h. 
La yuantit6 d’cau cst d6terminBc par diffkrcncc ent,rc la soinmc’ clcs poitls ctcs nc.itl(.- 

ortho- ct ~ ~ o l y ~ h o s ~ ~ h o r i c ~ i i e s  contenus dans iinc prisc tit,r6e, sniniiic csprini4c cn mg pi’ 
S O  Me+Y(Th+Ag)?), ct lc poids de la prise. 

Pour liviter toittc hydrolysc (111 cows do tit,rage, on d isson t  les ~ w i r e i  titins 1111 niirii- 
inuni d’eau ti basse tempArature, t t  t,itro lo plus rapitfernent possiiblr ; conimc les acid?.: 
pyro- ct t,riphosphoriquc sont stables en milieu neictrr et, a l d i i i ,  ~iniis avons rontrOlC 
l’esact,itudo des resultats par dicsolut.ion tl’uncs prisc tiaris 111) c~xc.Bs corinii de soudc c:aiis- 
tique, en tit,rant ensuite A rec:nl pour Its dcux preiiiiiwq :widit& ct en prnc6tiaiit i la 
fin a11 titragc de la. troieihiiie. 

Les m6langes contenant, dcs noidcs alco?.lphos~)hori(~ii(~s solit, tit3r6s clc. la I n h c  
manihe. Sous avons suivi lc coiirs de I’estCrification par la tlisparit,ion dc la troisiixnicx 
acidit6 phosphorique. Les alcools uti1isi.s (methanol, 6thano1, glyc6rol) gi.ncwt> lc viragcb 
du ni6thylorangc ; en abeencc d’acidcs I)ol~phosI)lioriqucs, on pcut rcinplaccr cc dcxrnicr 
par le rouge dc iridtliylc (qni vire k n r i  pH un peii phis i.lcv6; t’it,rcr B rose pblc), B nioini 
dc recoiirir k la potcntiomktrie. Ces m6mes alcools ralcntissent la s6dinientatiori intlispcii- 
sable du phosphate d’argcnt pour Ic titragc dc la troisibinc acidit&, sans rcndrc uc titragc. 
impossible. On pcut diff6rcncicr la. disprition de la, tmisihne aciditi., ( h e  k 1’estbrific:i- 
tion, dc ccllc qui r h l t e  de la formation d’acides polyphosphoriques, grSce B l’hydrol!-- 
sabilit6 do ces derniers (&bullition de 1 11. en milieu wide) OLI B lcur LLI~CJOI~S~. opdrations 
qui n’althcnt pas les nionocstcrs phosphoriques dcs alcools citks. 

Dans lc cas d11 phenol, sa prCsence diniinuc la nettetP du virnge du rouge tfc m6tli~-Iv 
(le mkthylorange est inutilisablc) c t  dn rouge de chlorophdnol (3e aciditd) e t  rend impoh- 
sible I’observation du 2e virape; il dGplace It: saiit uorresporidarit, norm:tlement k pTT 9-1( 1. 
L pH 7,5-9, cn dimiiiiiant la ncttetli; il faut donc l’cstraire d’abord A l’bther. 

Les pH de neutralisation des deus acidit6s de l’acidc plidn~lphosphoricl~ie miit 
respectivenient 3,7 ct 9,s. 

Ag ~ 

2. L’omportenient de l’acide phosplwricyue ci In ( lM~ydrak~ t ion  fhetwLiyiw 
a) Ln prepurntion de l’acide ortho~~~osp1Loriyu.e mhyclre  rristrzllisi p r  dkshydratiat ion 

therniique de la solution conimerc:iale k 85y4 do PO,H,3), chit sc faire dans cles contfitioiis 
qui previennent la formation d’acidcs polS’phosphoriclues. En rffet, ceux-ci line f o i x  

3, Nous n’avons trouvk aucune description prkcise de cette opkration, lsquelle cloit 
se laire dam des conditions dktermindes. ~- La E’onle Eleclriyrrr S.A. B Bes, fabriquc wi 
acide orttiopliosphoriqueie cristallisk B plus cle 98”; dc pureti.. 

Helv. 30, 2028 (1947). 2, Cherbuliez & IVcniger, Helv. 29, 2006 (1946). 
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forniks, cristallisent, avec l’acido ortho, on bieu cmp0chcnt toulc cristal lisatioii s’il >- ;L 
plus que 16 mol..”: d’acide p p n ,  et il cst pratiqiiement impossible dc S’CII debarrauscr 
par addition dc la quant,iti: th6oriquc d’eau. ~ - Un proc6db sfir consistc i nhauffer Is 
solution A S5y0 daiis line capsill(: dc platiric 1 uiic tcmpdrature ne d6passant h aucun m u -  
ineiit 1600, en brassant frCqueintnent la liquenr devcnuc sirupeuse, dc manihrc & kvitrr 
iinc surchauffc locale ct B renouveler constaniinent la sarface ; crtte opirxtion chit Ctrc 
arrbt,i.e dils quo la diminution de poids calculCc est obtcnuel). 

Plac6e j b’asse temperature (+ 3”) sur du P,O,, la massc oristallise 1 la loiignc entiixrc- 
inent; aprils ainorpge dc la rnassc cntibrenient refroidie, cette crist,allisation est rapide. 
On obtient, des prismes aplatis, parfaitement sc(:s, tri:s hygroscopiques, Y. 4 1 3 3 O ,  p. mol. 
(titrage) 98 (th6orie) 0,5, exempt d’aciiie pyrophosphoriqiir. (consommations igales 
;LUX trois acidites). 

b) Formation d’acides p o l ~ ~ ~ i ~ o s p h o r i q u e n  par rle’~h2/dr~tcctio?s tliermique d’acide ortJtm- 
p1LoqilLoriyue. L’acide orthophosphorique fondu commence B se transformer partiellemen t, 
en acidcs pol”~hosplioriqiics, d’nnc nianiiw pcrccptiblc, d&s 80” conimc Ic iiiontre lu 
tableau suivant. 

T;lblc.all 1. 
Composition de prises de I’O,H, apriis clianffc eii tube scellb. 

1,06 (1,51) 
1,44 (2,ZX) 
l,97 (3.19) 
2,76 (4,36) 

Temp. 
de chauffc 

1,06 (2,60) 16,20 (2,56) 
1,44 (3.47) 17,30 (2,90) 
0.58 (1,42) 13,48 (2,30) 
1,3S (3,35) l 1 , O Y  ( 1 , Y j )  

1260 
1260 
1000 

SO0 

d u r k  
de chauffc 

11 ! z  11. 

41 1 1 .  
192 11. 

576 11.  

composition finale en mol. pour 100 rnol 
PO,H,*) (cntrc parentlikses: u o  rii pods 

p>ro I lri I cau 
- 

*) L’acide initid contenait cnviron 2:,;, d’caii, soit 11 mol. d‘cau ponr 100 tnol. PO,H,. 

Al tc.uipBrature plus 6levBc OIL dans Ie vide, vet tc  clCshydratation est Lien plus rapide. 
Daiis lr tableau 2 soiit, c.orisigiii.es Irs cotnpositioris dc prodnits o1)teniis par traitement. 
therniiqiie de P04H:, ii l’air librc (on, tlcrnier cssai, dans le vide), clans cics conditions 
precisdcs dans le tableau. Lzs dcus derniers essais ont, 6t6 faits a>-ec de I’acide cristsllisb 
(flacon h pescr ouvort, 25 nim); pour lcs quatre premiers, on a dGshydratG 1s solnt,iori 
commerciale d’acidc, et continu6 la chauffc directemcnt,, saris fair(. cri:talliser d’abortl 
l’acide phosphorique (capsnle de platiiie D 80 mm). 

11 rcssort dcs d1iffrc.s du prcniiw t>ableaii quc l’O,H, st: trouve Btrc en Byuilibrc 
avcc line quaritit6 appr6c:ial)lc d’;tc:itle ~ J T O  rt, t l ’ w i i ,  clCjk ii 8 0 0  (les tenc~urs calaul6cs pour 
P30,,H5 sont tris incertaincs. I-. sous :<a, 1). 656). L’BqiiiIik)re I I ’ ~  ILLS Ct,C atteint, nkces- 
snireirient dam ccs cssais. 

naris l’essai en vase onvert. 1 0 0 - 1  lo0 ,  i I  y >I eii hytirat:itioii; la composition finale 
de la solution sc rapproche beancoup dr ccllc qui rGsult,c de la chanffe dc P04H, en vase 
clos loo0. Lz tciicur cn auidcs phosp1ioriquc.s rondensds augniciite a w c  l’B16vation de I s  
tempbratiire; ans temp6ratmes misca en cenvre, lcnr formatioil c,st t,onjours lente ; elk 
est activhe par I’Climination de l’eau par le vide (cf. les deux derniers esmia du tableau 2);  
1’4limination de l’acidc pyro par alcoolyac.. dans lc ens dc I’cstBrification, aura Bvideinment 
Ic rnBrnc c:ffct. 

l) La pertc cle poi& 110 pr6seritc point dc pa1ic.r corrcspondarit h L’O,H, arihydrc; 
en ront,inuant de chaiiffer i temp4ratnre constante, on arrive bien h iin poids constant, 
mais ce dernier est fonction d u  degr6 hygrom6trique de l’air: on obtient un milieu d’kq-ui- 
libre - PO,H,: acides polyphosphoriques: eau - h i t  la composition est fotiction de la tern- 
pkrature, de la pression e t  dn degri. hygrom4triqnc (1e l’atmoaphim: en uontact avec le 
niClange. 
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Tableau 2. 
Composition de produits obtenus par chauffe de PO,H, a l’air libre (((air))) et dans le vide. 

Temp. de chauffe 

165-170° (air) 
165O (air) 
145-150O (air) 
l15-125u (air) 
lW--llOu (air) 
100 (0,01 mm Hg) 

I durOe 
de chauffe 

composition finale en niol. pour 100 mol. 
PO,H, (entre parentheses: % en poids) 

335 h. 
45 min. 
45 min. 
5 y! 11. 

168 h. 
15 11. 

I 

Kous n’avons pu deceler par titrage, dans la solution commerciale concentrhe (85%) 
bouillantr de PO,H,, mame aprbs un reflux de 30 jours, la prCsence d’acide pyrophos- 
phoriquc. VLI les limites de precision du titrage, cela signifie en tout eas moins de 1% 
d’acide pyrophosphorique. 

3. EstPrification d L  l’ncicle ortkophosphorigue. 
a)  Mesures des citesses d’esthrijication. Lcs solutions d’acide phosphorique dans 

I’alcool6tant prepar6es (et maintenues - dans le ens des solutions coneentrees en acide - 
prndant Ies quelques minutes necessaires aux manipulations, dans de la glace fondante), 
dcs quantit6s p e s h  de celles-ci sont introduites dans de petits tubes B essai que Yon 
Pcelle en en maintenant la partie contenant le liquide dans un melange de glace et de sel. 

Les Bchantillons des melanges Bquimoleculaires, et ceux de concentrations en acide 
cncorc plus Clevbes, furent le plus souvent prCp;LrCs chacun ZBparOment, directement dans 
le tube ?i essai. 

Les tempkratures de reaction ont 6tB mainteiiues dans des thermostats approprik 
Au temps voulu, Ie contenu de chaque tube est repris par de l’eau et  titre imm6dia- 

tement. Les valeurs M6 (Rni, rouge de mCthyle) et Th sont t r b  voisines, Th quelquefois 
IhgBrement plus faible que MB (Rm); il peut s’agir alors, mises part les irrbgularit6s 
du titrage, de la formation d’un peu d’acide dialcoylphosphorique. Celle-ci peut toujours 
atre n6gligBe, jusqu’& 126O. Elle est au plus, pout les milieux les plus concentres en acide, 
dc 1,5%, de l’acide pr6sent initialemcnt. 

La portion d’acide esterifit5 ee caloule commc suit: 
(Me - Th) 100 _ _  yo d’acide monoest6rifiB = (Th - Ag) ~~ ; 04 d’acide die&i.rifiO = Mi? MB ‘ 

Negligeant la valeur peu certainc et toujours trbs faible de ce dernier, nous calculons 
la proportion d’acide monoestbrifie a l’aide de la moyenne des deux premieres acidit6s: 

Ceci est d’autant plus justifiO qu’une certaine imprecision est inherente an virago 
M G  (ou Rm), lequel n’est pas toujours tres net; Th est beaucoup plus net. 

Nous calculons toujonrs le nombre de fonctions ester fornkes L partir de 100 molC- 
cules du melange initial; le chiffre est obtenu en multipliant la teneur en fonctions ester, 
exprim6e en centiPmes de l’acide initial, par la fraction molaire do ce dernier. Comme vi- 
tesses initiales, nous prcnons les quantitbs de fonctions ester formBes dans des temps 
bgaux a partir du d6but, variables selon la trmp6rature de travail. 

Comme les resultats sont bases sur u n  titrage diffbrentiel dblicat, dont les valeurs 
interviennent en quotient dsns le calcnl, ils ne peuvent h e  trBs exacts. Ainsi, si now 
titrons dans un cas suppose MO 5,O; Th 4,8; -45 4,25, l’est6rification correspondante dans 
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un mblange de 2 PO,H,+ 1 alcool serait de 26,5% (de l’alcool). Xi le titrage est entach6 
d’une erreur de 1% en valeur absolue au virage Th, les vraies valeurs btant par exemple 
Mb 5,O; Th 4,85; Ag 4,20, l’estbrification calculbe avec ces chiffres serait de 293% (la 
quantite d‘ester form6 serait respectivement 8,85 et 9,90, exprimbe en fraction molairc 
multiplike par cent). I1 est done pratiquement impossible d’obtenir des valeurs trhs exactes 
en suivant le cours de l’estbrification par titrages volumBtriques. 

b) Bitesses d’este‘rificution de I’acide orthophosphorique par dizws alcools. Aux tempb- 
ratures peu blevees, l’estbrification d’un alcool par PO,H, est trBs lente: dans un m6lange 
bquimoleculaire de glycerol et d’acide orthophosphorique, il se forme L 37O respectivement 
en 24 h. et 47 jours, 0,25 ( 9 )  et 2,25 (dbtermination par titrage) fonctions ester dans 
100 molecules du melange primitif; aprb  47 jours, on ZL retire d’une prise, une quantit6 
de glycerophosphate de Ba” correspondant L 1,9 fonctions ester pour 100 molbcules, 
en confirmation du rksultat du titrage. A titre de comparaison, citons les valeurs suivantes, 
qui se rapportent toujours It des melanges Bquimol6culaires: acide acktique - glycerol: 
It tempbrature ordinaire en 45 jours, 20 fonctions ester pour 100 mol.1); acide sulfurique - 
Bthanol L Oo, 45 fonctions ester en 46 min.2). 

Tableau 3. 
Esterification acide phosphorique - Bthanol It 78O. 

Duke 
le chauffe 

13 jours 
13 jours 
11 jours 
22 joum 
22 jours 
22 jours - 

mol. PO,H, fract. mol. 
pour 1 mol. EtOH PO,H, = f 

4,11 0,804 
0,98 0,495 
0,090 0,083 
0,994 0,498 
0,996 0,499 
0,094 0,086 

fr.mol. (e) x 100 

65,O 
24,5 
0,68 
24,s 
25,O 
0,73 

14,9 
3,o 
0,12 
7,72 
6,54 
0,215 

f */e calcuk 

6,18 

Dans ce tableau, comme dans tous les suivants, nous vkrifions la proportionnalit4 
entre vitesse d’estbrification et card de la concentration de l’acide, en calculant le rap- 
port entre le carre do la fraction mol6culairs de l’acide et  la fr. mol. des fonctions ester 
(avant-dernihre colonne). Dans la dernihre colonne du tableau 3, les rapports sont calcul6s 
pour une dur6e uniforme de 10 jours. 

L’accord est satisfaisant, sauf pour le premier essai, It concentration tr& &levee 
d’acide, oh le taux d’est6rification trouv6 par le calcul bas6 sur la diminution de I’acide 
orthophosphorique est trop Blevb (rapport f2/e par consequent trop petit). Cela est dil, 
comme nous I’avons constatb plus tard, au fait que dans un melange pauvre en alcool, 
la vitesse de l’alcoolyse (l’alcool &ant present en faible concentration) n’est plus suffisam- 
ment grande pour faire disparaitre toutes les fonctions polyphosphoriques au fur e t  A 
mesure de leur apparition, surtout si la reaction a d6jA progress6 un certain temps (dimi- 
nution de la concentration de l’alcool). Une fonction pyrophosphorique correspond A la 
disparition de 2 mol. PO,H,; or, dans notre mode de calcul, elle est compt6e pour 2 fonc- 
tions ester formAes, tandis qu’en realit6 elle n’en donnera qu’une par alcoolyse. 

Si la reaction procbdait selon 1’Bquation: acide + alcool+ ester i- eau, la vitesse de 
formation de l’ester devrait dtre maximum pour la proportion moleculaire 1:1, et d6- 
croitre de part et d’autre de ce melange. Or, ce n’est pas le cas: la dilution d‘un melange 
Bquimol6culaire d‘acide et  d’alcool par de I’alcool en exchs, diminue bien cette vitesse, 
mais celle-ci augmente par dilution de ce melange par de l’acide. Dans le cas de l’essai 

1)  Berthelot & P h n  de Saint-Gilles, Ann. chim. phys. [3] 68, 227 (1863). 
2) Humid, Bingh & Dunnieliff, SOC. 1926,1098 (calculk d‘aprhs les chiffres du tableau 

I11 de la p. 1101). 
42 



C3H702-0P03H2 

fr. mol. (e) x 100 

15 jours 2,46 0,711 50,8 17,8 
15 jours 1,lO 0,529 27,5 10,o 
15 jours 0,lO 0,091 0,83 0,22 

chauffe 

I 2 h .  
4 h. 
3 h. 

f2,Ie 

2 8  
298 
3,5 

mol. P0,H3 pour 
I mol MeOH 

2,525 
LO0 
1,oo 
0,20 

10 jours 

10 jours 
10 jours 

fract. mol. 1 1 Me0P03H2 I f2/e 
de P04H3 = f loo f 2  fr. mol. ( e )  x 100 

- 
6,21 0,862 74,2 5,34 13,9 

0,106 0,0955 0,9 0,057 15,8 
1,20 0,545 29,6 2,72 11,o 

0,716 
0,500 
0,500 
0,167 

f ”e interpoli 
pour 2 h. 

16,5 
25 
21 
17 

___- 

51,2 3,1* 16,5 
25,O 130 25,O 
25,O 2,35 10,6 
2 3  0,25 11,6 

*) Fonctions ester + fonctions pyrophosphoriques (calculkes d’apres les resultats des 
titrages direct e t  aprhs bbullition de 1 h. en milieu aqueux). 

- 
1,01 
0,198 
0,126 

Dur& de 
chauffe 

0,503 25,3 6,43 3,94 
0,165 2,7 1,435 1,88 
0,112 1,25 0,616 2,03 

- 
f 2/e 
pour 
2 h. 

3,94 
4,70 
5,08 

__ 

- 
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Dans I’intention de vkrifier que la vitesse de l’est6rification de PO,H, est fonction 
de la concentration de l’acide, e t  non dc l’alcool, nous avons cherch6 un dissolvant devant 
remplacer dans dcs m6langes riches en alcool, une partie de ce dernier; mais nous n’avons 
pas trouvi: de ediluant inerte )) organique, qui dissolve l’acide phosphorique sans s’y 
combiner. 

Un ester phosphorique neutre, p. ex. PO,(C,H,),, pr6sente bien le pouvoir dissol- 
vant requis, mais il r6agit avec l’acide phosphorique par acidolyse (voir plus loin SOUS 8b). 

4. L’estkrification de PO,H, n’est pas catalyske par Ees acides forts. 
a) On peut conclure a l’absence d’une action autocutalysatrice de PO,H, sur sa propre 

estkrification, puisque cet acide n’active que trits peu i’estkrification de l‘acide benzoique, 
comme le montrent les chiffres suivants: on chauffe au reflux 9,64 millim. C,H,COOH 
dans 1,7 moles d‘6thanol sans et  avec catalyseur: 

sans catalyseur: 0% (315 h.) (v6rifi6 par titrage direct); 
en prdsence de 49,6 millim. PO,H,: l0h (33 h.); l,8% (99 h.); 
en prbence de 48,5 millim. SO,H,: 19% (6 h.); 57% (23 h.); 65% (39 h.); 74% (49 h.); 

95% (117 h.). 
Dans les essais avec catalyseur, le benzoate d’kthyle a 6t6 dose par extraction 8. 

1’6ther en milieu alcalin, suivie de saponification quantitative. Dans les conditions de 
ces essais, il ne se forme ni phosphate d’6thyle ni sulfate d’6thyle neutres. 

La faible action catalysatrice de PO,H, (1,8% d’est6rification en 99 h. contre 
0% en absence d’acide) est due probablement uniquement aux protons de cet acide: 
il n’y a ni action dkshydratante ni intervention d’un acide alcoylphosphorique suivie 
d‘acidolyse par l’acide benzoique, comme c’est le cas pour SO,H, (H0,S-OC,H, + RCOOH 
-+ SO,H,+ RCOOC,H,). 

b) Le gaz chlorhydrique n’a pas d’effel. Une solution de 40 millim. PO,H, dans 
115 ema d’acide chlorhydrique 1-n. dans de 1’6thanol absolu (1,96 moles C,H,OH) est 
chauff6e reflux. Apres 12,59 et  100 h., il n’y a pas diminution de l’acide phosphorique 
libre. Par eontre, l’acidit6 chlorhydrique tombe de 9,6 millieq. par 10 em3 B 6,3 (12 h.) 
e t  1,7 (100 h.) par sdite de la formation de C,H,Cl (respectivement 32 et 82% de la 
quantitB initiale de CIH) qui n’est pas acidolys6 par PO,H, dans ces conditions. 

c )  L’acide sulfurique ?t’a gue tr&s peu d’effet: 48 millim. PO,H, et 4 millim. SO,H, 
sont chauff6s it reflux dans 100 em3 C,H,OH absolu (env. 1,7 moles). Les titrages indiquent 
0,9% de PO,H, transform6 en P04H,C,H, aprBs 58 h., tandis que l’acidit6 correspon- 
dante 8. SO,H, est reduite B la moiti6 environ apr& 15 h. d&j&, ce qui correspond A, sa 
transformation pratiquement intkgrale en SO,HC,H,. L’acide bthylsulfurique n’est 
acidolys6 que tres lentement par P04H,. 

5. Combinaisons salines entre acides forts et acide ou esters phosphoriques. 
En dehors du perchlorate de tktrahydroxyphosphonium d‘Arlmanl), que nous 

avons ohtenu aiskment, nous n’avons pas pu isoler des combinaisons cristallis6es entre 
PO,(C,H,), e t  PO,(C,H,),, e t  resp. SO,H,, PO,H, ou C10,H. Mais la solubilit6 (ou misci- 
bilit6) des esters phosphoriques neutres dans (ou avec) ces acides parle d6ja en faveur de 
la formation de combinaisons d’addition. 

Pour PO,(C,H,), en partieulier, la formation d’un sel onium est rev616e par la 
conductibilit6 de solutions sulfuriques de ce corps, dont la solution dans lo dioxanne ne 
conduit pas le courant. La conductibilit6 des solutions sulfuriques est proportionnelle a 
la concentration de l’ester. 

Quant au melange de C10,H anhydre et de PO,(C,H,),, il Be decompose rapidement 
avec &flagration. Mais quand on triture PO,(C,H,), (qui est illeoluble dans I’acido per- 
chlorique B 60%) avec C104H SO%, il se forme deux couches liquides; 495 mg de la couch? 
sup6rieure (que nous ne sommes pas parvenus it faire cristalliser) contiennent 1,09 millim. 

1) LOC. cit. 
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de C10,H (titrage) e t  fournissent apres neutralisation, 0,96 millini. (385 mg) de PO, 
(C,H,), cristallisi:; la composition ClO,H, PO,(C,H,),, H,O exigemit 1,ll millim. de 
chaque constituant. 

Tableau 8. 
ConductibilitB de PO,(C,H,), dans SO,H, 100%. 

I l 0 3 . f  = fractionmolairedeP0,(C6H,), x lo3 I 0 I 1,24 1 2,90 I 3,33 1 3,73 1 4,82 I 
conductibiliti: (en mhos) x lo2 . . . . . . 
d = cond.,,,, - cond.S04aI . . . . . . . . I d/103.f . . . . . . . . . . . . . . . . 

4,76 6,45 8,70 10.50 11,l 12,5 
-________ 

- 1,69 3,94 5,74 ‘4Tl 
- 1,4 1,4 1,7 

______--- 

6. Estdrification ultdrieure des acides phosphoriques partiellement estdrifids. 
R81e de l’acidol yse. 

a) Prkparation des acides phosphoriques partiellement estdrifids. Les acides mono- 
Bthgl- e t  di6thylphosphoriques (solutions Bthanoliques) ont B t B  prBpar6s a partir du 
m6lange obtenu par action d’6thanol sup du P,O,. Le sel de Ba“ de l’acide monoethyl- 
phosphorique a B t B  dBcomposB en suspension alcoolique par la quantitB thBorique d’acide 
sulfurique. L’acide di6thylphosphorique a 6th isole comme sel de plomb(I1) F. 180°, 
ce dernier a B t B  dBcompos6 en suspension Bthanolique par la quantitk Bquivalente d’acidr 
chlorhydrique Bthanolique. L’acide ph6nylphosphorique a B t B  prBparB selon Genuresse’). 
On l’obtient tout A fait pur par recristallisation dans du chloroforme exempt d‘alcool, en 
Bcartant une petite fraction de tbte (F. env. 96O); la majeure partie de l’acide se s6pzre 
ensuite en cristaux tout B fait purs, F. 99,5O. 

Pour obtenir l’acide diphBnylphosphorique anhydrc, nous avons prkpar6 d’abord 
l’hydrate avec 2 H,O selon Hoeflake2), transform6 en sel #argent, pour sa purification; 
l’acide a 6th rBg6ni:rA de ce dernier par traitement de sa suspension aqueuse par le montant 
theorique de ClH. Le rksidu d‘6vaporation du filtrat a BtB skchi: dans le vide poussit B 
80O pendant quelques jours, puis - sur P,O, - quatre seniaines B la temperature ordi- 
naire. Par addition de ligroine B la solution de l’acide anhydre dans du chloroforme 
(exempt d’alcool), on obtient un produit F. 67-69O, p. 6q. (m6thylorange) 253 (thBorie: 
252), consommation trks faible B la thymolphtalhine (traces de PO,H,C,H,) e t  nulle en 
prBsence de N0,Ag (absence de PO,H,); la solution alcaline cede env. 1% de son poids 
B 1’6ther (trace de PO,(C,H,),. 

b) Estdrification nulle en prdsence d’un exc&s d’alcool. En solution dilu6e dans 1’6tha- 
no1 absolu, ces 4 acides ne s’esthrifient pratiquement pas: 4 millim. de chacun d‘eux, 
chauffBs ti reflux dam 50 ern3 d’6thanol absolu (env. 1 mole), ne pprksentent aucune varia- 
tion d’aciditi: m6me apres 14 jours. 

c) Estdrification comparde des acides P04H3 et PO,H,C,H, en mdlange dquimold- 
culaire avec du phdnol: estkrifimtion par acidolyse. 

Des melanges Bquimolhculaires resp. de PO,H, et de PO,H,C,H, avec du phdnol 
sont chauffBs dans un thermostat B huile a 188O, dam des ballons long col a fermeturc 
permettant I’Bgalisation de pression. Le mBlange avec PO,H,, honiogAne B temp. ordi- 
naire, se &pare 21 chaud en deux conches; il est agitk a la main dans le bain et  devient 
homogene au bout d’une demi-heure. A intervalles d6terminBs, des prises sont versBes 
dans un peu d’eau tiede (dissolution instantanke), puis “dilukes immbdiatement par addi- 

l) C. r. 127,522 (1898); la mBthode de Hoeflake (R. 36,26 (1916)), plus compliquke, est 
inutile, maintenant que l’on sait comment purifier l’acide obtenu par Cenvresse. (La puri- 
fication de l’acidc phhylphosphorique par son sel de Ba” dBplacB ensuite par l’acide 
sulfurique, avant la recristallisation dam le chloroforme, est indispensable.) 

,) R. 36, 26 (1916), voir aussi Bernton, B. 55, 3364 (1922). 
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tion d’eau froidc et titrees au potcntiom&re jusqu’au pH 5-6 (saut A pH 3-4); clles 
sont extraitcs alors A 1’6ther (6liniination du phenol - qui ghnc le titrage des 2e et  3e aci- 
dit6s - et  dc PO,(C,H,), Bvcntucllcment prhsent). La phase aqueuse cst titree alors 
jusqu’i pH 9-10 (2c acidit&), puis en presence dc N0,Ag & pH 7 (3e acidit6). La phase 
hth6r&, debarmssee du phenol par extraction & la soude caustique, fournit par 6vapo- 
ration PO,(C,H,), qu’on p&sc. Ces donnhes permettcnt de calculer lcs tcncurs en PO,H,, 
P0,H2K, PO,HR, et PO,R, (v. tableau). 

-- essai PO,H,+ C,H,OH 

pour 100 at. P,  cn mol. 

l % h .  
5 h. 
7 h. 

15 11. 

I I I I I I 

5,56 67,7 27,6 497 0 37 
5,54 64,6 25,s 999 0,007 45 
5,60 61,9 2 8 3  9,5 0 ,Ol  45 
539 48,6 31,4 20,O non dose >71 

Duree de 
chauffe 

1 yz h. 
5 h. 
7 h. 
15 h. 

1 g neutralise 

cm3NaOH n. 1 1 PO,H% 1 I fix&*) 

pour 100 at. P, en mol. 

Q p~ 3,5 C,H,OH 

3,77 23,l 47,2 29,7 0 6 
$70 28,9 37,3 33,8 0,02 5 
3,62 33,l 32,2 34,s 0,03 2 
3,69 29,6 24,l 46,3 0,03 17 

*) Dhtcrmini: en deduisant 100 (soit le nombrc de fonctions -OC,H, prbscntes 
primitivement pour 100 at. P) du total des fonctions -OC,H, contenucs dans le mklange 
titr4. 

En examinant les chiffres de cc tableau, il ne faut pas oublier que dc 16gkres crrcurs 
dans lcs titragcs diff6renticls se traduisent par d’assez grandcs variations dans les tencurs 
calculees en les divers acidcs; les r6sultats n’en indiquent pas moins trhs ncttcmcnt unc 
grande diffhrencc dans le comportcment, vis-&-vis du phhnol, dc l’acide orthophospho- 
riquc ct dc l’acide ph6nylphosphorique. Pour lc premier, il y a est6rification progrcssivc 
du phenol d&s le d6but (lc bond cntre la 7e et  la 15e heure s’explique par unc insuffisancc 
de la fcrmcture du tube: la consommation d’alcali pour la l rc  acidit6 - qui dcvrait 
btre constantc en l’absence de l’apparition de quantites notables de PO,(C,H,), - a 
augment6 brusqucmcnt, ce qui denote qu’il y a dh avoir concentration par evaporation 
d’cau, ce qui favorise naturellcmcnt l’cst6rification) ; pour l’acide phBnylphosphorique 
par contre, il y a bien formation d’acide diphBnylphosphoriquo, mais non pas par fixa- 
tion de restes phenol, mais par acidolyse intermolriculaire puisqu’il y a apparition d’une 
quantite d’abord croissante d’acidc orthophosphorique, e t  ce n’cst qu’aprhs 7 h. que la 
fixation dc phenol devient apprhciable, par intervention 6vidcmmcnt dc l’acide ortho- 
phosphoriquc apparu. Avec le progres dc la rhaction, il y a formation d’acidc diphbnyl- 
phosphorique aussi dans l’essai avec PO,H,, par acidolyse entrc aeux mol. dc PO,H,C,H,. 
Dans les dcux essais, la formation de PO,(C,H,), cst trks peu importante parcc quc l’eau 
formbe, qui ne peut pas se d6gagcr, en liniite la teneur. Mais lorsqu’on chauffc B rcflux 
de l’acide orthophosphorique avcc un cxcAs de phenol (3,5-4 moles) en entrainant l’eau 
formPC par un lent courant dc CO,, on observe, aprks plusicurs jours, la formation de 
qnantit6s croissantes dc phosphate de ph6nylc. 
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7. Sur la d b h  ydratution des ucides phknyl- et dip~’hkny1p~os~~oriques.  
a) Chaiiffk B 1000 ct plus haut, PO,H,C,H, subit, surtout dans le vide, une d6s- 

hydratation lente, inais certaine, avec formation de d8rivi.s polyphosphoriques ; toutefois, 
la reaction se complique ici par deux ph6nomAnes acccssoires: une hydrolyse partielle 
de fonctions ester phosphorique par l’eau degagbe, ainsi qiie I’acidolyse intermolt.culaire 
conduisant aux acides ortho- et diph6nylphosphorique. On constate cependant une dimi- 
nution d’aciditk qui ne peut s’expliquer que par la formation de dC.riv6s polyphosphoriques. 
Comme d’autre part la quantitk d’atomes dc P B une serile fonction acidc (exprinike par 
la diffhrence entre Ire e t  2e aciditbs) est supkrieure au nombre de mol. de PO,H, mistts 
cn libertb, ccs atomcs de P a fonction acide unique ont d6 prendre naissance, non seule- 
nient par line acidolyse produisant des molkcules PO,H(C,H,),, mais aussi par apparition 
de molPcules R-0-PO(0H)-0-PO(0H)-0-R et R-0-PO(0H)O-PO(OH),. 

Exemple: PO,H,C,H, titre avant e t  apres 4 h. de chauffe a l l O o  dans le vide de la 
trompe a eau (perte de poids 12,43%); titrages exprimes en millikq. et rapport& 1 g 
de substance primitive: 

*) X pouvant dtrc -C,H, , -PO,HC,H, ou -PO,H, . 
Dans cct essai, la formation de PO,(C,H,), est restbe insigaifiante (15 mg, soit 

0,04 millimoles au maximum). 
11) PO,H(C,H,), oppose B sa dkshydratation une trks grandc resistance. Chauffk 

ii 210° en vase ouvert, 8. la pression ordinaire, pendant quelques heures, il ne perd pas 
de poids, mais subit seulement un debut d’acidolyse en PO,H,R et PO,R, (v. sous 8c); 
cr n’est qu’ulterieurement que la dkshydratation de PO,H,R entre on ligne de compte. 

La stabilite beaucoup plus grande de l’acide diphhylphosphorique se traduit aussi 
par sa distillabilite (contrairement B l’acide ph.6nylphosphorique, qui n’est pas distillable 
dans les m6mes conditions). Quelques dkcigrammes peuvent dtre distill& dans un tube 
8. bodes, Eb.(O,05 mm) 220-230° (temp. du bain). Ici encore, il se produit une certaine 
acidolyse: unc prise de distillat, dont le F. est abaisee 8. 55-63O [PO,H(C,H,),: F. 65- 
6701 a fourni 8. l’analyse (titrage differentiel des fonctions acides, peske de l’ester neutre) 
des chiffres correspondant 8. la composition suivante: PO,HR, 90,0% (90,5 mol.-%), 
PO,H,R 2,7% (4 ,O mo1.-%), PO,R, 8% (53 mol.-0/,). 

8. Bcidolyse d‘esters phosplaoriques et uutres par P04Ha, PO,H,R et P04HR2. 
a) Acidolyse de l’ester acdtylace‘tique. Des melanges d’ester acetylac6tique avec resp. 

de l’acide ortho-, monophhyl- et diphhylphosphorique dans Ics proportions molkc. 10: 1 
sont chauffks B une temperature constante. Le degagement do CO, permet de suivre la 
rnarche de I’acidolyscl). Voici les vitesses initiales, rapportkes B 10 niillimoles d’acide, i 
Ia tempkrature indiquke entre parentheses : 

PO,H,: 22,5 cm3/h. (129O); PO,H,C,H, 38 rm3/h. (155O); 
PO,H(C,H,), 78 cm3/h. (15OO). 

Nous nous bornons B indiquer ici les vitesses initiales. En effet, avcc le progr&s de 
la rC.action, l’acktone formke par la dbcomposition de l’acide acetylacktique mis en libertk 
cst retenue en partie dans le melange reactionnel, oh elle subit sous l’influence de l’acidit6 
m e  condensation avec mise en libert6 d’eau qui, par saponification de l’ester ac6tylac6- 
tique, produit un dkgagement parasite de CO, d’importancc grandissantc. 

I) Cherbuliez & Puld ,  loc. cit. 
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b) Acidolyse de PO,(G,H,), par PO,H,. A des temperatures inf6rieures L 180°, 
ob les acides 6thyl- et di6thylphosphoriqnes ne se d6coniposent pas encore, il y a exclu- 
sivement acidolyse. 

5,17 millim. PO,H, e t  5 , O l  rnillim. PO, (C2H5)3 sont chauffes en tube scelle 13 h. 
L 159O. I1 n’y a pas de pression dans le tube (pm de d6composition d’acide 6thylphospho- 
rique avec production d’hthylhne). 

*) La teneur en PO,R, aprAs la chauffe a Bt6 calcul6e en soustrayant du nombrc 
des fonctions -OC,H5 apport6es par l’ester mis en osuvre, celles qu’on retrouve sous forme 
de PO,H,R et  de PO,HR,. Comme le montrent les colonnes des sommes des aciditha et  
des atomes de P retrouvits, l’accord entre ce calcul et les autres chiffres est assez bon. 

A des temperatures plus 81ev6es (200°), les acides Bthylphosphoriques se d6com- 
posent en ethylhe e t  acide orthophosphorique. I1 suffit donc d’une petite quantiti: 
d’acide phosphorique pour amorcer cette d6composition du  phosphate d‘hthyle, qui 
est autocatalytique et  conduit L 230° rapidement au degagement d’environ 80% de la 
quantith theorique d’6thylAne. A ces tempAratures, PO,H, commence naturellement & 
perdre de I’eau en donnant des acides polyphosphoriques, e t  cette eau peut saponifier 
une partie des fonctions ester. Mais c’est l i  un ph6nomAne secondaire; l’acidolyse (avec 
d6gagement d‘ethylhe) se fait tout aussi bien et  tout aussi rapidement avec de l’acide 
poly- ou metaphosphorique. 

c) Acidolyse intermoldculaire de PO,H(G,H,),. Une prise de cet acide est chauffhe 
cn tube scelle dans des vapeurs de nitrobenzkne bouillant (210O) pendant 60 h. On rc- 
trouve la totalit6 des atomes de P, mais transform& en partie en PO,H,R et  en PO,R,, 
appiraissant en quantites i peu pr&s 6quimolhculaires (millimoles par g) : 

Chauffe de 1 PO,H, I PO,H,R 1 PO,HR, 1 PO,R, I at. de P 

60 h. O,56 2,79 

SUMMARY. 

1. The mechanisms postulated for the direct esterification of carb- 
oxylic acids involve the coordinative non-saturation of the carboxylic 
carbon; these mechanisms do not apply to the esterification of ortho- 
phosphoric acid. 

2. Orthophosphoric acid is coordinatedly saturated and parti- 
cularly stable in this form; its ((direct)) esterification proceeds by the 
intermediate production of partial anhydrides (polyphosphoric acids) 
which are alcoholized. Carboxylic acids can also react according to 
this mechanism. 

3. Beside this mechanism, ester functions can result of acidolysis 
of preexistent ester functions. In  the case of further esterification of 
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partially esterified orthophosphoric acids, this particular mechanism 
is largely responsible for the production of the secondary esters and 
is almost exclusively responsible for the formation of tertiary (neutral) 
esters. 

4. The direct esterification of some other mineral acids is dis- 
cusseti. 

Laboratoire de Chiniie pharmaceutique 
de I’Universit6 de Genbve. 

Errata. 

Helv. 35, 163 (1952), Mkmoire No 22 d’EmiEe Gherbzcliex et 
Claude Giddey, 48me ligne du dernier din&,, lire: 4,2 em3 Br,, au 
lieu de: 2 em3. 

Helv. 35, 287 (1952), Abhandlung Nr. 36 von K. Heuusler und 
A. Wettstei%, 14. Beile von unten, lies: 7a-Oxy-, anstatt: 78-Oxy- 
cholestanol-acetat. Ibid., S. 289, Fusenote I), lies: 5;  7 ;  9,ll-Trien, 
(d. h. Strichpunkt zwischen 5 und 7), anstatt: 5 ,  7; 9,11-Trien. 
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