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HYDROLYSE BASIQUE DE PHOSPHONATES 
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(R-u le 19 dkcembre 1967) 

SUMhfARY 

The kinetics of the hydrolysis ofmethyl-, cyclohexyl-, and phenylphosphonates 
by sodium hydroxide in 50% water/dioxane have been studied. For a givep ester 
group, the rate of this nucleophilic substitution increases slightly on going from the 
methyl- to the phenylphosphonates. Kn contrast, the reactivity of the cyclohexyl- 
phosphonates is much lower. For each of these types of phosphonate, the rate is 
strongly influenced by the nature of the organic radical in the ester group, and is 
very sensitive to steric effects. 

The mechanism of the reaction is discussed. 

La cin&ique d’hydrolyse par la soude de methyl-, cyclohexyl- et phCnylphos- 
phonates dans le mCIange eau/dioxanne SO/SO a Ct6 r&lis6ee. Pour un groupe ester 
don&, la vitesse de la r&ction de substitution nuclCophile est leg&ement acc&r& 
lorsqu’on passe de la sCrie m&hylphosphonique B la s&e ph&ylphosphonique. Par 
contre, la r&activit& est fortement abaiss6e en sCrie cyclohexylphosphonique. Dans 
une meme s&e, la vitesse est fortement influen&e par la nature des groupes carbon& 
des fonctions esters ; elle se r&+le t&s setisible aux effets stCriques. 

Le mecanisme de la rkction est discute. 

INTRODUCTION 

Dans le memoire pr&&dentl, nous avons montrC que l’hydrolyse de phos- 
phonates par la soude dans le melange eau/dioxanne 50/50 s’arrete au stade du 
monoester et que Ie groupe ester restant est trts stable en milieu alcalin. Nous pr& 
sentons ici l’aspect quantitatif de la reaction d’hydrolyse basique de phosphonates 
sym&iques. 

R~ULTATS 

La reaction d’hydrolyse basique de phosphonates sym&iques est une r&action 
du second ordre car la constante de vitesse pour une telle reaction est donn&z par 
I’expression : 

* Ce m&mire constitue une partie de la &&se de doctorat d’gtat de Claude Marty, Mcntpellier, 196% 
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avec t’: volume preleve Q I’instant 1. 
N : normalite du reactif titrant. 
“0, n,, 40 : volumes (en ml) de rkactif titrant verses respectivement aux temps 
zero, t9 infini. 

Si l’on Porte l’expression y= log [nJ(n, - nJj en fonction du cemps f, I’equa- 
tion prG&clente se ramene B une droite, ce que nous avons v&i@ lors des differentes 
cirktiques. 

Nous avons CtudiC Evolution de la vitesse d’hydrolyse par la soude lorsqu’on 
opere, B la m<me temperature, successivement dans l’eau pure puis dans le melange 
eau/dioxanne 50/50_ Dam le solvant eau 100°A, Ia vitesse d’hydrolyse alcaline du 
mCthylphosphonate de dimethyle (I) a 60“ est keo = 89 +2 l-mole- ’ -h- ‘, rtsultat 
en bon accord avec Ia valeur don&c par Hudson et Keay2. Dans les memes conditions 
expkimentales, la vitesse de la reaction dans l’eau/dioxanne 50/50 est de 70+2 
!-mole-‘-h-‘, ce qui correspond, B 60”, a une diminution d’environ 20 oA pour la 
vitesse. Celie-ci est done peu Se&e par Ie changement de solvant, ce qui constitue 
une indication en faveur dun processus de substitution nucltophile bimoltkulaire3. 
On remarquera que le m&hylphosphonate (I) se comporte comme le phosphate 
de trimCthyle; les auteurs qui ont Ctudie l’hydrolyse alcaline de ce dernier composk 
ont montre que la reaction s’effectue Cgalement avec elimination dun seul groupe 
ester, qu’elle est du second ordre et que le changement de solvant entraine une faible 
variation de vitesse4. 

Influence du groupe carbon& de Pester 

Les rksultats cinetiques obtenus en serie methylphosphonique (c$ Tableau 1) 
mettent en evidence l’infiuence du groupe carbone R’ de fester sur la vitesse d’hydro- 
lyse basique. La vitesse diminue Q mesure qu’augmentent l’effet inducteur positif et 
l’encombrement sterique du groupe R’. La rkactivite varie regulierement pour Ies 
phosphonates dont la cha?ne carbonee R’ est droite: la vitesse decroit progressive- 
ment lorsque, partant de Tester dimethylique (I) on remplacesuccessivement R’=CH3 
par R’=C2Hs, n-&H, et n-&H,. Lorsque R’=CH,C,H,, groupement primaire 
egalement, on observe aussi une diminution de vitesse. Toutefois la reactivite du 
composk (VII) est superieure B celle de (II). 

TABLEAU I 

HYDROLYZE, PAR LA SOUDE, DE MJ~HYLPHcsPHOXAI-IS cH3P(o)(oR’)z .i 6Oq DAE;S L’WU/DIOKANEEE 51)/50 

No i* 

(I) CH3 

PI) CzH, 
(W n-W-b 
(IV) n-C&b 
(V) cyclo-C& I 
(VI) CH(CHdC(CH& 
WI) CH&H, 

Vitesse 
relative 

tooo 

95 
49.7 
29.5 

1 

02 
300 

&-mole- ‘) 

11.2 
11.6 
11.8 
11.9 
13.7 

11.85 

10-S-A 

4360 
760 
550 
380 
190 

3630 

KY) 

-21.23 

- 24.70 
-25.29 
- 26.03 
-27.37 

-21.61 
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Cette diminution progressive de la vitesse se traduit par une faible augmenta- 
tion de l’energie d’activation et par une diminution reguliere du facteur de frequence. 
Par contre, on constate que la reactiviti: diminue considerablement avec la ramifica- 
tion de R’ ; ainsi, le phosphonate (I) (R’=CHa) reagit loo0 fois plus rapidement que 
le phosphonate (V) (R =cyclo-C&, J- La forte diminution de vitesse provoquee 
par le remplacement de R’=CH, par R’ =cyclo-CdH, r n’est pas seulement due B 
l’effet inducteur positifplus fort du groupe cyclohexyle, mais aussi B son effet sterique ; 
ii y a & la fois augmentation sensible de l’energie deactivation (2.5 kcal) et diminution 
considerable du facteur de frkquence, c’est B dire diminution de l’entropie d’activation 
(6 u-e_ environ)_ L’ester (V) doit done passer par un Ctat de transition de structure plus 
rigide, comparativement B I’ester (I). D’une facon plus generale, le Tableau 1 indique 
une diminution de vitesse avec l’augmentation de la grosseur du groupe alkyle R 
de l’ester, associee B une diminution du facteur de frequence. Ce r&sultat est conforme 
aux previsions puisqu’on avait deja remarq& que, dans les phosphates de trialkyle 
(RO),P(O), une augmentation progressive de la grosseur dun groupe alkyle, qu’il 
soit lie & l’oxygene (ester) ou au phosphore, diminue le facteur de frequence et entraine 
une decroissance de la vitesse de la reaction d’hydrolyse basique. 

La diminution considerable de vitesse observee entre Tester (I) et le composi: 
(VI) dont le groupe ester est de structure neopentylique s’explique de meme sur la 
base des effets inducteurs, mais surtout de l’effet sterique dQ aux differentes substitu- 
tions impliquees dans le groupement pinacolyle. On sait, en effet, que la presence 
dun groupe nCopentyle6 et, B fortiori, dun groupe pinacolyle, entraine un effet_dem- 
p@chement sterique aux mouvements (effet entropique) auquel s’ajoute un effet de 
tension sterique tres important comparativement au groupe methyle. Ces deux effets, 
dont la somme constitue “l’energie sterique totale d’activation”, contribuent & aug- 
menter l’energie libre differentielle d’activation AAG*, conformtment A l’kquation: 

AAG’ = AAE’ f AAE,f - RT log, IIQ” 

oh AAE* traduit les effets electriques des divers substituants, AAE: Ies effets de 
tension sterique et --RT log, 11Q* Pemp&zhement sterique aux mouvements. 

La reaction d’hydrolyse basique des phosphonates est done tres sensible aux 
facteurs steriques ; nous avions deja constate’ que la solvolyse de ces composes par 
l’ion alcoolate (transestCrilication) etait influencee fortement par les effets st&iques 
et en particulier par l’encombrement sterique du reactif attaquant (ions cyclohexano- 
late, pinacolate). 

Nous observons des entropies d’activation largement negatives, se situant 
entre -21 et -27 u-e.; d’autres auteurs*-lo observent Cgalement des entropies de 
cet ordre de grandeur dans les hydrolyses basiques de phosphates de trialkyle, de 
phosphinates, de phosphonates et de leurs derives fluorb. Un arrangement dans lequel 
l’atome de phosphore est lie a cinq groupements dans l’etat de transition5*’ ‘, entraine 
necessairement une augmentation de la compression sterique de la molecule par 
rapport Zt Mat initial et, paralMement, une diminution de l’entropie du systeme. 
On ne peut en outre negliger la solvatation: Mat de transition &ant polaire, les 
dipdles constitues par les molecules de solvant tendent & s’immobiliser autour du 
complexe active, diminuant ainsi le nombre de degres de liberte, done l’entropie. Ces 
deux raisons peuvent rendre compte des valeurs largement negatives generalement 
observees dans les entropies d’activation des reactions de ce type. Ce resultat est en 
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accord avec ceIui d’Aksnes’ qui, etudiant I’hydrolyse alcaline de composes organo- 
phosphores fluor&, est amen& aux mzmes remarques pour justifier les valeurs tr& 
neatives (-20 u-e. environ) des entropies d’activation. 

LeTableau2 mentionne Ies r6suItats obtenus en s&iecyclohexyIphosphonique. 
Comme p&u, la vitesse de reaction est fonction de Ia substitution port& par Ie 
carbone lie B l‘oxygene du groupe ester. Elle diminue lorsqu’on passe dun radical 
non substitue (R’=CH,) (VIII), a un radical monosubstitue (R’=CH&I&) @), 
puis disubstitue (R’ = iso-CJS,) (IX), la diminution &ant nettement accentuCe dans 
ce dernier cas. 
TABLEAU 2 

HYDROLYSE, PAR LA SOUDE. DE CYCLOHEXYL- ET PHkNYLPHOSPHONATTS RP(O)(OR’)= A 60“ DxM 
L’EW!DiDUXXE 50,~50 

- _..-__ _ _ ___ _._ __-_ _ -- - __-_---___-.I__ . .-... ._ .--... -. - 

KO R R Vitrsse E* 10-*-A As’ 
relative (kcal-mole-‘) (u.e.) 

(VW cyclo-C,H I I CH3 310 14.6 3390 -21.68 

(W cycle-C,H 1 1 iso-CPH, 1 

WI cycle-ChH I I CHzGHs 11W L52 2820 - 22.07 

(XI) C.SHS CHLI 1072 11.7 15100 - 18.67 

WW GHs iSO-C,H, 1 139 389 - 25.97 

@=I) C&5 CH&H, 290” 12.3 10700 - 19.37 

a Pour des raisons de solubilith, I’hydrolyse a it& rc5alSe dams le solvant eau/dioxanne 45/55. 

En serie ph&ryIphosphonique, i’ordre de reactivite observe est analogue 5 
c&i des deux pr&%Ientes series. Le Tableau 2 groupe les resultats obtenus. On 
remarquera, en particulier, Ia diminution considerable de la reactivite de pester (XII) 
par rapport ri f’ester (XI): elle se traduit par une augmentation sensible de I’energie 
d’activation et une forte diminution du Facteur de frequence. 

Influence du groupe alkyle Ii& au phosphore 
L’effet du substituant alkyle R 1% au phosphore sur Ia vitesse d’hydrolyse 

basique des phosphonates est mis en kvidence dans Ie Tableau 3. Pour un groupe 
ester don&, on observe une diminution consid&ablede la vitesse de reaction Iorsqu’on 
passe de Ia s&e methylphosphonique B la serie cyclohexylphosphonique. Cette 
diminution de reactivite se traduit par une augmentation sensiiile de I’&rergie d’activa- 
tion d’environ 3.4 kcal (Tableaux I et 2); Fukuto et Metcalfl’ observent egalement 
une forte diminution de vitesse pour Ies compos& RP(O)(OC,Hs)(OC,H,p-NO,), 
Iorsqu’on remplace R=CH, par R=cyclo-C,H,,. La diminution de vitesse peut 

TABLEAU 3 

WTESS?Z RELATIVE D‘HYDROLYSE D-ALKYLPHOSPHO. R?(O)(OCH,), 
--..- _.__ -.__-- 

R Vitesse relative 
&60° 

CHs 225 
cycIo-‘GH 11 1 

C.SH5 380 
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&e expliquee, comme nous l’avons indiquC plus haut, sur la base des effets inducteur 
et sterique du groupement cyclohexyle. En outre, on sait que la constante de vitesse 
k est reli& aux e%ets poIaire, st&ique et aux effets de resonance, selon I’equation de 
Taft-IngoId g&&ah& : 

log(k/kc,) = p*o*fEsf~ 

Les effets de r&onance ne jouant pas dans Ie eas present ($ = 0), I’Cquation 
@cGdente montre que la constante de vitesse est fonction des parametres polaires 
(~*a*) et steriques (Es). Plus particulierement, la constante stCrique du substituant 
decroit’ 3 considerablement en devenant fortement Ggative lorsqu’on passe du groupe 
CHJ B cycl~-C~H~~, ce qui contribue & diminuer la reactivitC du compose- Les en- 
tropies d’activation, si elles diminuent, restent toutefois du mtme ordre de grandeur 
(Tableaux 1 et 2). Cette diminution d’entropie, observte Iorsqu’on passe de la s&ie 
de phosphonates R=CH, Q la s&-ie R =cyclo-C,H, 1, est associte B une diminution 
du facteur de frkquence, resultat en accord avec Ies conclusions des auteurs’. Cette 
observation par&t g&&ale : l’attaque nucleophile des phosphonates et compos6s 
anaIogues par Tion hydroxyde est trt% sensible B la grosseur des substituants, qu’ils 
soient lies au phosphore ou B l’oxygene de la fonction ester. 

En serie phenylphosphonique, on observe une faible augmentation de vitesse 
par rapport B la setie methylphosphonique. Effectivement, pour un meme groupe ester, 
ies energies d’activation restent du mCme ordre de grandeur dans les hmites de l’erreur 
experimentale, lorsqu’on passe dune s&e B l’autre, ce qui montre que la difference 
de r&rctivite ne peut iZtre t&s importante. Ainsi, pour les phosphonates de dimethyle 
PI) et (I), le rapport des vitesses vis 2 vis de l’ion hydroxyde B 60’ est &al B 1.68. 
Hudson et Keay2*14 obsesvent un rapport de vitesse du meme ordre de grandeur 
pour Phydrolysedesesters diethyliques par la soude aqueuse : 1 SO. La faible augmenta- 
tion de vitesse ne pcut Ctre attribuee & un effet de conjugaison entre Ie groupe phos- 
phonyle et le groupe phenyle puisque la vitesse d’hydrolyse du benzoate d’Cthyle, oh 
s’exerce l’effet de conjugaison, est beaucoup pIus faible que celle de l’ac&ate d’ethyfeX5. 
Par ailleurs, les don&es physiques: pK, et spectres IR des monoacides phosphoni- 
ques’ apportent des preuves de l’absence de conjugaison. II semble done que seul 
l’effet inducteur du groupe phenyle soit responsable de l’augmentation de vitesse 
observ& Iorsqu’on passe des methylphosphonates aux ph&ylphosphonates. 

DISCUSSION 

Nos rCsultats permettent d’abord une comparaison de reactivite entre phos- 
phates et phosphonates. On observe,-en effet, une augmentation sensible de la rkacti- 
viti vis & vis de I’ion hydroxyde lorsqu’on passe du phosphate de trimCthyle au phos- 
phonate de dimCthyle (I), quel que soit le solvant utilisC. En effet, & 60”, le rapport des 
constantes d’hydrolyse basique du phosphonate (I) au phosphate* est egale a 10.0 dam 
l’eau (9.3 dans le m&mge eau/dioxanne 50/50). Ai nsi, le remplacement d’un groupe 
.alcoxyle d’un phosphate par un groupe aIkyIe entraine une augmentation de vitesse 
d’hydrolyse, ce qui se traduit par une diminution de l’energie d’activation qui passe de _._.--__ 
* A 60”. les constantcs de vitesse d’hydrolyse du phosphate de trimethyle, calcul&~ B pati des rbultats 
citb en rCf&ence’, sent: dans kau, k,,= 8.90 I-mole-‘-h- et, dans l’eauldioxanne 5OJ50, kso=7.50 
I-mole-‘-h-‘. 
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14 2115 kcal pour les phosphates de trialkyle’ B 11 ti 13 kcaI pour Ies mCthylphospho- 
nates [c$ Tableau 1). Cette difference de rcactivitk peut &re attribu& en partie h l’effet 
m&om&e positif des groupes alcoxyles plus marque dans les phosphates que dans 
les phosphonates. On sait, en effet, que les orbitales & deux electrons non part++ 
des atomes d’oxygcne appartenant aux trois groupes esters du phosphate peuvent 
partiellement se recouvrir avec les orbitales d disponibles de l’atome de phosphore 
(int&ale de recouvrement diff&ente de z&0)16*17, ce qui r6duit la charge positive 
sur le phosphore, done defavorise I’attaque par l’ion hydroxyde. Un tel effet est moins 
marquC dans un phosphonate qui ne porte que deux groupes alcoxyles. Toutefois, 
cet effet m&som6re ne doit pas Gtre t&s important car le mCthylphosphonate de 
di&hyle (II), qui ne se dif&encie du phosphonate de dimtthyle (I) que par la contribu- 
tion de ses deux groupes mCthyles supplementaires, a une reactivite t&s proche de 
celle du phosphate de trimbthyle. 

Nos r&&tats apportent en outre des arguments en faveur d’un m&.nisme 
de substitution nu&ophiIe du type &2 pour la &action d’hydrolyse alcaline des 
phosphonates : Ia ciu&ique est du second ordre, la vitesse de reaction est peu affect& 
par un changement de solvant, I’influence des facteurs stCriques est consid&-able. 
Ce de,rnier point, d6jjh largement d&eloppC, est encore mis en evidence par le fait 
que le facteur de frequence A diminue alors que l’Cnergie d’activation augmente ou 
varie p&u (voir Tableaux 1 et 2). Or on sait que Ie facteur de frequence augmente avec 
l’knergie d’activation lorsqu’un substituant exerce un effet purement 6Iectroniquel’. 

Dans la rCaction d’hydrolyse des phosphonates, l’attaque de l’ion hydroxyde 
peut porter soit sur l’atome de phosphore, soit sur le carbone 1% A l’oxyg&ne de la 
fonction ester. On a montr6, en se basant sur les r&sultats d’&udes isotopique@ que 
l’hydrolyse basique du phosphate de trim&hyle s’effectuait int&alement avec rup- 
furedela liaison P-O. De plus, les faibles energies d’activation observ&s dans l’hydro- 
lyse alcaline des phosphonates (Tableaux 1 et 2) temoignent d’une attaque nuclCophiIe 
sur !e phosphore et non sur le carbone 1% 51 I’oxygene; en effet. on observe g&-&ale- 
ment des energies d’activation nettement supCrieures (20 A 23 kcal -mole- ‘) lorsqu’un 
atome de carbone sp3 est soumis, en milieu aqueux, B l’action de l’ion hydroxyde 
(cas des halog&mre.s d’alkyie par exemple)Lg. Enfin, les travaux de Green et Hud- 
son1O_21 et ceux de MichaIskiZZ prouvent que l’attaque nuclCophile s’effectue sur 
l’atome de phosphore et conduit B une inversion de la configuration. 

L’application pratique de la thCorie de l’etat de transition s’av&e souvent 
difficile sinon impossible car l’on ne dispose que de renseignements incompIets sur 
Ies propri&s mol&ulaires du complexe active; en outre, dans le cas des rkactions en 
sohtionj on manque de c0~a.issancfz.5 pr6cises sur Ies interactions moIt%uIaires en 
phase condens&. Dans la reaction d’hydrolyse basique des phosphonates, les valeurs 
observ&s des entropies d’activation, largement negatives, sont en faveur d’un pro- 
C~SSUS de substitution nucleophile bimoltiulaire passant par un Ctat de transition 
t&s rigide. sub&ant probablement une forte influence de la solvatation. Hudson” 
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a suggkk un complexe act%5 qui aurait la structure (A) et qui serait un composC 
d’addition avec de vk-itables liaisons G totalement for&es. 

On sait, en eKet, que les ttats de transition de reactions s’effectuant sur des 
centres insaturb de faible densite 6lectronique, par exemple SW le groupe carbonylez3, 
s’apparenteut aux intermkliaires d’addition correspondants. 

Les valeurs tr&, negatives obtenues pour les entropies d’activation suggkent 
plutat un mk-mismeconcertt avec un 6tat de transition du type(B), qui doit satisfaire 
aux exigences du mouvement syuchrone du reactif attaquant et du groupe partant. 
Ce complexe est mkessairement plus rigide que l’intermkdiaire (A), dont les de&s 
de iiberth restent tous &acts puisque la libre rotation est maintenue par la presence 
des liaisons G_ Nous pensons qu’un mkcanisme passant par un &at de transition du 
type (A) devrait done donner lieu B des entropies d’activation nettement superieures 
B celles que nous avons observtes. Aksnes et Songstadg, se basant 6galement sur des 
considerations d’entropie d’activation, proposent aussi un mecanisme concert6 avec 
un dtat de transition du mCme type que (B), pour l’hydrolyse basique de phosphonates 
de diethyle. Remarquons, enfin, qu’B la suite de travaux sur les ichanges isotopiques 
(“O), Bender24 a mis en evidence un Cchange d’oxygtine entre le groupe carbonyle 
dun certain nombre <esters benzoiques et le solvant au tours de leur hydrolyse 

T.ABLE_NJ 4 

VlTESSE D’HYDROLYSE BASIQUE DES PHOSPHONATES RP(O)(OR’), DANS LE &LANGE E4U/DIOSANNE 

No R R LEsterI 

W) 

[NaOl-I] t . 
(N) CC) (:.mo1e-‘W) 

Solvant 
(eau/dioxanne) 

(1) 

(II) 

(III) 

(W 

w 
(VI) 
WI) 

(VIII) 

(W 
@) 

&I) 

(XII) 

WII) 

CH3 

CH3 

CH3 

CH, 

CH3 

CH3 

CH3 

cycle-C,H 1 f 

cycle-C&I 11 
cycle-C,H 1 t 

C,H, 

C,HS 

C&S 

CH3 0.01 

0.02 

0.02 

W-b 0.02 
0.02 

n-C,HT 0.02 
0.02 

n&H9 0.02 
0.02 

cycle-C6H 1 1 0.03 
0.03 

CHCH,C(CH& 0.05 
CH,C,H, 0.02 

0.02 

CH3 0.04 
0.04 

iso-C3H, 0.04 

CH&H, 0.04 
0.04 

CH3 0.02 
0.02 

iso-C& 0.04 
0.04 
0.02 
0.02 

0.05 
0.05 
0.05 

0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.05 
0.07 
0.07 
0.15 
0.05 
0.05 
0.100 
0.100 
0.100 
0.100 
0.100 
0.05 
0.05 
0.100 

0.100 
0.05 
O-05 

60 
60 
45 
60 
45 
60 
50 
70 
60 
80 
70 
80 
70 
60 
80 
70 
80 
80 
70 
60 

it: 
60 
60 
50 

89+2” 1OOjO 
70t2 50/50 
31.4F1.4 5Of50 

6.65 10.30 50/50 
2.9o_to.10 50/50 
3.48-t_O.15 50/50 
2.00~0.10 50/50 
3.5o-t_o.15 so/so 
2.07 -r_O.lO so/50 
023 3-0.02 SO/SO 
0.13_CO.O1 50/50 
0.050 +0.004 50/50 

35.5t1.5 50150 
21 t-1 so/50 

l.lO~0.04 5oj50 
0.60 kO.02 5opo 
0.0046 ,O.OCW 5ObO 
0.41 -to.02 4sp5 
0218 -+_0.006 45f55 

118+-2 50150 
68 -+2 50150 
0.36120.020 50/50 
0.110~0.002 50/50 

32Cl 45155 
18kO.4 45js5 

0 D~S ks mcmes conditions de temptkature et de concentration. la littkature’ donne k,o=89.4 l-mole-‘-h-‘. 
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alcahne, prouvant ainsi l’existence d’un intermediaire d’addition (carbone hybrid& 
sp3 avec des liaisons d totalement formees). Par contre, dans les m&es conditions, 
on n’observe aucun kchange d’oxygene entre Ie groupe phosphoryle et Ie soIvant au 
cours de l’hyclrolyse alcaline de phosphates trisubstituQ4 (cas du phosphate de tri- 
methyle): ce resultat important plaide Cgalement en faveur dune reaction de de- 
placement directe. 

FARTIE EXPl?RI%fENTALE 

Dans une fiole jaugee de 100 ml, on p&se exactement la quantite d’ester cor- 
respondant k une solution environ 0.02 M. Lorsqu’on opere en milieu eau/dioxanne 
50/50, on ajoute trk exactement 50 ml de dioxanne puritiC anhydre, puis 5 ml dune 
solution de soude aqueuse 1 IV decarbonatke ; en homogeneisant le m&tnge jusqu’a 
limpidite totale, on complete a 100 ml avec de l’eau distillee decarbonatk Des 
ampoules, contenant chacune environ 6 ml de mClange, sont scellk puis immergkes 
dans un thermostat maintenant la temperature constante B +O.lO pres. A intervalles 
reguliers, on retire une ampoule que l’on refroidit B 0” ; on prelhe tres exactement 
5 ml et on dose sous courant d’azote la soude en exds par une solution aqueuse de 
phthalate acide de potassium 0.07 N en presence de phenolphthaleine. 

Les rksultats sont rassemblb dans le Tableau 4_ 
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