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67. Recherches sur la formation 
et la transformation des esters XV l) 

Action des acides polyphosphoriques et phosphorique 
sur les glycols et les hydroxy-&hers 

par Emile Cherbuliez, G. Cordahi et J. Rabinowitz 

(12 159) 

L'action des acides polyphosphoriques et phosphorique sur les glycols et les 
hydroxylthers (Cthers phCnoliques et aliphatiques) est tr&s complexe du fait de la 
multiplicitt! des rCactions qui peuvent se produire. 

A. Phosfihorylation des glycols. L'acide polyphosphorique agit souvent comme 
agent de condensation et ceci notamment lorsque le dCrivC hydroxylC l phosphoryler 
contient dans sa molCcule d'autres groupements fonctionnels susceptibles de rCagir 
avec le groupement hydroxyle. Ainsi, comme nous l'avons dCj A fait remarquer dans 
un prCcCdent mCmoire 2), la phosphorylation des hydroxy-acides par l'acide poly- 
phosphorique ne peut se faire avec un rendement convenable que si on bloque le 
groupement acide carboxylique (en le transformant en groupe ester, amide ou nitrile). 
autrement c'est la rCaction entre groupes -OH et -COOH (rCaction inter- et/ou 
intramolCculaire: formation d'esters et/ou de lactones) qui est prkdominante. Dans 
le cas des amino-alcoolsS), on obtient soit des produits monophosphorylks (il n'y a 
pas de formation d'amide avec l'acide polyphosphorique), soit des produits de con- 
densation ou de cyclisation (inter- ou intramolCculaires) ou bien un mClange de ces 
2 genres de produits, ou encore, lorsque la condensation laisse subsister des groupes 
-OH libres (qui sont alors phosphorylb par l'acide polyphosphorique prCsent), des 
produits de condensation et de phosphorylation simultankes. 

Quant au traitement des glycols par l'acide polyphosphorique, nous avons dCjl 
indiquC que dans les conditions de phosphorylation habituelles (tempdrature voisine 
de loo", 1 molCcule ou davantage d'acide pyrophosphorique par groupe -OH l 
phosphoryler) les rCsultats obtenus sont t r b  dkcevants (rendements trbs faibles en 
produits phosphorylCs) ; par contre, la phosphorylation des chlorhydrines correspon- 
dantes (le C1 pouvant &re remplacd par un autre halogkne), dans les m&mes condi- 
tions, conduit presque toujours aux acides chloro-(ou halogCno-)alcoylphosphoriques 
avec de tr&s bons rendements; la li$son ester phosphorique primaire &ant trhs 
stable en milieu dcalin, ces acides subissent en ce milieu une hydrolyse limitCe l la 
fonction halogknCe, et on obtient, ainsi l partir des acides halogCnoalcoylphosphori- 
ques les acides hydroxyalcoylphosphoriques correspondants, avec un rendement pres- 

1) XIV: E. CHERBULIEZ, G. CORDAHI & J. RABINOWITZ, Helv. 42, 590 (1959). 
a) E. CHERBULIEZ & J.  RABINOWITZ, Helv. 39, 1461 (1956). 
s, E. CHERBULIEZ & J. RABINOWITZ, Helv. 41, 1168 (1958). 
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que q~an t i t a t i f~ ) .  Nous reviendrons sur ce point dans un prochain mCmoire pour 
dCcrire des rCactions particulikres d’un autre type qui peuvent se produire avec ce 
genre de produits; ici nous montrerons que dans les conditions de travail que nous 
prCciserons plus loin, la phosphorylation dirccte des glycols par l’acide polyphos- 
phorique peut quand mCme sc faire dans une certaine et quelquefois large mesure, 
sans pouvoir pour autant concurrencer la mCthode 

Les acides polyphosphoriques et phosphorique, B tempkrature relativement 6levCe 
(tempbratures voisines de 300”) catalysent les dkshydrations intramolCculaires5) (on 
peut obtenir des dihes, par exemple le bu tadhe ,  B partir des dCrivCs di- ou poly- 
hydroxylCs correspondants) ; certains auteurs 6, prCconisent l’emploi d’acide phos- 
phorique (ou m&me polyphosphorique) A haute tempbratwe pour scinder les Cthers 
phknoliques, cette rCaction se faisant avec un rendement variable (0 B 90%) suivant 
1’Cther de dCpart (remarquons qu’il s’agit 18 du rendement en phCnol et que ces au- 
teurs n’ont pas CtudiC les autres produits form& par cette rkaction). 

De plus, les acides polyphosphoriques et surtout phosphorique, favorisent dans 
certains cas et sous certaincs conditions I’CthCrification des groupes -OH (cette 
CthCrification se faisant entre 2 molCcules d’alcool ou, lorsqu’il s’agit d’une molCcule 
polyhydroxylCe, elle peut se faire cntre 2 groupes -OH d’une m&me molCcule). 

I1 faudra, par consCquent, tenir compte de la possibilitC de toutes ces rkactions 
et Ctablir pour chaque cas ou pour chaque groupe de produits les conditions optima 
pour la phosphorylation. 

La phosphorylation des alcools par l’acide polyphosphorique conduit en gCnCral 
i des esters phosphoriques primaires; nous verrons, pourtant, que dans certains cas 
particuliers on obtient des esters phosphoriques secondaires et qu’il est m&me pos- 
sible de favoriser la formation de l’ester secondaire au dCtriment de I’ester primaire. 
Nous reviendrons dans un prochain mCmoire sur le mCcanisme de la formation de ces 
esters secondaires. 

partir des chlorhydrines. 

Phosphorylation des gZycoZs. On introduit dans un  ballon B 3 cols 0,l molc de glycol et 0, j  h 
2,0 moles d’acide pyrophosphoriquc (ou plus exactement la quantitk correspondante, par le nombre 
dc liaisons -P-0-P-, d’acide polyphosphorique de degrd de condensation n = 3  B 4) et agite avec 
une baguctte de verrc jusqu’k ohtention d’un melangc homogknc. (En gbneral, la massc s’kchauffe; 
si cct kchauffcment est trop violent, on refroidit le contenu du ballon en plongeant ce dernier dans 
un  bain d’eau froide.) On fixc alors au ballon un agitatcur mCcanique, un rkfrigkrant A reflux et  un 
thermomktrc ct porte le contcnu du ballon (qui plonge dans un bain d’huile) & une temperature 
de 100 B 150” pendant nnc durCe de 3 B 24 hcures. Aprk  refroidissement, on reprend la masse 
rCactionncllc par de I’cau et  neutralise par du carbonatc de Ba d’abord (jusqu’au pH4 environ) e t  
par de la baryte cnsuite jusqu’au pHde virage de la phdnolphtalkinc. On skpare la solution con- 
tenant les phosphates organiques, d u  prCcipit6 de phosphate e t  polyphosphates de Ba par filtra- 
tion ou centrifigaton, lave le prCcipit6 avec pcu d’eau, et concentre sous vide les solutions aqueuses 
rkunies. On prkcipite les scls harytiques des esters phosphoriques en ajoutant h la solution con- 
centree 1 B 2 volumes d’alcool, filtre e t  shche le produit B 1’6tuve. On obtient des rendements 
variant de 12,5 z i  55% en produits phosphoryles, rendements qui dependent essentiellement de 
la concentration cn acide polyphosphoriquc et de la temperature. Le meilleur rendement en pro- 
duits phosphoryles s’obtient lorsque la reaction se fait A 100’ et  avec 0,5 mole d’acide pyro- 

4) E. CHBRHULIEZ, H. PROBST & J .  RABIKOWITZ, Helv. 41, 1691 (1958). 

8) V. PREY, Rer. deutsch. chem. Ges. 75, 537 (1042). 
6, F.4RBENFAHRIKEN VORM. BAYER & CO., brevet allemaIld 261642 du 24 d6Cembre 1911. 
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phosphorique par molbcule de glycol. On obtient en general un mClange d’esters primaires et 
secondaires (peu d’ester secondaire si on travaille avec beaucoup d’acide polyphosphorique et  
davantage lorsqu’on travaille avec peu d’acide polyphosphorique). Le tableau I resume les 
conditions de travail e t  les rendements obtenus, alors que dam le tableau I1 figurent les rbsultats 
analytiques. 

Si l’on dCsire obtenir uniquement les esters phosphoriques primaires, c’est i dire 
les acides hydroxyalcoylphosphoriques, il faut transformer les esters phosphoriques 
secondaires form& (qu’ils soient cycliques ou non) en esters primaires par une hydro- 
lyse sClective 8. pH appropri6. Comme les esters phosphoriques primaires sont gCnC- 
ralement stables en milieu alcalin, il conviendra de travailler de la faqon suivante: 
le melange rCactionne1 (glycol + acide polyphosphorique) est repris par de l’eau 
comme prCcCdemment, mais on neutralise par de la baryte jusqu’i obtention d‘une 
solution fortement alcaline (ex& de baryte), on filtre pour &parer du prCcipitC de 
phosphate et polyphosphates minCraux, rajoute au besoin au filtrat de la baryte et 
chauffe ?I Cbullition pendant 5 i 20 heures. Cette manibre de procCder perrnet de 
transformer l’ester secondaire Cventuellernent prCsent en ester primaire qui ne subit 
aucune hydrolyse dans ce milieu pendant ce laps de temps. Aprbs refroidissement, 
on r amhe  la solution au pH de virage de la phCnolphtalCine par du CO,, filtre et 
lave avec un peu d’eau le prCcipitC de carbonate de Ba de la faqon dCj& dCcrite. 

Nous reviendrons dans un prochain mCmoire sur la vitesse d‘hydrolyse des esters 
phosphoriques secondaires (cycliques ou non cycliques) en fonction du pH. 

B. Phos+horylation des hydroxy-e’thers. La phosphorylation des hydroxydthers par 
l’acide polyphosphorique conduit en gCnCral aux esters phosphoriques primaires cor- 
respondants si l’on prend soin de travailler au-dessous de la tempCrature de scission 
(diffkrente dam chaque cas) des hydroxydthers en question. Pour les hydroxydthers 
aliphatiques, il convient d’effectuer cette phosphorylation & des tempCratures in- 
fCrieures & 150”. 

Par consequent, i la rCaction de phosphorylation: 

HO(CH,),OC,H,+ H,P,O, d H,C‘,O(C~H,),OPO,H, + H,P04 

peut s’ajouter la rCaction de scission de l’hydroxydther sous l’effet de l’acide phos- 
phorique ou polyphosphorique present : 

HO(CH,),OPO,H, + C,H,OH 
f 
/ 

HO(CH,),OC,H,+ H,PO, (ou H,P,O,) I 
H,C(CH,),OPO,H, + HO(CH,),OH 

les alcools form& peuvent &re ?I leur tour phosphorylt5s; on obtient ainsi un mC- 
lange de diffbrents esters phosphoriques primaires, sans parler de SCthCrification 
possible des alcools prCsents et de la formation Cventuelle d‘esters phosphoriques 
secondaires (surtout s’il y a formation de glycols). On Cvite toutes ces complica- 
tions, en travaillant i des tempCratures voisines de 120” dans le cas des hydroxy- 
Cthers aliphatiques. 
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Dans certains cas, on obtient facilemcnt des esters secondaires, ceci surtout avec 
les hydroxy-Cthers phCnoliques, cn particulier avec l’Cthyl&neglycol-monophhyl- 
Cther. Sous C, nous Ctudierons sCparCment le comportement de l’Cthyl&neglycol- 
monophCnylCther vis-8-vis de l’acide polyphosphorique et de l’acide phosphorique. 

I’rocidi dc jdiosphorylutiun: On introduit dans un ballon Q 3 cols, 0,1 molc d’hydroxy-6thcr 
ct  0 , l  mole d’acidc pyrriphosphorique (ou la quantite correspondante d’acide polyphosphoriquc 
dc degrC de condensation n = 3 5 4). On procede de la memc manihre que pour les glycols (lc 
temps de  chauffe variant de 5 5 24 hcures 1 des tempCraturcs voisines de 120”) e t  isole les esters 
phosphoriques InrmCs, sous forme dc leurs sels de na de la f a p n  dCjQ dCcrite. Le tableau I11 
rCsumc lcs conditions dc travail et les rcndcmcnts ribtenus. alors que  dans le tableau I\,‘ figurent 
les rksultats analytiques. 

C.  Traitement de 1’Ohyldneglycol-nto~toph~nyl~ther par les acides polyph.os@horique et 
phosphorique. Nous avons phosphorylk l’Cthyl&ncglycol-monophCnylCther par l’acide 
polyphosphorique dans diffCrentes conditions et avons constate qu’il se forme essen- 
tiellement l’ester secondaire surtout lorsqu’on utilise 0,5 mole d’acide pyrophospho- 
riquc pour 1 mole d’hydroxy-Cther. En faisant rCagir l’acide phosphorique sur 1’Cthy- 
litneglycol-monophCnylCther i 160” (a cette tempbrature l’acide phosphorique se 
transforme lentement en acide pyrophosphorique), une partic de l’hydroxy-Cther est 
phosphorylCe et une autre partie CthCrifiCe : 

dthylkiieglycol-monophdnyldther diCthyl~negl~col-diphC~iylCtl~er 

Nous rCsumons les diffCrents essais quc nous avons effectuCs dans lc tableau V 
et indiquons le mode opkratoire gCnCral: 

On introduit dans u n  ballon 1 3 cols, 0 , l  mole d’Cthylkncglyco1-moIiophCnylCthrr c t  In quan- 
tit6 vouluc d’acirlr p(i1yphosphoriqur ou d’acide phosph(iriquc anhydrc. On agitc avcc une ba- 
gucttc dc vcrre jusqu’1 ohtention cl’unc masse homogkne. On fixe au ballon un  agitateur mC- 
canique, un rCfrigCrant 5 reflux e t  un  thcrmomktrc. On portc lc contenu du ballon qui plonge 
dans u n  bain d’huilc, 5 une tcnipCrature variant de 120 h 160’’ et  quc l’on mainticnt, sous bonne 
agitation, pendant 20 1 72 h .  A p e s  refroidissemcnt, on reprcnd la masse r6actionnelle par un 
pcu d’cau ; l’ester phosphoriquc secondaire (C,H50CH,CHIO),P0,H et le diCthy1kneglycol- 
rliphCnylCthcr (C,H50CH,CH,),0 y sont pratiquemcnt instilublcs. alors quc l’rster phosphorique 
primaire C,H50CHzCH,0P0,H, est soluble. On filtrc. lave le prdcipite avec un peu d’eau (pour 
Climiner toutcs traces d’acide polyphosphorique ou phosphoriquc et  rl’estcr phosphoriquc primairc 
qui pourraient Etrc rctcnucs par le prCcipitC) . La solution aqueusc, qui conticnt l’ester pliosphori- 
q u e  primairc, rst  ncutralisge par d u  carbonate de Ra  d’ahorrl ct  par de la haryte ensuitc jusqu’au 
pH de virage rle la phCnolphtalCine; on filtre. lave le prCcipitC de phosphate c t  polyphosphates 
mindraux avec un peu d’eau, concentre lc filtrat Q pctit volume ct  prbcipite le sel dibarytique de 
l’cstrr phosphoriquc primairs par addition de 2 1 3 volumes d’alcool. Apres filtration, on skche 
lc prCcipit6 ii 1’Ctuvc. 

T,e prCcipitC insoluble dans l’eau (il sp. forme quelquefois d’ahnrd une huile rnais cellc-ci 
cristallisc assez rapidcmcnt) et  qui est composC d’un mClange d’ester phosphorique sccondaire 
e t  de  rliCthyl~neglyco1-rliphCnylCthcr est  trait6 de la f a ~ o n  suivantc: on ajoute au  prCcipit6 50 ii 
101) ml d’Cthcr Cthylique, le diCthyI~ncglyco1-diphCnylCther s’y dissout alors quc l’ester phos- 
phorique secondaire y est trks pcu soluble. On filtre. lave lc prCcipitC avec 10 Q 20 ml  d’tither et  
Ic s k h c  dans le vitlc (sur P206). I1 s’agit dc. l‘ester phosphorique secondaire de  1’CthyEneglycol- 
~nonophCnylCthrr. F. 121” ct  dont lrs r6sultats d’analysc figurcnt plus loin. La solution CthCrCc 
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est Cvaporbe B sec; le produit obtcnu, le di6thylbneglycol-diphCnylCther, est lavC avcc un pcu 
d'eau de baryte (afin d'6limincr le peu d'ester secondaire cncore pr6sent) puis avcc de l'eau et 
on le recristallise dans un melange eau-alcool (2576 d'eau environ). Le produit s6ch6 dans un 
dessicateur i vide (sur PnO,) fond B 65-66" et  rst identique avec du dibthylbncglycol-diphenyl- 
&her anthentique (pas d'abaissement du F. du mhlange), obtcnu par la reaction suivante7) : 

Analyses des esters phosphoriques obtenus: 
Ester phosphorique primaire : C,H,OCH,CH,OPO,Ba 

C8H,0,PBa calcule P 8,8 Ba 38.8% P.M. 353,3 trouve P 9,l  Ba 38,2y0 P.M. 350 

Ester phosphorique secondairc : (CsH,0CH2CH20),P0,H (F. 121") 

C,,H,,O,P calcul6 P 9.3% P.M. 338 trouvC P 9,6% P.M. 330 

SUMMARY 

The action of polyphosphoric and orthophosphoric acids on glycols and hydroxy- 
ethers is described. Apart the phosphorylation of these compounds, some of the side 
reactions which may occur (etherification of the hydroxy-compound, scission of the 
hydroxy-ether, etc.) are studied. 

The case of ethyleneglycol monophenylether is particular in so far as we obtain 
the dialkylphosphoric ester with a good yield when one molecule of this hydroxy- 
ether is heated with 0,5 molecule of pyrophosphoric acid (or the corresponding amount 
of polyphosphoric acid), while anhydrous phosphoric acid reacts in this case mainly 
as an etherification agent to yield diethyleneglycol diphenylether. 

Laboratoires de chimie organique et pharmaceutique 
de 1'UniversitC de Genbve 

7) I,. H. CRETCHER, J.  A. KOCH &- \Ir. H. PITTENGER, J. Amcr. chem. SOC. 47, 1173 (1925). 




