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de NH,). D’ailleurs, nous n’avons pas pu mettre en Cvidence des produits non saturCs 
dont la formation caractkrise la rgaction b. 

I1 est donc nkcessaire de trouver les conditions optima de phosphorylation pour 
chaque amino-alcool, pour Cviter les rCactions secondaires qui peuvent se produire. 
Dans le prCsent cas, il suffit de travailler B des tempkratures voisines de 150”. 

SUMMARY 

The preparation of 1-diethylamino-2-propyl-phosphoric acid from 1-diethylamino- 
2-propanol and polyphosphoric acid is described. 

1-diethylamino-2-propanol is obtained in good yield by heating at  100” and for 
12 hours equimolecular amounts of propylene oxide and diethylamine in a sealed 
tube (or autoclave). Laboratoires de Chimie Organique et 
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Sur la prkparation des acides sulfophhylphosphoriques 

et sur leurs vitesses d’hydrolyse A diffhrents pH 
par Emile Cherbuliez, H. Probst e t  J. Rabinowitz 

(17 IV G 1 )  

Nous avons vu que I’acide sulfo-2-Cthyl-1-phosphorique (ac. ishthionique phos- 
phorylk) est scind6 en milieu alcalin2), contrairement aux esters monoalcoylphospho- 
riques qui sont stables dans ce milieu. 

Nous avons prCparC des acides 0-, m- et p-sulfophknyl-phosphoriques afin dktu- 
dier l’influence du groupe sulfonique ?i diffkrentes positions, sur la vitesse dhydrolyse 
du groupement ester phosphorique. Nous avons surtout voulu nous rendre compte 
si ces produits sont labiles en milieu alcalin et si l’acide o-sulfophknyl-phosphorique 
prhsentait en milieu NaOH 1~ une vitesse de scission analogue ?i celle de l’acide sulfo- 
2-Cthyl-1-phosphorique puisque, dans ces deux cas, le groupe sulfo se trouve en /3 par 
rapport au groupement ester phosphorique, mais cette fois sur m e  chaine cyclique 
aromatique et non plus sur une chafne aliphatique. 

Ces trois dCriv6s phosphorylds Ctant nouveaux, nous les avons prCparC par phos- 
phorylation des acides ph6nolsulfoniques correspondants. 

-A 

H03S-C)-OH+ 2PC1, + 0,s- , n J_/OPCI, + 4 H,O Ba(OH), 

c1 
( + PoCl, + 2 HC1) 

H 0 3 S ~ , H ,  f 5 HC1 

1) XXIVE Communication: Helv. 44, 1164 (1951). 
2) E. CHERBULIEZ & J. RABINOWITZ. Helv. 39, 1844 (1956). 
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La phosphorylation des acides phinolsulfoniques par l’acide polyphosphorique ne 
donne pas de bons rCsultats; mais on obtient d’une faqon satisfaisante les 3 acides 
ph6nolsulfoniques phosphorylCs par action du pentachlorure de P sur les acides 
phCnolsulfoniques, et hydrolyse silective subsiquente des fonctions chlorure d’acide 
du produit obtenu. 

Les termes intermCdiaires de la rCaction n’ont pas CtC CtudiCs; si nous formulons 
la rCaction avec 2 mol. de PC1, au lieu d’une selon s, : 

OH+ PCl, + 0,s OH + POCl, --+ O,Sf iOPOCl ,  
I \-I 

c1 
I \-/- H03s-\J- c1 

(+ HCI) (+ HCI) 

c’est que le rendement avec 1 PCl, est moins bon; en utilisant 2 mol. de PCI,, le 
rendement est supirieur et on constate la formation de POC1,. 

A) Acides phbnolsulfoniques. Les acides 0- et  p-phCnolsulfoniques ont dt.5 pr6par6s par sulfo- 
nation du phenol selon OBERMILLER~) et separation des isomhres 0- et  p- par cristallisation frac- 
tionnie, alors que l’acide m-ph6nol-sulfonique l’a 6ti par diazotation de l’acide mdtanilique et  
d6composition hydrolytique du sel de diazonium. 

La diazotation se fait de la faGon dBcrite dans la littdratures), mais nous avons is016 le sel 
barytique de l’acide m-phenol-sulfonique comme suit : 

Aprks diazotation en milieu sulfonique, on chauffe pour d6truire le d6rivC de diazonium; apr&s 
refroidissement, on ajoute du BaCO, jusqu’& pH 4,5. On filtre le pr6cipite de sulfate de Ba, con- 
centre le filtrat sous vide et  precipite le m-hydroxybenzhesulfonate de Ba par addition d’un 
volume d’alcool. Pour obtenir l’acide libre, on dissout le sel dans H,O, ajoute la quantit6 calcu1i.e 
d’acide sulfurique titr6, filtre le pricipit6 de sulfate de Ba et Bvapore le filtrat sous vide & sec. 

B) Phosphorylation des acides phdnolsulfoniques. On ajoute 0,2 mole de PC15 par petites 
portions et  sous agitation, 2 0,l mole d‘acide ph6nolsulfonique, en ayant soin de refroidir le mC- 
lange. Aprhs adjonction de la totalit6 du PCI,, on laisse reposer h, puis distille sous vide 
l’oxychlorure de P form6 par la reaction. Le risidu est repris par de l’eau de baryte (il est peu 

Tableau I. Phosphorylation des acides phe‘nolszLlfoniques par PCI, 

Analyses 1 Rende- 1 
Produit obtenu ment Ba tr. 

% 

43,7 

41,6 

*) P. M. determid par dosage acidimetrique entre methylorange et  ph6nolphtaEine. 

8, R. ANSCHUTZ, Liebigs Ann. Chem. 358, 92 (1908). 
4) J. OBERMILLER, Ber. deutsch. chem. Ges. 40, 3637 (1907); 41, 701 (1908). 
5)  J. OBERMILLER, Liebigs Ann. Chem. 387, 115 (1911). 



Acide 

I 48 I l3 I sulfo-2-6thyl-l-phosphoriquea) . 

Milieu 

H C ~ ~ N  1 pH = 4,5 1 NaOHlN 
- Remarques 

En milieu NaOH Z N ,  
t% = 16 h8) I 

o-sulfophinylphosphorique . . . 1 0,87 1 0,33 I 450 

m-sulfoph6nylphosphorique . . 550 

350 

En milieu NaOH Z N  
(t'/, = 400 h) la vitesse 
d'hydrolyse est 1Cghremen 
plus ClevBe qu'en milieu 
NaOH 1~ -- 

Ces divers esters sulfoph6nylphosphoriques ont des temps de demi-hydrolyse A looo en milieu 
NaOH 1~ de l'ordre de 500 h; ils sont donc attaqu6s beaucoup plus lentement que l'acide sulfo- 
2-Bthyl-1-phosphorique, la grande labilit6 en milieu acide (HCl 1~ et pH 4.5) Btant propre au 
groupement ph6nylphosphorique. 

SUMMARY 

0-, m- and p-sulfophenylphosphoric acids have been prepared from PC1, and the 
corresponding phenolsulfonic acids. The rates of hydrolysis of these phosphoric esters 
a t  pH 0 (HCl IN), 4,5 and 14 (NaOH 1 ~ )  and at  100" have been established. 
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6 )  E. CHERBULIEZ & J. RABINOWITZ, Helv. 40, 526 (1957). 




