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187-1880 (131 mg) schniolz und in der Mischprobe mit authentischem Xor-y-tropin- 
pikrat (Smp. 187-18gD) keine Smp.-Erniedrigung zeigte. 

Die vereinigten Mutterlaugen wurden zur Trockane eingedampft, in Benzol aufge- 
nommen und durch Alunkiumoxyd (11-TIT) filtriert. Das €arblose Filtrat enthielt 
50 mg p-Nitrobenzaldehyd vom Smp. 106O. 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung (Leitung W .  Manser) 
ausgefiihrt. 

SUMMARY. 

Bridging the N- and 0-functions in nor-y-tropine by means of 
p-nitrobenzaldehyde leads to an oxazine-derivative, which proves 
the N, 0-cis-configuration for the y-tropin-group. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochschule, Ziirich. 

150. Recherches sur la formation et les transformations 
des esters. Vl). 

Sur la rCactivit6 de l’anhydride phosphorique 
par E. Cherbuliez, J.-P. Leber et M. Schwarz. 

(13 VI 53)  

Selon les conceptions dBvelopp6es dam un memoire ant6rieur2), 
la scission alcoolytique du lien P -0 -P d’anhydrides phosphoriques 
partiels, que possedent l’acide pyrophosphorique et les acides poly- 
phosphoriques, constitue une des Btapes de l’est4rification ((directen 
de l’acide orthophosphorique avec les alcools. Vu l’importance de la 
scission de ce groupement P -0 -P, nous avons Btudid le comporte- 
ment de l’anhydride phosphorique vis-a-vis de corps reprhentant 
4 types fonetionnels, 5t savoir: l’acide phosphoriyue, un ester phos- 
phorique neutre (phosphate d’hthyle), les alcools et les amines. 

I. Anhydride phosphorique et acide p h o ~ p h o r i q u e ~ ) .  
La dissolution de l’anhydride phosphorique dans PO,H, fondu4) 

s’accompagne d’une phosphorolyse avec fixation d’acide phospho- 
rique. Cette r&ction, rapide au dhbut, conduit finalement A l’acide 
pyrophosphorique selon 1’6quation globale : 

I) IVe communication, Helv. 36, 910 (1953). 
2, E.  Cherbuliez & J.-P. Leber, Helv. 35, 644 (1952). 
3, Communication pr6liminaire: E .  Cherbuliez & J.-P.  Leber, Arch. Sci. 4,387 (1951). 
4 )  Nous devons A l’obligeance de la Po& Electrique S. A .  A Bex une certaine quantitk 

d‘acide orthophosphorique pur. cristallist!, et nous renouvclons ici A cette Maison nos 
remerciements. 

P,O,, + 8P04H, = 6Pz0,H4 
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Le progr&s de la reaction peut &re suivi par la mesure des di- 
vcrses fonctions acides par titrage differentiel, la premibre fonction 
acide portde par un atome de phosphore &ant titrable au mdthyl- 
orange, une deuvibme Bventuellement prPsente &ant titree en pre- 
sence de thymolphta16ine7 et la troisibme, que seul PO,H, prhente, 
dtant dosBe finalemerit en prBsence de nitrate d’argent ou de chlorure 
de calcium. Dans la suite nous ddsignerons ees trois aciditBs respec- 
tivement par MB, Th et Ag. 

Lorsqu’il y a phosphorolyse et que l’on titre les produits de r4ac- 
tion, la somme des aciditds trouvkes est Pvidemment kgale a celles 
reprdsentees par l’acide phosphorique mis en omvre, tant qu’une 
hydrolyse ne viendra pas sugmenter les acidites titrables des produits 
au moment de leur dissolution dans l’eau. Nous verrons qu’effective- 
ment la somme des acidites trouvdes au titrage ne &passe pratique- 
ment pas l’aciditd totale de l’aeide orthophosphorique introduit, de 
sorte qu’on en arrive immddiatement B la constatation que, dans les 
produits de rPaction, l’anhydride phosphoriquc initial a complirtement 
tlisparu. 

Si la somme des acidities reste pratiquement constante, on 
constate par contre immkdiatement une elevation de l’aciditk titrable 
au m&hylorangc, augmentation correspondant h un Bquivalent par 
atome de phosphore introduit sous forme d’anhydride; 1’aciditP 
titrable B la thymolphtal4ine n’est pas modifibe dans une premiere 
phase de la rkaction, et celle titrable au nitrate d’argent diminue 
d’autant que la premiirre acidit6 augmente. 

En maintenant Q 50-80O les mdlanges obtenus, on observe la 
oonstance de ;vIB et l’augmentation progressive de Th, aux depens 
de Ag, Th tendant B devenir Bgal a Md, et la somme des 3 aciditds 
&ant naturellement constante et identique a l’aciditt! initiale cic 
l’acide phosphorique utilisd. 

Pour interpreter ces observations, on pouvait partir p. ex. de la 
forme la plus courante de l’anhydride phosphorique, soit P,O,,, et 
imaginer toutes les scissions phosphorolytiques possibles ; mais il nous 
ib semblB plus intdressant de verifier si les conceptions developpees 
au cours de 1’6tude de l’esterification de l’acide phosphorique et de la 
saponification de ces esters, permettaient de rendre compte de ce qui 
se passe ici. Cette manibre de faire a l’avantage d’6tre tout B fait 
independante de la question de savoir quelle est la grandeur mold- 
culaire de (P205),; il suffit de partir du fait que chaque atome de 
phosphore se trouve, dans l’anhydride phosphorique, entour6 de 
2 atomes d’oxyghe dont 3 sont lies a d’autres atomes de phosphore. 

Nous distinguons d’autre part les atomes de phosphore selon le 
nombre de liaisons anhydrides -0 -P- . * qu’ils portent, en les quali- 
fiant respectivement de trifonctionnels (P,,,), de bifonctionnels 
(P,,,), de monofonctionnels (P,,,,) (groupes I11 B 1) et de zero-fonc- 
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tionnels (Po) (PO,H,), atomes qui sont presents ou qui apparaissent 
itu cours de la phosphorolyse. 

p... 

0 

. . .p-o-p-o-p.. . 
OH OH 

‘I , 
0 I1 0 1  

I 
I 

I 1  
. . . p-0-p-0-p.. I . . . . P-O-J-OH 

0 I11 

Conformement au mecanisme que nous admettons pour l’hydro- 
lyse des esters phosphoriques ou la deshydratation thermique de l’acide 
phosphorique, nous considerom qu’ici encore la reaction ddbute par 
la fixation d’un proton sur un oxygkno hemipolaire d’un P de l’an- 
hydride phosphorique ou des produits successifs de la phosphorolyse. 
La fixation du proton devenant plus difficile dans la mesure dans 
laquelle l’atome de phosphore en question est compris dans un groupe- 
ment charge ionique plus negative, les atomes de phosphore subiront 
cette addition pa,r ordre decroissant de facilite lorsqu’on passe d’un 
Ptri a un P,,,,, et tant que des atomes de Ptri seront presents, ce 
seront eux qui vont entrer d’abord en reaction avec production du 
complexe cationique I V  qui, pensons-nous, aura une certaine tendance 
B subir line reaction d’interposition dans laquelle ce groupe = P f O  - 
fix6 sur un autre P (p. ex. celui marque (a) dans le schema) va &re 
separe comme V et remplace sur (a) par l’anion -OPO,H,, ce qui 
conduira a la transformation du Ptri envisage en un P b I  j l’atome de P 
design6 par (a) et dBtachB du premier gardera done son rang en ce qui 
concerne le nombre de fonctions -O-P. . .  qu’il porte, et l’atome 
tie P de l’acide phosphorique entr@ en reaction va devenir un P,,,,. 

p . . .  p . . .  

0 
I I 

J l I  + H+ --+ . . . P-O-P+-O-P.. . ___+ 

0 
PO,H,- I . . . P-O-P=O + H,O,P-OP. .. 

Cette reaction va se poursuivre dans une premiBre &ape jusqu’8 
(tisparition des atomes de Ptri par fixation d’une molBcule de PO,H, 
par atome de YtIi. I1 en resultera un melange d’acides polyphos- 
phoriques non ramifies. Les acidites titrables d’une solution d’anhy- 
tiride phosphorique representant n atomes de phosphore dans m mol4- 
cwles de PO,H, se pr6senteront d8s lors comme suit: 

Spst. initial n at. Ptri 0 0 0 

Apr& fixation (n - a)  at. Ptri 0 0 0 

a at- Pmono a a 0 

IV OH (a) V b H  (a) 

M6 Th Ag 

m mol. PO,H, m m m 
acid. initiale m m m hquivalents 

de a mol. PO,H, a at. Pbi a 0 0 

(m-a) at. P, de PO,H, m - a  m - a  m-a 
~ 

acid. titrable m+a m In - cz 6quivalents 
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TJ’accroissement de M P  indique done tlans cette phase le nombre 
t l e  PO,H, fixt‘s, nombre indiquB aussi par la diminution de Ag, 
l’aciditk titrable en Th restant constante. AprBs la disparition de 
tous les Pt,,, soit apres fixation de n molBrules PO,H,, on aura le 
systi.me suivant : 

n P,,+n P,,,,+(in-n)P,: aciditb. titrabie: ( in+n)  MB+mTh+(ni-11) Ag. 

Chaque atome tle P,,, pour autant que ces atomes rkagissent A 
leur tour, fournira par fixation de 1 PO,H, 2 P,,,,, l’un provenant 
du PO,H, fixk, l’autre rksultant de la &gradation du P,, en P,,,,,. 
Quantl encore n PO,H, auront Btd fix&, il n’y aura plus que dcs 
l’,,,,, , c’est-&-dire des molecules H203P -0 -BO,H, (aeide pyro- 
phosphorique), k c6t6 d’un exch Bventuel de PO,H,. 

Systhne final: 3nPmon0 + (m - Zn) PO,H, 
Acidit& tltrablcs: MB = 3n+ni-2n = m + n  

Th 3n+m-2n  - m + n  
Ag in - 2n 

Dans cette deuxiPme phase de la phosphorolyse, le progrh de la 
r4action se traduira par une augmentation progressive de Th aux 
dbpens de Ag. La variation totale de Ag exprimera toujours le nombre 
tle rnol4cule.s PO,H, qui auront P tB  fixees par phosphorolyse. 

Pratiquement, il s’etablira un &at d’eqnilibre entrr acides poly- 
phosphoriques non ramifies (reprbsentant des Phi et des Pmon0) et 
:wide orthophosphorique. L’equilibre est fonction de la tempkrature, 
rn ce sen8 qu’avec 1’616vation de la tempkrature les acides poly- 
phosphoriques sont probablement privilCtgi6s ; lorsqu’on &we la 
tempkmture au-dessus d’env. 1 O O O ,  un autre Ctquilibre commencera 
k se superposer et B modifier le premier, B savoir la condensation 
Lhermique de PO,H, en acide pyro- puis en acides polyphosphoriques, 
;hvec dPpart d’eau. 

I1 est facile de montrer yue, lors de la transformation d’atomes 
tie P trifonetionnels en P bifonctionnels par intervention non pss 
tle mol. de PO,H, mais cle fonctions -OPO,H, dPj& formBes en eourh 
tie rkaction, le nombre total de molecules PO,H, fixables n’est pas 
mo dif iB. 

Effectivement, la dissolution de (P205)ll dans PO,H, (F. 42O) 
;LUX tempdratures les plus basses rdalisables, conduit immkdiatement 
A un melange dans lequel l’aeidit0 titrable au MB a atteint son maxi- 
mum avec fixation de 1 PO,H, par atome de phosphore de l’anhydride 
utilisb. Les rCtsultats des titrages des prises dissoutes dans l’eau sorit 
indPpendants du laps de temps qui s’dcoule entre le moment de la 
dissolution et celui du titrage lorsque ce laps de temps ne dBpassc 
pas environ 1/2 h. k la temperature ordinaire. Ces constatations 
montrent bien que la solution obtenue ne contient plus de P,O, 
(rapidement hydrolyst‘ par l’eau en acide m6taphosphorique). Les 
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atomes de Ptrl rdagissent donc beaucoup plus rapidement que les P,, , 
conform6ment B nos ddductions. 

Pour dviter l’hydratation de l‘anhydride phosphorique dans la mesure du  possible, 
untf certaine quantitB de ce produit, d6terminee aprPs coup par peske, a BtB versee dans Ir 
bal Ion contenant l’acide phosphorique. Dans nos indications numbriques, nous rapportons 
toutes les donn6es a 1 millimole P,Olo, les titrages Btant indiques en milli-6q. 

Dans la rdaction avec PO,H,, les acidites initiales th6oriques sont done representi!es 
par m MB, m Th, m Ag, m &ant le nombre de mnioles PO,H, utilisB par mmole P4Ol0; Ic 
iiombre de mmoles PO,H, fix& au total est indiquB par la diminution obervee sur Ag 
initial calcul6, etc. 

lo Do I’anhydride phosphorique est introduit dans PO,H, fondu dans un ballon 
contenant des billes de verre et maintenu dans un bain b 50O. Rapport P,Ol0: PO,H, L 

1 : 7,88. AprAs 10 min. d’agitation dans le recipient fermb, la masse visqueuse est devenur 
homoghe. Des prises sont titrees A intervalles determini!s. le tout &ant maintenu b 50”. 

M e .  . . . 
Th . . . . r A g . .  . . 

L PO,H, f ix6 

Aciditks titre‘es. 

calculees I awrbs chauffe do I 
pour PO,H, 

initial 15min. 1 1 heure 1 6heures I 7 jours 

7,88 11,55 11,67 11,62 11,63 
7,88 10,05 10,oo 
7,88 I :l;i I :$: I 3,70 1 3,28 

23,64 I 25.52 I 25,55 I 25,37 I 24,91 i 

On voit que la somme des acidites dBpasse d’emblBe d’env. 1,7 mBq. I’acidite apport6r 
par PO,H, et  que crt excbs est constant. 11 est donc dG A l’apport d’humidite lors de la 
mise en train do I’essai, de sorte que la reaction a debut6 avec 2,3 Pt,i+ 1,7 Pbp On voit 
aussi que M6 est d’cnibltk pratiquement constant: les Ptri ont di!jb rkagi pendant les 
10 min. nkcessaires pour obtenir une solution homoghe; ensuite, la reaction des Pbi avec 
PO,H, se continue trAs lentement: 4,6 Po (PO,H,) fixes en 7 jours. Quant au bilan final, 
i l  s’6tablit. comme suit: 

2,3 Ptri+I,7 Pbi+4,6 Yo 1,7 pbi+6,9 Pmono; 

ces 8,6 atomes de P polyphosphoriquc sont prksents dam des mol6cnles d’un indice dv 
coondensation moyen de 2,4l). 

2 O  A temperature plus 61evBe ou avec un excks plus grand de PO,H,, on arrive plus 
rapideinent b la formation d’un produit trbs riche en acide pyrophosphorique. 

a) 1 P4010 est dissous dans 14,5 PO,H, par chauffe de 15 min. b 1000; on maintient 
ensuite b 45-50O. AprAs respectivement 66 h. e t  88 h., les consommations (titrages 
potentiom6triques) sont de: 17,73; 17,64 M8; 17,Ol; 17,10 Th; 8,15; 7,84 Ag, et les indices 
de condensation des acides polyphosphoriques formes sont respectivement de 2,18 et  2,l 
avec fixation dc respectivement 6,4 et  6,6 mmoles PO,H,. Les Bcarts de ccs chiffres 
ciitre eux sont dans les limites d‘erreurs. 

b) Essai sur plus grande Bchelle2): 21,3 g P,Olo et 58,8 g P04H3 (1 P,O,,: 8 PO,H,) 
soiit chauffBs 18 h. b 85O. Une prise de 1,072 g consomme: Me 11,72, Th 11,16, Ag 1,37, 
ce qui correspond b la formation d’un m6lange d‘acide polyphosphorique d’indice de con- 
densation 2,1, contenant encore 12,5”/, (en poids) de PO,H,. A la temperature ordinairc. 
la masse cristallise entibrement. 

_______ 
l) Calcule selon E .  Cherbuliez & H .  Weniger, Helv. 29, 2006 (1946). 
2 ,  Nous remercions M. GI. Candillon qui a effectui! cet essai. 
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11. Anhydride phosphorique et ester phosphorique. 

( P , O , ) n  se dissout dans le phosphate d’dthyle ddja a la tempd- 
rature ordinaire avec un net degagement de chaleur. Cette dissolution 
s’accompagne d’une reaction chimique comparable a celle qu’on 
observe lors de la phosphorolyse de l’anhydride phosphorique, 
rPaction qui aboutit ici la formation progressive d’esters polyphos- 
phoriques de plus en plus simples, jusqu’au pyrophosphate, selon 
1’6quation: 

(P,O,),, + 4n PO$, = 3n P,O,R, 

C‘ette reaction est connuel), mais nous n’avons trouvd aucunc 
indication, ni sur son allure, ni sur son mecanisme. 

Ici encore nous admettons qu’il y a formation, par addition d’un 
cation (proton) sur un 0 hemipolaire d’un groupe PO,, d’un cation 
complexc qui subit ensuitc m e  reaction d’interposition. Les cations 
ndcessaires proviennent soit d’une dissociation, dans le milieu totale- 
ment anhydre, tie PO,R, en PO,R, et R+, soit de fonctions OH libres, 
clont la prPscnce en petites quantith, dans l’anhydride phosphorique, 
(1st extrbmement difficile B dviter. Nous voyons une confirmation 
ck cette derniPre hypothbse dans le fait que l’addition d’une base 
trrtiaire telle que la tribthylamine, ralentit considerahlement la 
rPaction. 

Par  analogie aux considdrations developpees pour le cas de la 
phosphorolyse de l’anhydride phosphorique, nous admettons que les 
Ptri vont rdagir en premier lieu: 

n Ptri+n Po = n Pbi+n P m o n o .  

Dans ee systhme les n P  bifonctionnels peuvent encore fixer 11 inol4- 
cules PO,R, pour former finalement au total 3nPm0,,; toutes les 
fonctions acides non englobdes dans des liaisons POP sont Bthdrifides. 

Pour suivre la marche de la rdaction, nous devons procdder, 
cians les systkmes resultant du progrbs de la rdaction, Q une hydrolysc 
cles liens P -0 -P. Au cows de la reaction des liaisons POP de l‘anhy- 
tlride phosphorique, leur nombre total ne change pas; il y a seulement, 
une repartition diffdrente de ces liaisons entre les atomes de phosphore 
presents ; par consdquent l’aciditd totale titrable aprhs hydrolysc 
ne change pas, sous reserve que cette hydrolyse n’affecte que des 
groupes POP et non pas des fonctions ester; mais au lieu des fonc- 
tions Me, Th, et Ag fournies par l’anhydride phosphorique aprhs 
hydrolyse en quantitbs egales, on trouvera ces 3 sortes d’acidit6s dans 
des rapports modifies d’une manibre analogue Q ce qu’on observe 
clans le cas de la phosphorolyse de l’anhydride phosphorique. Nous 
avons r4alis4 cette hydrolyse soit par simple ebullition des prises 
- --____ 

1) Voir p.ex. H .  Adler & W .  H .  Woodsstock, Chemical Industrirs 51, 516 (1942). 
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ciissoutes dans l’eau, soit par chauffe en milieu aqueux maintenu 
II un pH l6gBrement alcalin (virage de la thymolphtalBine) en prBsence 
tie Ca.. puisque cet ion est un catalyseur marquB de l’hydrolyse des 
liaisons anhydride POP, sans affecter notablement, en solution 
aqueuse diluke, les liaisons ester PORl). Les Ptri qui peuvent subsister 
donneront naissance B de l’acide orthophosphorique, les P,, formeront 
1’04H,R et les P,,,,, P04HR,; ces constituants sont doses par 
titrages diffdrentiels. Les variations respectives de MB, Th et Ag 
suivent les mi5mes lois que nous avons d6jB relevBes dans le cas de la 
phosphorolyse de l’anhydride phosphorique. 

On constate notamment que dans des conditions (1 h. 1/2 B 90°) 
oh P,Ol0 fixe environ 4 mol. de P04R3, l’addition de trikthylamine 
au milieu rBactionne1 rambne &, moins de la moitiB la quantit6 d’ester, 
c’est-&,-dire de fonctions POP, entrBe en rbaction. On constate Bgale- 
ment que la vitesse de la rBaction est nettement infBrieure B celle 
de la phosphorolyse et que de nouveau les P trifonctionnels rhagissent 
plus rapidement que les P bifonctionnels. 

Nos essais ont 6% faits selon un mode operatoire analoge L celui dBcrit pour la 
reaction avec PO,H,. Ici, la dissolution est rapide et  l’on obtient tout de suite un produit 
homogdne. Pour les dosages, nous avons prBlevB des prises, dhbarrasdes de PO,Et, en 
cxc6s par distillation au  bain-marie dans le vide de la trompe ti mercure (Eb. 44--48O/ 
0 , 3  mm) ou utiliskes telles quelles. L’hydrolyse des fonctions P-0-P a 6tB effcctuke 
soit par Bbullition prolonghe en milieu aqueux (1 h. suffit pratiquement, mais nous avons 
prolong6 parfoiq Yebullition de plusieurs heures sans changement appreciable des rBsul- 
tats), soit par neutralisation L la thymolphtaleine en presence de Ca.., suivie d’une Bbul- 
lition avec neutralisation progrcssive jusqu’L ce que la solution-suspension qui en rksultait 
conservbt son alcalinite pendant au moins 10 min. On ajoute ensuite line quantiti: connue 
d’acide chlorhydrique jusqu’A dissolution du precipit6 (P04CaC,H, e t  (PO,Ca,)OH). La 
solution limpide est neutralisee au Mi! a la soude caustique, ce qui permet de calculer la 
premike aciditb; ensuite on continue le titrage it Th L froid ce qui - nous sommes 
en pr6sence de Ca.. - donne la somme des 2e et 3e acidit&, l’acide orthophos- 
phorique present Btant prBcipitB comme (PO,),Ca,; pour determiner la 3e acidite 
(soit PO,H,) on tire profit du fait qu’une suspension de phosphate tertiaire de calcium, 
A l’0biillition en milieu basique, fixe encore un Bquivalent de Ca(OH), pour donner 
(PO,Ca,)OH, tandis que PO,CaC,H, n’est pas modifi6. Des essais L blanc nous ont montrB 
que l’hydrolyse des fonrtions ester est negligeable L cBtB de cplle des fonctions P-0-P: 
lorsque l’ester orthophosphorique en excBs n’est pas Bliminh, il y a tout au plus une lBgAre 
formation parasite de PO,HEt,, qui augmente un peu la lere acidit& 

Sans interaction de PO,Et,, l’hydrolyse fournirait par mol. P,O,,, 4 Bquivalents 
tle chacune des 3 aciditbs. L’auginentation de la 16rc et  6ventuellement de la 2e acidit6 
(ou la diminution de la 3e pendant la periode de disparition des Ptri) aprds hydrolyse 
c a s t  une mesure du nombre de mol. PO,Et, fix6es. 

Un essai prbliminaire a montre que P,Olo se dissout avec un Bchauffement notable 
clans PO,Et,. E n  eliminant d&s la dissolution integrale (15 min.) l’excds d’ester phos- 
phorique dans le vide, on obtient un rBsidu qui, d‘aprhs l’augmentation de poids, a retenu 
2,9 mol. PO,Et, pour 1 P,O1,, ce qui represente donc un maximum de fixation dans ces 
conditions, et montre la reaction bien plus lente de PO,Et, comparBe PO,H,. 

l) E. Cherbuliez, J.-P. Leber d: P. Stucki, Helv. 36, 537 (1953). 
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a )  Essais P4OI0+ PO,Ef, en absence de base tertiaire. 

chauffe a pH 8,5 

Bbull. acidc 1 h.  

hbull. acide 5 21. 

avec Ca” 

chauffe b pH 8,5 
avec Ca” 

Dude  de 
la reaction 

10 min. 

90 min. 

4 jours 
4 jours 

- 

5,18 (Me) 4,90 (Ca” a froid: - 

6,13 (Me) 3 3 5  (Th) 1,39 Ca’. 

6,63 (M6) 3,38 (Th) 1 2 9  (Ag) 

2e+ 3c ac.) 

a froid 

6,63 (Mi.) 4,93 (Ca”, 1,13 (Ca’. 
2e + 3e ac.) B chaud) 

1 P401,+ 19,33 PO,Et,, tcmp. ord. 

H ydrol yse 2e ac. 
3c av, (2e+3e ae.) ler  ac. pour le titragc 

La reaction, relativement lente mame pour les Ptri, n’aboutit en 4 jours A la tem- 
perature ordinaire qu’b la fixation de 2,6-2,7 mol. PO,Et, (estimee aprks hydrolyse, 
soit d‘aprbs I’augmentation de la IAre acidit6 sur eelle qu’aurait donne l’anhydride phos- 
phoriqua, soit d’aprbs la diminution de PO,H, observee). 

A la temperaturc du bain-marie bouillant, la reaction progresse pratiquement 
jusqu’b disparition des Ytri: 1 P,O,, dans 18,3 PO,Et, chauffe 1 h. y2 a 95” fournit a.pr+s 
Blimination de l’ester dam le vide, un residu presentant aprbs hydrolyse en presence de 
Ca..: lkre acidit6 7,62; 8,03; 2e ac. 3,74; 4,12; 3e ac. 0 , l l ;  0,12 (dosage par Ca- A chaud). 
ce qui correspond A env. 4 PO,Et, fixes (indice moyen de condensation des esters poly- 
phosphoriques formhs = 4). 

A temperature plus Blevee (18O0), on provoquc la formation plus abondante de 
pyrophosphate d‘ethyle ma.is il y a deja une certaine dOcomposition de fonctions P-OC,H, 
a.vec degagement d’ethylbne, ce qui se traduit par une somme des acidites dhpassant 
nettement 12 par P,O,, mis en euvre. 

1 P4OlO dans 17,83 PO,Et, ost chauffe 12 h. dam un bain de 180O. La liqueur, 
devenue assez foncbe, donne a p r h  elimination de l’excbs d‘cster e t  hydrolyse acide par 
15 h. d’ebullition, en moyenne (2 titrages): lAre ac. 9,39; 20 ac. 3,22; 3e 0,66, soit une 
fixation d’env. 5,4 PO,Et,, mais avec une somme des acidites de 13,27 au lieu de 12. 

b) Rrclentissement de la rdaction en prdsence d’une base tertiaire (tridthylarnine). 
1 P,Ol, est dissous dans une solution de 2,32 N(Et), dans 14,5 PO,Et,. La quantite de base 
est superieiu-e a celle des fonctions acides qui, par suite d’humidite, peuvent Btre presen- 
tes. Dissolution trks lente, achevee sculement aprbs 1 h. de ehauffe au bain-marie. Aprks 
I h. ?L2 de chauffe au total, on &pare par filtration une petite quantite de produit solide 
reprhsentant, d’aprks les titrages (hydrolyse a pH 8,5 en presence de Ca..) de m-at. P 
sous forme de nietaphosphate de trihthylamine. La liqueur, debarrasshe de I’ester en 
oxcbs, est titree aprb  hydrolyse b pH 8,5 en presence de Ca.. e t  elimination de K(Et), 
retenu, par distillation en milieu alcalin. 

On trouve: lAre ac. 5,17; 4,93; 2e itc. 4,02; 4,05; 3e ac. 2,48; 1,95. La multipliciti. 
des operations rend le resultat moins siir, mais lc ralentissement de la reaction ressort 
indiscutablement de la persistance de Ptrl (formation, par hydrolyse, de beaucoup dv 
1’0,H.J et. de la faible augmentation de la lbre ac. (toujours a p r h  hydrolyse). 

111, Anhydr ide  phosphorique et alcools. 

Cette rbaction, rapide avec les alcools primaires et secondaires 
de faible poids molkulaire, aboutit h, un mBlange dam lequel prb- 
tlominent les acides mono- at dialcoylphosphoriques, selon 1’6quation : 

(P,O,), + 3n ROH == rr PO,H,K + n PO,HK, 



Volumen XXXVI, Fasciculus v (1953) - No. 150. 1197 

I1 y a toutefois production, en petite quantit4, de YO,R, et dc 
PO,H,. Cette rdaction a d6ja 6tP; btudieel). Ce qne nous voulons 
relever ici, c’est une fois de plus le r61e d’activateur jou4 par les ions 
hydrogene : en presence de bases tertiaires, l’alcoolyse est eonsiddrable- 
ment ralentie et so fait nettement en deux &tapes: la reaction des P 
trifonctionnels est encore relativement rapide, mais celle des P bi- 
fonctionnels est devenue trks lente et cette inhibition croit avec la 
force de la base tertiaire uti1isC.e. 

Une mol. P,O,, est chauffbe B reflux avec un exch d’bthanol (20-50 mol.) en 
presence de 6 mol. de base tertiaire (quantite thborique pour la neutralisation des foiictions 
acides resultant d’une alcoolyse integrale de l’anhydride phosphorique). 

Dans le cas de l’einploi de la pyridine, la +action est achevCe aprhs 6 h. d’8bullition 
(dissolution du P,O,, en 20 min.) avec production d’un melange 6quimol6culaire de 
PO,H,R et de P0,HR2 comme dans la reaction de l’bthanol avec P,O,, en l’absence 
de base: la reaction est plus lente, mais elle s’achhve encore. 

Dans le cas de l’emploi de la tridthylamine, la reaction dbbute tout aussi facilement 
(dissolution du P,Ol0 en env. 20 min.), mais elle s’arrhte pratiquement apr& quelques 
heures, aprhs intervention de 3 mol. d‘bthanol et salification correspondante de 3 mol. 
de base. - Or, chaque mol6culc d’alcool ayant rkagi, provoque par scission d’un groupe 
P-0-P l’abaissement de rang de 2 atomes do P B fonctions anhydrides. En admettant 
qu’ici encore les liaisons Pt,l-O-Pt,l seront les plus reactives, on constate qa’aprks 
fixation de 2 ROH, la molecule P,O,, a dfi donner naissance B un acide tetraphosphorique 
cyclique VI dont deux fonctions OH voisines sont esterifihes, les 2 autres &ant salifiCes: 

(8) 
RO-PO-0-PO-OHNEt, 

I RO-PO-O-PO-O--PO-O~~ PO-OHKEt, 
‘ 0  I I I I 

OH OR OHNEt, OR 
VI RO- I t ‘  O-O-PO--OHNEt3 VII 

Si on admet que le cycle polyphosphoriquc peut Btre plus reactif qu’uno mol6cule 
& chaine ouverte, on congoit que, m6me en presence de base, il y ait fixation d’une 3e 
mol. d’bthanol. L’alcoolyse se faisant de preference avec production d’atomes de P aussi 
peu alcoylbs que possible2), 011 pourra considerer la scission de VI en (a) avec production 
de l’acide trialcoyl-t6traphosphorique VII comme plausible. Par hydrolyse des liaisons 
P-0-P qui subsistent, on obtirndra do l’acide Cthylphosphorique B r6t6 d‘acide ortho- 
phosphorique. 

D’aprbs ce qui prkekde, on peut done utiliser l’anhydride phos- 
phorique pour la preparation d’acides monoalcoylphosphoriques, 
sans production simultanbe de ddrivds dialcoylphosphoriques, a la 
condition de travailler en pr4sence d’un exces de base tertiaire forte 
c.t de pouvoir realiser une hydrolyse s6lective des liaisons P-0 -P 
de l’acide polyphosphorique partiellement est4rifiB qui se formera. 

Exemple : preparation de monoglycol-phosphate de baryum. 2,s  g P,O,, suspendus 
dans 6 g de trimethylamine, sont additionnes de 2,4 g de glycol et chauffes 12 h. au bain- 
marie. Le progrbs de la rCaction ext trks lent a cause dr  l’insolubilite des sels polyphos- 
phariques form& qui recouvrent l’anhpdride phosphorique et l’emp8chent de rCagir 
integralement. La masse rkactionnelle est reprise dans de l’eau et  neutralishe B chaud 

l) J .  Cavalier, B1. [3] 19, 883 (1898); E. Cherbuliez & H .  Weniger, Helv. 28, 1584 

2, E. Cherbuliez & H .  Weniger, Helv. 28, 1584 (1945). 

-~ ___ 

(1945). Voir aussi M .  Schwasz, These no 1136, Facult6 des Sciences de Genbve, 1950. 
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par Ba(OH), en presence de phbnolphtal6ine jusqu’a persistance de la coloration ros(’ 
pendant au moins 10 min. La liqueur filtr& donne par addition d‘alcool un precipit6 dts 
monoglycolphosphate de baryurri qui est pur d’embl6e. Le rendement n’a 6t6 que dc 
0,8 g (13%) parct: que dans les conditions dbcrites, une partie de l’anhydride phosphorique 
a 6chapp6 A la r6action. 

C,H,O,PBa,H,O Calc. Ba 45,6% p.8q. 295 Trouv6 Ba 46,2:/, p e g .  297l) 

IV. Anhydride phosphorigue + amines2). 

La scission aminolytique des liaisons P -0 -P procBde probable- 
ment par un mecanisme tout different de celui qui intervient dans les 
scissions examinees plus haut. I1 y a peut-&re addition B l’azote 
amino, d’un groupe P -0 -P : 

- =h’+ ...p-o--p... t--t [Eh’+-p ...I -o-p... 
Lorsque l’azote amino porte encore un M, cette premiBre phase 

est suivie d’une deuxibme, pratiquement deplacee tout B fait du cdt4 
droit de l’bquation: 

H rPii+--Y. . . + base =K-P. . . + base-H+ , 

reactions analogues B celles qui interviennent dans l’alcoylation des 
amines par les esters phosphoriques (addition B l’azote amino d’un 
groupenient ... P-0-R). En tout cas, cette aminolyse ne se fait 
qu’en presence d’amine libre ; l’azote ammonium, sature coordinative- 
ment, ne rhagit pas. 

Une base forte, telle que la diethylamine, donne naissance h 
I’addition, sur P,0,,, d’un peu plus de 2 mol. avec intervention d’un 
nombre 8gal de molBcules de base fixant les protons mis en libertP 
par l’addition des premibres. 

Avec une base faible (aniline, p-chloraniline) la reaction pout 
aller plus loin et approche d’une aminolyse (rapport& toujours a 
l’,Ol0) par presque 4 mol., al-ec neutralisation concomitante des 
fonctions acides par un nombre &gal de mol. supplkmentaires de base. 

Si on admet de nouveau qne les groupes . . . Ptrl -0 -Ptrl.. . 
sont les plus reactifs, l’aminolyse de P,O,,, par 2 niol. de base et la 
salification des acidites apparues par 2 autres mol. conduisent B un 
sel d’acide t4traphosphorique cyclique diamide (analogue B celui 
dont nous avons admis la formation dans l’alcoolyse en presence de 
bases tertiaires) : 

H~RN~HO-PO-O-PO--h’HR 
I 
0 

1 
0 

H,RN~HO--hO-O-PO-NHK I 

1) Par titrage d’une solution de sel, neutre A la ph6nolphtal6ine, jusqu’au virage dri 
m6thylorange (R0,PBa -+ RO,PHBa$). 

2, Voir aussi &f. Schwarz, loc. cit. 
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L’aminolyse et la salification par une 5e et une 6e molkcule n’in- 
terviennent plus que difficilement avec une amine forte; la rBaction 
s’arr6tera a p r h  transformation du d6riv6 cyclique en acide poly- 
phosphorique k chaine ouverte. Avec unc amine faiblo, on observe 
l’intervention d’un nombre plus grand de mol6cules, sans qu’il y ait 
toutefois scission intkgrale de toutes les liaisons P-0-P qui, de 
nouveau, deviennent d’autant moins r6actives qur les charges 
ioniques augmentent en nombre. 

L’anhydride phosphorique, trait6 & 1’6bullition pendant 6-8 h. au bain-marie 
par do la didthylamine (sans dissolvant), par de l’aniline (en presence d’dther), ou par de 
la p-chloraniline (en presence de benzitne), fixe respectivement 5,5 mol. NEt,, 7 , s  mol. 
C,H,NH, et  7,2 mol. CIC,H,NH, sur 1 P4Ol0. Dans le cas de l’aniline, l‘aminolyse est 
suffisamment poussde pour conduire it un melange contenant dejit des acides amido- et 
diamido-orthophosphoriques: en reprenant le produit de reaction par de l’alcali aqueux 
et  en acidulant la solution s6par6e de l’aniline mise en libert6, on obtient un peu d‘acide 
dianilido-phosphorique, F. 113O, qui se pr6cipite (l’acide monoanilido-phosphorique est trits 
facilement hydrolys6 et beaucoup plus soluble1), e t  ne peut dtre obtenu ainsi). 12 P mia 
cn auvre fournissent un peu moins d’une mol. de cet acidc. 

Cl,H,,O,NP Calcul6 N 11,3 P 12,5% Trouve N 11,l P 12,8% 

Nous remercions le Fonds p o w  Z’Encouragement des recherches scientifiques de la 
Conf6dBration et  le Fonds National Suisse de la recherche scientifique de l’appui qu’ils 
nous ont accord&. 

SUMMARY. 

The reaction of phosphoric anhydride with H3P0,, Et3P0, and 
alcohols proceeds by stages, the P - 0 -P - functions becoming less 
reactive with the diminution of the number of -0-P groups fixed 
on each P. These reactions are considered to proceed by primary 
addition of a proton on to the hemipolar oxygen of a PO, group; 
at  any rate the reactions of phosphoric anhydride with esters and 
alcohols are slowed down by addition of tertiary bases. 

The mecanism of aminolysis of phosphoric anhydride is different, 
but again the reactivity of the P-0-P- function diminishes with 
the number of -0-P groups fixed on each P, and weak amines 
(e. g. anilin) produce a more complete aminolysis than strong amines 
(e. g. diethylamine). 

Laboratoire de chimie organique et pharmaceutique 
de l’Universit6 de Geniive. 

1) A .  Michaelis & G .  Schulze, B. 27, 2572 (1894). 




