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151. Recherches sur la formation et les transformations 
des esters. VI’). 

Sur l’hydrolyse d’acides aminoalcoyl-phosphoriques 
par Emile Cherbuliez et Marcel Bouvier. 

(13 VI 53) 

La statbilitt5 exceptionelle des aeides monoalcoyl-phosphoriques, 
surtout en milieu alcalin, contraste singulibrement avec la labilith, 
en milieu alcalin prhcis4mcnt, tle certains ddrids 0-phosphorylhs 
naturels, p. ex. la caskine et les phosphopeptones qiii en rdsultent par 
degradation enzymatique partielle2). Ces produits contiennent dex 
restes sdrine-phosphoriclues. Posternnk & Pollacxeck ont montrd que, 
plac4 a l’extrkmitd d’une chaine golypeptidique, ce reste s4rine-phos- 
phorique, dont la fonction amino est librs, est aisdment hydrolysd 
dans sa fonction ester ( 9 6 %  d’hydrolyse en milieu NaOH 0,25-n. h 
3 7 O  en 24 h.); cette hydrolysabilitd diminue beaucoup lorsque la 
ehaine polypeptidique est raccourcie, mrtis mBme l’acide shine- 
phosphorique (I) est encore hydrolysd, dam les conditions cithes, ti 
raison de 7 % .  - 11 nous a paru intkressant d’examiner le compor- 
tement de deiix acides mono-aminoalcoyl-phosphoriques: l’acide 
aminodthylphosphoriquc (TI) et l’acide amino-2-propyl-1 -phospho- 
rique (111). 
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I1 se distingue de 1 par la suppression de la fonction COOH, et, 
111 possilde sa fonction amino en par rapport au OH phosphorylk, 
ztu lieu de a. Pour 11, Plirnmer & Burch3) ont indiyuh une stabilitb 
coniplirte dans NaOH n. B 1000 pendant 24 h., ce qui serait assez 
curieux vu 1’hydrolysabilitP alcaline tie I; 111 n’dtait pas encore 
connu. 

Nous avom preparb ces deux acides aminoalcoyl-phosphoriques 
par phosphorylation des alcools correspondants, Q l’aide d’acide poly- 
phosphorique selon (‘kerbulirx & Wenige~~) .  

1) Ve communication v. Helv. 36, 1189 (1953). 
2) Voir p. ex. S. Posferncrk, C. r. 184, 306 (1928); Th. Postern(& & H .  Poilnczwl. 

”) R. H .  A.  PZimmPr & TI.’. J .  AT. Burch, Biochem. J. 31, 398 (1937). 
4) E. Cherbuliaz S: H .  IV~~ziqw, Helv. 29, 2006 (1946). 

Hclv. 24, 1190 (1941). 
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Comme le montre la fig. 1, les deux acides aminoalcoyl-phos- 
phoriques examines sont effectivement hydrolysables en milieu 
alcalin, a une vitesse qui est de l’ordre de grandeur de celle qu’on 
observe pour l’acide serine-phosphoriquel). Pour l’acide aminoethyl- 
phosphorique, nos r6sultats coneordent avec ceux de Desjobert2) qui 
a Btudi6 surtout l’hydrolyse aux pH infBrieurs a 9 (voir courbe en 
pointille pour le p H  3);  on observe un maximum d’hydrolysabilite & 
un pH qui correspond a la salification d’une fonction acide du reste 
phosphorique, c’est-&-dire dans notre cas avec les acides amino- 
alcoyl-phosphoriques libres. - Cette hydrolysabilite semble &re 

Hydrolyses en milieu aqueux, B looo, B divers pH, en sol. 0,l-m. 
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acide aminohthyl-phosphorique 
Fig. 1. 

acide amino-3-propyl-I-phosphorique 

due a l’effet de la presence du groupe NH,, effet qui se fait sentir 
de manibre assez semblable, que cette fonction soit placee en a ou 
en p par rapport a la fonction ester phosphorique. Des essais ultB- 
rieurs devront montrer si cet effet persiste lors d’un Bloignement 
plus grand de cette fonction NH,, et quelle est l’influence de son 
acylation. - I1 est intkressant de rapprocher de ces constatations 
l’influence contraire - augmentation de la rBsistance l’hydrolyse - 
que produit la prksence, dans le radical alcoyle, de fonctions OH 
(ac. glycolphosphorique, ac. glyc6rophosphoriques) surtout lors- 
qu’elles sont mBthoxylBes: Karrer & SaZomon3) n’ont pas pu hydro- 
lyser (mbme en milieu trhs acide) l’acide dimethoxypropyl-phos- 
phorique (ac. a-glycBrophosphorique dimBthylB), sans hydrolyser 
en m6me temps les fonctions m6thoxy. 

L’acide aminohthyl-phosphorique (11) a 6tB prepare exactement selon les indications 
de Chertdiez & Weniger4). 

Pour la phosphorylation de I’amino-3-propanol-l, nous avons introduit 7,5 g de cet 
alcool dans 30 g d’acide polyphosphorique (obtenu par 6 h. de chauffe b 240°, en capsule 

I)  Th. Posternak & H .  Pollaczeck, loc. cit. 
2, A .  Desjobert, ThBse, Facult6 des Sciences de Paris, 1951. 
3, P. Kmrer & H .  Salomon, Helv. 9, 3 (1925). 
4, LOC. cit. 
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de platine, d’acide orthophosphorique It 85%). Le melange s’echauffe fortement. Aprks 
cessation du dBgagement de chaleur, on maintient la masse encore 2 h. au bain-marie 
bonillant. Aprks refroidissement, on reprend avec 50 om3 d’eau et alcalinise la solution 

la phbnolphtalBine, d‘abord par addition de CO,Ba, puis au moyen d’eau de baryte 
saturhe froide. Le phosphate e t  les polyphosphates de Ba sont BliminBs par filtration et  Ie 
pr6cipitd est lave It l’eau de barytc diluCe. Les filtrats ritunis sont trait& par un courant 
dc CO, jusqu’It d6coloration, puis filtr6s It nouveau et  neutralishs au rouge de mkthyle 
au moyen de SO,H, 2-n. Ce pH correspond It la formation de l‘ncide colamine-phos- 
phorique libre et ti la precipitation integrale de l’ion Ba“. La solution filtrBe est BvaporBe 
dans Ie vide It la temperature ordinaire. Le rBsidu vitreux est triture avec de I’alcool, puis 
s8ch6 de nouveau dans le vide. Le rBsidu cristallise lentement; une fois qu’on a obtenu des 
cristaux, im amorpage facilite beaucoup cette transformation. Obtenu en moyenne 3,8 g 
d’acide amino-3-propyl-1-phosphorique (25% de la th.) ; cristaux incolores, F. 176O. 

Pour la dBtcrmination du p. Bq., une prise de l’acide est neutralisee, (a) ti la soude 
caustique en prhsencc de phBnolphtalBine, ce qui nbcessite 1 Bq. de base (H3+N-C3H6-O- 
PO,H- + H3+N-C3H6-O-P03Na-) ; cette solution est additionnee de formol neutralis6 
(blocage de la fonction amino) e t  reneutralishe (b) a la phhnolphtalbine, ce qui porte la 
consommation de base It 2 Qq. (H3+N-C3H,-O-P0,H- + CH, =N-C,H6-O-P03Na,). 

C3H,,04NP,H,0 Calcule N 8,09% p. Bq. (a) 173,2 (b) 86,6 
(1733) Trouvh N 8,39; 8,04% p. Bq. (a) 166,; 166 (b) 91,3; 87,9 

Les hydrolyses ont Bt6 exhcutBes en solutions 0,l-m.; 0,005 moles d’acide amino- 
alcoyl-phosphorique sont dissous resp. dans 50 cm3 d’eau, de ClH n., de NaOH n. e t  de 
NaOH 0,2-n. Le pH de ces solutions ne varie pratiquement pas au cows de I’hydrolyse. 
L‘acide phosphorique libBr6 a Bt6 titre selon Brunishokl) sur des prises de 1 cm3, portBes 
It 10 em3 par addition d’eau, neutralisBes d‘abord au vert de bromocrBsol, puis addi- 
tionnBes d’un ex& de N0,Ag n. e t  neutralisbes It nouveau en prBsence de 10 gouttes 
de rouge de chloroph6nol. Pour les essais en milieu alcalin, les prises Btaient acidulBes 
par ClH n. au vert de bromocrBso1, ramenees a neutralit6 par KaOH 0,l n., etc. 

SUMMARY. 

Two mono-aminoalkyl-phosphoric acids (aminoethylphosphoric 
acid and 3-amino-1-propyl-phosphoric acid) are shown t o  be hydro- 
lyzables in alcaline medium. 
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