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le cas lors de l’emploi de l’acide orthophosphorique. Dans le cas du phtalate d’Cthyle, 
on obtient m&me une molkcule d’anhydride pour deux rnolCcules d’acide Cthylphos- 
phorique. La diffCrence entre les acides respectivement ortho- et poly-phosphoriques 
est donc considCrable, mais nous n’avons pas encore assez de donnCes pour pouvoir 
chokir entre les divers mdcanismes possibles, dont certains sont indiquCs dans le 
schCma de la p. 463 (a et b : rkactions possibles pour l’acide orthophosphorique comme 
pour l’acide polyphosphorique; c et d :  possibilitCs de rkaction 1imitCes ti l’acide 
polyphosphorique) . 

IV. Conclusions 
Les constatations exposCes plus haut expliquent l’Cchec complet d’une phosphory- 

lation directe du citrate d’Cthyle par l’acide polyphospboriquel). Quant aux esters 
d’hydroxyacides en gCnCral, la concurrence entre phosphorylation du groupe -OH 
et phosphorolyse du groupe -COOR fait qu’il faudra rechercher dans chaque cas, et 
surtout pour les acides polycarboxyliques, les conditions de durCe et de tempkrature 
assurant un optimum de phosphorylation avec un minimum d’acidolyse (qui produit 
de l’acide alcoylphosphorique dont la &paration du produit recherchC est toujours 
dCsagrCable). Pour les esters de mono-hydroxy-dioiques-1,4, l’acide polyphosphorique 
n’est pas utilisable comme agent phosphorylant. 

SUMMARY 

The acidolysis of carboxylic esters by polyphosphoric acid is studied. Carboxylic 
esters heated 17 h at 100” with pyrophosphoric acide (or the corresponding amount 
of polyphosphoric acid) undergo very moderate acidolysis except in the case of di- 
carboxylic acids which yield easily intramolecular anhydrides (phthalic acid, suc- 
chic acid and maleic acid) ; in these cases the acidolysis is very high. 
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60. Recherches sur la formation et la transformation des 
Formation d’esters phosphoriques cycliques 

esters XXl) 

par l’action de l’acide polyphosphorique sur les glycols 
par Emile Cherbuliez, H. Probst et J. Rabinowitz 

(15 VIII 59) 

Dans un prCcCdent mCmoire z), nous avons dCcrit quelques mCthodes de synthkse 
d’esters phosphoriques cycliques (pentagonaux, hexagonaux et heptagonaux) et 
avons Ctudi6 la vitesse d’hydrolyse de ces esters. Ici, nous compl6terons ces donnCes 
en montrant comment il est possible d’obtenir des esters phosphoriques cycliques - 
quoique avec des rendements faibles sauf dam le cas du trimCthylkneglyco1- B cat6 

1) E. CHEKBULIEZ, H, PRCIBST & J.  RABINOWITZ, Helv. 43, 458 (1960). 
2, E. CHERBULIEZ, H. PROBST & J .  RABINOWITZ, Helv. 42, 1377 (1959). 



Volumen XLIII, Fasciculus I (1960) - No. 60 465 

des acides hydroxyalcoylphosphoriques lorsqu’on traite les diols par l’acide poly- 
phosphorique. 

Nous avons dkja montrk3) la multiplicitk des rkactions qui peuvent se produire 
lorsqu’on traite un polyol par un rkactif tel que l’acide polyphosphorique, ce dernier 
pouvant se comporter comme un agent de phosphorylation et/ou de condensation. 
Par conskquent, en dehors des produits de rkaction non phosphorylks, il faut kgale- 
ment s’attendre 2 obtenir des produits phosphorylks de diffkrents types, tels que les 

Traitement de diols par l’acide polyphosphorique 

Diols 
(moles) 

Ethyliineglycol0,2 

Trimethyliine- 
glycol 0 2  

T6tramBthylBne- 
glycol 0,6( 
Pentamdthyliine- 
glycol 0 2  

0 2  

Acide poly- 
phospho- 

rique n = 3 
env. calcule 

en moles 
d’acide 

pyrophos- 
phorique 

0,1 
0,2 
0,4 

0.1 

0,33 

0,1 
0.4 

- 

rem- 
pera- 
ture 

“C 

- 
100 
100 
100 

90 
- 

110 

- 

100 
100 

D U -  

rie 
11 

- 
18 
20 
20 

24 
- 

5 

- 

18 
18 

Rdt en sels de 
Ba d’esters 

prkcipitables 
par I’alcool 

.1,2 g (melange) 
6,7 g (melange) 

0.6 g (melange 
d’esters sur- 

tout ester prim.) 

ester prim. 

0 g  

22 g (11%) 

lcl g (290/,) 
ester prim. 

8 g (melange) 

Rdt en sels 
de Ba 

d’esters di- 
alcoylphos- 
phoriques 

Rdt en sels 
de Ba 

d’esters 
cycliques 

purs 

triis faible* 

- 

(quantites 
minimes, 

non 
isolables) 

* Le produit precipiti par l’alcool contient de l’ester cyclique, mais il est difficilement 
separable des autres esters & cause de sa grande labilite. 

esters primaires (acides mono-hydroxyalcoyl-phosphoriques), secondaires (cycli- 
ques ou non cycliques) et kventuellement des esters pyrophosphoriques et des di- 
esters phosphoriques di-primaires. La proportion de ces diffkrents produits varie 
pour un m&me diol (ou polyol) suivant les conditions de travail (quantitk d’acide 
polyphosphorique, tempkrature, durke de chauffe). Nous insisterons ici sur la faqon 
d’isoler les esters cycliques. Nos essais sont rksumks dans un tableau. 

Traitement des diols par I’acide polyphosphorique 
1) Ethyl2neglycol. 1.e meilleur rendement en produits phosphoryles (voir aussi 3))  s’obtient 

lorsqu’on utilise 0,5 mole d’acide pyrophosphorique (011 la quantite correspondante d’acide 
polyphosphorique) pour 1 mole de glycol 

Apriis la reaction entre glycol e t  acide polyphosphorique, on dissout le melange refroidi dans 
environ 200 ml d’eau pour 0,2 mole de glycol de depart et neutralise la solution par BaCO, 

3) E. CHERBULIEZ, G. CORDAHI & J .  RABINOWITZ, Helv. 42, 59.5 (1959). 
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d’abord et  Ba(OH), ensuite jusqu’au pH de neutralit6 de la phholphtal6ine. On filtre pour se 
dibarrasser des phosphate et polyphosphates de Ba prdcipitks, lave le prCcipit6 B l’eau et obtient 
finalement line solution de 400 ml environ. On ajoute l ,5  volume de methanol, ce qui a pour 
effet de precipiter une partie des sels de Ba des esters phosphoriques presents dans la solution 
aqueuse. On filtre e t  obtient ainsi 11,2 g de produit (A).  

Le filtrat est evapore B sec sous pression reduite; on obtient ainsi 7 g d’un produit visqueux. 
soluble dans le mithanol. On le dissout dans un pelt de methanol et ajoute 3 volumes d’acktone, 
ce qui prdcipite le restant des esters phosphoriques; a p r k  filtration et sechage, on obtient 3,s g 
de produit phosphorylk (B). Le filtrat ne contient pas de I’ organique. Le produit B est essentielle- 
ment constitue par de l’ester secondaire (HO--CH,-CH,-O),PO,H et de peu d’ester cpclique (pas 
d’acidit4 titrable entre methylorange (MO) et phdnolphtalCine (PP)). 

C4H,,0,PHa,,, (253.7) Calc. P 12,2 Ha 21,70;, Tr. 1’ 13,3 Ba 25,0y, 

(La teneur en P est un peu trop Clevde, car ce sel n’est pas entierement neutralis6 et contient 
donc un peu moins que la quantitb dquivalente de R a ;  pour le sel de Ba de l’ester cyclique on  
calcule: P 16,2 Ba 35,8%.) 

Le produit A est composd d’un melange de sels de Ba de l’ester primaire HO-CH,-CH,- 
OPO,Ba (75y0), d’ester cyclique et d’ester secondaire non cyclique ; une hydrolyse alcaline 
(NaOH 1 N )  d’une prise de ce produit pendant 30 min B loo”, entraine une augmentation de 25% 
environ de l’acidit6 initiale titrable entre MO et PI’; ce qui indique une quantitC prCpondCrante 
d’ester cyclique (labile en milieu alcalin) par rapport 8. l’ester secondaire non cyclique (beaucoup 
plus stable). Pour isoler ces produits, on procede au fractionnement suivant: 11 g de produit A 
sont dissous dans le minimum d’eau et prdcipit6s par un demi-volume de mCthano1. On obtient 
9 g d’un produit C. Le filtrat, 6vapor6 dans le vide, donne 2,2 g de rdsidu visqueux auquel on 
ajoute du  methanol; il se forme un pricipitd que l’on isole par centrifugation et que  l’on shche. 
On obtient ainsi 0,7 g d’un prodriit Ct, contenant 40”;0 d’ester cyclique, le reste &ant de l’ester 
secondaire. La solution, a p r k  dvaporation, donne 0,s g d’ester secondaire. On rep& plusieurs 
fois ces opdrations avec le produit C, prkcipitd d’une solution aquense concentrCe, ce qui donne 
de nouvelles fractions C, riches en ester cyclique. Les fractions C, reunies sont 8. leur tour frac- 
tionnees par dissolution dans de l’eau et precipitation par le demi-volume d’alcool ; le precipitd 
devient de plus en plus riche en ester cyclique pour fournir finalement le sel de Ba de l’ester 
cyclique B 1’Btat pur, dicrit dej& dans un precedent mdmoire2). 

C,H,O,PBa,,, (191,7) Calc. I’ 16,Z Ha 3S,80& l r .  P 16,3 Ba 36,09, 

Le rendement en ester cyclique est ici trks laible. La prCparation de l’ester cyclique par ce 
procede n’est donc pas 8. recommander, les mdthodes ddjB dCcrites2) se pretant beaucoup plus 
facilement B sa preparation. LJne augmentation de la quantitC d’acide polyphosphorique n’est 
pas utile (voir tableau) : on d6favorise considerablement la formation cl’esters phosphoriques 
(m&me si la proportion relative d’ester cyclique parmi ceux-ci croft), 

2 )  Trimdthyldneglycol. Le melange reactionnel obtenu B partir de 0,2 mole de diol est trait6 
comme indiquci plus haut. La solution limpide, neutre B la ph&~olphtal&ne, est prdcipitde par 
2 & 3 volumes de methanol. Le pr6cipitC (10,6 g) est composd essentiellement de HO(CH,),OPO,Ba 
(ester primaire); rendement: 19%. Le filtrat, Cvapori. dans le vide, donne un residu visqueux 
de 12 g ;  il est repris dans un peu de methanol (dissolution integrale) et additionne de 1 B 2 vo- 
lumes d’acetone: on obtient un prdcipitk de 6,s  g de trimCthyl6nephosphate de Ha (ester cyclique) 
pur; rendement: 16%. (Pas d’acidite titrable entre MO et PP, ce qui indique qu’il s’agit bien 
d’un ester secondaire.) 

C,H,O,PBa,,, (205,7) Calc. 1’ 1 5 , l  Ha 3.3,40,;, Tr. I-’ 15,l Ra 33,4:,, 

Notons ici B nouveau la facilitd avec laquelle se forment les esters phosphoriques cycliques 
hexagonaux et  avec laquelle on les isole grLce & leur stabilite relative. 

3) Tdframe’thyldneglycol. Apri.s phosphorylation de 0,66 mole de diol, etc., la solution barytique 
limpide et neutre B la phknolphtal6ine est additionnde de 1 volume d’Cthanol. ce qui precipite 
22 g (11 yo) de hydroxy-4-butyl-1-phosphate de T3a (ester primaire). 

C,4H,0,PBa Calc. P 10,Z Ra 45.0% P.M. 305,3 
Tr. , ,  10,O ,, 43,j0/0 , I  310 
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Le filtrat est 6vapor6 sous pression reduite. Le rCsidu, additionne d’alcool, donne un faible 
prkcipitd, soit 0,6 g, d’ester primaire. Le filtrat, CvaporC k nouveau sous pression reduite et  ad- 
dition& d’acetone, donne un pr6cipitC de 5 g. Ce produit est essentiellement composC d’ester 
cyclique et  d’ester secondaire (pratiquement pas d’aciditC titrable entre MO et PP) ; d’aprbs 
les analyses il contient environ 500,: d’ester cyclique. Ces 5 g de produit sont dissous dans un 
melange d’eau et  d’6tlianol 1 : 1, et  pr6cipitCs par adjonction de 2 volumes d’acktone. On obtinnt 
2,0 g de produit contenant environ 757; d’ester cyclique. On les dissout dans de l’alcool k 50% 
et  ajoute 0,s volume d’acitone. I1 precipite 200 mg d’ester primaire. Le filtrat est concentre 
sous vide ii faible volume; par addition de 5 volumes d’ac6tone on obtient un precipite de 0,4 g 
de tdtramCthylbnephosphate de Ba (ester cyclique) pur, avec un rendement de 0,304) par rapport 
au t6tramCthylbneglycol de depart. (Pas d’acidit6 titrable entre MO et PP.) 

C,H,O,PBa,,, (219,7) Calc. P 14,l Ba 31,3U,, T r .  I’ 14,O Ba 31.10,: 
K H O R A N A ,  TENER, WRIGHT et  MOFFATT,), obtiennent l’acide titram6thylBnephosphorique 

par action du dicyclohexyl-carbodiimide sur l’acide hydroxy-4-butyl-1-phosphorique en milieu 
aquo-pyridique. Leur preparation de l’acide hydroxy-4-butyl-1-phosphorique est fort onereuse 
(phosphorylation du butanediol-l,4 par le chlorure de I’acide diphinylphosphorique, en milieu 
pyridique, puis hydrogdnation catalytique pour Climiner les groupements phinyle et enfin isole- 
ment du sel barytique de l’ester phosphorique). 

Par notre mkthode, la recuperation de l’acide tCtram6thyli.nephosphorique (sel de Ba) 
comme sous-produit de la monophosphorylation du diol est relativement facile. 

4) PcntamLthylbneglycol. La solution aqueuse des sels barytiques amenCe au pH de virage de 
la phholphtal6ine est additionnee de 2 volumes d’6thanol. Le prCcipitC est compose d’ester pri- 
maire (rendement 2976). 

C,H1,O,PRa Calc. P 9,7 Ba 43,0% P.M. 319,3 
Tr. ,, 9,s ,, 42,0:<, ,, 329 

1-e filtrat est BvaporC sous pression rBduite; le rCsidu, repris par un  peu de methanol (il y 
est entikrement soluble), est pr6cipitk par addition d’un volume d’acgtone. 4 partir de 0,2 mole 
de diol on obtient 0,3 g d’un produit constituC essentiellement de di-(hydroxyS-pentyl-l)- 
phosphate de Ra (ester secondaire), soit un rendenient de lo;,. 

(:loH2z0,PBa,,, Calc. I’ 9,15 Ha 20,50,{, 
(337,7) Tr. ,, 10,l  ,, 22,80., 

Quelle qne f a t  la quantiti d’acide polyphosphorique utilisee, et  m6me lorsque les analyses 
rendaient probable l’existence Bventuelle d’un peu d’ester cyclique, nous n’avons pas reussi 2~ 
isoler l’acide pentamkthylbnephosphorique (ester cyclique octagonal) h 1’Ctat pur. 

En soumettant l’acide hydroxy-5-pentyl-1-phosphorique ii une dkshydratation thermique 
sous vide OU bien sous l’action de l’acide polyphosphorique (mCthodes d6 j i  dCcrites2)), nous 
avons not6 la formation d’un peu d’ester phosphorique cyclique (SSb environ d’aprbs les analyses 
e t  l’augmentation de l’acidit6 titrable entre MO et PP aprbs hydrolyse en milieu alcalin) que 
nous n’avons pas pu isoler. Ceci concorde avec les observations d’hRBuzov6), qui a constate que 
la formation de cycles octagonaux contenant du P est trbs difficile; il obtient 

O--(~H2-CHz-O--CH2-CHz-~) 

L 1’ J 
c I 

avec un rendement trks faible lorsqu’il fait agir PCl, sur le diCthylbneglyco1 en presence d’une 
base tertiaire, le produit obtenu &ant trks peu stable. 

En conclusion, seuls les acides trimkthylknephosphorique et t&ramkthyl&ne- 
phosphorique ont pu etre isol6s relativement facilement apr&s phosphorylation des 
glycols correspondants par I’acide polyphosphorique. 

4, H. G. KHORANA, G M .  T E N E R ,  R. S. WRIGHT & J .  G. MOYFATT, J .  Amer. chem. SOC. 79, 

6 ,  A. E. ARBUZOV & 1’. M. ZOROASTROVA, Izvest. Akad. Nauk U.S.S.R., Otdel. Khim. 
430 (1957). 

Nauk 1952, 770. 779. 
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SUMMARY 

The authors describe the isolation of cyclic phosphoric esters from the complex 
mixture produced by the treatment of certain glycols with polyphosphoric acid, mix- 
ture which contains in larger amounts hydroxyalkylphosphoric esters. In this way, 
trimethylenephosphoric acid (yield 15,8y0) and tetramethylenephosphoric acid 
(yield 0,3Y0) are easily obtained from the corresponding glycols. 
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Errata 

Helv. 37,1078 (1954), Abhandlung Nr. 130 von ROGER G. BATES & G. SCHWAR- 
ZENBACH. In Tabelle 2, mittlerer Teil, wo die Messungen am m-Nitroanilinium-Ion 
angegeben sind, sind die Zahlen 
Werte zu ersetzen: 

C - - 
l0gV = 

pK’ = 

in den Kolonnen l&V und pK’ durch folgende 

0,l  0,06 0,04 0,OO 
0,197 0,211 0,218 0,228 
2,528 2,513 2,506 2,496 

Dies fuhrt zu den thermodynamischen Konstanten p K  = 2,49, (25°C) 

Helv. 42,2379 et 2394 (1959), mirmoires nos 257 et 258 de P. LAUGER~, M. PROST 
& R. CHARLIER. La  note l) est 2 supprimer; ces mkmoires ont pu Stre publiirs parce 
qu’un des auteurs est suisse. 


