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2 us  ammenf  a s sung. 
Das Losungsspektrum der rx-Naphtochinon-methylphenylhydra- 

zon-p-sulfosiiure (N-Methyl-Orange I) wurde erstmals aufgenommen. 
Dureh Vergleich konnte festgestellt werden, dass Orange I in neu- 
traler, wgsseriger Losung (,,saure" Form) in der Chinonhydrazon- 
Form vorliegt. Ebenso besteht die ,,saure" Form von Orange I1 
ganz uberwiegend aus der Chinonhydrazon-Form. 

Die ,,alkalische" Form von Orange I entspricht weder der Oxy- 
azo- noch der Chinonhydrazon-Form, sondern stellt ein mesomeres, 
zweifach negativ geladenes Farbanion dar. Das gleiche gilt such fur 
die ,,alkalische" Form von Orange 11. 

Der Einfluss von Laugezusatz auf das Spektrum von Orange I 
und Orange I1 wurde untersucht, ferner wurden die Indikator- 
konstanten und Halbwertstufen bestimmt. 

Erstmals wurde Orange I1 erfolgreich alkyliert. Die Athylver- 
bindung wurde durch Zusammensetzung und Absorptionsspektrum 
als Orange-11-0-Athylather identifiziert. 

Organisch-technisehes Laboratorium 
der Eidg. Techn. Hochsehule, Ziirich. 

316. Recherches sur la formation et les transformations des esters1). 

11. Sur l'hydrolyse des esters phosphoriques et celle des esters 
en gCn6ral 

par Emile Cherbuliez et  Jean-Pierre Leber. 
(9 X 52) 

I .  Intr.oduction. 
L'hydrolyse des esters a k t k  ittudiee avant tout dans le cas des esters d'acides carbo- 

xyZiques2). Ici, sauf exceptions, la reaction est bimolBculaire, ionique, du 1 er ordre en 
ester e t  du ler  ordre en eau; elle est catalyeee par les bases et les acides, la vitesse Btant 
approximativement proportionnelle L la concentration respectivement des ions hydro- 
xyles e t  des protons. La catalyee par OH- &ant gkneralement plus marquee que celle 
pa'' H+, la courbe des constantes de vitessos en fonction du pH est unc psrabole dont le 
minimum est situit ti un p H  faiblemcnt acide (5,l  dans le cas de l'acetate d'6t.hyle3)). 

l) Ire communication: Helv. 35, 644 (1952). 
2, Voir p. ex. J.-B. Senderens& J .  Aboulenc, Trait6 de cl~imie organique dc Grignard 

9, 117 (1939), o t  E. CarriZre & If. Bonnet, m6me ouvrage 2, 1058 (1936); voir aussi E.  R. 
Alexander, Principles of Ionic Organic Reactions, p. 224 (1950); A. E. Remick, Electronic 
Interpretations of Organic Chemistry, p. 408 (1949); J .  N. E. Day cE: C. K.  Ingold, Trans. 
Faraday Soc. 37, 6S6 (1941), e t  8. C. Datta, J .  N .  E.  Day CC. C. K .  Ingold, Soo. 1939, 838. 

3, €I.  M .  Dawson & W .  Lowson, Soc. 131, 2444 (1927). 
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L’hydrolyee cornporte une scission acyl-oxyghe commc l’a ri.vC16, rntre autres, 
l’cmploi d ’ c a ~  h oxygene lourd: 

RC\  ’O +H,180 __+ RC”’ +lt’OH. 
‘OR‘ \lSOH 

Pour la transformation en milieu alcalin, lc mecanisme invoqub est la fixation de 
l’ion hydroxyle bur le C positif du groupe C=O dc l’ester Ccttefixation est probablement 
prPrhdke de l’approche d’un cation sur I’oxyghe de ce groupe, ce qui polarise la double 
liaipon vcrs sa forme extreme >C+-0-; la rharge positive du carbone &ant ainsi aug- 
mcntCe, l’hydroxyle pcut alors &re attire. De la sorte i e trouve form6 un complexe du 
type I ctont le produit d’addition de methylate de sodium au benzoate d’kthyle, prCpar6 
par H. v. Pechmnnnl), est un exemple; ce corps doit avoir la structure 11. On admet 
aujourd’hui q11’il existe aussi sous la forme ioni-Ce 111. 

.. - 
NcO :o: 

X/ \OR C,H,/ “OEt C,H,’ \OEt 
\c/ .. + Na+ 

Me0 OSa 
\(“ ’ HO, ,OKs 

C 

I I1 I11 
/o est ainsi detruite, les liaisons ‘C- 0 (Y0-R / 

Ls r&onance du systeme - 

Font affaiblies, le coniplexe est instable e t  se decompose spontankment (ou plus vraisem- 
blablement par I’action d’une molkcule d’eau) respectivemcnt en acide et en alcool, ou 
rn ester et  ion hydroxyle: 

0 
/O- 

0 
x cd + o w  q? x-c OH Gt x - A L  t-) X-C/OH+ROH+OH 

‘OR ‘OR OR 

H OH 

Dans le complexe ionise, la charge nkgative de I’oxyg&ne 0- repousse la paire 

d’dectrons commune h C et h 0 de la liaison : C: 0 : R, contre l’atome d’oxyghe, mais non 

d’unc fapon snffisante pour permettre ?L I’anion : 0: R- de se d6tacher; c’est pourquoi 

I’action d’une inolbcule d’rau paraft indispensable, action que 1’011 explique ainsi : UII 

atonic d’hydrogkne de l’eau se coordine avec l’oxygbne de :C:O:R, une paire d‘Blectrons 

est ainsi fix&, clle ne participe plus ?L la liaison carbone-oxygkne sclon \C dhs 

lors, la liaison ,C-- 0-R (rcspectivement \C 0- H) devient ionisable. 
/ 

La transformation en milieu ncide impliquc, d’apriss lea vues admises, en premier 
lieu la formation d’un termc transitoire par I’addition d‘uno molecule d’acide B unc 
molecule d’cster (sclon a).  Do telles combinaisons d’addition sont connues, p. ex. AcOEt+ 
HBP), c t  I’euistencr d’autres cst confirmhe par dcs a rg~~ments  physico-chimiqucs. Elles 
sont ionisbes en solution. La question de savoir sur quel clxygene de l’ester le proton s’est 
fix6 n’est pas tranchbe. I1 est probable que Ics deux possibi1iti.s sont reallsees e t  qu’il 
existe un equilibre entre les cations IV et  V. 

Une seconde &ape b (qui vraisemblablement doit (%re simultan6e h la premibre a, 
h, cinktiqrie correspondant probablement B des collisions ternaires entre ester, protonet 
can) rst l’addition d’une molecule d’eau siir le complexe”). 

.. .. 

.. .. .. 
.. 

.. .. 

.. .. .. 
OR; / .fG 

\ 

l)  H. 31, 503 (1898). 
z, 0. Mnas & D. Mdntosh, Am. Soc. 34, 1273 (1912). 
“) H. B. Friedmann & G .  V .  Elmore, Am. Soe. 63, 864 (1941). 
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4t 
AH + ROH + R’COOH. 

D’autres transformations hydrolytiqucs des esters sont considerbes comme vraisem- 

blables; entre autrcs, Ic cation R’ C----OR peut dissocier p. ex. selon --+ R’---C +OR 

ou + R’-C-0 + R+ , les cations form& pouvant ensuitc reagir avec les OH- de 
l’eau ou subir dcs reactions particuliiires B leur espkce: formation d’kthers, d‘olefines et 
de produits de rearrangement. Mais les vitcsses de ces reactions de dissociation du cation 
complexe se trouvent en general &re de beaucoup infhrieures B celles des reactions cor- 
respondant aux m6canismcs decrits d’abord. I1 y a des exceptions, notamment lorsque 
les restes hydrocarbonks renferment des substituants qui favorisent la formation d’ions 
carbeniums (p. ex. cas des alcools tertiaires). 

Les deux mkcanismes fondamentaux dkcrits ci-dessus impliquent la formation de com- 
plexes transitoires dans lesquels le carbone carboxylique, non sature‘ coordinativement, devient 
tktracoordink par trois atomes d‘oxyglgkne (substituks ou non) et par un resfe hydrocarbond. 

Les transformations par l‘eau des esters autres qae ceux des acidis GarboxyEques 
ont k t e  moins 6tudibes. La saponification des esters halog6nohydriques (halogbnures 
d’alcoylc) obbit B des mecanismes tout differents, oh intervicnt l’oxyghe de l’eaa par son 
caractkre non saturel). 

Quant B l’hydrolyee des esters d’oxy-acides inorganiques : esters boriques2), sul- 
furiquesz), siliciques4) c t  nitriquess), la reaction est souvent compliquee par des phkno- 
mknes secondaircs qui, ici, sont plus importants e t  plus varies que pour les esters carbo- 
xyliques : formation d’bther, d’olbfines, de produits d’oxydation des restes alcooliques et  
de reduction de l’acide (esters nitriques); quelquefois, l’acide form6 subit une d6com- 
position ou une condensation en anhydride, avec libbration d’eau (esters carboniques, 
siliciques et  vanadiques). L’insolubilite frequente des esters dans l’eau, qui exige I’emploi 
de solvants mixtes (et Yon sait que le solvant intervient dans les reactions de (( solvolysei) 
- soit directcmcnt soit indirectement par ses proprjht6s physico-chimiques - dc fapons 
tr&s diverses suivant les cas), les divers degres d’ionisation des esters acides e t  des acides 
libkres, et l’influencc du pH (traithe de fapon tout 9 fait g6nbrale par A. SkrabaP) puis par 
8. C. J .  Olivier7)) sont autant de factcurs de complication. Les travaux do J .  Stieglitzs) 
et  de S. Winstein et coll.9) sont Bgalement B citer. 

O H  ( 0 

O H  

@ 

4 

) R H  

- 

l) Ouvrage de E. A.  Remick, cite pr6cbdemment, p. 72, 378 et  429. 
,) A. Scattergood, W.  H .  Miller & J .  Gammon Jr., Am. Soc. 67, 2150 (1945). 
3 ,  G. H .  Greex & J .  Kenyon, SOC. 1950, 1389; voir aussi p. 1589. 
4, R. delion, A.  Loebel & 3’. Eirich, Am. Soc. 72, 5705 (1950) et R. 69, 61 (1950). 
5,  J .  W .  Baker & D. M .  Easty, Soc. 1952, 1193 e t  1208; voir aussi J .  S. McKinley- 

6, Z. Elektrocheni. 33, 322 (1927). 
7, 8. C. J .  Oliwier et  coll., R. 53, 869 (1934), 41, 637 (1922) et  M. 38, 305 et  45, 16; 

voir aussi R. 46, 861, 609 et  44, 643, et  M .  Janzak, C. 1930, I, 2869, et  1927, I, 2980. 
Les conclusions de certains de ces auteurs ne sont nullement ghnkralisables. 

McKee & E .  A .  Moelwyn-Hughes, Trans. Faraday Soc. 48, 247 (1952). 

Am. 39, 29, 402 (1908). 9 Am. Soc. 73, 2700 (1951). 
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Dans le cas des esters phosphoriqucs, l’hydrolyse prBsentc une allure trBs differente, 
bclon qu’il s’agit d’esters neutres ou d’acidcs mono-ou dialcoylphosphoriques. 

Acides mono-aleoylphosphoriques. Pour l’hydrolyse de l’acide ethylphosphoriquel). 
on indique une catalyse par les acides, mais non par les bases; aux pH supkrieurs a 8, l’hy- 
drolyse est extremenient lente. Entre pH 8 et pH 1, la courbe des constantes d’hydrolyse 
en fonction du pH part do 0 en milieu faiblement alcalin, pour presenter un maximum 
Q pH 4,0 5,0, suivi d’un minimum & p H  env. 1 , O ;  ensuite elle se relhve de nouveau avec 
l’acidit6. A looo, cntre pH 0 et  6 3 ,  lcs constantes de vitesse sont comprises entre les 
valeurs de 1,B x (calculkes pour la r(8action monomolBculaire et ex- 
priniBes en ser. et log. net.; solutions 0,025-m.). 

Les courbes des constantes obtenues par A. Desjobert pour des acides Bthylphos- 
phoriques substitubs (-OH, > C=O, --PI’H,, -COOH) et  les acides phitnyl- et benzyl- 
phosphoriques, etc., prhsentent toutes la mhmc allure avec un minimum aux pH voisins 
de 1 et  un maximum vers 3 A 5. 

Biesters phosphoriques et esters phosphoriques neutws. Les donn6es concernant leur 
hvdrolyse sont peu prBcises e t  souvcnt, rontradictoires: W .  Lossen & A .  Kohihter2), J .  Cu- 
valier3), 0. Badly4), W .  A.  Drushels), R. H .  A .  Plimmer d. IY. J .  N .  Burc?k6) et E. Blumen- 
thal & J. B. 1M. Herbert7) (etude a H,lsO). 

L a  vitesse d’hydrolyse des diesters est intermediaire entre celle des csters neutres 
ct des mono-esters correspondants; l’hydrolyse alcaline du diester est toujours lente. 

Pour les esters neutres, on constate une hydrolyse extrbmcment lente en milieu 
ncutrc, mais catalysee nettement par les protons et  encore davantage par les ions hydro- 
xyles. 11s ne sont nullement d‘une fragilit6 extrbinc comme l’a Bcrit 0. BailZy4). A 1000, 
la vitesse d‘hydrolysc dePO,(C,H,), dans ClH 1 -n. est aussi grande que cellede CH,COOC,H, 
dans 1e meme milieu a 60°, c’est-&-dire qu’a temperatures Cgales, l’ester phosphorique 
<era scind6 6-10 fois plus lentement quo l’ester acetique. 

Quant aux mkanismes invoquBs pour la saponification des esters carboxyliqucs, ils 
nc rendent pas compte des particularit&s, rappelCes plus haut, qu’offre la saponification 
dcs esters phosphoriques, en particulier des acides monoalcoylphosphoriques. 

ct 6 x 

I I .  L a  scission hydrolytique des esters phosphoriques neutres. 

Dans le mhanisme de l’hydrolyse des esters carboxyliques, il y a 
toujours, nous l’avons vu, addition sur la double liaison du carbonyle, 
amc approche direete de l’atome ((central)) du reste acide par une 

particule ndgative, OH- ou OH,, le carbone carboxylique primitive- 
ment non saturd coordinativement, devenant alors t4tracoordin6. 

Le mdeanisme de l’hydrolyse des esters phosphoriques neutres 
par contre doit 6tre tout diffdrent. E n  effet, tl’aprks nos conceptions*), 
un  ester phosphoriquc sera bien susceptible d’additionner sur l’oxy- 
gSPne li4 ht.mipolairement, iin cation. Mais l’anion corrcspondant n’a, 
par suite du manque de place, pas la possibilit4 de se fixer directement 
sur l’atome clc phosphore   central^; il doit, se maintenir dans une 

I )  9. Drspbrrt, B1. 1947, 809; voir aussi P. Flrury & J .  Courtois, HI. 1942, 9, 570, 
J l .  f’. Haally, B1. SOC. Chim. Biol. 33, 42 (1951), B1. 1952 (mai-juin), 655, 1947, 809 et  
tl&e Paris 1941 ; et  J .  Cannlzer, Ann. Chim. Phys. [7] 18,449 (1899), en particulier p. 4991. 
Bibhographie tr&s complkte dans ,4. Ijesjubert, thBse prt5senti.c la Facultit des Sciences de 
l’Universit6 dc I’aris, Lons-le-Sauniw 1951. 

0 (3 

z ,  A. 262, 209 (1891). 
4, B1. [5] 3, 1396 (1936). 
fi) SOC. 1929, 279. 

j )  LOC. cit.; voir aussi C. r. 127, 114 (1898). 
j) Am. ,J. Sci. [4] 40, 645 (1915); (”. 1916, I, 1224. 
i ,  Trans. Paraday Soc. 41, 611 (1!345). 
8 ,  Helv. 35, 644 (1952), e n  particulirr J’. 649. 
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zone extxkieure: il en rdsulte un sel ou un hydroxyde, d’un cation 
phosphonium complexe. Ce cation se dBcomposera avec intervention 
d’un anion, dans une transformation particdiere aboutissant a la 
scission. Selon l’origine des anions et cations respectifs, nous pourrons 
distinguer quatre cas : 

a )  Les cation et anion sont ceux de l’eau; hydrolyse sensu 
strict0 

HO\ /OR + [ RO/’\OR] OH- 
O\P/OR + H++ OH- __+ 

RO/ \OR 

b )  11s proviennent d’un acide : acidoZ yse 

HO\p/OR 8,- o v o R + H + + A r r  __+ 

[RO/ \OR] RO/ \OR 

c) 11s proviennent d’une base : basolyse 

O‘p/OR+ Ctf+ OH- __+ 

RO/ \OR 

d )  11s proviennent d’un sel : halol yse 

Le cation n’est pas necessairement monovalent. Avec un cation bivalent, on pourrait 
avoir 

La pzrtie positive d’un compos6 non ionis6 peut Bgalement se fixer B l’oxyghe de la 
liaison hBmipolaire par coordination : v1 /c1 

I /  

C1-Pt., 
1 .o\ ,OEt 

+ PtCl, __+ c1 P O‘p’;OEt 

EtO’ \OEt EtO’ \OEt 

Dans le cas pris comme exemple, la combinaison cxiste’): elle est stable; il n’y a guhe 
de doute sup sit constitution. 

Quant A la possibilit6 de l’existence de combinaisons de type iiseln, selon b, voir 
notre premiAre communicationz). Nous avons remarque Bgalement (rBaction du type d) 
que certains sels (parmi ceux qui s’hydratent facilement, Cl,Ca, ClLi, Cl,Al, Cl,Fe, C1,Zn) 
se dissolvent ais6ment dans le phosphate d’6thyle ou de butyle, avec dBgagement de 
chaleur ; par contre, nous n’avons pas d’observation militant directement pour l’existence 
de combinaisons d‘addition du type c ;  des bases telles que Ca(OH),, NaOH, LiOH, 
CH,ONa, C,H,ONa, ne se dissolvent pas froid dans les esters phosphoriques neutres 
( B  chaud il y a rkaction). 

l) A .  Rosenheim & coll., Z. anorg. Ch. 37,400,405 (1903), 43, 45 (1905) e t  E. Poney, 
B1. [2] 35, 420 (1881). z, Ire communication, loc. cit. p. 659. 
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RO, ,OR+ - 
[Lio/p\OR] - 

V I  

PO,R, + AnCt f- PO,R,Ct + RAn 

-RO\ ,OR-+ 

OYP\& .. 
~ Li ~ VII 

I1 s’agit maintenant de montrer la rbalitB, en milieu aqueux, 
de ccs quatre types de rhctions de scission; pour l’acidolyse et 
l’halolyse en absence d’eau, voir respectivement notre l&re communi- 
cation3) et un prochain mbmoire; nous donnons dans la partie expkri- 
mentale nos mesures de la vitesse de basolyse du phosphate d’6thyle 
par diverses bases dans l’alcool absolu 2i 3’7,SO. 

a) L’existence de la rbaction d’hydroZyse SC’IZSU strict0 n’a pas 
besoin d’ktre dkmontree. Elle se fera selon le schBma suivant: 

l) H. H .  I’idard & J .  Aenyccn, SOC. 89, 262 (1906). 
z ,  G. M .  Kosolapojf, Organophosphorus Compounds, ?Sew-York 1950. 
3, Loc. cit. p. 660; pour l’acidolyse du phosphate td’ethyle par d’autres acides que 

PO,H,, roir A .  E. Arbuzcv & P. I. Aliniov, Chem. Absti-. 46, 419e. 
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Les donnt5es dont nous disposons ne nous permettent pas 
d’6tablir la part relative, dans la transformation du complexe inter- 
mediaire, de la reaction respectivement de dissociation et d’inter- 
position. 

b )  La realit6 de Z’acidoZy/se ressort notamment des deux obser- 
vations nouvelles que voici: 

1. Trait6 par de l’acide chlorhydrique aqueux dilub, le phosphate 
d’6thyle forme du chlorure d’6thyle selon: 

et ceci dans des conditions ou la formation de chlorure d’bthyle ne 
saurait rbsulter d’une estdrification, par l’acide chlorhydrique, 
d’bthanol mis en libertb par ((hydrolyse)). E. Blurnenthd & J .  B. M .  
Herbert1) ont deja observe, lors de la scission de phosphate do methyle 
dans C,lH dilu6 (2 ,5%) en presence de Hzl*O, que l’acide chlorhy- 
drique, utilise en quantite trbs infbrieure a la thdorie (0,18 moles 
pour 2 P04R3), est retrouve aprbs la scission, integralement comme 
chlorure de m6thyle. 

2. Trait6 par de l’acide orthophosphorique aqueux de concen- 
tration suffisante, le phosphate d’ethyle donne naissance de l’acide 
di6thylphosphorique, une partie de l’acide orthoposphorique &ant 
transformde en acide monoethylphosphorique selon : 

HO;: ,,OR ’- 
O\p/OR + PO,H, [ P ]PO.&-, ---f Ho\P’o + PO,RH, 

R d  \OR RO/ \OR ROY \OR 

Ceci de nouveau dans des conditions oh une estbrification, par 
l’acide phosphorique aqueux, d’6thanol mis en liberte par hydrolyse, 
est absolument exclue. Sur l’impossibilit6 d’une estbrification de 
P04H, et d’alcool Bthylique en solution aqueuse diluee, voir notre 
Ire communication. 

Par ailleurs, A .  Desjobert2) notamment a montrb qu’en presence 
d’acide de concentration superieure a la normalitk, les vitesses d’hydro- 
lyse des acides mono-alcoylphosphoriques dependent consid6rable- 
ment de la nature de l’acide, les vitesses allant ghdralement en di- 
minuant dam l’ordre suivant: IH > BrH > C1H > NO,H > SO,H,. 

I1 va de soi qu’8 c6tB de cette transformation du complexe par 
dissociation, on ne saurait exclure l’interposition. Celle-ci conduit 
soit 8 des anhydrides mixtes (anions provenant d’un oxy-acide) soit 
a des halogenures d’acyle (anions des acides halogdnohydriques), 
rapidement hydrolyses 6, leur tour. C’est ce qui explique a notre 
avis, la ((catalyses de la scission hydrolytique par les acides. 

l) Trans. Faraday SOC. 41, 611 (1945). 
,) LOC. cit. 
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Exemples : 

‘-0 ‘0 
P04R3 + PO$, + 

Oh /OR HO, ,OH +H,O 
--F ROH+ P P __t 

O,p/OR + HO\p,OH. 
RO/ . 0 ’ F O  RO/ \OH HO/ ‘>O 

RO/ \OK 

c )  La basolyse (c’est-$-dire une scission alcalino avec participation 
du cation) se manifeste par le fait que, k dcis pH identiques, le phos- 
phate d’6thyle est scinde B des vitesses diffbrentes par les diverses bases. 
La reaction sefait par interposition puisqu’en presence de H,lsO, l’alcool 
libere est exempt de l80 (BZzmenthaZ & Herbert, loc. cit.). 

d )  La possibilitb d’une scission en milieu aqueux, avec inter- 
vention respectivement d’un cation et d’un anion autrcs que ceux 
que l’eau, c’est-&-dire une scission par un se1, ce que nous appelons 
haloZyse, ressort notamment de l’observatjon suivanto : lorsqu’on 
chauffe en solution aqueuse du phosphate d’bthyle p. ex. avec du 
chlorure de lithium, on constate la disparition d’ions chlore (formation 
dc chlorure d’bthyle qui se d6gage). Celle-ci se produit dPs lc d4but 
de la reaction, c’est-a-dire B un moment ou il n’y a encore ni alcool 
ni acide; elle est reprbsentbe par l’kquation suivante: 

LiO, ,OR + LiO, 

+ [ KO’P\oIJ(~~- -- RO/ \OR 
O‘P/OR + ClLi P +RC‘1 

RO/ \OR 
On observe en outre une variation du pH, inexplicable par Ic seul effet d’une simple 

hydrolyse qui, elle, provoquerait une augmentation con.jtante de l’aciditk. Or, le pH, 
qui commence par s’abaisser, passe par un minimum pour augmenter B nouveau. Cela 
ne s’expliquc que par la superposition l’hydrolyse, soit d’une halolyse, soit d’une acidolyae 
portant sur les esters phosphoriques secondaires, selon les sch6mas A et B. 

A. Diminution d’acidit6 par hslolysc: 
PO,R,H + Clh’a d 1’0,RHN.t RC’l 
(PH < 4) (neutre) (PH > 4) (neutre ) 

PO,R,Na + CIH PO,RHNa + RCI 
(neutre) (PH < 4) (PH > 4) (neutre) 

B. Diminution d’acidit6 par acidolyse : 

La part de chacuno de ces rbactions a--cl depend de la concen- 
tration des ions int4ressbs et de leur nature. La rbaction qui nous 
parait &re responsable de la vitesse globale de  la scission est, respec- 
tivement la dissociation qui comporte la scission P -0 -R + PO- + R+, 
et l’interposition, qui comporte la scission ]’-OR + P‘ LOR-. En  
milieu neutre et acide, la dissociation senihlc l’emportcr siir l’inter- 
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position, sans que nous puissions pour le moment, Bvaluer les parts 
respectives des deux types de r6action. En milieu alcalin, c’est l’inter- 
position qui parait preponderante. 

Quant a la dissociation, il n’est pas exclu que l’oxygbne de P : 0 : R 
doive d’abord coordiner un proton ou un cation, comme on l’admet 
pour l’hydrolyse acide des esters carboxyliques. Une paire supple- 
mentaire des klectrons de l’oxygkne serait alors fixee, electrons qui en 
absence de la particule coordinante, participeraient B l’une des 
liaisons P : 0 : R ou P : 0 : R. 

.. 

.. 

.. .. 
.- 1‘ L W 

Ef fe t s  cle sel: l’halolyse permet a notre avis de rendre compte 
d’une partie de ces phBnom6nes. Lorsqu’on a ajoutB k un milieu 
hydrolysant contenant l’acide An-H, un sel AnCt, on augmente la, 
concentration des anions et des cations, sans modifier beaucoup la, 
concentration des protons (lorsqu’il s’agit d’un acide fort), qui 
fournissent la meme quantite de cations complexes (ester-H+) qu’au- 
paravant ; B eeux-ci s’adjoindront de nouveaux cations complexes 
(ester-Ct+). La concentration de l’anion Btant accrue, la transformation 
du complexe se fera plus rapidement: la vitesse d’hydrolyse se 
trouvera par consequent augmentBe. 

Lorsqu’on ajoute par contre a une solution de l’acide An,H, 
un sel d’un autre acide An,H qui en hi-mkme est un catalyseur 
d’hydrolyse moins actif que l’acide An,H (p. ex. SO,H,, moins actif 
que ClH), on Btablira une concurrence eiitre les anions An,, plus actifs, 
et les anions An,, moins actifs, qui pourra se traduire aux concen- 
trations moyennes, par une baisse de la vitesse d’hydrolyse, haisse 
yui, B une concentration plus &levee, disparaitra. 

Remarque: Dam l’hydrolyse acide du phosphate d‘ethyle, nous avons remarque 
la formation notablc d’iither. Avec le phosphate de mkthyle, Blumenthal & Herbert1) 
l’ont obscrviic egalenient en milieu alcalin. Cet Other a probablement une origine qui n’a 
rien B voir avec les mOcanismcs diicrits ci-dcssus; il s’agit plut8t d’une reaction d’al- 
coylation d’alcool, oil intervient le caracthe dc non-saturation coordinative de l’oxyghe 
de ce dernier. La dissxiation de PO,Me, en mcitaphosphate de mhthyle monomole- 
culaire + dim&hylether, formuliie par ccs auteurs, nous paraft extrbmement improbable. 

I I I .  Hydro ly se  des acides phosphoriques mono- et diestdrifids. 
L’addition d’un cation sur l’oxyghne liaison hemipolaire ne 

peut se faire que sur une particule neutre, telle PO,R,. Sur une parti- 
cule chargee (PO,R,-l; PO&,), respectivement un et deux cations 
doivent d’abord former la molecule non ionisee PO,R,Ct, P04RCt,, 
avant qu’un nouveau cation ne s’additionne pour former le complexe. 

La difficult6 croissante de l’hydrolyse des acides alcoylphos- 
phoriques, surtout en milieu alcalin, B mesure que le nombre des 
fonctions esters diminue, apparait ainsi comme un phhomhne pr6- 

l )  Trans. Faraday SOC. 41, 611 (1945). 
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visible, independant du contenu d’dnergie des fonctions esters. D’une 
manikre semblable, l’acide pyrophosphorique, anhydride pourtant 
riche en energie, n’est pas hydrolyse en milieu alcalin; dks que le pH 
atteint une valeur oh  chaque phosphore est relie 8, deux oxyghnes 
porteurs de charges negatives (P,0,-4, pH 9), l’hydrolyse devient 
extritmement lentel). 

Les acides sont en genhral moins ionis& que leurs sels. C’est done 
en milieu acide que la proportion des molecules non ionisees est 
maximum. C’est done aussi en milieu acide que dans le eas des acides 
monoalcoylphosphoriques, un cation phosphonium se formera le 
plus facilement. L’hydrolysabilitd des acides monoalcoylphosphoriques 
(trks stables en milieu alcalin) en milieu acide et la catalyse de cette 
reaction par les protons sonC une consequence de ce fait. Les trois protons 
une fois fixes sur les oxygkncs d’un acide nnonoalcoylphosphorique, 
on cst ramen6 au cas de la transformation d’un (( sel de phosphonium )I. 

Pour les sels d’acides phosphoriques diesthrifi6s, oh le phosphore 
est porteur d’un seul oxygkne charge positivement, la saponification 
en milieu alcalin pourra encore se faire. 

On congoit que la saponification soit fabcilitBe lorsque le cation 
de la base est polyvalent et qu’il se pr6te plus facilement 8, la formation 
d’une liaison covalente avec un atome d’oxygkne. Pour que le com- 
plexe phosphonium soit form&, il suffira de la rencontre, avec l’acide 
alcoylphosphorique, de deux cations bivalenta ou d’un cation bivalent 
et d’un autre monovalent, ou encore d’un unique cation trivalent. 

Nous pouvons effectivement constater la trks forte catalyse 
produite par les ions alcalinoterreux dans le cas de la scission d’une 
liaison phosphorique suffisamment riche en 4:nergie. Ainsi, la saponi- 
fication du pyrophosphate,) en milieu a1c:tlin bouillant, nulle en 
presence d’ions Na+, devient trBs rapide, lorsqu’on y ajoute des ions 
Ca+2, quoiqu’elle se passe alors en systbme li6teroghne. De m6me le 
mono-phenylphosphate, qui n’est pas hydrolyse 8, 80° par la soude 
caustique diluke, est nettement quoique lentement hydrolyse Q cette 
temperature, en presence d’ions Ba+,. 

La catalyse de la saponification des esters phosphoriques par 
les gels d’hydroxyde de lanthane constathe par E. Bamann & M .  
1Meise.nheimer3) est, selon nous, attribuable au m8me fait. 

La vitesse de l’hydrolyse des esters phosphoriques mono- et di- 
esterifiks dependra d& lors, comme celle des esters neutres, non 
seulement de la presence d’un acide ou d’une base, mais des concen- 
trations et des charges des ions presents dans la solution (force 

L. M .  Postnikow, Vestnik Moskov, Univ. 1950, 5, NO. 5, 63; Chem. Abstr. 45, 
459d, citi: par Tables of Chemical Kinetics, U. S. Dpt. of Commerce; voir aussi S. L. 
Friess, Am. Soc. 74, 4027 (1952), et  J .  R. wun Wazer, Am. SOC. 74,4977 (1952). 

2, En collaboration avec Pierre Stucki, b paraitre. 
B. 71, 1711 (1938) e t  E .  Bamunn et  coll., B. 81, 442, 451, 455 et  463 (1948); 

Arch. Pharm. 283,4 (1950) et Angew. Ch. 52, 186 (1939). 
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ionique), et aussi de leur nature. Si done 1’6tude de l’hydrolyse d’un 
ester A pH dkfini dam un melange tampon Blimine la possibilitk de 
variation de la concentration d’une sorte de particules catalysatrices 
particulikrement actives, les protons, il n’en reste pas moins quo cette 
hydrolyse reste la somme de plusieurs r6actions dont les parts respec- 
tives sont reglees entre autres par la composition et la concentration 
des constituants du tampon. C’est peut-&re 18, qu’est a rechercher 
l’explication du minimum et du maximum present& par la courbe des 
vitesses d’hydrolyse des acides alcoylphosphoriques en fonction du pH. 

IV .  De l’hydrolyse cles esters en gdndral. 
L’hydrolyse des esters a oxyghe hemipolaire implique la fixation 

d’un cation sur cet oxygkne, suivie de l’intervention d’un anion. 
Cette intervention de l’anion peut se faire de deux manikres: soit 
fixation de l’anion sur l’atome central lorsque la coordination maxi- 
mum de ce dernier n’est pas encore atteinte dans l’ester, soit reaction 
de l’anion avec l’un des groupements -OR de la fonction ester par 
un processus d’interposition ou par elimination du groupement R-An. 
La facilite avec laquelle se derouleront tous ces derniers processus 
est fonction essentiellement de deux facteurs: 1. le degre de non 
saturation coordinative de l’atome central de la fonction acide dans 
le groupement ester; 2. la tendance qu’aura cet atome central, s’il 
n’est pas encore sature coordinativement dans la fonction ester, de 
passer effectivement a un degre de coordination supkrieur, oh, 
exprime autrement, la stabilite des derives de degr6 de coordination 
superieur B celui dam lequel se trouve l’ester. 

1. Effectivement, on constate que les esters a oxygkne hemi- 
polaire peuvent %re classes en deux catbgories. Les uns sont d6com- 
post% immhdiatement, ou presque, au contact de l’eau, et les autres 
sont difficiles a scinder par la simple action de l’eau. En passant en 
revue les principaux types d’esters de l’une et de l’autre catkgorie, 
nous verrons que les esters Q hydrolyse tr&s rapide sont sans exception 
des derives dans lesquels la fonction acide possbde un atome central 
non sature coordinativement et donnant facilement naissance B, des 
derives de degr6 de coordination plus Blev6 et qui sont relativement 
stables; dans la deuxikme categorie se trouveront des csters repondant 
aux definitions suivantes: ou bien leur fonction acide est d4ja satur6e 
coordinativement et se trouve &re parfaitement stable sous cette 
forrne, ou bien elle n’est pas saturBe coordinativement, mais alors 
les combinaisons de degr6 de coordination superieur ne sont plus 
stables, du moins lorsqu’elles comportent un groupe -OH fix6 sur 
l’atome central, et n’ont donc pas tendance a se former. 

2. Quant aux derives du type X(OR),, leur saponification peut 
se faire selon deux m6canismes: a )  addition d’un ion (H+ ou OH-) 
sur l’atome central X; mais cela n’est possible que si X est non 
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satur6 coordinativement dans l’ester et si les dPrivks de degr6 de 
coordination sup6rieur ainsi formks ont line certaine stabilitk; 
16) intervention du caractkre non saturk de l’atome d’oxygitne telle 
qu’elle se fait dam Is. scission des &hers R-0-R.  Seuls les esters 
X(OR),, repondant B la possibilitd a )  et formant facilement des 
d6rivi.s B degr6 de coordination sup6rieur de X, sont facilement 
saponifiks par l’eau; tous les autres le seront Ih&s lentement. 

Le comportement des esters confirme lees rhgles g6n6rales. 
l a )  Esters iC atome central nolz coordinativement saturk, porteur d’un oxygkne c i  liaison 

hCmipoEairel) : esters hypochloreux2), perchloriqi~es~), sulfureux4), s~lf iniques~) ,  &1Bnieux6), 
tellureux7), chromiquess), molybcJiquess), nitreuxlO), vanacliquesll), de l’acidc du vanadium 
(IV) 12), arsBniqucs l3) .  

1b) Esters avec un oxygkne iC liaison hkmipokzire, d atoslze central coordinativement sature‘ 
ou iC atorne central non coordinativeinent saturd, mais dont les combinaisons de degrk de coordi- 
nation supdrieur ne  sont plus stablesedb qT6’il y a des fonctions -OR: esters sulfuriquesl*), 
sulf~niquesl~) ,  orthotellurique16), nitriques17), phosphoriqiiesl*), phosphoniqueslg), carbo- 
niques20) et carboxyliques21). 

l) Kous avons reiidu cette bibliographie aussi complkte que possible, en nous bor- 
iiant toutefois A indiquer uniquement les derniers articles parus, A moins que ceux-ci 
omettent de mentioniier les articles prkc6dents. 

2, M .  C. Taylor et coll., Am. SOC. 47, 395 (1925). H?ypobiomite d’kihyle, connu seule- 
ment en solution: K.  Meinel, Ann. 516, 231 (1936) e t  P. A!). Bartlett & D. S. Tarbell, Am. 
SOC. 58, 466 (1936); hypoiodite d’kthyle, idem: A .  A .  Per‘row, Chem. Abstr. 38, 1467, e t  
3278,; pas de renseignements six leur hydrolyse. 

3, J .  Meyer & TV. Spormann, Z. anorg. Ch. 228, 341 (1936). 
4, W. Voss e t  coll., A. 485,258 (1931); B. 67B, 1916 (1934); voir aussi L. P. Kyrides, 

5, H .  Phillips, SOC. 1925, 2552 en particulier 2553. 
6, J .  Meyer & W. Wagner, B. 55, 1216 (1922); voir aussi W. Strecker & W. Daniel, 

A. 462, 191 (1928) e t  N. N. Mplnikov & H .  S .  Bokitskaya, 2. obE. Chim. 7, 1532 (1937), 
C. 1938, I, 572. 

Am. Soc. 66, 1006 (1944). 

7,  H .  Meerwein & Th. Bersin, A. 476. 113 en particulier p. 147 (1929). 
*) H. Wienhaus & W .  Treibs, B. 56, 1648 (1923), voir aussi F. H .  Westheimer e t  

y, A. Rosenheim & A. Bertheim, Z. anorg. Ch. 34, 437 (1903). 
coll., Am. Soc. 73, 65 (1951) e t  74,4383 (1952). 

lo) A. Skrabal et  coll., Z. physikal. Ch. A. 183, 345 (1939) et 181, 449 (1938). 
11) G .  Canneri & D. Cozzi, G. 74, 13 (1944), C. 1944, 1’275; U‘. Prand t ld  L. Hess, Z. 

anorg. Ch. 82, 103 (1913); voir aussi A. Hall, SOC. 51, 751 (1887). 
12) P. Nrauman, C. r. 198, 1237 (1934) e t  192, 166 (1931). 
13) J.-M. Craft, B1. 14, 99 (1870) e t  C. r. 64, 700 (1867). 
14) G. H. Green & J .  Kenyon, loc. cit. 
15) K.  G. Karlsson, Z .  anorg. Ch. 145, 1, en particulier p. 47 (1925). 
16) H. Meertuein & Th. Bersin, loc. cit., en particulier p. 147. 
17) J. W. Baker & D. M .  Busty, loc. cit. e t  J .  S. McKinley-McKee, loc. cit. 
18) Voir introduction. 
lY) A. E. Arbusow, Chem. Abstr. 42, 4546b (1948); M. I. Kabachnik, Chem. 

20) N .  F.  Miller & L. 0. Case, Am. Soc. 57, 810 (1935) e t  M. H. Palomaa et coll., 

21) Hydrolyse intendment 6tudi8e; voir pour I’acCtate de mkthyle, J .  S. McKingley 

Abstr. 42, 58458 (1948) et 0. M .  Kosolapoff, ouvrage cite p. 139. 

B. 72B, 313 (1939). 

& E. A.  Hoelwyn, Trans. Faraday. Soc. 48, 251 (1951). 
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2a) Esters ic atome central non coordinativemeizl saturd, non porteur d’un oxygygkne ic 
liaison hdmipolaire: cstcrs boriques’), phosphoreuxz), (tr8s probablement phosphoneux 
RPO,R, e t  phosphineux R,POR), arsheux3), antimonicux4), titaneux e t  titaniques5), 
gerniaiiiques6) e t  autres alcoolatee, voir p. ex.’). 

2b) Esters ic dome centrd coordinativement saturk, non porteur d’un oxygygkne ic liaison 
hdmipolaire: orthocarbonatee, orthocarboxylates, ac&tak, Bthcris), orthosilicates9). 

L’hydrolyse des esters des groupes l a  et 2% est toujours extrkmc- 
ment rapide, m6me k froid; seules des causes secondaircs, trop grande 
insolubilit6 dans l’eau, gros volumes des restes d’alcools (alcoyles 
trbs ramifies p. ex.) peuvent ralentir un peu la reaction. 

Dans tous les corps du groupe 2a, la non-saturation coordinative 
de l’atome central est evidente; celle de cet atome vis-bvis de l’oxy- 
gene pour les esters du groupe l a  est aussi evidente pour C1 (dans 
ClOH), S, Se, Cr, Mo, W1, V1”; elle est Bgalement probable pour les 
esters de Vv et AsV, ces atomes ayant des diambtres notablement 
plus grandslO) que les atomes qui les precbdent dans la colonne 
correspondante du systbme pbriodique. La non-saturation au point 
de vue coordinatif du C1 des perchlorates n’est pas Bvidente, mais l’on 
sait 4galement que le chlore a un grand rayon atomique, et que 
l’acide perchlorique forme des hydrates comportant jusqu’k 3,5 mole- 
cules d’eau, ce qui ne parait pas attribuable uniquement a la for- 
mation de sels d’oxonium. 

Le prototype des esters du groupe l b  est fourni par les esters 
neutres de l’acide orthophosphorique j les reactions qui interviennent dans 
leur hydrolyse et leurs transformations en gBnBral sont toujours lentes. 

Les donnBes publi6es au sujet des derives de l’acide phosphoreux 
mono- et diest4rifiks ne permettent pas encore une discussion de leur 
hydroly sell). 

l) A .  Scattergood et coll., Am. Soc. 67, 2150 (1945), voir aussi L. H .  Thomas, SOC. 

2, Phosphites tertiaires: A .  E. Arbusow et coll., Chem. Abstr. 42, 4932g e t  M .  I .  

3, A .  Dupire, C. r. 214, 82 (1942); voir aussi P. Pascal & A .  Dupire, C. r. 195, 14 

4, 2’. Fromm, B1. 14, 883 (1845) e t  J.-M. Graft, C. r. 64, 700 (1867); A. Meerwein & 

5,  R. J .  Speer, J. Org. Chem. 14, 655 (1949) et  N .  H .  Cullinane & S. J .  Chard, 

6 ,  D. L. Tabern, Am. Soc. 47, 2039 (1925). 

1946, 820, 824. 

Kabachnik, Chem. Abstr. 42, 5845f (1948). 

(1932). 

Th. Beisin, loc. cit. 

Nature 164, 710 (1949). 

H .  Funk & E. Rogler, Z. anorg. Ch. 252, 323 (1944) et  A. JIeerweinLe. Th .  Bersin, 
loc. cit. 

8, Voir entre autres, J .  N .  Bronsled 6. W .  3’. K .  V‘snne-Jones, Trans. Faraday Soc. 
25, 59 (1929); orthoformiate d’bthyle: A .  Skrabal, M. 45, 19, 95 (1924); H .  8. Harned & 
A’. N .  T .  Sainarus, Am. So?. 54, 1 (1932); voir aussi F.  Brescia & V .  K .  La Mer, Am. Soc. 
62, 612 (1940) et  60,1962 (1938); esters orthocarboniques: A .  Skrabal& >I. Baltadschiera, 
M. 45, 98 (1924). 

9, Littirature abondante, voir R.Aelion et  coll., loc. cit.; L. Solana & E. Moles, 
Andes SOC. Espagnola Fisica Quim. 28, 171 (1930), C. 1930, I, 2228 et W. Wardlaw 
& D. C. Bradley, Research (London) 3, 462 (1950), Chem. Abstr. 45, 1012c. 

lo) E. Bergmann & L. Engel, Z .  Physikal. Ch. B. 13, 247 (1931). 
11) P. Nyldn, C .  1936, I, 2736; M .  Janczak, C. 1927, I, 2980; T .  Mdobendzki, B. 45, 

295 (1912); W .  Gerrard, Soc. 1944, 85. 
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Dans le groupe 1 b, les esters nitriquesl), dont l’inertie aux rBactifs 
provoquant l’hydrolyse est tres grande, no us paraissent &re le cas 
d’un ester dont les eombinaisons k degrk de coordination sup6rieur 
ne sont pas stables, en tout cas pas lorsqu’elles comportent un -OH. 
L’atoine d’azote a un trbs petit rayon (0,5Ei 8; cf. C1.1,07; B 1’02; 
P 1,18; As 1,22 et l’on peut admettre qu’un oxygkne suppl6- 
mentaire n’arrive plus 8, se placer k c6t6 de trois autres, tout comme 
on n’arrive pas k fixer un quatrieme reste aromatique sur un N qui 
en a fix6 d6jk trois. Le corps N04Na,, seul derive avec un N tetra- 
coordine par rapport k l’oxyghe, dont nous avons trouvB mention, 
est instantanement dBcompos4 par l’eau3). 

Les esters carboxyliques occupent une. position intermddiaire. 
Le C peut Bvidemment devenir tBtracoordin6 vis-k-vis de l’oxyghne 
(esters orthocarboniques, p. ex.). Mais dBjh dans le cas de la tri- 
coordination avec trois oxyghes, les compos6s deviennent instables 
di?s qu’ils possedent un groupe -OH sur le carbone (p. ex. C0,HR); 
un compos6 tetracoordin6 avec trois oxygAnes (dont un -OH) et 
un radical, tel qu’il faut en prevoir la formation dans l’hydrolyse 
proprement dite des esters carboxyliques, sera encore moins stable; 
d’ou la lenteur de la scission de ces esters par l’eau en absence de H+ 
ou OH- en excAs. Des effets activateurs spbcifiques dans l’hydrolyse 
de ces esters ont B t B  constates aussi bien pour les bases4) que pour 
les acides5) et les sels6). Nous avons pu constater l’acidolyse p. ex. 
du lactate d’6thyle par ClH et PO,H, aqueux (formation respective- 
ment de C1C2H, et de PO,H,C,H,). 

Dans les esters sulfuriques, nous considerons le soufre cornme 
coordinativement satur6 vis-k-vis de l’oxyghe ; nous n’avons pas 
trouvB mention d’un corps d’indice de coordination sup6rieur vis-8-Vis 
de l’oxyghe, qui ffi t  stable en presence d’eam. Ici encore, l’acidolyse 
a dejk @t6 observ6e7); quant B l’halolyse, elle est reprBsentBe p. ex. 
par l’akoylation des ph6nates par S0,R2. 

Les acides sulfuriques monoest6rifiBs se comportent comme les 
acides phosphoriques partiellement est6rifjtBs : hydrolyse catalysee 
par les protons, tres ralentie en milieu alcaliin oh  toutefois la reaction 
reste catalys6e par les ions de la base. D’aprBs G. H .  Green & J .  
Ke.nyons), la constantc de la vitesse d’hydrolytie alcaline de l’hydrog6no- 
sulfate de mBthyle croit en raison directe dela concentration des cations. 

Dans le groupe 2b, pour les dBrivBs du carbone, la labilitB des 
liaisons C - 0, 

(+R, \C/OR /’ \OR , &), ‘OR 
______ 

1) Voir note 5, p. 2591. 
3) E .  ZintZ& lV. Morawielz, Z. anorg. Ch. 236, 372 (1938). 
4)  J. Meyer, Z. anorg. Ch. 115, 212 (1921). 
6, F. Biirki, Helv. I, 231 (1918) et L. Berczeller, Oster. Chem. Ztg. [a] 22, 66 (1919). 
6) Par. ex. R. A.  Robinson, Trans. Faraday Soc. 26, 217 (1930). 
7 )  R. Kremann, M. 28, 13 (1907). 

z, Voir note 10, p. 2601. 

8 )  Loc. cit. 
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augmente avec le nombre des fonctions -OR sur un m&me atome 
de carbone, et l’on constate ici que l’hydrolyse acide est toujours 
infiniment plus facile que l’hydrolyse alcaline. Explication : le seul 
616ment non satur6 coordinativement est l’oxyghne; il fixe faeilement 
un proton, mais la fixation d’un cation plus gros n’a pas lieu ou est 
trks difficile. 

Iei aussi, on retrouve damns l’hydrolyse, l’influence de la nature 
des acides : les acides halogi!nohydriques, IH notamment, sont 
particulii?rement efficaces. Comparer le dosage des mbthoxyles selon 
J .  Zeisel, qui est une acidolyse, puisque le reste m6thyle de 1’6ther 
ROCH, est d6tach6 quantitativement comme iodure de m6thyle par 
l’acide iodhydrique concentr6. 

Les orthosilicates sont relativement lentement hydrolys6s par 
l’eau. Leur hydrolyse est fortement catalysee par les acides. Elle 
l’est toutefois aussi par les bases, mais dans ce dernier cas, la r6action 
semble &re assez compliquke (possibiliti! pour Si d’&tre plus que 
tBtracoordin6 vis-$-vis de l’oxygbnel)). 

Part i e e xp krim c n t a1 e. 
I .  Exemples d’acidolyse en milieu aqueux. 

1. Phosphate d‘kthyle+acide chlorhydrique 1-n. On chauffe au reflux pendant 2 h. 15, 
une solution de 24,4 mmol. P04Et3 dans 50 cm3 ClH 1-n. en recueillant dans une hprouvette 
plongBe dans un niklange acetone-neige carbonique, le chlorure d’8thyle qui se d6gage. 
On titre une priee aliquote de la solution apr8s la chauffe; consommations (rapport8 au 
tout) : M k 2 )  58,8 mBq. Phph 9,8 meq. NaOH, C1- 34,6 meq. AgNO, (sur la prise titree par 
la soude, qu’on a d’abord ramen& A pH 7 par N0,H; indicateur: chromate de potassium). 

L’alcool Bthylique ne reagit pas avec l’acide chlorhydrique, m6me B 1’6bullition3). 
Or, le titrage de la solution montre que 18,6 mBq. d’aciditk ont 6th lihbrBs, tandis 

que 15,4 mBq. C1- ont disparu. 
Le nombre d’bthoxyles scindBs est d8s lors do 34,O meq., si on neglige l’hydrolyse 

( t r h  peu importante) qu’a pu subir CIC,H, avant son dkgagement; la transformation 
qst donc aux 55% env. une hydrolyse et aux 45% une acidolyse. Dans ces conditions, 
l’acidolyse par C1H est presque aussi rapide que l’hydrolyse; comme le milieu chlorhy- 
drique 1-n. contient 53,5 mol. H,O pour 1 mol. ClH, l’acidolyse est 53 fois plus frBquente 
que l’hydrolyse. 

2.  Lactate d’kthylef acide chlorhydrique concentrk (35%): on chauffe au reflux 
pendant 1 h. t  une solution de 50 mmol. (5,9 g) de lactate d’Bthyle dans 50 em3 C1H conc.; 
dans une Bprouvette refroidie comme ci-dessus, on condense le gaz qui se degage A travers 
un tube L chaux sod& +NaOH. Dbs le dkbut de la chauffe, un liquide se condense. 
Recueilli 0,65 g ClC,H, (10 mmol.) (odeur de chlorure d’ethyle, liquide entibrernent 
volatil B la tempkrature ordinaire e t  combustible). 

L’acidolyse de cet ester pourtant rapidement hydrolysable a donc ktB de l’ordre 
de 20%. 

3. Phosphate d’e‘thyle+acide phosphorique env. 3,6-m. On chauffe dans un bain- 
marie bouillant, le melange de 15,100 g P0,Et3, 9,516 g P04H3 L 84% (7,99 g PO,H,) 
et 1,622 g H,O, (proportions molkculaires 24,l : 24, 45 : 51,5), dans un erlenmeyer rBd6, 
e t  titre en fonction dn temps. 

Voir note 4, p. 2591. 
2) ((MB)), ((Phphr, sont les consommations respsctivement au mkthylorange et  B la 

3, J .  F. Norris, Am. 38, 627 (1907). phbnolphtalkine; ~C1-a = quantitB d‘ions chlore. 
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T,es titrages effectues sur des prifes pes6rs d’environ 1 om3, Eont rapport68 au volume 
unitaire dc 1 6111,. 

La derniire ligne indique la diminution de l’O,H, libre, due A sa transformation, 
dans I’acidolyxe de PO,Et.,, en acidc bthglphosphoriqurz. Ce dernier, produit a la fois 
pw cette r6action et  par hydrolyee de PO,HEt,, s’accumule dans la solution et  subit 
progrcssivement a son tour une hydrolyse. La diminution de la teneur en acide phospho- 
riquc libre s’arrkte d&s que le taux de consonimation de cet aoide dans I’acidolyse est 
d6pxss6 par celui de l’hydrolyee de l’acide 6thylphosphorique. C’est ce qui explique que 
la tcneur en PO,H, pasee par un niininiunr. 

A 214 h., 1,7 nimol. de PO,H, ont disparu, ayant acidolysQ 1,7 mmol. de PO,Et,. 
En m h i e  temps, l’augmentation de l’acidit.6 s u  m6thylorange, indiquant le nombre 
de mol4culcs YO,Et, ayant perdu un C.thoxyle, est do 2,70. L’hydrolyse a donc port6 
sur 2,7-1,7 = 1,0 mmol. de PO,Et, e t  reprksente 37:/,; il reste 63q4 pour l’acidolyse, 
ce chiffrc &ant un niinimuin, puiscpe nous n’avons pas tcnu compte de la scission lente 
niais perceptible dc PO,H,Et. 

I1 rbsulte de I s  comparaison des vit.csses de scission tics &thoxylcs (hydrolysc+ acido- 
lyse) dans nos essais d’acidolyecs chlorhydriquc et  phosphorique, que l’acide chlorhydriyue 
est beaucoup plus actif que l’acide phosphorique. I1 s’avkre 6galement un meilleur cata- 
lyecur de l’hydrolysc que cc dernier. 

dans CIH 1-n.  e t  PO,&, 0,488-m. en 2 h. 4, 46,50/6 des E:tO- lib6rables, 
dans PO,H, et PO,Et, 3,7-m. en 15 h. &, 4?, drs EtO--- libdrables, 
dans PO,H, 0,55-m. et  PO,Et, 0,55-m. en 24 h. 4, 5,5”/, des EtO- libitrables; donc 

rcspectivement lea 25,596, 2,396 et 5 3 ” ”  des libbrables sont transform& 
en alcool (hydrolyse sensu stricto). 
4. Lactate d’dthyle+ crcide phosphorique env. 5-m. On chauffe en kprouvette scell6e, 

2 1) .  looo, le melange de 789 mg (8,05 mmol.) PO,H,, 950 mg (8,05 mmol.) lactate 
d’ethyle et 400 mg (22,2 mmol.) H,O, rrprend par 40 em3 de NaOH 0,5-n., fait bouillir 
pendant 30 min. pour saponifier les acitles lactyl-lactiques Bventuellement form&, ambne 
au pH da virage de la thymolphts lhe par NO,H 1-n., e t  titrc rapidemcnt la 38me acidit6 
phosphorique: 7,3 mkq., par cone6quent PO,H, disparu: 0,75 mmol. 

L’acide bthylphosphorique a Q t B  identifie au cours cl’un eseai parallble, par cristalli- 
sation de son sel de Ca+2: la solution tr6s dilu6e du m6,lange rkactionnel a k tk  arncnke 
au pH 8,5 (rose de Yhph) par addition d’une suspension de Ca(OH),; le filtrat du pr6cipit6 
de (PO,),Ca, a 6tB concentri.; les cristaux obtenus a chaud. furent laves a l’alcool et recris- 
tallis& dans un mBlange alcool-eau (1 : 1) oil ils sont solubles & froid, et peu solubles A 
chaud (le lactate de calcium est soluble dans l’eau et  un peu dans l’alcool, e t  sa solubilite 
augmente avec la tempkrature). Obtenii 1,0 g (env. 6 rnmol.) pour 100 mmol. lactate 
d’6thyle hydrolyse dans le melange PO,H,, lactate d’(?thyle, eau, de proportions molk- 
culaires 1 : 1 : 3. L’identification qualitative de ce corps coinme 6thylphosphate de calcium 
a 6t6 compl6tee par la recherche du P: la A c t i o n  negative :au nitromolybdatc d’ammonium 
devient tras forte a p r h  fusion alcaline. 

8ont IibBres & looo: 

I )  tAg# est la consommation de la 3e aciditi: phosphorique, tit& selon G .  Brunia- 
holz, Helv. 30, 2028 (1947). 



Base utilisQ Ire addition 

11s 
Ca(OH), 88 

r 
I ITaoH 

2. Vitesses de scission correspondantes de PO,Et, e n  mil ieu alcoolique par NaOH, KOH 
et LiOB (0,4-n. en alcali et PO,Et,). Trois prises do 20,l mmol. P04Et, (3,641g) sont addi- 
tionnees de solutions dans de l’alcool absolu, respectivement de NaOH, KOH et  LiOH 
et  portees A 50 01313, les quantitbs et les concentrations des solutions des hydroxydes 
Btant choisies de mani8re a rendre les solutions 0,4-n. en base, soit la quantitk theorique 
pour la transformation intbgrale de PO,Et, en PO,Et,Ct. La vitesse d’hydrolyse A 37,8O 
cst suivie par des titrages de prises pesbes de 2 01113. Pour ne pas alourdir le texte, nous ne 
reproduisons pas ici les chiffres de tous les titrages. La reaction est bimol6culaire. 

Exemple: consommations de CIH 1-n. pour la neutralisation de LiOH qui subsiste (rap- 
porthes & 50 em3 de sol.). 

2e addition 3e addition 

180 1 172 
142 120 

DurBe, h. 

LiOH en m6q. 

k.104 (min-I) 

I 
I 

Les moycnnes des constautes respectives (temps en minutes) sont: NaOH: 1,80; 
KOH: 1,53; LiOH: 1,18 fois lop4. 

3. Action respective de Ba(OH), et de NaOH aqueux,  SUT l’acide phhnglphosphorique. 
3,22 mmol. PO,H,C,H, dans 20 c1n3 Ba(OH), 1-n. chaudel) sont chauffes dans un bain 
& 95O. Apr8s 6 h., il y a un prkcipith tr&s notable. On filtre e t  repIace le fiItrat au  thermostat. 
Aprks 11 h. 4, nouvelle prkcipitation, etc. Les precipites sont lav6s, suspendus dans 
SO,H, en exc8s connu, e t  neutralises & l’orangk de mbthyle par NaOH. Ces solutions 
contenant l’acide phosphorique kventuellement present sous forme de sel monosodique, sont 
soumises au titrage habitue1 des 28me et  38me aciditks de PO,H,; elles contiennent chaque 
fois de l’acide phosphorique. Aprits 62 h. de chauffe, 1,8 mmol. PO,H, ont 6th libkrkes. 

4,23 mmol. PO,H,C,H, dissous dans 20 cm3 NaOH 1-n. e t  chauffees 20 h. 50 a 95O 
ne presentent aucune hydrolyse. 

l) Une solution normale de baryte prkparbe & 1’6bullition reste assez longtemps e n  
sursaturation lorsqu’elle se refroidit, ce qui facilite la prbparation des solutions. 

21 50y2 98% 122% 146% 232 423 613 

18,35 16,92 15,50 14,38 13,93 11,12 8,13 6,95 

1,16 1,07 1 0,99 1,02 1,09 1,20 1,28 1,13 

_ _ _ ~ _ _ _ - ~ ~ ~ ~  
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I1 en est de m6me de 2,63 mmol. de phitnylphosphate de Ka en suspension fine dam 
10 em3 NaOH 1-n. dans l’alcool absolu, chauffites pendant 7 jours a 800. 

I I I .  Exemples d’halolyse en milieu aqueux. 
1. Formation de CEC,H, par action de C1,Ca sur P04Et3 en milieuaqueux. 1S,2 g P04Et3 

(0,1 mol.); et 11,l g C1,Ca fondu (0,l mol.) sont dissous dans le minimum d’eau (volume 
total 90 em3) ct chauff6s A reflux. La solution, homogene 8, froid, se sdpare en deux couches 
vers 900, mais parait homogene A Yebullition. L’orifice ciupitricur du refrigerant est relid 
B un tube plongeant dans une itprouvette refroidie au midange neige carbonique-acdtone. 
Lc titrage de l’ion chlore dans des prises de la solution montre une disparition progressive 
de C1-. 

Durhe, h.: 0 4 %  7 %  31% 461/2 62% 170 
Mkq. C1-: 200 116 109 86,7 i‘4,l 71,4 62,4 

Apr& 2 h. et 4 h. $, on a recueilli respectivement O,!20 et 0,25 g d’un liquide Eb. 120, 
ayant l’odeur caractitristique de ClC,H, : traitite par n’O,Ag alcoolique ammoniacal, puis 
acidiil@c, une prise de ce liquide fournit avec NO,H un pritcipitk blanc soluble dans l’am- 
moniaque. 

Les 84 mdq. de C1- disparus aprk 4 h. 6 correspondent a 0,53 g ClC,H,; trouvk 
0,45 g. L’aciditi: titrable au m6thyl-orange aprds 4 h. 4 correspond a 26 m6q.; soit une 
acidit6 d’environ 0,3-n. La formation do chlorure d’6thyle d6bute immediatement et 
n’exigc donc pas la presence d’acide chlorhydriquc librt: c’eut un cffet de l’halolyse. 

Un essai B. blanc oh 100 em3 d’une solution aqueuse contenant 50 mmol. PO,H,, 
50 mmol. C1,Ca et 50 mmol. C2H,0H ont itt6 chauff6s A reflux pendant 15 h., n’a pas 
donnit de chlorure d’itthyle; la teneur en C1- dc la solution n’a pas diminu6. 

2.  Action comparde de ClNa et C1,Ca aqueux sur PO,Et,. On chauffe dans un bain- 
niarie bouillant des solutions de chaque fois 29,2 mmol. PO,Et, dans 115 em3 de sol. 
1-ui. respectivement de ClNa et  de C1,Ca. Dans des priscs aliquotes, on titre les aciditits 
au mitthyl-orange et  A la ph6nolphtalkine, ainsi que l’ion C1- (ce dernier au p H  5 a 6 
par X0,Ag 0,l-n. en pritserice de Cr0,K.J. 

1 Mit I 

ClKa Phph. 

1 Durite 1 6 h. 10 1 13 h. 10 1 20 h. 25 1 40 h. 55 1 97 h. 10 1 146 h. 1 
7,79 11,21 13,40 2,92 I 5,63 

0,08 0.30 0,55 1,50 2,20 
-~ 

-~ 
C1- I 9,42 9,30 9,02 I 9.02 8,72 

I 13,20 

6,20 

pas dose 

9,45 

I 10,44 

pas dosit 

3,48 I 6,34 ___ 
0,36 

C1- I 1,8,98 18,SO 

Dam ces solutions 4 fois plus diludes en ce qui concerne le phosphate d’bthyle, par 
compnraison avec l’essai precedent dans lequcl la soluti.on Btait A peu prh 1-m. en ce 
constituant, l’halolyse est beaucoup moins marquee, tout en restant tr&s apprdciable. 
A notcr la diminution de l’aciditd titrable a l’orangd de rnitthyle que prdsentent ces solu- 
tions ap rh  respectivement 97 h. (ClNa) e t  40 h. (C1,Ca). 

3. HatoEyse de phosphate d’kthyle par CELi uqueux. Dt:s prices exactement pes6es d‘en- 
viron 3 g d’une solution aqueuso dc 50 mmol. PO& ct de 150 mmol. ClLi dans un volume 
total do 100 em3 sont chauff6es B 95O (thermostat) et tit,ri.es comme d’habitude. 

De nouveau l’aciditd titrable &il methylorange pastie par un maximum. 

Xous remercions vivement, le Ponds pour l’encozrrugement des recherches scientifiques 
de l’side qu’il nous a accordee. 

8,22 

0,74 6,48 

18,60 13,53 12,40 
-~ 
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Mi: 

Thl) 
Ca+Z 1) 

I Durie 1 4 h. I 29 h. I 52 h. 1113 h.1163 h. 1264 h.1498 h. I 
_ _ _ ~ - _ _  

1,4 13,7 18,4 21,7 

0,2 0,9 2,2 5,9 

0 0,2 0,3 1,5 

---~ 

________ 

C1- disp. I 0,40 I 6,5 I 8,9 I 11,2 11,9 1 15,5 1 15,O 

SUMMARY. 
From the study of the hydrolytic splitting of phosphoric esters 

the authors conclude that the saponification of an ester containing 
a hemipolar oxygen atom, and in which the acyl function is saturated 
in coordinative valency, proceeds by the intervention of a cation 
which fixes itself on this oxygen atom, thus giving rise to the for- 
mation of a complex cation. The further reaction may take place 
along the two following paths: 

a )  By interposition an anion replaces one OR- group of the com- 
plex; this OR- ion fixes a proton and gives ROH. 

b) By dissociation one of the OR groups of the cation loses one R 
radical thus forming the compound ct R-anion)). The oxygen involved 
becomes hemipolar. 

Depending on the nature of the cation and the anion in question, 
one observes: (a) the real hydrolysis (H+ and OH-), (b) acidolysis 
(H+ and An-) resulting in the elimination of a radical of alcohol in 
the form of a new ester R-An, (c) basolysis (Ctf and OH-) result- 
ing in the production of ROH in analogy t o  the real hydrolysis, 
and (d) halolysis (Ct+ and An- of a salt) with elimination of a radical 
R of the initial ester as a new ester R-An (as is the case in acido- 
lysis). 

In  esters containing a hemipolar oxygen atom in which the acyl 
group is unsaturated in coordinative valency (e. g. carboxylic esters) 

In  the saponification of esters of the type X( OR) one must again 
distinguish two cases: esters in which the central atom is saturated 
in coordinative valency and esters in which it is not. 

In  the first case, saponification proceeds by proton fixation on 
an oxygen atom (formation of an oxonium salt) and is catalysed 
by protons only. I n  the second case addition of ions onto the central 
atom may occur. 

‘the central atom is capable of fixing an anion directly. 

Laboratoire de chimie pharmaceutique de l’Universit8 
de GenBve. 

l) La 2e aciditi: de P04H,R et de P04H, a 6t6 titree ici A, la thymolphtalkine; la 
3e acidit6 de PO,H, a 6t6 dos6e, apres titrage des 2 premieres aciditis, par addition de 
C&Ca et neutralisation de l’aoidit6 apparue. 


