
66. Recherches sur la formation et les transformations des esters1). 
111. De l’action catalysatrice de l’ion calcium sur l’hydrolyse al- 
caline des esters et anhydrides phosphoriques. Sur la formation 

du phosphate quaternaire de calcium 
par E. Cherbuliez, J.-P. Leber e t  P. Stucki. 

(12 XI1 52) 

I .  Ca 1 2, cntal?jsew clc l’hydrolysc ubali?tc des ions pyrophosphorique ct 
yolyphosphoripes .  

En 194s dBja2), nous avions remarqu6 que la saponification cle 
l’aride pyrophosphorique en milieu alcalin bouillant, nulle en presence 
des ions alcalins (soude et potasse caustique~~)),  devient t d s  rapide 
lorsqu’on ajoute des ions 

Une solution de pprophosphate tCtrasodique contenant de la thymolphtaldinc ct 
rieutrc cet indicateur, 6tant additionnkc dc ehlorurc de calcium, il y a double d6com- 
position avec prhcipitation dc pyrophosphatc dicalcique; le pH ne varic pas. Mais 8.1’6bul- 
lition, la suspension sc ddcolorc rapidemcnt, et il cst ndcessaire d’ajouter peu B peu dr 
I’alcali pour maintenir Ic bleu dc la thymophtaldine. C’cst ainsi qu’en milieu tr+s faibleinent 
basiqne, le pyrophosphate de calcium fixc cncorc en tout quatrc kquivalents dc chaux, 
d’abord rapidenient puis de plus en plus lentement. 

11 s’est form6 un scl insoluble qui contient qustre Gquivalents de base par atomc dc 
phosphore. I>issous dans I’acide chlorhydrique dilue froid - dissolution au courr, dc 
laquellc l’acide pyrophosphorique n’est pratiquernent pas liydrolysh - il se comporte 
au titrage par neutralisation cn prdsencc d’ion calcium, comme orthophosphate e t  nor1 
cornme pyrophosphate (voir partie expCrimentale). I1 y a done eu hydrolyse au cours dc 
1’6bullition et  le precipitd qui s’est form6 est identique h celui que M .  BertheZot4) a obtenu 
en additionnant L une suspension dc phosphate tcrtiaire de calcium un quatrihme Bqui- 
valeut de chaux. Kous reparlcrons ci-dessons de l‘orthophosphate tittrabasique obtenu 
dans ces conditions. 

lies polyphosphatcs et mBtaphospEiatcs pr4sentent un comporte- 
ment analogue. 

On peut parler ici d’une catalyse d’une intensite surprenante, 
exercee par les ions calcium, si 1’0n songe qu’en moins d’une derni- 
heure est achede l’hydrolyse du groupenient pyrophosphorique, pr6- 
sent sous forme de son sel calcique - trBs peu soluble dans l’eau ~ 

en suspension dans un milieu dont l’alcalinitb ne dBpasse pas 0 , O l -  A 
0,02-n., rBaction qui ne se fait tout simplement pas 8, ce pH avec les 
sels nlcalins en  solution meme concentrke, en absence de La 

l) 2e communication: Helv. 35, 2589 (1952). 
2, E.  Cherbutiez & P. Stucki, Bull. Galenica 10, 371 (1947). 
3) L. M .  Postnikov, Chem. Abstr. 45, 459d; R. A’. Bell, Chem. Abstr. 41, 1 9 4 3 ~ ;  

J .  R. van Wazer & coll., Am. Soc. 74, 4977 (1952); 8. L. Friess, Am. So?. 74, 4027 (1952). 
4, Ann. chim. [7]  25, 145 (1902). 
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rBaction est nettement plus rapide au pH de virage de la thymol- 
phtaleine (pH 9,9) qu’Q celui de la phBnolphtalBine (pH 9 , l ) ;  elle l’est 
aussi, Q quantites d’alcali ajoutB Bgales, dans la mesure oh le volume 
de la solution est plus petit. Cette reaction est done bien catalysde 
hgalement par les ions hydroxyles lorsqu’elle a lieu en pr6sence 
d’ions Caf2. 

Rappelons ici la constatation de 4’. Lipmann d3 L. C‘. l’uttlel) 
que les ions Ca+2 catalysent fortement la saponification des acides 
acbtylphosphorique et benzoylphosphorique. 

2. Ca+2 catalyseur de  l’hydrolyse akaline des esters phosphoriques ter- 
liaires et de la liaison arzhydyide ( P  -0 - P )  des esters pyrophosphoriques. 

Nous avons d6jQ mentionnB le r8le du cation dans la saponification 
des esters phosphoriques par les bases1). Dans l’hydrolyse d’un acide 
phosphorique partiellement estBrifi6, done ionisable, il faut d’abord 
qu’un ou plusieurs cations s’additionnent B la molecule chargee 
P04R2- l ,  P04R-2, en se fixant par covalence sur les atomes d’oxygbe 
chargBs n&gativement, de fagon Q former une molBcule non ionis& 
PO,R,Ct, PO,RCt,. Seulement alors un n0u.i-eau cation peut se fixer 
sur l’oxygkne relie Q l’atome de phosphore par la double liaison hBmi- 
polaire, pour former le cation phosphonium, tcrme transitoire n&- 
cessaire B la rBaction d’hydrolyse. 

D’aprBs ces conceptions, un cation doit litre d’autant plus actif 
duns l’hydrolyse d’un acide phosphorique partiellcment est6rifi6, que 
sa valence est plus BlevBe et qu’il se pr&e plus facilement h, la forma- 
tion d’une liaison covalente avec un atome d’oxyghne (qu’il se fixe 
plus facilement Q un oxyghne de l’anion en une liaison non ioniske, OLL 

h l’oxyg8ne lid hBmipolairement au phosphore). 
L’intervention de cette dernibre propriBt6 du cation ressort no- 

tamment de l’influence de la nature du cation tlans la saponification 
des esters phosphoriques tertiaires (neutres), influence qui se manifeste 
par des vitesses de scission diffkrentes pour les diverses bases. Les 
differences dc vitesse sont remarquables surtout en milieu alcoolique 
lors de l’action de la base en absence d’eau, o h  la transformation se fait 
uniquement par (( basolysen. En milieu aqueux dilu6, oh l’hydrolyse 
sensu strict0 est prAponderante, cette influence est beaucoup moins 
marquee; les petites diCfBrences enregistrees des vitessos d’hydrolyse 
du phosphate d’dthyle par les hydroxydes alcdins sont dans les liniites 
d’erreur d’experience. 

I1 n’en est pas de m6me entre l’hydroxyde de sodium et l’hydro- 
syde de calcium; la vitesse est de 1,2 h1,5 fois plus grande en prbsence 
tles ions calcium, dans le cas qui nous a occup@s2). Et si l’on tient 
conipte qu’8 la forte dilution de la base rbalisee dans cet essai, la r6ac- 

I )  J. Biol. Chem. 159, 21 (1945). 
z, 20 communication, 1. c .  
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t ion de basolyse est fortement ddfavorisee devant l’hydrolysc sensu 
stricto, on doit admettre que l’ion calcium est r4ellement un catalyseur 
tie la saponification des esters phosphoriques tertiaires. 

Nous allons demontrer ici que l’ion Ca+, est Bgalement catalyseur 
de l’hydrolyse de la liaison anhydride P -0 -P du pyrophosphate 
cl’dthyle. 

L’autohydrolyse des esters pyrophosphoriques a B t B  BtudiBe en fonction de la nature 
des restes de l’alcool e t  de la temperature par A. D. P. Toy1) e t  par 8. A. Hall & 111. Jacob- 
&onr). Kos experiences ont port4 essentiellement sup le pyrophosphate d‘ethyle. Elles 
niettent en Bvidence sur l’hydrolyse, une leg8re action catalytique des protons et  une tr&s 
forte catalyse des ions hydroxyles. L’hydrolyse porte avant tout sur la liaison (t anhydride)) 
(l’-O-P); la formation d’alcool par saponification de fonctions ester est tout Q fait 
n6gligeable dans nos conditions de travail. 
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La saponification de la liaison anhydride du pyrophosphate 
d’ethyle s’avkre beaucoup plus rapide par la chaux que par la soude 
caustique. Par contre, en milieu acide chlorhydrique 0’1-n., le chlorure 
tic? calcium (0’5-m.) n’augmente pratiquement pas la vitesse d’hydro- 
lyse. 

I1 nous a, paru preferable d’exaniiner l’effet du chlorure de calcium 
bur l’alcoolyse de ce corps, plut6t que sur son autohydrolyse. L’al- 
coolyse proci.de tri.s probablement par un mBcanisme identique celui 
de l’hydrolyse; elle pr4sente sur celled l’avantage d’htre ici plus lente, 
tle libBrer une acidit4 deux fois moindre et de comporter une plus faible 
concentration en protons que l’hydrolyse. L’activitB de l’ion calcium 
doit done s’y manifester plus fortement que sur l’autohydrolyse. C’est 
bien ce que nous constatons: dans des conditions donnkes, 50% du 
pyrophosphate d’kthyle sont transform& en phosphate d’ethyle et en 
acide diBthylphosphorique en env. 15 h. Cette reaction est trhs forte- 
ment catalys4e par C1,Ca (soluble dans le milieu), et l’activit6 de ce sel 
s‘avkre proportionnelle A sa concentration : l’alcoolyse est achevBe en 
 en^. 5 EL en presence de 01,Cs O,OlS-rn., en moins de 1 h. nvec C1,Ca 
0,6-m. 

3 .  Affinite’ de pour Z’oxygBne lie’ he’mipolniwnaent au phosphore des 

L’action catalysatrice du calcium sur la saponification de l’ion 
pj-rophosphorique n’est pas due seulemcnt au fait que Ca’ est un 
cation bivalent. Parmi les alcalino-terreux, l’ion strontium produit le 
m6me phhomkne mais beaucoup plus lentement. Le baryum par 
contre parait inop4rant. 11 y a done une action spkifique du 
parmi les ions alcalins et alcalino-terreux. 

Cette sp6cificite d’une part, et d’autre part le fait qu’il s’agit ici 
d’une action sur les liaisons esters ou anhydrides partant d’un atome 

phosphates. 

l) Am. Soc. 70, 3882 (1948); 72, 2065 (1950). 
2, Ind. Eng. Chem. 40, 694 (1948). 
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tie phosphore d’un reste noii ionisable (esters neutres) nioiitrent bien 
clue les cations se diffPrencient au point de vue de leur affinith pour 
l’oxyghe, en particulier pour celui relie au phosphore par la double 
liaison hhmipolaire. A ce point de VU~J ,  le calcium est prohablenient 
dou6 d’une itffiniti: plus grande que Ics cations alcalins ot Ba+2 et 
Sr+2, niais‘ moindre que les protons. En effet, nous remarquons que 
l’activitc! catalysatrice des Ca+2 disparait en milieu acitle. (Yest que 
1’accA des ions Cai2  tl l’oxygkne est enipBch6 pa,r la prBsence des pro- 
tons, lesquels sont fixes aux %tomes d’oxyghne de faqon pr6fhrent’ielle 
(on sait qi ie  les acides sont en gbnhral moins dissocies quc leurs sels). 

Le fait que le phosphate tertiaire cle cnlcium fixe en suspension 
h i s  la diaux, encore un 6quivalent d’hytlroxyde tle calcium, comme 
$1. IZertheZot 1’s d6jS constat-Bl), est unc manifestation de cette affi- 
nitP, l’existence d’un phosphate quaternaire de calcium (et celle dc 
I’hydroxyapatite) ne pouvant s’expliquer que par une liaison entre 
l’atome de calcium supp1i:ment aire et, l’oxygkne lit: hkmipolairement 
au phosphore. 

A une prise d’acidc orthophosphorique ncutraliske i la thymolphtal6ine par la sou& 
(fO,RKa,), on ajoutc du chlorure de calcium en cxcks. I1 y a apparition d‘uue reaction 
faiblemcnt acide en niBme temps qu’une precipitation : le phosphate secondaire de calcium 
se transforme en sel tertiaire, pratiquenient insoluble, e t  en sel primaire facilement solublc. 
Pour la neutralisation B la thyrnolphtalPine, il faut alors ajouter un Cquivalent de Imsc 
par rcst>c phosphoriquc, selon 1’Cquation globale : 

2 PO,HKa,+3 C12Ca+2KaOH + (l’04),Ca,+(iCISa+2H,0. 
3Iais si la consommation d’alcali presentc alors un point d’arritt, e lk  ri’est pas ciicorcL 
totalc, elle ne fait que ralcntir beaucoup. La suspension se dCcolore peu ii. peu e t  consomme 
oncore passablement de soude caustique si on la laisse reposer a p r h  chaque nonvelle 
iLffusion. Cette consommation nlt6rieure A la formation du phosphatc tertiaire est beau- 
coup plus  rapidc si la suspension est portke & 1’6bullition. La thyniolphtaldine ne se ddcolorc 
plus an delii de l’addition de la moiti6 environ d’un quatriemc dquivalent. l’ourtant, si Yon 
continue d’ajouter peu Q peu de l’alcali -- dam des conditions de dilution suffisantes pow 
Bviter toute prkcipitation d’hydroxyde de calcium -- qu’on prolorige tie 15 iriin. I’dbul- 
lition aprPs avoir ajout6 plus d’un quatriime dqaivalent, qu’on filtre eusuitc c t  titre 
I’exci-s d’alcali dans le filtrat, on ohtient finaleriient la consommation par lo phosphate 
tricalcique, encore de 1 6quivalent do  base par atorne dc phosphore, avcc formation d’un 
scl quaternaire d’un acide phosphorique compl8t’ement hydrate (instablc) €’(OH), 
([P(OH),]+OH- d’aprbs nos conceptions), qu’oii peut formiller (PO,Ca,)OH. 

BertheZotl) avait constat6 quc cette combinaison se faisait grsduellemcnt i tempera- 
lure ordinaire, en qaatre jours. Ellc cst rapide & l’dbullition. La consommation n’est 
cxactenient d’un kquivalent que si l’on proci-de trbs rapidcnient & l’addition d’une solution 
de c h a m  B l’acidc orthophosphorique. Si I’addition de base cst lente, Ics rksultats sont trop 
faibles par suite des ph6nonikncs d’inclusion inhdrents aiix reactions h6t6rogAnes et aux 
Pquilibres qui peuvent s’ktablir ent.re It: phosphate tricalcique, l’hydroxyapttite et le 
phosphate quaternaire, tous insolubles. I1 faut aussi ajouter un ex& suffisant de base 
car le phosphate quaternaire cst fortcmeiit hydrolysk (le pH de sa suspension est 9,5 & 10). 

L’hydrolyse des acides polyphosphoriques supbrieurs aussi bieii 
que de l’acide m6taphosphorique est bgalcment activhe spBcifiqnenierit 
par l’ion calcium. 

1) I,. c., p. 537. 
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4. Discussion. 
L’hydrolyse des anhydrides d’acides carboxyliyues a 6tC? beau- 

coup 6tudi6e; son mecanisme a 6tt discut6 rhcernment de faqon trks 
compliitel). D’aprks les vues aetuelles, le sii.ge de la rbaction est avant 
tout l’un des atomes de carbone du groupe . 

O=C-O--c=O 

(ou les deux) et la scission tles anhydrides carbouyliques prockde comme 
celle des esters. Un autre mkcanisme envisagk, la dissociation spontanke, 
lente, de la liaison anhydride, suivie de la combinsison des ions form& 
avec les ions prksents dans la solution, est prouv6e n’dtre concevablc 
que dans des css triis particuliers, p. ex. en milieu wide f ort concentr6, ou 
en prhence d’halog6nures de metaux trivalents, ou encore si des subs- 
tituants favorisent la stabilit6 des ions formes (ion acPtylium R -Ct 0). 

11 parait ressortir de l’activit6 catalysatrice specifique de l’ion 
calcium que l’hydrolyse des groupements anhydride phosphoriyue pro- 
cPde bgalement commr celle des esters phosphoriques ; la premikrr 
&tape tle la transformation ronsistant en l’addition d’un proton ou 
d’im cation sur l’un au moins ties oxygPnes hbmipolaires. 

L’hypothkse d’une dissociation spontanbe du pont tl’oxyg6ne 
reliant les atomes de phosphore parait donc exclue. On aurait pu 
penser que celle-ci serait favoris& dans le cas dr l’acide pyrophospho- 
rique par la prksencc de chaux (formation de phosphate tricalcique in- 
soluble), mais l’ion calcium acc61iire Ggalement l’hydrolyse du phos- 
phate tl’i.thyle, ainsi que l’hydrolyse rt l’alcoolj-se du pont P -0 -P 
tlu pyrophosphate d’kthyle; or dans tous ces cas, le sel calcique qui se 
forme est soluble dans l’eau et dans l’aleool (cas dr l’alcoolyse); l’in- 
solubilit6 du sel calcique form4 n’est donr pas un facteur determinant 
clans la rstalyse observ6e. 

Par tie e x p 6 rime 11 t a 1 P . 
A. Pr6partrtaon de l’ortlioplaosphate tCtrnbasique tlr cdcai im.  

On verse line prise de 10 em3 de P0,H,3 0,l-m. dans 100 em3 de &(OH), 0,0455-11. 
lmin6diatement apparait un tiouble ( p i  s’epaissit rapidement en un pr6cipit6 floconneux. 
On fait bouillir 40 niin., filtre e t  titre l’excbs de chaux dam lc filtrat: consomm6 4,9 cm8 
ClH 0,l-n. Le prCcipitC conticnt donc 4,06 m6q. de base par niolbcule PO,H,. I1 est lavi! 
awr  250 cm3 d’eau d0carbonatbc & laquelle il cede 0,07 m6q. d’alcali. On lave ensuite 
itvcc plusieurs fois 1 litre d’cau; la suspension est rouge a la phCnolphtalbine, incolore 
i la thymolphtalCine, son pH est donc d’ciiv. 9,5. Chaque eau de lavage se charge d’env. 
0,04 m6q. d‘alcali. 

On obtient ainsi 3 chaud, mais plus rapidenient, le mBme rCsultat que M .  BertheZot?) 
avait obtenu froid par abandon de 4 jours. Le ternie de l’hydroxyapatite (un tiers du 
ynatri8me Cquivalcnt) est donc nettement d6pa~s6~) .  

I )  E. Rerlixer d. L. H.  Altschul, Am. S O ~ .  74, 4110 (1952); V. Gofold, Trans. Farday 

3) Note ajout6e lors de la correction des bpreuves: ce qui est confirm6 aussi par 

- - -  

SOC. 44, 506 (1948); T’. Gold & A.  R. Emery, Soc. 1950, 1443, 1447 et  1455. 2) L. c. 

H. TPaZZneys, Ann. Chim. [l2] 17, 808 (1952). 
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On peut proceder aussi dans les conditions ordinaires du titrage du troisibmc ion 
hydroghe de l’acide orthophosphorique selon la m6thode classique: on ajoute A la prise 
de phosphate neutre ti la thymolphtal&ne, unc solution neutre de chlorure de calcium en 
excbs; on ajoute alors un equivalent de base par reste phosphorique pour obtenir le phos- 
phate tcrtiaire insoluble1). Mais ici, les conditions de virage do l’indicateur ne sont pas 
aussi prQcises quo celles de la m6thode analogue qui utilise le nitrate d’argent au lieu dc 
C1,Ca (precipitation de P0,Ag,)2). En pr6sencc d‘ions calcium, le titrage de la troisieme 
fonction acide de PO,H, doit se faire par affusion rapide de la soude caustique la sus- 
pension contenant de l’ion calcium en excbs B cBt6 des phosphates (solution 0,03-m. en 
PO,H,; 3,5 mol. C1,Ca pour 1 mol. PO,H,) e t  l’on doit s’arr6ter d8s que la coloration 
rose (ph6nolphtalBine) subsiste pendant 1 min.; nous avons constat6 que dcs rBsultats B 
peu pr& exacts ne peuvent &re obtenus dans les conditions de dilution prescrites que si la 
solution B titrer est chauffee vers 30° e t  qu’on utilise la thymolphtaleine, la couIeur bleue 
devant persister pendant au moins 3 min. (A temperature ordinaire, les rQsultats sont 
toujours de 5 A 15% trop faibles); en outre, le resultat depend dc la concentration: en 
solution trbs dilube, les resultats sont trop forts m6me 8. 20°. 

Par ailleurs, le point de ncutralisation correspondant au phosphate tertiaire %ant 
atteint, la solution se d6colore peu A peu et  consomme encore passablement de soude 
caustique si on la laisse reposer aprds chaquc nouvelle affusion. Nous avons port6 la SUL- 

pension A 1’8bullition et  constatons qu’elle consomme alors rapidement (en une dizaine de 
niin.) encore un peu plus de la moitiB d’un equivalent de base, aprbs quoi la coloration 
bleue de la thymolphtalkine rcste stable; on ajoute graduellement en tout un peu plus d’un 
Bquivalent de base, maintient A 1’6bullition pendant 15 & 30 min., filtre B chaud sans laver 
e t  titre en retour l’alcalinite residuelle du filtrat; on a utilis6 de l’eau decarbonatee par 
Bbullition e t  effectue les manipulations le plus possible A l’abri de l’air; solution trbs diluQe 
de faqon A exclure toute possibilitb de precipitation de Ca(OH),; on attend toujours la 
disparition de la coloration avant d’ajouter une nouvelle quantite d’alcali, pour bviter un 
p H  trop 61evb (risque de prOcipitation de Ca(OH),). 

Les r6sultats de nos nombreux essais sont trbs variables pour unc cause non d6finie. 
En moycnne, la consommation d’un quatrikme Bquivalent de base n’cst pas entierement 
atteinte, mais subit un defaut de 3 A 5%. La dispersion des resultats est trks grande, entre 
un dkfaut de 50% e t  un exchs de 17%. C’est que l’kquilibre d’hydrolyse du  phosphate 
quaternaire dans sa suspension aqueuse ne peut vraisemblablement &re dBplacQ int6grale- 
ment en faveur de ce sel que pour des valeurs de pH trds blev&es, non atteintes en g6nBral 
par nous. Mais il est aussi possible que dans une telle reaction hBtArogkne, une partie 
des liaisons hbmipolaires Bchappent A I’action du calcium, qu’il reste encore b!oquk a 
I’interieur des grains du precipite du phosphate dibasique non transform6 ou au contrairc 
dans certains cas de la chaux incluse. Le prBcipit6 (PO,),Ca, est d’abord cristallin; au cours 
de cette addition A chaud, il se transforme, devient floconneux, puis les flocons sont 
partiellement peptishs; la consistance de la solution elle-mbme change aussi; a un point 
de consommation assez net, elle perd sa fluidit6, e t  brusquement le prBcipit6 se met B 
grimper le long dcs parois e t  redevient cristallin. Tout le C1- e t  le Ca+2 non utilisQs 
sont retrouves dans le filtrat qui ne conticnt plus de P04-3. I1 n’y a donc pas d’adsorption 
sur le prBcipit6. 

I1 semblc que la meilleure condition pour obtenir une consommation exacte de 
4 equivalents de base par ion phosphorique, dans cet Bquilibre physico-chimique complique, 
soit de proceder le plus rapidement possible A I’addition de l’alcali e t  cela di?s le pH oh 
d6bute la precipitation du phosphate dibasique. 

l) Voir p. ex. M .  L. Bronfy & M .  i?. Chalelet, B1. 1952, 663. 
,) C. 3runishoZz, Helv. 30,2028 (S947); A. 3. Gerber & a. T. Miles, Ind. Eng. Chem. 

Analyt. Edit. 10, 519 (1938). 
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13. Action catalysatrice de Ca+, sur l’hydrolyse alcaline des acides polyphosphoriques. 

a) Pyrophosphute te’trasodigue. Une prise de 10 om3 d’une solution de 1,4 mmol. 
P,O,Na, est neutralishe a MB1) (2,s m6q. C1H) puis a nouveau A Th (2,8 m6q. NaOH). 
On y ajoute 20 om3 d’eau e t  10 om3 C1,Ca 1-n. (solution neutralishe 8. Th) porte 8. l’6bul- 
lition e t  ajoute goutte ii goutte NaOH 1-n. Voici quels furent les temps de d6coloration; 
5 gouttes forment env. 0,3 cm3 : 

I 3 1  3 1  4 1  4 1  4 1  4 1  4 1  

1/1/21 2‘ I 2’ I 2’ 1 
nombre de gouttes ajoutees 

temps de d6coloration. - 

I temps de decoloration . . 3’y4* 30” 50” 35’’ 30” 30” 60” aprhs 7 min. pas de i I I I I I I I I dhlorat ion 

soit consommation de 5,04 m6q. de NaOH en tout, en 26 min.; * B ce point, on a ajout6 
10 cm3 d’eau froide; dbs que la tempbratme baisse, la vitesse de dBcoloration est beaucoup 
ralentie. Aprbs l’addition de 3,6 m6q. de NaOH, le pr6cipit6 a change d’allure: il s’est 
form6 de gros flocons; au cours des 7 dernibres min. de l’Bbullition, la solution a pris 
subitement une consistance g6lakineuse (peptisation partielle des flocons) ; aprbs encore 
7 min. d‘6bullition, la d6coloration est atteinte. On continue a ajouter NaOH jusqu’it 
5,2 m6q. oh le bleu parait stable (il a donc 6tB ajout6 5,2/1,4 = 3,72 mmol. NaOH par 
mmol. P,O,Na,). (Dans un essai identique, on a ajout6, apr&s addition de la m&me quantit6 
d’alcali, 200 om3 d’eau exempte de carbonate e t  encore 0,6 mBq. de NaOH; on a fait 
bouillir 20 min., filtr6 et titr6 par 0,3 m6q. ClH l’alcalinite du filtrat. I1 a donc Bt6 con- 
somme 5,5/1,4 = 3,93 mmol. NaOH par mmol. P,O,Na,.) 

I1 s’agit de savoir si la transformation r6alis6e s’accompagne (voir Bq. I) ou non (11) 
d’une scission du groupement anhydride phosphorique de l’acide pyrophosphorique : 

H,O + 2 PO,Ca,OH (1) 
P,O,Ca,+2 Ca(OH), / 

‘\ [HOCa,O,P-0-PO,Ca,OH](OH), (11) 

Les deux sels dont on peut envisager la formation - l’orthophosphate tetrabasique 
(I) et  le pyrophosphate octobasique (11) - se distingueront a l’analysc centbsimale unique- 
ment par leur teneur en eau, delicate 8. doser cause du risque de transformer 6ventuelle- 
ment, lors de la dessiccation, le sel I en 11. 

On refroidit la suspension 8. Oo e t  y ajoute le minimum de ClH 1-n. necessaire b la 
dissolution (tr8s lente) du prBcipit6: 8,l m6q. (solution rouge au methylorange) e t  il faut 
0,20 m6q. NaOH pour amener au virage de M6 (donc 5,64 mmol. ClH par mmol. P,O,Na, 
pour la dissolution e t  l’acidulation 8. Me); on titre alors A aCa 8. froida: 5,5 mBq. NaOH. 
On continue d’ajouter NaOH B 1’6bullition; la dbcoloration est quasi instantanke au d6but, 
soit beaucoup plus rapide qu’au cours de l‘addition effectuee ci-dessus de la soude su r  Ia 
pyrophosphate calcique; le phbnombne a la m&me allure qu’avec l’orthophosphate comme 
dBcrit en A. La dBcoloration ralentit vers 1,70 mBq. et  le bleu est stable B 2,5 m6q. 

En rbsumk, 1 mmol. de pyrophosphate, neutre 8. la thymolphtalBine, a consomm6 
en pr6sence de 10 mmol. Cl,Ca, 3,72 m6q. OH- (Ca+,) jusqu’8. bleu stable 8. l’6bullition 
@,93 en pr6sence d‘un l6ger excbs d’alcali); apr8s redissolution dans des conditions mB- 
nag6es du pr6cipit6 form6 et  aprbs neutralisation 8. Me (consomm6 5,64 mmol. ClH), on 

1) M6, Th, methylorange, thymolphtal6ine; un titrage potentiometrique a montr6 
que les virages de MB et  Th coincidaient exactement avec les sauts de potentiel cor- 
sespondants. 
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titre A aCa A froidn par 3,93 mmol. NaOH, puis B chaud par 1,78 mmol. jusqu’& bleu stable. 
.La  consommation de base chaud, en pr6sence de Ca+,, est donc tombee de 3,72 m6q. 
Q 1,78 d q . ,  soit dans le rapport de 2,09; la th6orie pr6voit une diminution, en cas d’hydro- 
Iyse en orthophosphate, dans le rapport de 2:1; le pyrophosphate a donc disparu pour 
faire place A de l’orthophosphate. 

Kous avons rcinarquh dam des essais identiques mais B dilutions plus 6lev@es, que la 
dude  de dCcoloration de la thymolphtal6ine cst heaucoup plus grande quand la dilution 
croit. Dans line solution quatre fois plus diluee que ci-dessus, il faut 10 min. env. pour quo 
disparaisse la coloration produite par chaque goutte de KaOH au debut; ce kmps  do 
decoloration s’abaisse toujours beaucoup ensuite. Lors de la consommation d’alcali en 
presence de Ca+2 A chaud, par le pyrophosphate, il n’y a plus de d6coloration de la thymol- 
phtalCine lorsqu’on a ajout6 3,6 3,7 mlq. d‘alcali par mole de P,O,Na,; c’est aussi B ce 
point que la solution devient subitement g6latineuse et  visqueuse (si elle est concentrbe) 
ct que lesflocons du prkcipite se peptisent partiellement. A 3,8 mhq., le pr6cipitC commence 
A grimper le long des parois. 

Lars du titrage de l’orthophosphate, ces points singuliers sont d6placCs aux environs 
de 55% (bleu stable B. Th) e t  60 & 65% (grimpage Ic long des pwois) rle l’kpivalent tit& 
& ((Ca chaud)). 

L’allure g6n6rale du phhnomPnc, oh les temps de d6coloration. d’abord assez Clev6s, 
diiuinuent ensuite beaucoup, peut faire penser qu’il y aurait d’abord accumulat.ion dans 
le milieu d’une combinaison entre pyrophosphate, Cai ct OH-, dont la dissociation serait, 
lente. Mais en ajoutant B une prise de solution de P,O,Ka, additionnee de Cl,Ca, B l’6bul- 
lition, goutte a goutte (en attendant chaque fois la dCcoloration, 2 min. sont chaquc fois 
neccssaire) le quart de la quantith de KaOH nCcessaire b la saponification et  Q la formation 
du phosphate quaternaire, en acidulant ensuite aprbs refroidissemcnt (dissolution dn pre- 
cipite; amener au virage de Md), on a obtenu une solution qui consomme A Th (exciv df 
Ca~+Z) ZG froid, la mbme quantit6 d’alcali que celle quc nous avions ajont6e L chaud. On 
continue ensuite la saponification en chauffant b l’Cbullition, e t  les temps de d6coloraDion 
sont alors immediatement tres courts (10 see. d8s qu’on a atteint 1’6bullition). L’hydrolysc 
est, donc intervenue directement, sans qu’il y ait eu accumulation d’iinc combinaison 
d’addition eventuelle. La diminution graduelle des temps de d6colorat)ion dans la preniikrc 
phase de I’addition de l’alcali 

P,O,Ca,l) en suspension aqueuse fine chauff6e au reflux pendant 4 h. Q pH 9 et 10, 
11’11. subit aucune hydrolyse. On ajoute alors un excEs de CI,Ca, et immediatement il y a 
d6coloration dc la thymolphtalBine ajout6e e t  l’hydrol yse se poursuit rapidement commc 
ci-dessus ii, chaque nouvelle affusion d’alcali. Au pH 6-7,6 (virage du bleu de bronio- 
thymol), dans les m6mes conditions, l’hydrolyse est 16gi.re aprPs 4 h.; si l’on ajonte du 
CI,Ca, elle n’est pas plus rapide. 

Trois prises anssi homogenes que possible d‘une suspension de pyrophosphate dc 
calcium sont additionnbes respectivement I, de bleu de bromothymol (pH de virage 6,O 
a 7,6), 11, de ph6nolphtaMine (8,3 I 9 , 5 )  e t  111, de thymolphtalCinc (9,3 & 10,5): chacune 
est additionnee d’une goutte de KaOH 1-n., puis plongCc dans un bain-marie & 85O; on 
inesure le temps de decoloration et  ajoute immbdiatenient aprPs que cellc-ci soit intervenue 
rtne nouvelle quantite de soude, etc. Temps de d6coloration pour 

I. 1 goutte 45 min.; 0,12 em3 52 min; 0,25 c1n3 80 min.; 0,40 em3 KaOH 1.-11. 90 min. 

chaud est donc encore inexpliquhc. 

IT. 1 goutte 15 min.; 0,12 cm3 24 min.; 0,18 em3 21 min.; 
111. 1 goutte 3 min.; 0,12 em3 4 rnin.; 0,26 em3 10 min.; 0,40 cni3 25 min. 

l) P,O,Ca, est obtenu en versant goutte A gout,te, en agitant fortemcnt,uncsolution 
de 100mmol. C1,Ca dans une solution trks dilu6c de P,O,Na, (60mmol. dans 400em3 
d’eau). Le pr6cipite form6 au debut se redissout peu 5L peu, e t  il se precipite ensuite par 
l’addition de la totalit6 du Cl,Ca, du pyrophosphate dicalcique trhs fin; on centrifuge, 
suspend lc culot dans 400 om3 d‘eau e t  agite pendant 10 h., filtrc ct, lave B l’rair. Lc s r l  
est alors pratiquement exempt de sodium. 
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L’allure parallele des deux courbes d’hydrolyse de l’acide pyrophosphorique r6alis6es 
cn absence e t  en presence de C1,Ca dans les deux solutions chlorhydriques suivantes 
(titrages de prises) montrr qu’il n’y a pas de catalysr perceptible par Ca+2 sur l’hydrolyse 
aride de P,O,H,: solution I: 0,048-m. en P207H4, 0,192-n. en ClpTa, e t  0,5-n. en ClH; 
solution 11: 0,042-m. en P,O,H,, 0,59-n. en C1,Ca et  0,s-n. en CIH. 

b) Polyphosphate sodique. Une prise de 0,25 g d’acide polyphosphorique obtenu par 
deshydratation thermique de PO,H, est titree par NaOH 1-n.: 3,05; Th 1,95; aCa 
B froid)) 0,4 m6q. On ajoute alors 10 em3 CI,Ca l a ,  chauffe 21 1’6bullition et  ajoute du 
NaOH gontte B goutte B mesure que la solution se dkcolore. On filtre et titre l’excks de 
NaOH dans le filtrat: consommation totale: 13,5 mkq. NaOH (inclus M6, Th, ccCa B froid 
et  B ehaud))). 

D’aprBs lc titrage, I’aride a uri iridice dc polym6risation de 3,4 (n = 2 (2,65/1,55) 
= 3,42); acides tri- e t  t6traphosphoriques surtout1). Xi la valeur M6 indiquait exactement 
le nonihrr d’atomes de phosphorc pr6scnts dam la prise, la consommation thwrique pour 
la saponification totale et la formation de l’orthophosphate t6trabasique serait de 
12,2 mCq.; pour le dbpassement voir remarque faite 6, la page 542. Le prbcipitk, redissous 
dans CIH, se comporte au titrage comme l’orthophosphate t6trabasiqur. 

c) Mdtaphosphate sodique. Un essai identique effectue sur une prise d’acidc m6ta- 
phosphorique du commerce montre 6galement un effet catalytique trks notable sur l’hydro- 
lysc du m6taphosphate de sodium en milieu alualin. 

C. Hydrolyse de la linison anhydride du pyrophosphale d’dthyle. 

L’ester a bt6 preparb. soit d’aprds Ph. v. Clermont2) soit selon la mbthode d6crite 
par A .  D. E’. T o y 3 ) ;  Eb,,,, 121O. 

a) Autohydrolyse, hydrolyse en milieu NaOH 0 , l -n .  et ClH 0,l-n.  b 00, solution 
P,0,Et4 0,1.35-m. Trois prises dc 3,88 mniol. P,O,Et, sont dissoutes dans 25 cm3 de res- 
pectivement I, KaOH 0,l-n.; 11, H,O e t  111, CIH 0,l.n. (23,46 m6q. acide); on ajoute 
quelques gouttes de ph6nolphtal6ine (I: rouge) e t  maintient les solutions B 00. 

I est d6color6 B la 42e min.; on neutralise alors immediatement I1 (consommation 
dc 0,268 m6q. NaOH) et  une prise de 10 cm3 de I11 (consommation, rapport6e au tout, 
deduction faite des 23,46 m6q. ClH introduits: 0,34 m6q. NaOH). 

On ajoute B I, I1 et I11 respectivement 25 om3 NrtOH 0,l-n., 23,5 cm3 H,O et  10 cm3 
H,O+25 em3 C1H (23,46 m6q. CIH). Apres encore 3 h. 40 B O0, I n’6tant pas d6color6, 
on titre les 3 melanges: le tableau I indique le riombre de m6q. H+ libCres par l’hydrolyse 
( i t )  et le 71 des molBculcs de pyrophosphato d’6thyle hy-drolyskes (b). 

Tableau I. I autohydrolyse 1 lnilieup1 I Durk de l’hydrolyse &OH 021-n- ClH 0,l-n. 

42 111111. . . . . . t 4 h. 22min. . . . 

h) Hydrolyse en milieu ulculin, par lu soude et la chaux. l e r  essai iC 38O. Deux prises 
de 0,859 mmol. P,0,Et4 sont dissoutes dans 26 om3 d‘eau, puis additionnbes de 10 em3 
de solutions 0,026-11. respectivement de NaOH et  &(OH),; on note le temps nkcessaire 
X la d6coloration dc la ph6nolphtal6ine; on rajoute imm6diatement 3 0 em3 de base etc. 

1) 8. Cherbuliez & H .  TPeniyer, Helv. 34, 2006 (1846). 
,) A. 91, 375 (1854). 
3, Am. SOC. 70, 3882 (1948), voir aussi 72, 2065 (1950). 

3 5 
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Tableau 11. 

Temps de deroloration 
pour des additions d p  1 10 ~ 10 1 10 1 10 I 10 1 10cm3debase0,026-n. 

aver XaOH 
- 

1 3% 1 6% 1 XY, 1 1314 1 ? 1 75rnin. L avec (>&(OH), . . . I 3% I 41/, I 71/, I 115, 1 ? 1 55 min. 

l‘n deuziknw pssni a Bte fait L truipbrature plus Blcvite, en plongeant les deux erlrn 
nicyers contenant deux priscs de 1,568 mmol. P,0iEt4 dans 25 em3 d’eau dans un bain 
inaric 1)oiiillant. On ajoute la base par 10 t r1 i3  (jusqn’b 110 em3) commc ci-demu, ct notr 
les temps de dbcoloration. Svec la soude caiistique, ccus-ci aiigmentent graduellemrrit 
de 1 3 min. Avec la chaux, la ditroloration r s t  instantan& jusqii’b consommation dr 
60 01113, pins le temps de ddroloration croit de 3 a 30 scc. 

Une hydrolyse complhte d’unr solution 0,5-1n. cn P,0,Et4 tlans KaOH 1-n. par 
Bbullition dr 3 h., ne IibPre qu’nne qiiantitk d’alcool niininie (dosbe seloii SicZoux dans I t s  

di<tillat : t rouvb unr yuantitb d’ethanol qui correspond i line hpdrol? sr d’environ 3% dtbs 
mol6culcs de l’rrclde diethylpho~phorique formi?). En milieu acid?, ICS consominations au 
r o w s  de l’hydrolyse sont toujours les m h e s  en prBsence de methylorange ou de phenol- 
phtalbine; la formation d’acide Bthylphosphorique est donc exclue, C P  qui eut confirmi. 
par uii dosage selon Nicloux, comme ci-dessus, aprhs hydrolysc compkte a froid. 1 1  s’agit 
donc bien dans iios esaain d’une hydrolyse portant pratiqurnirnt sur la sci i l~ liaison an- 
hydride. 

( 3 )  En milzcu ncicle, autoh?jdrolysc, hyrlrohyre dniis C1H 0,1-n., d a m  C1H O,l-n. ad&- 
tmonnt: tilc Pl,Cyn O,.i-m. t.1 rlnns ClH 1-n., d e  P207Et,  0,243li-m. iC 25,;--?P. On dissout 
quatrc prisrs dc 6,9 inniol. P,OiEt, dans 26 cni3 respcctivcnicnt d’eau, de C1H OJ-n., dc 
CIH 0,l-n. contenant 12,18 rnmol. Cl,Ca, e t  de ClH l a ,  refroidis b 0O. Comnie la rbaction 
s ’ a i h e  tr6s lente ti O”, on sort les m6laiiges r6sctionnels du bhin de glace fondante et les 
abandonnc a tcmpitratnre ordmaire. Lrs conwinmations dr pr1se.s de 2 (.tn3 sont rapportees 
dnnq 1e tahlreii IIT a des prisefi dr 10 cm 3 .  

Tableau 111. 

aciditi! libCrCc en 0,l mby., rapportbe b des prises 
de 10 81113, deduction faitc de l’aciditb introduite 

iriilicw d’l 

(‘IH 0.1-n. 

1,50 
231 
3,36 
6,4 
9,2 

12,4 
16,6 
18,4 
21,o 
23,4 
24,s 

1,90 
2,45 
3.9 
6,3 

10,l 
14,l 
17.2 
19,l 
22,6 
2436 

:i:i,f; 

~~ 

C1H 1-11. 

1,50 
3,95 
424 

11,o 
16,36 
20,65 
24,75 
29.0 
2X,86 

3; 
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D. A4koolysc du p g ~ o p h ~ ~ p h u t c  d’Pthyle. 
011 opbre en solution 0,3-ni. dam l’6thatiol en nbbcncc o u  (’11 Ixc‘wiiu de C ’ I 2 G i  

icspectivetnent 0,6-m. e t  0,018-111. Trois prises de 6,22 mmol. P,O,Et, sont dissoutes 
iespectivement dans 20 an3 d‘6thanof absolu &, Oo (sol. A), dam 20 cm3 de cc corps sddi- 
tionnks de 12,43 mmol. CI,Ca anhydre (B), de 0,36 mmol. C1,Ca (C). On chauffe au reflux 
j. 80O et  titre an cours du t e m p  des prises dc 2 em3 (dam le tableau IV, les consommations 
(’11 ink(]. sont rapportCes B des prises dc 10 cm3\.  

34 i 

Tableau TV. 

Dur6e de chauffe, h. I 0 / ’ ! I  1 1  2 1 : w I  4 I 
- 

A (absence de ratalysenr) . . . I 0,23 I 0,28 1 
B (C1,Ca 0,6-m.) . . . . 

C (CI,Ca 0,018-m.) . . . 

I ~ c C S  de chauffe, h. 

A (absence de catalyseur) . . 

B (C1,Ca 0,6-ni.) . . . 

- 1 0.60 1 1,OO I - I 
. . I 0,25 I -*)I 3,45 I 3,45 1 3,45 I 3,45 1 
. . I 0.24 1 1,28 I 1,85 I 2,55 1 - I 3,03 I 

- 

- 

- 
I 6 1 1,03 I 1,55 1 2,21 1 2,40 1 2,9 1 3,2 1 3.7 

I 9 %  113% I 16 [ 19 1 25 / R O h .  - 

- 

. , . 1 --- I -- 1 
- 1 - 1 - I 1 - 

*) Aprbs 1 h. ti 0°, 0,25; aprits 3 h. ti 00: O,45. L’acide di6thylphosphorique forrnC a 
8tk identifie conime sel dc Pb, 17. 1860 (recrist. clans l’6thsnol) et comiiie dikthplphosphatc 
d’argent, F. 176O. 

Nous remercions vivernent le .b’ond,s pour l’e~icoiuagement des recherches scieittifiques 
de la Cmfhdkration de l’aide qu’il nous a accordk. 

8 UR.1R.IAlW. 

The calcium ion is acting as a very active catalyst in the alcaline 
hydrolysis of pyrophosphoric acid, poly- and metaphosphoric acids, 
of ethylphosphate, ethyl pyrophosphate (splitting of the P - 0  -P 
bond) as well as in the alcoholysis of the latter. We suggest that there 
may be a relation between this phenomenon and the fact that tri- 
calcium phosphate is able to fix still one equivalent of calcium ion, 
giving tetrabasic calcium phosphate (PO,Ca,)OH. If this view is 
justified, the catalytic activity of calcium ion is a confirmation of the 
mechanism we have admitted for the hydrolysis of phosphoric esters 
(and anhydride functions). 

hboratoire tie chiniie organique et pharmaceutique 
de 1’TJnivclrsith de Genavcl. 




