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116. Recherches sur la formation et les transformations des 
esters IV’). Sur le comportement des esters orthoboriques 

par Eniile Cherbuliez, Jean-Pierre Leber et Anne-Marie Ulrich. 
(28 111 5 3 )  

Dans les r4actions cie formation et de transformation des esters, 
le degr6 de  saturation coordinative de l’atome central de la fonction 
acide, la stabilite des combinaisons aux divers degrds de saturation 
coordinative et la presence hentuelle d’un atome d’oxygdne h liaison 
hemipolaire sont des facteurs essentiels, comme nous l’avons vu dans 
des mPmoires antkrieurs 2) .  Mais la configuration 6lectronique de ce 
mkme atomc central joue kgalement un r61e important, cornme nous 
voudrions le montrer aujourd’hui dans le cas des esters orthoboriques. 

Le carbone de la fonction carboxyle, le phosphore de l’acide 
phosphorique oa phosphoreux posshdent nn octet klectronique 
complet. Dans l’acide orthoborique et ses d4rivPs par contre, l’atome 
de bore egt caracthis6 par une lacune d’un doublet klectronique, 1e 
bore y &ant cl’ailleurs non sature coordinativement : 

K 
:o:  
.. 

.. .. .. 
R: 0 :  B : 0 : R R = H ou 1111 radical organique .. .. 

Par consPquent, s’il y a formation d’une combinaison d’atldition, 
celle-ci comportera la fixation directe, sur l’atome de bore, d’un atome 
porteur d’un doublet libre. Exemples : les nombreux sels t6tralcoyl- 
oxyboriques de H .  Meerwein & Th. Bersin3), [B(OR),]Na,, etc. 

C‘ette conception va expliquer tl’une manibre satisfaisante le 
cours, parfois surprenant, (ie diverses &actions de transformation - 
hydrolyse, alcoolyse, acidolyse, halolgse -- que nous allons envisager 
chez les esters boriques. 

a) Hydrolyse proprewent d i t e :  

r R i -  

La facilit4 de passage du bore de la triple coordination a la qua- 
druple coordinat,ion et vice-versa explique, pour les deriv6s boriques, 

l )  IIIc communication: Helv. 36, 537 (1953). 
z ,  Helv. 35, 2589 ( 3  952). 
3, A. 476, 113 (1929). 
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la rapidit4 avec laquelle se font gBn6ralement esterification et saponifi- 
cation. Dans le cas des alcools polyvalents, les combinaisons d’addition 
intermbdiaires, complexes chdlatks qui sont des acides relativement 
forts, sont assez stables pour permettre leur titrage acidimBtrique en 
prksence d’un ex& suffisant d’alcool; le titrage classique de E(OH), 
en prBsence d’un exeh de glyckrol en est un exemple. - Bcattergood 
et c01l.l) ont d6jQ propose pour l’hydrolyse des esters boriques un 
mecanisme impliquant le passage du B tricoordink l’btat tetra- 
coordine par fixation d’une mol6cule d’eau. 

b) AZcooZyse: La facilit6 6tonnante avec laquelle se fait eette 
r4action2) selon : 

B(OR,),+ 3 ROH (ainsi que tous les terrnes intermkdiaires) 

s’explique Q notre avis par un mecanisme tout a fait analogue, les 
complexes d’addition &ant constituBs par des acides tetraleoyloxy- 

B(OR),+ 3 R,OH 

boriques, p. ex. : 

R,OBOR H+ I s 1- 
e) AcidoZyse: 

B(OR), + An-Hf 4+ AnBOR H+ + -+ BnB(OR), + ROH, etc. I H I- 
Ici, si la rbaction se poursuit selon ce schema, elle doit conduire 

2, la formation d’un anhydride mixte entre l’acide borique et l’acide 
mis en ceuvre, avec libkration de l’alcool primitivement esterifif?, 
contrairement B la rBaction classique d’acidolyse des esters exprimee 
par 1’6quation: 

ester de I’acide 1 + acide 2 = ester de l’acide 2 + acide 1 

C’est effectivement ce qui se passe. La reaction entre ester 
borique et acide orthophosphorique est particuli6rement probante, 
car vu la vitesse extrkmement r6duite de l’estdrification directe 
entre PO,H, et alcools, une reaction secondaire entre l’alcool mis en 
libertd et l’acide utilise pour la scission de l’ester borique n’intervient 
pratiquement pas. 

11 suffit de chauffer de l’acide orthophosphorique a,nhydre avec 
uii ester borique pour realiser la rBaction: 

B( OR), + PO,H, = { PO,B ) + 3 ROH 

La faible solubilite de l’anhydride phosphoborique dans le me- 
Isnge rkactionnel favorise le progrds de la r6action de gauche Q droite. 

l) A .  Scattergood, W.  H.  Miller & J .  Gammon, Jr. ,  Am. SOC. 67, 2160 (1945). 
2, L. H. Thomas, Soc. 1946, 823. 
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Mais la rkversibilite de celle-ci est mise en 4vidence lorsqu’on chauffe 
l’anhydride phosphoborique avec un excbs d’alcool: quand on peut 
&miner l’ester borique par distillation, la transformation de l’anhy- 
dride niixte en ester borique et acide phosphorique devient intkgrale. 
La diffkrence de comportement des atomes de phosphore et de bore 
dam l’anhydride mixtc se traduit par le fait que son alcoolyse fournit 
ici exclusivement de l’ester borique et de l’acide phosphorique libre, 
et non un ester phosphorique et de l’acide borique libre. 

Ce type particulier d’aeidolyse des esters boriques se retrouve 
encore dans le cas de C1H et de H(OH), lui-mbme. Nous avons cons- 
tat6 que l’action du gaz chlorhydrique conduisait a la mise en libert6 
d’alcool, mais non pas a la formation de chlorure d’alcoylel). Dans le 
cas de l’acidolyse par B( OH),, l’est4rification secondaire de eet acide 
n’est pas gbnante a cause de la rapidit4 de sa rkversibilitk. En chauf- 
fant du borate d’hthyle avec une quantitit environ Bquimol6culaire 
de B(OH),, on obtient de 1’4thanol qui distille et un r4sidu contenant 
une certaine proportion d’anhydride borique, et ceci a une temp& 
rature Q laquelle la deshydratation thermique de B(OH), est encore 
trhs lente; il y a done eu formation de fonctions anhydride par 
acidolyse. 

Avec d’autres acides tels que S0,H2, CH,COOH ou C,H,COOH, 
on observe la formation d’une certaine quantit4 de leurs esters a c6tB 
de la libitration d’alcool, comme si, ici, la rdaction suivait au moins 
en partie le cows classique de l’acidolyse des esters. Mais a notre 
avis, ces observations ne sont pas en contradiction avec nos con- 
ceptions de l’acidolyse des esters boriques, car il s’agit maintenant 
d’acides qui s’esterifient facilement avec les alcools, surtout en pr6- 
sence d’acides boriques complexes qui ont un effet catalysant sur 
cette rdaction. La formation d’esters est done attribuable ici, selon 
nous, un processus secondaire et non B la reaction d’acidolyse pro- 
prement dite. I1 est intkressant de noter que, parmi les trois acides 
envisages en ce moment, SO,H, donne naissance de l’aleool Pthy- 
lique (avec B( OEt),) d’une manibre particulikrement nette, et ceci 

l) I c i  encore, la reaction est reversible. C1,B r6agit avec un alcool en excPs (Ebelmen & 
Bouquet, Ann. Chim. Phys. [3] 17, 54 (1846)) selon: 

C13B+ 3 ROH = 3 ClH+ B(OR), 
Quant & l’iodure de bore, il fait exception en apparence puisque, trait6 par C,H,OH 

absolu en excbs, il donne naissance A de l’iodure d’6thyle et A de l’acide borique (H.Moissan, 
C. r. 112, 717 (1891)) selon 1’6quation globale: 

13B+ 3 C,H,OH = B(OH),+ 3 C,HJ 
Mais ici, nous pensons qu’intervient l’esterification, t r& rapide, de C,H,OH avec IH 

anhydre, reaction qui produit de l‘eau qui a son tour hydrolyse, soit l’iodure de bore non 
transform6 (en acide borique et  gaz iodhydrique) soit le borate d’bthyle engendr6 d’abord 
(en acide borique et  alcool). On obtiendra ainsi pratiquement exclusivement de l’acide 
borique et  de l’iodure d’6thyle. 
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malgre la facilite avec laquelle l’acide sulfurique s’estkrifie en absence 
d’eau. Cela est dG probablement 8, ce que l’addition de SO,H, au 
borate d’bthyle - avec formation du complexe [SO,HB(OEt)JH - est 
rapide, et que la dissociation de ce complexe avec libkration d’alcool 
est lente, si bien que ce dernier constituant n’apparait qu’une fois 
qu’il n’y a plus de SO,H, libre quand on opere avec un e sch  de 
borate d’ethyle. 

d )  Halolyse: 

B(OR), + An-Ct+ 4- AnBOR Ct+ (ne va pas plus loin) [ :: 1- 

[ :: 1-  
Pour bien montrer la difference d’avec l’halolyse d’un ester 

phosphorique p. ex., reaction qui s’effect-ue facilement, il suffit 
d’ecrire la formule du complexe intermhdiaire correspondant : 

PO,R, + An-Ct+ t+ CtOPOR An- 4- PO,R,Ct + AnR 

Dans le cas du complexe phosphorique, Ct et R occupent des 
positions identiques, et la dissociation du complexe peut fournir 
AnR aussi bien que AnCt. Dans le cas des complexes boriques, il 
n’en est rien. Effectivement, on n’observe pas d’halolyse des esters 
boriques dans des conditions dans lesquelles les esters phosphoriques 
sont halolysds. 

Partie exphrimentale. 
I .  Proekdks analytipues. 

Lorsque des precisions ne sont pas donnbes, les dosages de l’acide phosphorique ont 
B t 6  effectues par titrage des trois acidit&, resp. & Yorang6 de mkthyle, L la phenolphtaleine 
et  au nitrate d’argent. Par comparaison avec les deux premiers, ce dernier titrage permet 
de verifier l’absence d‘acides phosphoriques alcoyl6s. Lcs esters e t  anhydrides boriques 
ont BtB doses comme acide borique, aprhs hydrolyse, selon le procbdk classique au gly- 
cerol. E n  cas de presence simultanee de PO,H, e t  de B(OHj,, le titrage L l’orang6 de 
methyle permet de doser le premier des deux acides, le second btant dose A la phenol- 
phtalbine, en presence de glycbrol, avec deduction de la part affhrente B PO,H, et deter- 
min4e par le premier titrage. Pour plus de prkcision, le virage L l’orang6 de methyle 
n’etant pas net ici, les trois acidites de P04H, sont titrees globalement sur une autrc 
prise (B(OH), ne gBne pas) et la valeur correspondant au titrage L I’orang6 de methyle 
de la premihre fonction acide de PO,H, est calculee L psrtir de ce rksultat. A cat6 de 
B(OH),, I’acide chlorhydrique est titrb & l’orang6 de mbthyle, ou bien on procede par 
argentometrie en milieu neutre. 

L’acide acetique et  l’acide benzoique (en presence de B(OH),) ont 6th titres a u  rouge 
neutre. 

Les borates d’6thyle e t  de n-butyle forment avec l’alcool correspondant des az6o- 
tropes a Eb. voisins de ceux des alcools en question. L s  distillation fournit done en general 
des m6langeslj dans lesquels l’ester borique a B t B  dose comme B(OH), apr& hydrolyse 
(qui, ici, est presque instantanbe); l’alcool a 6th genhralement dose par difference; lors 

1) Dans le systhme n-butanol-borate de butyle, un azeotrope n’appardt qu’& la 
distillation L pression relativement 61evbe (pression atmospherique) ; par fractionnement 
dans le vide de la trompe & e m ,  les deux constituants peuvent Btre separ6s. 

58 
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de la d6termination directe de ces deux alcools, on a eu recoups au proc6de de Nkcloux~) 
(oxydation b l’acide chromique), applicable aussi b l’alcool n-butylique comme nous 
I’avons eonstat6. 

11. Acidolyses d‘esters horiques. 
a)  Acidolyse phosphorique du borate d’e‘thyle. lo CfLnne‘ralitds. Pour obtenir le corps 

PO,B B peu prks pur, il faut faire r6agir un excks d’ester borique sur l’acide orthophos- 
phorique anhydre; sinon, il r6sulte des produits contenant plus de 1 P pour 1 B et  form6s 
probablement selon les equations suivantes : 

PO,H,+ B(OEt), -+ [PO,H,B(OEt),lH + PO,H,B(OEt),+ EtOH 

PO,H,B(OEt),+ PO,H, + [(PO,H,),B(OEt),]H, etc. 
A) I 

I1 
Exemple: On melange des quantites BquimoMculaires de B(OEt), e t  de PO,H,. La 

niasse en apparence tout A fait sitche qui en resulte (formule I ?), chauff&e, se transforme 
vers 1000 en une suspension de flocons blancs dans un liquide qui entre en 6bullition. 
Aprks 10 min. de chauffe b reflux, on refroidit, filtre e t  lave b 1’6ther sec. Aprks dessic- 
cation b l’air, on obtient une poudre non hygroscopique, facilement soluble dans l’eau. 
Une prise de 1,07 g dissoute dans l’eau fournit, d’aprits les titrages, 8,47 mmoles PO,H, 
et 6,51 mmoles B(OH),. Si on admct la formation de 8,47-6,51 = 1,96 mmoles de I1 
(p. mol. 296) et  de 6,51-1,96 = 4,55 mmoles de PO,B (p. mol. 106), on calcule un poids 
total de 1,062 g au lieu de 1,07 g mis en cleuvre. 

20 Prdparation de l’anhydride phosphoborique par acidolyse. On fond 2,901 g (29,7 
mmoles) PO,H, e t  ajoute 8,643 g (59,2 mmoles) B(OEt),. Les deux liquides ne sont pas 
iinmbdiatement miscibles (la phase infbrieure, phosphorique, augmente notablement de 
volume) mais, par agitation, on observe en quelques secondes Ia transformation du melange 
en une suspension de flocons incolores (form65 b partir de la phase infhrieure). On chauffe 
3 h. b reflux dans un bain port6 b 140°, puis on distille. Entre 78 et 93O passent 5,79 g 
d’un liquide exempt de phosphore et  form6 de 2,36 g (16,2 mmoles) B(OEt), e t  de 3,43 g 
(74,6 mmoles) d’ethanol. 

Le residu, sec en apparence. est chauff6 b la flamme nue dans le vide de la trompe 
b eau, les produits qui se degagent &ant condenses dans un melange de glace skche- 
achtone: obtenu 2,25 g qui, redistill& b 1% pression ordinaire, passent b 78O; tout b la fin, 
le thermomktre s’61kve rapidement b 120O. Cette fraction est exempte d’esters phospho- 
riques (destruction des esters phosphoriques Bventuellement presents par SO,H, conc. 
B chaud; recherche de l’ac. phosphorique form6 par la reaction au bleu de molybdhne); 
d’aprits le titrage, elle contient 11 mmoles B(OEt), e t  13,9 mmoles C,H,OH. Obtenu 
au total 74,6+13,9 = 88,5 mmoles C,H,OH contre 29,7 x 3 = 89,l mmoles, cslcul6s 
selon 1’6quation globale: 

PO,H, + B(OEt), + PO,B + 3 EtOH 

Le residu solide, incolore, pkse 3,48 g (th6orie pour PO,B : 3,15 9). I1 se dissout 
intkgralement dans l’eau aprits quelques minutes d’6bullition. D’aprks les titrages, 106 mg 
(soit 1 mmole PO,B) fournissent 0,87 mmoles P04H3 et  0,97 mmoles B (OH),, on n’y 
trouve pas d’acides alcoylphosphoriques. Le titrage de I’alcool dans le produit d’hydro- 
lyse montre la pr6sence de moins de 0,l mmole EtOH. La composition du produit est 
donc voisine de celle de l’anhydride phosphoborique, avec quelques fonctions OC,H, : 
calcule pour 0,87 mmole PO,H,+ 0,97 mmole B(OH),- 3 x 0,87 mmoles H,O+ 0,1 mmole 
C,H,OH : 102 mg. 

La formation de l’anhydride phosphoborique se fait par l’interm6diaire de com- 
binaisons du type I (sch6nia A) qui ne se decomposent avec d6gagement d’alcool qu’assez 
-~ 

l) M .  Nicloux, B1. [3] 35, 330 (1906). 
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lentement: en chauffant 1,388 g (14,15 mmoles) PO,H, e t  4,13 g (28,3 mmoles) B(OEt), 
quelques min. seulement au bain-marie e t  en filtrant immediatement le solide forme, 
on obtient 2,667 g d‘un produit qui, skch6 8. la trompe ti mercure 2 h. B 60°, perd encore 
1,058 g. Le residu, qui fournit par l’hydrolyse 14,O mmoles P0,H3 et  7,42 mmoles B(OH),, 
correspond dans sa composition A un melange de (PO,H,), BOEt, de [(PO,H,),B(OEt),] H 
et  de P0,B. Les acides Bthoxyborophosphoriques intermediaires ne reagissent que lente- 
ment e t  B temperature relativement 61evBe avec du borate d’6thyle pour donner finalement 
naissance 8. la molecule (PO,B),. 

3O L’anhydride phosphoborique se forme kgalement en prksence d’un excb d‘alwol, 
grice 8. sa solubilit6 relativement faible dans le melange rbctionnel: line solution de 
5,095 g (52 mmoles) PO,H, dans 1,885 g (41 mmoles) C,H,OH est additionnee de 10,5 g 
(72 mmoles) B(OEt),; il y a formation de 2 phases. Aucun changement ap&s repos de 3 h. 
On chauffe 8. reflux. Aprks y2 h., apparition d’un precipit6 volumineux qui, aprks d6can- 
tation, lavage A l’6ther e t  dessiccation a l’air pbse 3,31 g. S6ch6 B 1100, il perd encore 8,5% 
de son poids e t  contient alors 95% de PO,B d’aprh les titrages (rapport P: B = 0,98). 

Comme l’acide borique est estBrifi6 trBs rapidement, il suffit de melanger des solu- 
tions, dans de 1’6thanol absolu, de B(OH), e t  de PO,H,, de chauffer quelque temps 8. 
reflux et  de distiller, pour obtenir un anhydride phosphoborique partiel. L’6thanol en 
excBs entraine une partie de l’eau formee; du r6sidu on retire, par lavage B I’bther (qui 
enlkve PO,H, rest6 libre) et B la pyridine (qui entraine B(OH), non combin6) un produit 
correspondant B un anhydride phosphoborique contenant encore quelques fonctions 
hydroxyle libres, dont celles qui proviennent de l’acide phosphorique sont salifiees par 
de la pyridine qui peut btre 6limin6e par calcination. 98 g (une mole) P0,H3 dans 20 cm3 
d’alcool absolu et  62 g (une mole) B(OH), dans 290 em3 d’alcool absolu (solution saturee 
b chaud) sont m6lang6s et  chauff6s B reflux pendant 2 h. De la solution restee limpide, 
on distille au bain d’huile 300 cm3 qui contiennent 0,285 moles B(OEt),, mais qui sont 
exempts de P. Le r6sidu est lave avec 300 cm3 d’ether see, 300 cma de pyridine et  500 cm3 
d’6ther. L’6ther contient 0,37 moles PO,H, e t  0,04 moles B(OH),; la pyridine en contient 
resp. 0,02 et  0,095 moles. Le r6sidu, s6ch6 au vide & 70°, n’a plus l’odeur de pyridine et  
pbse 62,l g. I1 fournit par hydrolyse (do& sur une prise) 0,469 moles PO,H, e t  0,475 moles 
B(OH),; il est exempt de fonctions 6thoxyle hydrolysables. Sa composition correspond 
8. un anhydride phosphoborique partiel intermediaire entre PO,B et P0,H-BOH, dont 
les fonctions OH provenant de l’acide phosphorique ont retenu par salification, de la 
pyridine. Une prise de 10 g, calcinee, fournit 1 g d’eau et  0,4 g de pyridine; pas de d6gage- 
ment d‘ethylkne, il n’y a donc pas de fonctions Bthoxyle ni sur le phosphore ni sur le bore. 

40 Rkversibilitk de E’ucidolyse phosphorique du borate d’kthyle. Une prise de 288,7 mg 
d’un anhydride phosphoborique 8. 95% PO,B (2,58 mmoles PO,B) est chauffee 10 min. 
B reflux avec 30 ems d’6thanol absolu. On distille 25 ern3 et reprend encore 2 fois le rbsidu 
avec 25 cm3 d’6thanol qu’on distille chaque fois. Les distillats contiennent 2,6 mmoles 
B(OH),, le r6sidu contient 2,5 mmoles PO,H,. 

b) Acidolyse phosphorique du borate de butyle. Deux essais suffiront B montrer l’ana- 
logie de cette reaction avec l’acidolyse du borate d‘6thyle: 

13 mmoles PO,H, et 31,6 mmoles B(OBu), sont maintenus 24 h. 8. 80°. DBs le debut, 
un pr6cipite commence 8. se former. Aprks refroidissement, le pr6cipit6, centrifug6, est 
laoh 8. l’ether, 8. la pyridine et  8. 1’6ther. Dam les liqueurs de lavage on trouve: Bther: 
0,5 mmoles PO,H,, 19 mmoles B(OBu), et, par difference, 30,l mmoles BuOH; pyridine: 
moins de 1 mmole P04H3 et  1,7 mmole B(OBu),. Par difference doivent se trouver dans 
le rBsidu, P correspondant Q 11 rnmoles P0,H3 e t  B correspondant It 10,9 mmoles B(OBu),; 
butanol lib&&, trouv6 30 mmoles, calcul6 3 x 11 = 33 mmoles. Dans le residu (1,51 g), 
le rapport P : B est de 1 : 1,l; a p r k  calcination (perte de 28,3%) il contient 98% PO,B 
L c8tB d‘un peu d’anhydride borique en excks. 

53 mmoles PO,H, sont additionnees de 29 mmoles B(OBu), il y a prise en masse 
en 15 min. Aprks chauffage au reflux (1100) de 1 h. on extrait la masse refroidie 8. l’6ther 
e t  sirche le r6sidu 24 h. 8. 40° et  12 h. 8. 1100. Le produit obtenu (2,85 g) fournit par hydro- 
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lyse 25,9 minoles PO,H, et  24,2 nimoles B(OH), (au lieu des 26,9 mmoles de chaque acide 
que fournirait PO,B pur); rapport P : B = 1,07. L’extrait ether6 est distill6 sous vide 
jusqu’au passage de la fraction 20-35°/10 mml): 5,31 g qui, It la pression ordinaire, 
passent sans r6sidu L 115-116” (butanol, Eb. 117,7O). Le residu de la premiere distillation 
contient 19 mmoles PO,H, (pas d’acide alcoylphosphorique) et 5,3 mmoles B(OBu),. 

c )  Acid0ly.w borique d u  borate d’kthyle. On chauffe & reflux 64,8 mmoles B(OH), 
suspendus dans 5 8 3  mmoles B(OEt),; tout finit par se dissoudre a p r b  15 h. A la distil- 
lation, on recneille d’abord 4 g passant L 79-81O (bain & 140°), puis la distillation se 
ralentit et pour qu’elle continue (quoique toujours plus lentement) il faut elever la temp& 
rature du bain Q. 250O. Obtcnu 6,51 g contenant 13,6 mmoles B(OEt), (titrage) e t  98,4 
mmoles EtOH (par difference); dans la colonne, on recupere 7 mmoles EtOH; total: 
105,l mmoles, soit ,/, de la quantite thborique. Le sirop residue1 jaunktre est &chC dans 
le vide de la trompc L ean 1 h. L 55O; il reste 4,34 g d’un solide vitreux pour lequel le 
dosage de B(OH), e t  d’alcool dans une prise dissoute dans l’eau conduit It une composition 
exprimable en mmoles par 30,6 B,O,+4,8 B(OEt),+24,0 B(OH),: il y a eu formation 
de groupements d’anhgdride borique. 

d) Acidolyse chlorhydrique des esters boriques. lo Borate d‘e’thyle. On fait barboter du 
C1H see d a m  8,7 g B(OEt), refroidi. 11 se depose un liquide insoluble dans ce dernier; on 
interrompt lorsqu’il atteint 1 om3 env. e t  on le pr6lBve le mieux possible: il contient des 
qiiantit6s env. 6quimolBculaires de ClH et de B(OEt), L c6tB d’alcool; 0,5 g sont distill& 
et  libercnt 0,15 g d’kthanol. La eouche superieure (8,5 g) ne contient pratiquement que 
du borate d’6thyle (distillation puis titrage) avec une faible quantite d’une fraction 
Eb. 100-115° qui, dissoute dans l’eau, titre MB 2,3, phph+ Gly 10,7 meq. NaOH (en 
partie CIB(OEt), ( ? )  It c8tB de B(OEt),). Le condensat (piBge refroidi It l’acetone-glace 
carbonique L la sortie de I’appareil) est minime, il contient de l’alcool avec un peu de 
B(OEt), e t  de ClH, mais n’a pas l’odeur caracteristique de ClEt, n’entre pas en ebullition 
It l’air e t  ne perd pratiquement pas de poids L temp. ordinaire: pas de ehlorure d’6thyle 
r6vdable. 

20 Borate de butyle. Un barbotage rapide de CIH sec dans 16,13 g (70,3 mmoles) 
B(OBu), (16ger 6chauffement) dans un tube L essai plongeant dam de la glace est inter- 
rompu aprks 1 h. s; il conduit L I’absorption de 1,32 g (36 mmoles) CIH. Dans le gaz qui 
se d&gage, on ne peut pas deceler de constituant condensable (pas de chlorure de n-butyle; 
Eb. 78O). La liqueur dans le tube s’est s6parBe en deux phases. Une prise de 14 g de la 
phase supbieure, distill6e, ne fournit rien au-dessous de looo: pas de ehlorure de bntyle; 
L 105-115O passent 152 mg d’un produit soluble dam l’eau: un peu de butanol; le reste 
es t  du borate de butyle (dose par titrage de B(OH),). 

Phase inferieure: 905 mg ont pu 6tre prdeves qui sont facilement e t  entikrement 
silubles dans l’ean: pas de CIC,H,. D’aprBs les titrages, le rapport C1: B est trbs voisin 
de 3 (trouvb 2,95). I1 s’agit probablement d’un melange de C1,B ou de [Cl,BOBu]H avec 
de petites quantites de termes intermediaires de l’acidolyse, termes plus pauvres en chlore 
tels que [CI,B(OBu),]H, etc. Les rksultats des titrages de ce melange peuvent Btre exprimes 
par la composition globale suivante: 1,65 mmoles [Cl,BOBu]H+ 0,18 mmoles B(OBu), + 
5,7 mmoles) BuOH. 

e) AcidolysPs sulfurigue, ace‘tique et benzo‘ique du  borate d’e‘thyle. Dans tous ces cas, 
la &action d’acidolyse, lentc, s’accompagne inkvitablemcnt d’une esterification secondaire 
de l’acide utilise avec 1’6thanol lib&. Nous nous contenterons done d’exposer ici, dans 
chaque cas, la mise en evidence soit de la liberation d’alcool, soit de la formation d u n  
anhydride borique mixte. 

1 0  Acidolyse sulfurique. Aprks avoir chauffi: 5 h. iL reflux 47,O mnioles B(OEt), 
avec22,4 mmoles SO,H, loo?’,, on distille tout ce qui passe avec une temp. du bain allant 
jusqu’L 200O. Obtenu entre 76--96O, 4,09 g contenant 12,15 mmoles de B(OEt), et 50,2 
mmoles C,H,OH. 

I) Voir note 1, page 913. 
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20 Acidolyses acktique et benzo‘ique. AprBs une chauffe A reflux de 94,5 mmoles 
CH,COOH avec 30 mmoles B(OEt), pendant 4 h., on obtient par distillation un melange 
de 55,9 mmoles d’acide ac6tique, de 37 mmoles d’ac6tate d’6thyle e t  de 15,3 mmoles de bo- 
rate d’8thyle non transforme; lc residu, titr6, a la composition d’un anhydride ac6to-borique 
partiel, esterifi6 en partie par 1’6thanol et fournissant par hydrolyse 1,7 mmoles CH,COOH, 
14,45 mmoles B(OH), et 7 mmoles C,H,OH (calcul6 par diffhrence). Au total on retrouve 
94,7 mmoles d’acide acetique libre ou esterifie et 29,75 mmoles acide borique libre ou 
est6rifi6. Ici, la formation d’un acide ac6toborique complexe par addition de CH,COOH 
a l’ester borique semble 6tre suffisamment lente pour que 1’6thanol form6 par dissociation 
du complexe trouve de l’acide ac6tique qui l’est&rifie, l’eau formbe hydrolysant a son 
tour du borate d’6thyle non encore acidolys6 ou bien des fonctions ac6to-boriques ; on 
note toutefois la formation de groupements anhydride ac6to-borique apparaissant dans 
le residu de la distillation. 

AprBs une chauffe A reflux de 4 h. d’un melange de 29,2 mmoles B(OEt), e t  de 
14,6 mmoles C,H,COOH, le produit reactionnel fournit Q la distillation fractionnee de 
7G116O 3,4 g de liquide contenant 8,27 mmoles d’6thanol (0,38 g) b cat6 de 3,02 g 
(20,7 mmoles) de B(OEt),. Sur les 8,5 mmoles de B(OEt), acidolys6, un tiers de l’alcool 
est trouve a 1’6tat libre, le reste est retrouve en partie sous forme de benzoate d’6thyle 
(dans la 28me fraction du distillat passant jusqu’a 2100: 4,13 mmoles) et dans le rbsidu 
(1,7 mmoles). La cause des pertes dans le bilan des fonctions ethoxyles n’a pas 8t6 6lucidt.e. 

I I I .  Halolyse compare’e d’esters phosphoriques et boriques. 
Pour les esters kthyliques, la solution ou la suspension du sel dans l’ester est rhauffee 

au bain d’huile dans un appareil a distiller comprenant une grande colonne Vigreuz,  
un r6frig6rant e t  une allonge penetrant dans une eprouvette Q filtrer dont la tubulure 
laterale, prolongbe par un tube capillaire, conduit le gaz susceptible de se degager au fond 
d’une seconde 6prouvette t i  filtrer, plong6e dans un melange ac6tone-glace carbonique 
e t  jointe par sa tubulure a un tube A gel de silice bleu, ouvert. L’appareil est d’abord 
disposB de fason que l’on puisse chauffer a reflux, puis on le renverse pour la distillation. 

Pour les esters butyliques, on utilise un appareil Q distiller 8. petite colonne Vigreux, 
relibe, le cas Bchbant, a un dispositif pour recueillir le gaz dbgage. 

Halolyse d u  phosphate d‘kthyle. a) par ClLi. Ce sel anhydre se dissout dans le phos- 
phate d’6thyle avec libbration de chaleur; lorsqu’on chauffe la solution au-dessus de 1000, 
il se degage du chlorure d’6thyle si rapidement qu’on peut l’allumer. En m6me temps 
apparait un precipit6 pulv6rulent dans la solution. - On chauffe lentement 40 mmoles 
PO,Et, sur 40 mmoles ClLi anhydre: vif degagement de gaz dBs 115O qui cesse aprBs 
15 min. malgrk chauffe jusqu’h 200O. Le melange rbartionnel est devenu complBtement 
solide. Recueilli 2,3 g CIC,H, (36,5 mmoles) : liquide a odeur douqiitre, Eb. 10,5-13“. 
(On recneille les vapeurs d’une portion dans de l’alcool ammoniacal, abandonne 4 jours. 
acidule par NO,H et  titre les C1-; t row6 5 m6q. C1-). Le r6sidu (6,5 g) est repris par l’eau 
oh il se dissout compl8tement; solution neutre; ajout6 0,4 om3 pour obtenir le virage au 
rose l6ger de la phholphtal6ine et  titre les C1- par N0,Ag 1-n. (indicatenr CrO,K,): 
3,5 m6q. C1-. Sur les 40 m6q. d’ion chlorure introduits, 36,5 ont done 6t6 transform& 
en chlorure d’6thyle. 

b) Par  CZ,Ca. 20 mmoles PO,Et, e t  30 mmoles C1,Ca refondu. Le degagement de 
chlorure d’6thyle d6bute A 130° et se maintient rapide sans chauffage ult6rieur. Lorsqu’il 
ralentit, on chauffe graduellement jusque vers 230°, maintient jusqu’& l’arrit complet 
du d6gagement (20 min. it 230O). Obtenu: 20,2 mmoles CIC,H,. La perte de poids du 
milieu reactionnel est de 2,56 g (correspondant A 39,7 mmoles ClC,H, form&). Le r6sidu 
est trait6 par l’eau: 3,2 g sont insolubles. Dissous dans l’acide et  titr6s, ils correspondent 
a de l’ethylphosphate de calcium. La solution, neutralisbe phph, consomme 18,6 cm3 
N0,Ag I-n. Ce r6sultat correspond A l’halolyse integrale de 2 fonctions ester de PO,Et,. 

Halolyse d u  phosphate de butyle. a)  Par  ClLi. On chauffe 30 mmoles phosphate de 
butple e t  30 mmoles ClLi. DBs 155O, il distille dabord trBs rapidement, puis lentement, 
13,5 mmoles de chlorure de butyle, Eb. 70-75O; a la redistillation Eb. 74-75O. 
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b) Par C1,Ca. Chauffe de 10 mmoles PO,Bu, e t  30 mmoles CI,Ca. La reaction debute 
b 170O et  le chlorure de butyle distille trbs lentement, le thermomktre indiquant 73-740. 
La reaction s’arrbte aprks distillation de 8,7 mmoles CIBu, mbme si l’on chauffe fortement. 

Essais d’halolyse du borate d’kthyle. On nielange 56 mmoles B(OEt), e t  150 mmoles 
ClLi fondu: aucune reaction visible. Aprks une chauffe B reflux tumultueux (bain & 1850 
b la fin) de 50 min., on ne constate ni degagement de gaz ni disparition appreciable du 
borate ou de l’ion chlorure mis en ceuvre. 

Un essai analogue avec C1,Zn donne le mbme resultat negatif. 
Essais d’halolyse du borate du butyle. Un essai dc chauffe B reflux de 45 min. do 

borate de butyle aver 3 mol. ClLi est entikremeut negatif. Un essai analogue avec chauffe 
a reflux de 45 min. avec 2 mol. C1,Ca est tout aussi negatif, pas de disparition d’ion chlorure. 
En chauffant 40 mmoles B(OBu), avec 58 moles CZ,Zn fondu, on constate vers 250° degage- 
ment d‘un gaz qui se laisse condenser. Eb. 1-3O: c’est du butkne; l’epreuve au chlore de 
Beilstein est n6gative. L’identification dn gaz d6gagO a 6tB faite par transformation, par 
addition de brome, en un liquide incolore, Eb. env. 160° (dibromo-l,2-butane, Eb. 166O). 
Dans un antre essai avec les mdmes quantites de produits (soit 9,2 g B(OBu),) on a recueilli 
aprks chauffc du melange jusqu’b 3000 un liquide qui, au fractionnement, a fourni 1,9 g 
d’un produit a odeur kcre formant 2 couches. La couche superieure (0,77 g), neutre, 
contient 8,3% de chlore (dost5 aprks saponification par KOH alcoolique); il s’agit pro- 
bablement d’un m6lange dn butanol (Eb. 117,7O) et  de chlorure de butyle (Eb. 78O; 
38,4% Cl). Le chlore trouve dans cette fraction correspondrait 1,8 mmoles ClC,H,. 
Par titrage au nitrate d’argent du residu repris B l’acide nitrique dilue et  filtre d’un peu 
de residu charbonneux, on retrouve 109 m6q. C1- sur les 116 m6q. introduits. Ce n’est 
donc que dans des conditions trks drastiques que le complexe 

BuO OBu 

[ C?OB.] 
ZnCl peut fournir un peu de chlorure de butyle. 

Nous remcrcions vivement le Fonds pour I’Encouragement des Recherche5 Scientifipues 
de la ConfOderation et  le Fonds National Suisse de la recherche scientifique de l’aide qu’ils 
nous ont accordee. 

SUMMARY. 

Orthoboric esters have a particular behaviour. Submitted to 
acidolysis, they easily yield free alcohol and the corresponding 
mixed boric anhydride. On the other hand, they undergo halolysis 
only with great difficulty, as compared to  phosphoric esters for 
instance. 

These peculiarities as well as the easy hydrolysis and alcoholysis 
of orthoboric esters are interpreted in terms of electronic structure 
and coordinative non saturation of the boron atom in orthoboric 
acid and its esters. 

Laboratoire de Chimie organique et pharmaceutique 
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