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248. Recherches sur la formation et la transformation 
des esters XVIIIl) 

Sur la phosphorylation d’alcools tertiaires et 
sur la vitesse d’hydrolyse des esters mono-t-alcoylphosphoriques 

par Emile Cherbuliez, Cl. Gandillon, A. de Picciotto et J. Rabinowitz 
(21 VIII 59) 

A.  Phosphorylation d’alcools tertiaires 
Dans la littCraturc, on trouve peu d’exemples de phosphorylation de groupements 

-OH alcooliques tertiaires. En effet, si l’on soumet des alcools tertiaires simples (ne 
possCdant pas d’autres groupements fonctionnels dans leur molCcule que le groupe 
-OH tertiaire) tels que le trimCthylcarbino1, etc., i l’action d’agents phosphorylants 
tels que l’acide polyphosphorique, etc., ces alcools sont dCshydratCs et l’on n’obtient 
pratiquement pas de dCrivCs phosphorylCs ”. 

Selon KOSOLAPOFF3) on obtient le phosphite tri-t-butylique en traitant l’dcool 
butylique tertiaire par le trichlorure de phosphore en prCsence d’une base tertiaire 
(dimkthylaniline) ; cet ester est peu stable et se dCcompose facilement en isobutylhe. 
Y0UXG4) en rCpCtant cette opdration a is016 le t-butane-phosphonate di-t-butylique 
et non pas le phosphite tri-t-butylique dCcrit par KOSOLAPOFF. Par contre, aucun 
autre ester phosphorique d’un alcool tertiaire simple n’a C t C  dCcrit. 

MEYER, BOLEN & sTAKELUM5) ont rkussi i phosphoryler l’acide citrique en trai- 
tant d’abord le citrate d’Cthyle par le chlorure de l’acide diphdnylphosphorique en 
prCsence de pyridine (cctte opdration donne 30% de diph6nylphosphocitrate triCthy- 
lique brut) ; le produit phosphoryld obtenu est soumis ensuite i une hydrogknation 
catalytique pour Climiner les groupements phCnyles, et enfin 8. une hydrolyse en milieu 
alcalin O”, qui a pour effet la scission des groupements esters carboxyliques, les 
groupements esters phosphoriques n’dtant presque pas attaquCs (les auteurs n’in- 
diquent pas le rendement de ces 2 derni6res opCrations). 11s obtiennent ainsi un sel 
calcique de l’acide phosphocitrique qui n’est pas tr6s pur. WOLD & BALLOU~) ont 
obtenu l’acide ~~-hydroxy-3-phosphoryloxy-2-isobutyrique a partir du dCrivC phos- 
phorylk, prkparC d’une mani&re analogue 2 partir d’un ester de l’acide DL-dihydroxy- 
2,3-isobutyrique benzoylC sur l’hydroxyle primaire. Ces esters phosphoriques sont 
facilement hydrolysCs en milieu sulfurique 0,1-n.5) et a pH 76) (en prCsence de tam- 

phosphoryler l’acide a-hydroxy-isobutyrique en utilisant la 
PO”). 

Nous avons rCussi 
mCthode de phosphorylation des hydroxyacides que nous avow d6j a dCcrite I ) .  

l) XVII: Helv. 42, 1377 (1959). 
2, CL. GANDILLON, thkse de doctorat no 1225. Genkve 1956. 
3, G. M. KOSOLAPOFF, J.  Amer. chem. SOC. 74, 4953 (1952). 
4, R. W. YOUNG, J.  Amer. diem. Soc. 75, 4620 (1953). 
6 )  J.  MEYER, R. J. ROLEN & I. J.  STAKELUM. J.  Amer. chem. Soc. 81, 2094 (1959). 
6, F. WOLD & C. E. BALLOU, J. Amer. chem. SOC. 81, 2368 (1959). 
?) E. CHERBCLIEZ & J .  RABINOWITZ, Helv. 39, 1461 (1956). 
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En traitant l‘a-hydroxy-isobutyronitrile ou l’a-hydroxy-isobutyrate d’Cthyle par 
de l’acide polyphosphorique on obtient les dCrivds phosphorylds correspondants ; les 
groupements -CN (ou -COh’H, rksultant en cours de &action d’une hydratation du 
groupe nitrile) et -COOC,H, se trouvant en position a par rapport A la fonction ester 
phosphorique, cette dernikre est stable en milieu alcalin*) (contrairement aux esters 
possCdant un groupemcnt -CN, -CONH,, -COOR ou -COOH en par rapport A 
la fonction cster phosphorique qui sont trks rapidement dCphosphorylCs en milieu 
akalin) . Par consequent, par hydrolysc alcaline de ces derniers produits phosphorylCs, 
on peut transformer les groupements -CK, -CONH, ou -COOR en groupement 
-COOH sans altCrer la fonction ester phosphorique. Au cours du traitement successif 
par l’acide polyphosphorique et par l’eau, lc groupement nitrile est parfois trans- 
form6 en amide, ce qu’on ne peut dbccler par la simple analyse centksimale que lors- 
que les dCrivCs h fonction nitrile n’ont pas d’eau de cristallisation. Le spectre IR. 
donne par contre une indication parfaitement concluante. La transformation d’un 
nitrile en amidc ou acide i l’aide d’acide polyphosphorique a dCjA C t C  observCeg). 
Nous reviendrons sur cette action cthydratante )) qui peut accompagner la phosphory- 
lation lors du traitement des hydroxynitriles par l’acide polyphosphorique. I1 n’est 
d’ailleurs pas nhcessaire d’isoler les produits intermkdiaires ; on peut donc obtenir les 
dCrivCs PhosphorylCs des hydroxy-acides (ici l’acide a-hydroxyisobutyrique) en une 
seulc Ctape. 

CH3 CH, CH, 

I1 sembIe donc qu’un alcool tertiaire est bcaucoup plus difficilement d6shydratC 
lorsque le C tcrtiaire hydroxylk portc un groupe -COOH, -CN, -CONH, ou -COOR; 
ce5 alcools se laissent d6s lors phosphoryler par l’acide polyphosphorique ou par 
d’autres agents phosphorylants. Dans un prochain mCmoire nous examinerons la 
question de savoir si des alcools tertiaires portant d’autres groupements fonctionnels 
clue -COOH (et dCrivCs) sur le C tertiaire hydroxylk, se laissent phosphoryler. 

Par contre, nos essais de phosphorylation du citrate d’Cthyle n’ont pas donnC le5 
rCsultats escomptCs. E n  cffet, lorsqu’on traitc lc citrate d’Cthyle par l’acide poly- 
phosphoriquc, sous boniie agitation pour rendre le mClange homoghc, on obtient sur- 
tout de l’aciclc Ctliylphosphorique ct trbs peu dc phosphocitrate d’Cthyle meme si on 
conduit cette opbration B tempCrature ordinaire. I1 resort  du tableau I que la quail- 
tit6 d’acide Cthylphosphorique obtcnue est plus importante lorsqu’on augmente la 
quantitd d’acide polyphosphorique, la tempCraturc et la durCe de chauffe. I1 semble 

8 ,  E. CHERBULIEZ & J. RABINOWITZ, Helv. 39, 1844 (1956). 
”) 1’. ex. C. BERGER & S. C. G. OLIVIEH, Kec. Trav. chim. Pays-Bas, 46, 600 (1927) ; 

S. C. G. OLIVIER, ibid.  48, 568 (1929). 
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donc que la prCsence de groupements carboxyles ou carbonyles en j et y par rapport 
d la fonction ester carboxylique, augmenterait la vitesse d’acidolyse de cette dernihe 
foiiction par l’acide polyphosphorique. Nous reviendrons sur cette question dans 
notre prochain mCmoire. 

Tableau I. Etude de la re’action entre citrate de’thyle et acide polyphosphorique 

Citrate 
d’ithyle 
utilis6, 

en mmoles 

Acide poly- 
phosphorique 

utilis6, exprim6 
en mmoles 

d‘acide pyro- 
phosphorique 

Rendement 

Temp. 

h 
Remarques 

20 Eventuellement 5 B 10% 
de phosphocitrated’ethyle 
Eventuellement 5 B 10% 
de phosphocitrate d’ethyle 
Eventuellement 5 B 10% 
de phosphocitrate d’tthyle 

30 30 28 Eventuellement 5 B 10% 
de phosphocitrate d’ethyle 

30** 30 28 Eventuellement 5 B 10% 
de phosphocitrate d’6thyle 

*) Le rendement est rapport6 B l’acidolyse d’un seul groupement ester carboxylique et non 
pas des 3. 

**) Cette r6action a 6t6 effectu6e en presence d’6ther. 

Action des acides polyphosphoriques sur les alcools tertiaires 
I. Alcools tertiaares simples. - 1“ Nous avons chauff6 du triphe’nylcarbinol (I) avec de l’acide 

polyphosphorique B des tempkratures variables allant jusqu’i 150’ e t  durant des temps variables. 
Trait6 de la manihre habituelle (reprise dans de l’eau et neutralisation par la baryte), le produit 
de r6actinn n’a jamais fourni un deriv6 phosphoryle. A cbt6 de produit de depart 6ventuellement 
r6cup6rable, nous n’avons isold qu’un produit cristallis6 : le ph6nylfluorhe 11, 

I (C,H,),COH 

dont la formation I partir de I sous l’influence de l’acide orthophosphorique (ou sulfurique 
conc.) a d6jB 6t6 observ6e il y a longtemps’o). 

2O TrimWhylcarbinol. LA encore le seul produit de rCaction observable a 6t6 l’isobutylhc; 
s’il se forme de l’acide trirn6thylm6thyLphosphorique. il ne subsiste qu’en quantit6s minimes, 
m6mc si on travaille avec un acide polyphosphorique de degre de condensation (n) superieur - 
qui reagit avcc les alcools primaires d6ji B la temperature ordinaire - et B la temperature ordinaire. 

On introduit 4,822 g d’acide polyphosphorique (nIuoyeu = 4 3 )  dans du triin6thylcarbinol 
(volume total 100 ml) et secoue le tout B la temperature nrdinaire. Apri?s 1 h l / 2  le melange est 
devenu homogknc. Une prise de 6 ml vers6e dans de l’eau donne les chiffres suivants aux titrages 
acidimetriques successifs au  methylorange (acidit6 primaire), B la thymolphtal6ine (acidit6 secon- 
daire) e t  au nitrate d’Ag selon BRUNISHOLZ~~) (3e acidit6 de l’acide orthophosphonque) : m6 

lo) A.  KLIEGL, Ber. deutsch. chem. Ges. 38, 287 (1905). 
11) G. BRUNISHOLZ, Helv. 30, 2028 (1947). 
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Acidc 
utilis6 

33,O nil ;  th 32.6 ml; hg 3,5 nil 0,l-n. I,c degr6 cle condensation de l’acide polyphosphoriquc cst 
clrinc prat iqucmcmt tomb6 B 2 (aciclc pyrophosphorique), la quantitk d’acide orthophosphoriquc 
trouvdc nc cl6pnsse gutre lc taux present clans l’acidc polyphosphoriquc mis cn Ocuvre (:\g: 2,5 ml 
0.1 -11. pour line quantite ncutr;~lisant 33 ml S a O H  0,l-n. au  mkthylorangc). 

Le melange r(lactionne1 a ktd  atltlitionnC tle 300 ml d’eau, e t  le tout, neutralis6 2 I’aide de 
C03C.a e t  dc Ca(OlI), ail rouge dc la phBnolphtal6ine. Le filtrat c t  les eanx de lavage de l’abondant 
prdcipite rdnnis ont Btd d v a p o k  sous vide: residu 86 mg compose csscnticllcmcnt de carbonate 
rle C a  puisqu’il corisomrne au m6thylorangc X,X nil HC:1 0,1-n., et  seulemcnt 0,7 1111 NaOH 0,l-n.  
pour rcvenir h p H  X,.i (I’lienolphtaleinc). Ida solution rst ramen& au virage du mdtliylorangc par 
0.7 ml HC10,l-n. La tcncur en triin6thylint.thyl-phospl1atcr tle calcium (p. m. 102 s’il n’y pas d’eau 
de cristallisation) txst donc ail maximum de 0,07 milliniole soit 13 mg. 

1-c resultat a. etc analoguc lorsqu’on a neutralis6 le milieu r6actionnel par trituration avcc du 
carbonate t k  calcium jusqu’i  neutralit6 au mdthylorange, avant d’ajouter l’eau. Lc scl calcique 
du d6rivd phosphoryld n’aurait pas non plus pu kchapper i son isolement selon le proc6d6 indiqii6, 
en raison tl’unc trCs faible solubilit6: lc pr6cipit6 de sels calciques ohtenu 2 partir de 3,16 g cl’aciclc 
~~1~1~~phospl ior ique n’a p s  tlCgag6 tlc gaz (butylhne) par chaulfe dc 1 11 i 220”, traitement thermiqiie 
qui aurait dCcompos6 le sel d’un acidc t-butylphosphorique. 

TVaillcurs lorsqn’on chauffc iin nidlangc d’acitle polyphosphorique e t  de trimdthy-lcarbinol. 
11% dP~a,~y~nicnt  dr 1)utyll.nc devient visihlr: h rtrs tcmpdraturcs tlc 80-100”. Nous cn avons profit6 
pour suivre la cin6tique cle dCshytlratation tlu carbinol cn hytlrocarburc non saturk, ceci pour 
vdrificr si l’action dc I’acide poly~~hosphoriquc Btait comparable, dans son m6canismc, avec ccIle 
dc I’acide orthophosphoriquc q u i  provoque Cgalcmcnt, lorsqu’il cst prdscnt cn conccntration suf- 
fisantc. cette transformation. 

Ikms unc jaq uette chautk% par les rapeurs d’un nielangc azeotropique eau-propanol-1 
(Eh. 88”) plonxeait unc dproul-ctte surmontec d’un r6frigerant ascendant avec tube dc d6gagement 
relie h un cylinclrc gratlut. servant tle gaz(imttre, Vn cssai i blanc indique lc volumc clc gaz d6gag.8 
par la dilatation thermiquc. Pour les essais, 1’Cprouvcttc chargee d’un melange trimetliylcarbinol 
~ acidc phosphorique (ou pyrophosphorique) contenant i cBt6 dc quantites variables des acides 
toujours 25 ml d’alcool, cst plong6c dans l’apparcil chaufft! au prkalable. R6sultdts voir tableau 11. 

Acidc, 
concen- Fr. molairc Fr. molaire 
tration acide alcool 

en poitls 

Tableau 11. I’i t l~.s.s~ dr dicomposi t ion du tviniithylcarbinol respectivement par H,P04 ef H 4 P 2 0 7  
I I 

Vitesse 
de <idg. dc 
w* 

en ml/niin 

vitesses calculCes par rapport i la 
plus petite vitesse mcsur6e 

v = K, . [Ac.] . v = K2 . [.4c.;4. 
CA1c.j [Alc.] 

0,03X 0,962 
100, 0,077 0,923 

0,159 0,841 
0,355 0,645 

5 (, 0,022 0,97s 

H, 1 ’04 

LO”;, 0,094 0,90b 

j S , O  0,42 

1,31 1,34 
0,347 0,347 0,337 

I.cs vitcsscs th. tl6shydratation par Ics deux acides sont trEs differcntcs, par leur grandeur 
c.t par leur variaLioi1 en fonction clc la concentration. Pour l’acitle pyrophosphorique. Ics vitesses 

.ant (-Inns le rapport correspondant S l’cxpression v=-K, . fr. mol.,,~] . ;fr. mol.alc,.l, 
loi  q ~ i c  I’action tic, HJW4 ne su i t  a1):iolurnrnt pas. Ce clcrnier acidt: scmhle intervenir par un 1116- 
canisnir compliquc; Ics vitcsscs trouvkcs suivcnt 2 peu prks la loi 

v = K, . [fr. mo1.,,,14 * [fr. mol.a,c,]. 
(voir dcrnikre colcinne du tableau IT). 1,’acidc pyrophosphurique (reaction pro~)ortir)iinclle B la 
ctinc(~ntration) semblc done acir par I’intcrmCtliairc tl’un estcr phosphorique selon: 

I<-OH+ H4P,0, = K--0-I’O,H,+ H,T’04 
Ccttc rCaction lcntc serait suivie de la d6composition clc cct ester, catalys6e par l’acide phospho- 
rique o i i  pyrop}ios~horic[ue. Dans le cas dc I’acide orthophoshorique, la proportionnalit6 de la 
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vitcsse de d6composition 5 une puissance plus Clcv6e de I’acide est compatible avec l’hypothbc 
qu’il se forme d’abord cntre plusieurs niol6culcs de H,PO, un acidc polyphosphorique (daction 
relativcmcnt lcnte), intervenant ensuite selon le mBcanismc indiquk plus haut. A ce type de d6s- 
hydratation se superposent sans doutc encore d’autrcs rBactions oh I’alcool cst dCshydrat6 sous 
[’action directe soit tles protons soit des mol6culcs d’acide phosphorique, sans passage par un  
ester phosphorique. 

11. Alcools tertiaires substituds. - 1. Phosphovylation de l’a-hydvoxy-isobutyvonitvile (ou cyanhy- 
drine de l’acktone). A 40 g d’acide polyphosphorique de degrC de condcnsation n = 3 contcnus 
dans un ballon on ajoute petit i petit 17 g d’a-hydroxy-isobutyronitrile en agitant avec une ba- 
guette de verre; le melange s’6chauffe et il est indispensable de refroidir soigneusement; sinon 
on obtient cssentiellement dcs produits de polym6risation de cctte cyanhydrine. Aprbs que la 
totalit6 dc la cyanhydrine a 6tC introduite, et le m6lange, parfaitement homogCnCis6, on plonge 
le ballon pendant 24 h dans un bain maintenu A 55’. Apr&s refroidissement, on reprend la masse 
rCactionnelle dans dc l’cau. extrait A 1’Bther lcs produits organiques provenant de polydrisation 
ou d’hydrolyse de la cyanhydrine ct  neutralise la solution aqueuse par du carbonate alcalino- 
terreux d’abord et par l’hydroxyde correspondant ensuite jusqu’au pH de virage de la ph6nol- 
phtal6ine. On filtre les phosphate e t  polyphosphates alcalino-terreux prCcipit6s et conccntrc lc 
filtrat, par distillation sous pression rBduite, 5 300 ml environ. On y pr6cipitc le scl alcalino- 
terreux de l’acidc (carbamido-Z-propyl-Z)-pliosphoriquc par adjonction de 3 volumes d’alcool. 
Aprbs filtration, on shche le produit &. 1’6tuve. Rendement: 13%. Spectre IR. :  hande nette B 
1665 cm-’ (amide), pas de bantle dam la region de 2300 cm-I (abscnce de -CN). 

C,H,O,NPCa, 2 H,O CalcuIC N 5.5 P 12, l  Ca 15,6y0 1’. M. 257 
Trouvd ,, 5.4 ,, 11,O ,, 16,1% ,, 261’2) 

2. Phosphovylation de l’a-hydroxy-isobut~irate d’bthyle. 4,5 g d’a-hydroxy-isobutyratc d’6thylc 
(0,034 molc) et 7,5  g d’acide polyphosphorique (n = 3)  sont chauffCs A 90” pcndant G h. I1 n’y a 
aucun avantage A chauffer plus longtcmps, tout au contrairc; on Cvite ainsi en m&mc temps lcs 
risques d’acidolyse de la fonction ester carboxylique par l’acide polyphosphoriquc. Aprbs refroi- 
dissemcnt, on reprend la masse rkactionnelle par de l’eau, extrait 2 1’6thcr I’a-hydroxy-isobutyrate 
d’dthyle qui n’a pas r6agi (1,9 g) et isole de la solution aqueuse l’estcr phosphorique de l’cr-hydroxy- 
isobutyrate d’6thyle dc la mSme fagon que pour isoler l’acide carbamido-Z-prop).l-Z-phosphorique 
d6crit sous 1. On obtient ainsi lc sel barytique tle I’acide phosphoryloxy-2-isobutyrate d’Cthyle 
avec un rendcmcnt de 13y0 si l’on tient compte de l’a-hydroxy-isobutyratc d’6thylc rCcupdr6. 

C,Hl10,P13a, H,O CalculC P 8,s Ba 37,6% P. M. 365,3 
TrouvC ,, 8,4 ,, 38,374, ,, 361,012) 

COOH 

3.  Acide (cavboxy-2-propyl-2)-phosphorique CH3-(’-CH3 

a) Par hydrolyse des acides (cavbamido-Z-pvopyl-2)-phosphovique et phosphovyloxy-2-isohutyva#e 
d’tlhyle. 0,Ol mole de sel dibarytique de l’acide (carbamido-Z-propyl-Z)-phosphoriquc ou du 
phosphoryloxy-2-isobutyrate d’6thyle est dissoute dans 300 ml d’eau; on ajoute 10 g de baryte 
cristallis6e et chauffe le tout 1 h 30 Bbullition (a I’abri dc CO, afin d’6viter la precipitation de 
carbonate de baryum) ; les groupements -CONH, et -COOC,H, sont pratiquement hydrolys6s 
au bout de ce laps de temps. Lc sel tribarytique (il en est dc m&me pour les autres scls alcalino- 
terrcux) de l’acide (csrboxy-2-propyl-Z)-phosphorique est pcu soluble dans l’eau et  moins soluble 
A chaud qu’i froid. I1 precipite donc au fur ct A mcsurc dc sa formation et  il ne rcste plus qu’A lc 
filtrer A chaud I la fin de l’op6ration. Le produit obtenu est pur d’etnblCe et  le rendcmcnt est 
presque quantitatif. 

C,H,0,PBal,6 (388) Calculd P 8.0 Ra 53,3y0 Trouvk P 7,8 Ba 52,0% 
b) Pav phosphorylation de la cyanhydrine de l’acttone ou dc l’cr-hydroxy-isobutyvate d’lthyle sans 

isolement des pvoduits intermkdiaives.42,5 g de cyanhydrinc de 1’acCtone (0,5 molc) et 10Og d’acide 
polyphosphorique de degrC de condensation n = 3 environ sont chauffes 20 h i 50”, avec les 
precautions dCcrites sous 1. Aprbs refroidissement, on reprend par l’eau, extrait i 1’Bther lcs 

I 

I 
OPO,H, 

12) DBtermind par titrage acidimetrique entre mCthylorange et  phdnolphtalCine. 
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produits organiques non phosphorylCs, comme sous 1, et neutralise la solution aqueusc par BaCO, 
d’abord et Ba(OH), ensuite jusqu’B obtention d’une solution fortcnicnt alcaline (et non pas seule- 
ment au pH de virage de la phCnolphtalCine). On filtre pour se debarrasser des phosphatc ct pol?- 
phosphates de Ba prCcipitCs. Si le pH du filtrat ne dCpasse pas 12, on ajoutc encore de la baryte 
et porte la solution (2  I cnviron) B Cbullition, dans une atmosphere excmpte de CO,, pendant 3 h. 
Comme nous l’avons dCjB mcntionne sous 3 a), le sel tribarytique de l’acide (carboxy-2-propyl-Z)- 
phosphoriquc est peu soluble B chaud et  precipite au fur  et mesure de sa formation. On lc filtre 
B chaud et obtient ainsi 23 g de produit pur. On pcut encore rCcupCrer 4 g de produit en procCdant 
commc suit: on traite les eaux-meres par du CO, jusqu’au pH de viragc de la phholphtalkine 
afin d’Climiner l’excks de baryte, et filtrc; on concentre le filtrat par distillation sous vidc ct pr6- 
cipite le sel barytique de l’ester phosphorique par addition de 1 volume d’alcool. Rcndement: 140,. 

C,H,O,PBa,,, (388) CalculC P 8,0 Ba 53,3% TrouvC P 7,9 Ba 52,90/6 

B . Etude de la vitesse d’hydrolyse d’esters monoalcoylphosphoriques 
d’alcools tertiaires 

Pour Ctudier la vitesse d’hydrolyse des esters monoalcoylphosphoriques d’alcools 
tertiaires que nous venons de dCcrire, nous avons chauffb des solutions 0,l-m. en ester, 
B 100” et aux 3 pH suivants: 0 (HC1 n.), 4,s et 14 (NaOH n.); le mode opCratoire est 
dCcrit dans un prCcCdent memoire*). Dans ccs conditions l’hydrolyse suit une cinC- 
tique du ler ordre. La question de savoir si en milieu alcalin il y a hydrolyse ou p- 
Climination avec formation de dCrivCs non saturCs n’a pas 6th examinee. 

Dans le tableau I11 nous indiquons les temps de demi-hydrolyse (tl,J de chaque 
ester aux diffkrents pH, et B titre de comparaison les tIl2 de quelques esters phospho- 
riques d’alcools primaires et secondaires, d’Cnols et de phCnols. 

I1 ressort de ce tableau que les esters phosphoriques d’alcools tertiaires sont stables 
en milieu alcalin (il en est de meme de la plupart des esters monoalcoylphosphoriques) 
et tres labiles 8. des pH infCrieurs B 7, avec un maximum d’hydrolysabilitb a des pH 
voisins de 4 5  

En rCsumant nos rksultats acquis jusqu’a prCsent, on peut dire ceci : 
Tous les esters phosphoriques, qu’ils proviennent d’alcools primaires, secondaires, 

tertiaires, d’Cnols ou de phCnols, sont rapidement hydrolysCs (ou dCphosphorylCs) en 
milieu alcalin lorsqu’ils posskdent un groupement -CN, -CONH,, -COOH ou -COOR 
en position ,8 par rapport au C porteur de la liaison ester phosphorique. Cette labilitC 
de la fonction ester phosphorique en milieu alcalin subsiste, quoique plus faible mais 
de faGon tout a fait nette, lorsqu’on remplace le groupe -COOH par un groupe -SO,H. 

En conclusion, nous pouvons dire que les esters monoalcoylphosphoriques des 
alcools tertiaires, tout au moins en ce qui concerne leurs vitesses d’hydrolyse, res- 
semblent beaucoup plus aux dCrivCs phosphorylCs d’Cnols ou de phCnols ( t r k  labiles 

des pH acides) qu’aux esters phosphoriques d’alcools primaires ou secondaires 
(beaucoup moins labiles B des pH acides). C’est donc plutat l’absence d’hydroghe 
sur le carbone porteur de la fonction ester phosphorique que la prCsence d’une double 
liaison qui semble dCterminer !a labilitC aux pH infCrieurs B 7. 

SUMMARY 

Simple tertiary alcohols are dehydrated, and not phosphorylated, by polyphos- 
phoric acid. However tertiary alcohols bearing a -COOR, or -CN, or -CONH, group 
on the hydroxylated carbon are phosphorylated by this reagent to an extent of 
about 15%. 

l3 E. CHERBULIEZ, H. PROBST. J. RABINOWITZ & S. SANDRIN, Helv. 41, 1163 (1958). 
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These phosphoric csters of tertiary alcohols are very easily hydrolysed in acid 
mcdium (pH < 7) (much faster than phosphoric esters of primary or secondary alco- 
hols), they behave therefore more like phosphoric esters of enols or phenols. 
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