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152. Recherches sur la formation et les transformations 
des esters VIP). 

Sur l’halolyse des esters 
par E. Cherbuliez, J.-P. Leber et Marcel Bouvier. 

(1 VII 53) 

Par halolyse des esters, nous entendons la rBaction suivante: 
ester de l’acide I + sel de I’acide I1 - ester de I’acide I1 + sel de I’acide I. 

L’intervention de cette reaction B titre de processus distinct 
a BtB montree notamment dans le cas de la scission des esters phos- 
phoriques2), ou elle se produit m6me en milieu aqueux, mais il s’agit 
en rBalitB d’une transformation trks generale 8, laquelle on peut ramener 
une quantite de reactions connues et utilisees depuis longtemps, 
par exemple l’alcoylation d’un phenate en milieux aqueux alcalin 
par le sulfate de methyle: 

C,H,ONa+ SO,(CH,), = C,H,OCH,+ SO,CH,Na 

des reactions d’tthalo- 
1yse11, citons notamment 1’6tude de Walden &? Centners~wer~) dans 
laquelle la cinetique de la reaction du sulfate de methyle avec divers 
sels mineraux en milieu methanolique et acetonique eat Btudiee. Les 
auteurs constatent qu’il s’agit d’une reaction bimolBculaire rever- 
sible; dans le sulfate de mdthyle, un seul reste CH, rBagit; les sels 
methylsulfuriques sont pratiquement inertes, point sur lequel nous 
reviendrons. D’autre part, Pistschimuka4) observe que les thiono- 
phosphates de methyle et d’6thyle S =P(OR), forment avec divers 
sels (Cl,Hg, Cl,Fe, Cl,Tl, NO,Ag, EtONa) des combinaisons complexes 
qui, chauffees, se dBeomposent en chIorure (ou nitrate et Bthoxyde) 
d’alcoyles et sels d’acides thiophosphoriques partiellement d6s- 
alcoylBs. Au cours de leurs travaux sur l’emploi du chlorure de l’acide 
dibenzylphosphorique comme agent de phosphorylation, Todd et 
coll. ont Btudie entre autres des (( halolyses )) du phosphate de benzyle5). 

La facilitB avec laquelle un ester donne subit l’halolyse est 
Bvidemment fonction de la nature des anion et cation du sel mis en 
ceuvre, ainsi que du milieu utilis6. Nous apportons aujourd’hui 
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quelques donnkes experimentales concernant l’aptitude de divers 
chlorures mktalliques Q provoquer une halolyse. Notre choix s’est 
port6 sur les chlorures parce que les chlorures P’alcoyle form& sont 
faciles Q &miner du melange reactionnel grAce a leur volatilit8, ce qui 
favorise le progrks de la reaction. 

Le mecanisme envisage pour l’halolyse des esters phosphoriques 
- addition du cation du sel sur l’oxyghe hemipolaire du groupe 
PO, - fait comprendre que la presence d’une charge anionique sur ce 
groupe va rendre cette addition d’autant plus difficile, pour un cation 
donne, que cette charge sera plus Blevke. On peut donc s’attendre Q une 
diffkrenciation trks marquee des divers cations, selon le nombre de 
fonctions R de PO,R, qu’ils seront capables de detacher dans des 
conditions comparables, sans qu’il faille proceder Q des mesures 
cinetiques trks exactes. Walden & Centnersxwerl) avaient dejh observe 
cette diminution de reactivite lorsqu’on passe du sulfate de mbthyle 
& un sel methylsulfurique. 

I. Dans une premikre serie d’essais, l’action des chlorures de Li, 
Ca, Zn, Fe sur le phosphate d’kthyle sans dissolvant, a BtB btudide. 
Les sels utilisks presenterit une solubilite appreciable dsns PO,Et,, 
de sorte que le melange r4actionnel etait homogene h la temperature 
utilisee de 200O. Les chlorures de Na et de K, trBs peu solubles, 
n’ont pas reagi dans ces conditions ; C1,Al provoquait une dkcomposition 
violente. 

Le melange de 0,025 mol. PO,(C,H,), et de 0,075 6q.-g. de chlorure (quantite 
theorique pour la formation de 3ClC,H,) 6tait chapffe dans un ballon A 2 tubulures 
portant un tube d’adduction de CO, sec et  un refrigerant ascendant aliment6 a l’eau 
de 200. Les constituants non condenses dans ce refrigerant passaient dans un refrigerant 
descendant aliment6 d’eau glac6e et  aboutissant une eprouvette graduCe de 30 cm3, 
plongeant dans un bain d’acetone-neige carbonique. Avant le debut de l’experiencr, 
l’appareillage etait sechC par balayage d’une demi-heure par un courant de CO,, puis 
charge du melange reactif, le courant de CO, Ctant maintenu. Ensuite, on plongeait 
1’6prouvette graduee dans le melange refrigerant, e t  commenpait la chauffe. Toute conden- 
sation d’humidite dans 1’6prouvette dtait ainsi Bvitee. Le degagement de gaz commenpait 
dPs que la temperature du bain atteignait 110-120°; le bain etait port6 i 200O et  maintenu 
1 h. il cctte tempbratwe. Aprhs ce laps de temps, le dbgagement de gaz etait toujours 
termid.  Ensuite on laissait refroidir dans un lent courant de CO, et lisait le volume du 
ClC,H, obtenu. Ce dernier 6tait pratiquement pur (Eb. 10-12O); la presence d’6thykne 
se serait fait remarquer par un dCbut d’ebullition A temperature plus basse. 

Voici les rendements en mol. ClC,H, par mol. PO,Et,: ClLi 1’2; 
C1,Ca 1’8; C1,Fe 2,4; C1,Zn 2’8. 

En absence de dissolvant, la force des bases dont derivent les 
sels utilises ne joue aucun r81e; les cations polyvalents se montrent 
tous plus actifs que le cation monovalent BtudiB. 

11. A ces ph4nomBnes de sp4oificit8 des cations se superposent 
d’autres effets dks qu’on a recours a des solvants. Nous avons fait 

1) L. c. 
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quelques essais, soit dans l’eau - oh il y aura concurrence de I’hydro- 
lyse et, avec l’apparition d’acidit6 par hydrolyse, progressivement de 
l’acidolyse chlorhydrique - soit dans l’acide acetique glacial o h  il y 
aura concurrence de l’acidolyse acetique et de nouveau, par suite 
de la formation de fonctions acides phosphoriques, peu B peu de l’acido- 
lyse par ClH. 

a) La difference trks marquBe du pouvoir halolysant, constatee 
sans dissolvant, s’efface B peu prBs en milieux aqueux dilue: en chauf- 
fant des solutions 0,S-m. de phosphate d’bthyle en presence de C1- 
1,5-n. (sous forme respectivement de CINa, ClLi et C1,Ca - C1,Zn et 
C1,Fe n’ont pas 6th utilises car ces sels conduisent ici trks rapidement 
B la formation de sels basiques insolubles, ce qui modifie de manikre 
imprevisible la concentratiod des ions qui doivent intervenir), au bout 
de 100 h. d’6bullition7 on aboutit chaque fois un palier correspondant 

la formation d’env. 1/5 mol. ClC,H, par mol. PO,Et,, mais on constate 
d’autre part que ee palier est atteint dds que l’ester neutre a disparu. 
L’halolyse d’un ester phosphorique acide en milieu ionisant est done 
sinon nullel) du moins tr&s ralentie par rapport a celle de l’ester 
neutre, ce qui confirme nos conceptions du mkcanisme de cette 
reaction. 

Les solutions de 0,05 mol. de phosphate d’6thyle avFc respectivement 0,075 mol. 
CI,Ca, 0,150 mol. ClNa ou 0,150 mol. ClLi dans 100 cm3 d’eau Btant portks b 1’Bbullition 
b reflux, le chlorure d‘6thyle se d6gageait iL travers le refrigerant qui Btait court. Le progres 
de I’halolyse Btait suivi par celui de la disparition de I’ion chlorure, dose sur des prises de 
1 om3 portees iL 10 om3 par addition d’eau, neutralis6es au mBthylorange et  titrees au 
nitrate d’argent 0,l-n. en presence de CrO,K,. Le progres de l’hydrolyse Btait suivi par 
le titrage diffkentiel habitue1 de prises prBlev6es parall&lement iL celles qui servaient aux 
dosages de l’ion chlorure. Pour le calcul des proportions des produits de scission (acide 
diBthylphosphorique, acide monoethglphosphorique, acide phosphorique - libres e t  
salifiBs) il faut tenir compte de ce que la premiere acidit6 s’exprime par MB titre+Cl- 
disparu; lorsque ce calcnl donne un resultat supBrieur b la valeur maximum de la premiere 
acidit6 (soit 1 Bq. par mol6cule d’ester neutre), l’excBdent est A ajouter b la deuxieme 
acidit6 titr6e. 

b) En milieu acktique, nous avons compare les chlorures de 
calcium et de lithium permettant seuls, parmi ceux envisages ici, 
de travailler en milieu homogBne (dans le cas du calcium, il y a une 
legdre precipitation vers la fin de l’opkration). L’emploi de C1,Ca 
conduit, avee des solutions 0,S-m. et 0,25-m. en PO,(C,H,), en 75 h. 
B un palier avec degagement de 1,4 et de 1,5 C1C,H5; pour ClLi, 
examine seulement k la concentration de l’ester de 0’25-m. (soit une 
concentration du sel de 0,75-m., voisine dkja de la saturation), la 
limite, un peu plus 61ev6e7 de 1,6 ClC,H, forme par mol. PO,Et,, a 
dtB kgalement atteinte en 75 h. 

l) Voir aussi les observations rapportBes par E.  CherbuEiez & J.-P. Leber, Heiv. 35, 
2589 (1952), en particulier b la p. 2606, faites sur des solutions b concentration de m6me 
molarit6 en cation du sel halolysant (et non en anion, comme ici). 
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Des solutions acetiques0,5-m. et 0,25-m. en phosphate d‘hthyle, contenant la premiere 
0,75-m. CI,Ca et les secondes respectivement 0,75-m. ClLi e t  0,375-m. Cl,Ca, ont 6tB 
portees B 1’6bullition 8. reflux. Pour I’analyse, des prises de 1 em3, introduites dans 10 em3 
d’eau, ont 6th titrees ou bien par addition d‘un exces de nitrate d’argent et titrage en recul 
avec CNSNH, 0,l-n. en presence de snlfate de fer(III), ou bien par titrage direct au nitrate 
d’argent 0,l-n. en presence de CrO,K,, apres neutralisation au methylorange. - Le 
pr6cipit6 form6 au coups de 1% reaction en presence de Ca+2, peu important surtout dans 
la solution diluhe, a Bt6 filtr6, lave 8. l’nlcool et s6ch6. Apres dissolution dans ClH ct neutrali- 
sation au methylorange, une prise a consommi: B la phenolphtal6ine 3,7 01113 NaOH 
0,l-n., p i s ,  apres addition de Cl,Ca, encore 1,3 em3 d’alcali: il s’est done agi d‘un melange 
de PO,CaC,H, e t  de PO,CaH, ce qui prouve la r6alitC de l’acidolyse aussi en milieu ace- 
tique. - Un essai Q blanc avec du chlorure de calcium a montre qu’une solution 0,75-m. 
de ce sel dans l’acide acittique glacial peut Btre port6e B l’kbullition reflux sans perte 
de C1-. 

111. L’halolyse des esters d’acides carboxyliques aliphatiques est 
g6ndralement aisBe avec le chlorure de lithium aussi bien qu’avec 
le chlorure de calcium; les esters aromatiques (benzoate d’6thyle 
p. ex.) par contre ne reagissent que difficilementl). Comme le chlorure 
de zinc s’4tait montrd particuliBrement efficace vis-bvis du phosphate 
d’dthyle, nous avons v6rifi6 le comportement des esters Bthyliques 
des acides henzoyque, cinnamique et phtalique vis-&-vis de C1,Zn et 
constate chaque fois une halolyse trBs marqu6e. 

0,05 Bq.-g ester+0,025 moles C1,Zn (3,4 g). 

ester utilise 

7,5 g C,H,COOEt 

8,8 g C,H,-CH==CH-COOEt 

5,5 g C,H,(COOEt), 

traitement 

4 h. B 150-160° 

7 h. B 180° 

5 h. A 150-160O 

ester 
:6cup&rC 

acide obtenu, 
rendement 

Les mClanges reactionnels furcnt repris B la soude caustique 2-n. e t  8. 1’6thrr; la 
couche 8thBrBe, IavBc et  s6ch6e, a fourni par distillation I’ester rBcup6r6, qui a B t B  pose; 
la couche aqueuse, acidulhe, a livri! l’acide identifie par son F. et  I?. de melange. - Dans 
le cas du phtalate, la reaction dtait particulikrement aisee: la majeure partie de la reaction 
6tait achevee en y2 h. ti 120° (temp. du bain). 

IV. En  milieu apolaire, l’halolyse peut &re complBte m6me 
lorsque le nouvel ester form6 n’est pas BliminB, pourvu que les solu- 
bilit6s respectives du sel mis en ceuvre et du sel resultant de l’halolyse 
favorisent l’achdvement de la r6action. 
- 

1) Observations inedites de J.-P. Lder .  
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Dibenzylphosphate de baryum ic partir du phosphate de benzyle: 2,68 g PO,(CH,C,H,), 
(0,Ol inol.) dam 100 em3 de tolubne see sont additionnks de 1,10 g C1,Ce (O,01 mol.) an- 
hydre pulv6risB et chauff6s 2 h. reflux avec agitation. Aprbs refroidissement, le prBcipit6 
est filtre e t  lave au tolubne. Les liqueurs reunies fournissent par fractionnement, du 
chlorure de benzyle (Bb. 6S0/13 mm). Le precipitd est repris dans CIH dilu6: une huile 
se &pare qui est reprise B 1’6ther. Ls solution Bthkrke est agitee avec de l’eau de baryte 
jusqu’a persistance du rouge de la phbnolphtaleine, la couchc aqueuse est s6parBe, neu- 
tralisee au CO,, filtr6e, coneentree et  additionnBe d’alcool: obtenu 2,1 g de dibenzyl- 
phosphate de baryurn (89:g). 

C,,H,,O,PBag CaleulB P 8,97 B& l9,9% Trow6 P 8,30 BI. 19,6% 

Nous remercions vivement le Fonds pour l’encouragement des recherches scientifiques 
de l’aide qu’il nous a accord6e. 

SUMMARY. 

The halides of Zn, FelI1, Ca and Li range in this order in their 
decreasing efficacity as halolysing agents of triethylphosphate ; zinc 
chloride produces the total splitting of the 3 ester functions. 

In  water or acetic acid, halolysis of triethylphosphate by calcium 
chloride or lithium chloride stops practically at  the diethylphosphoric 
stage. 

The particular aptitude of zinc chloride to produce halolysis in 
the absence of solvents is demonstrated with ethylesters of aromatic 
acids. 

Lsboratoire de chimie organique et 
pharmaceutique de l’Universit6 de Genbve. 

Erratum. 

Helv. 36, 892 (1953), Abhandlung No. 112 von J .  Heer und 
A .  WettsteiN, Formel VI, Seitenkette, lies : -CO-CH,R, anstatt : 
-CO-CHZ-OR. 




