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66. Recherches sur la formation et la transformation des esters XIVl) 
Notes sur l’action de l’oxychlorure de phosphore 

et de l’acide phosphorique sur les esters phosphoriques tertiaires 
par Emile Cherbuliez, G. Cordahi et J. Rabinowitz 

(12 159) 

A. Oxychlorttre de phosphore. Mis en prksence des esters orthophosphoriques ter- 
tiaires PO4&, h des tempCratures infBricures B leur dCcomposition, l’oxychlorurc 
de phosphore les transforme en de nombreux produits, selon la nature du radical R, 
la tempCrature de rCaction et les proportions relatives des deux composants. 

D’aprils des brevets amkricains 2), on obtient rcspectivement des esters pyro- et 
tBtraphosphoriques en chauffant de l‘oxychlorure de phosphore et des esters ortho- 
phosphoriques tertiaires 30 minutes h 150”, dans les proportions donnCes par les 
Cquations suivantes : 

0 0  
II II 

5 P04R3+ POCI, __+ 3 (RO),P-O-P(OR)g+ 3 CIR 

0 0 0 0  
II / I  I1 II 

I 1  
3 P0,R3+ P0Cl3 (RO),P-O-P-0-P-O-I’(OR)2+ 3 C1R 

OR OR 

Toujours d’aprks les brevets citCs, ccs indications ne sont valables que si R cst 

D’aprbs les 6quations citbes, il se formerait donc des groupes P-0-P d’aprils le 

- ~ - o - R + c ~ - ~ L  - -p-o-p- + c~.-K 

un radical aliphatique (ou alicyclique) comportant 1 B 4 atomes de C. 

schCma: 

10 Cette rCaction devrait ?I priori se poursuivrc dans chaque cas jusqu’h Cpuise- 
ment de l’un ou l’autrc dcs deux groupes fonctionnels intCress6s; cn prCsence dc 
quantitCs BquimolCculaires d’ester et dc chlorure, on devrait obtenir de l’anhydride 
phosphorique selon : 

PO,R,+ POCI, ----t P20,+ 3 CIR 

Effectivcment, ii partir des phosphates d’bthyle, de butyle, d’octyle, nous avons 
pu obtenir ainsi un produit d’une composition assez voisine de celle de P20,, sc 
transformant comme P,06 au contact de l’cau, avec sifflement, cn une m a w  p5teuse 
(acide mCtaphosphorique) qui se dissout lentement dans l’cau. 

Mais an lieu du chlorurc d’alcoyle prCvu, nous constatons la formation, en quan- 
tit& tout A fait prkponddrantes, de gaz chlorhydrique et d’hydrocarbure non saturB. 

l) XIII: E. CHEKBULIEZ & J. KABINOWITZ, Helv. 41, 1168 (1958). 
2) FRANKLIN D. SMITH, USP 2554756 du 29 mai 1951; FRANKLIN D. SMITH RC JOHN S.HAR- 

RIS, USP 2554757 du 29 rnai 1951. 
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Exemple: 7.66 g d'oxychlorure de phosphore (0,05 mole) sont ajout6s graducllcment et sous 
bonne agitation B 13,46 g de phosphate de butylc (0,05 mole) predbdbkmcnt chauffes A 150" 
dans un ballon qui plonge dans un bain d'huile rkgl6 B 170". Ce ballon est mnni d'un refrigerant 
2 rcflux, sur lcquel on fixe un refrigerant desccndant relie B un ballon (rcfroicli dans un bain tl'eau 
glacec) qui communique avec un ballon contenant une solution de XaOH titrCe. Utts le d6hut 
de la reaction, on constate un fort dkgagement dc gaz chlorhydrique. On chauffe une heure i 
150" et 15 heures 2. 140". Lc produit contenu dans le ballon devient de plus en plus visqueux 
(formation d'esters d'acides polyphosphoriques de plus en plus condenses) et on obticnt finalement 
iin residu brunPtre cxempt d'odeur de POC1,et qui ne contient pasde produit distillahle jusqu'a 100" 
sous vide. Ce residu p&se 8.1 g (thdoriquemcnt on devrait obtenir 7,l g dc pentoxyde de phosphore). 
Unc prise de cc produit projetbe dans de l'eau produit un sifflemcnt en se transformant en une 
masse priteuse qui se dissout progressivcment, absolument comme P205. Cette solution est port& 
B 1'Cbullition puis titree par NaOH: elle presente des acidites &gales au mkthylorange et a la 
ph6nolphtalbine (acidc phosphorique). Les dosages de phosphore mineral (prkcipitation cotnme 
phosphomoly~)d-dte) montrent que 9/10mes du phosphore sont saus formc minerale, ce qui 
correspond un melange de pentoxyde de phosphorc avec un peu de polyphosphate de butyle 
(2 g environ). D'autre part rien ne s'est condense dans lc ballon refroidi (le hutkne bout A -5", 
le chlorure de butyle-1 i 78"), alors que nous rccueillons 0.12 mole de HC1 (thboriquement nous 
aurions dfi en recueillir 0.15 mole). Ces quelques constatations nous permettent de conclure que 
le produit principal de la rCaction est une substance voisine du pentoxyde dc phosphore. h'ous 
n'avons pas isole le butttne qui est volatil dans nos conditions dc travail. 

Dans le cas des phosphates d'6thyle e t  d'octyle, les rCsultats furcnt analogues. La r6action 
avec PO,(C,H,,), a fourni un residu contenant 33"/0 de phosphore (P,O,: P = 43,606). tlont 
94% Ctaient & 1'6tat mineral (un melange de 2801" dc PO,(C,Hl,), ct de 721b de P,05 contient 
le 6:4 de son phosphorc 2 1'Btat organique et posskdc 33,6% de P total). 

Chaque fois il y a dCgagement prCpond6rant, non pas cle chlorurc d'alcoyle (seulemcnt 
respectivement 20% de C,H,Cl, Eb. 12,1", et 6y4 dc C,H,,Cl, Eb. 180"), mais dc gaz chlorhydrique 
(recueilli respectivemcnt 70% et 75%) et  respectivement d'6thylh-e (600;, identifit. par trans- 
formation en C,H,Br,, Eb. 131") e t  d 'octhe (goo,',, Eb. 121"). 

20 Les observations concernant la formation d'hydrocarbure non saturC et non 
du chlorure d'alcoyle attendu soulbvent la question du mCcanisme de la reaction. -4 
cBtC de la condensation avec Climination de chlorure d'alcoyle, on doit envisager la 
succession suivante de rCactions : dCcomposition d'un reste alcosy en hydrocarbure 
non saturC et fonction -OH, par exemple : 

-P-0-CH,CH, + -P-OH + CH,=CH, 

suivie d'une rCaction de condensation entre la fonction acide phosphorique ainsi 
crCCe et POC1, selon : 

-P-OH+ C1-P- --+ -P-0-P-+ ClH 

Cette interpretation est corrobor6e par le fait que POC1, rCagit tr&s facilement 
avec l'acide phosphorique. GEUTHER~) avait dCjB obtenu les acides ccmCtaphospho- 
rique I) et pyrophosphorique en chauffant au bain-maric un mClange de POCl, et 
PO,H, selon: 

POC1,+ 2 PO,H, --+ (PO,H),+ 3 CIH 

POCI,+ 5 PO,H, --+ 3 P,O,H,+ 3 ClH 

Quand on chauffe des quantitCs CquimolCculaires des deux composants B la flamme 
nue jusqu'g cessation du degagement de CIH, on obtient cffectivement un rCsidu 
qui ne contient plus que des traces de chlore, titre 41,9% de phosphore (P,O,: cal- 
culC P 43,6%) et se comporte vis-A-vis de l'eau comme le pentoxyde de phosphore. 

3) A. GEUTHER, J.  Prakt. Chem. [2] 8, 359 (1874). 



592 HELVETICA CHIMICA ACTA 

D’autre part, soit PO,H,, soit POCl, catalysent la dCcomposition thermique des 
esters phosphoriques avec dbgagement d’hydrocarbure non saturC. 

Exemplc: 10.0 g de phosphatc d’octyle (0,023 mole) sont introduits dans un ballon tar& 
On GlEve graducllcment la  temperature (a la pression atmosphCrique); le produit se met en 
6bullition & 300” et un liquide distillc (Eb. 120”: octbne). 1 X s  que la dCcomposition du phosphate 
tl’octylc est aniorc6c. la tcmperature tombe brusquement et se stabilise vcrs 200” jusqu’i la €in 
tie la rCaction. Nous recueillons 7,2 g d’octkne (0,064 mole), soit presque 3 molecules d’octkne 
par molCcule dc phosphate tl’octylc cc qui correspond zi une dCcomposition totale de l’estcr. 

S o u s  repetons ccttc experience en presence d’une pointe dc spatulc dc PO,H, et  cnfin d’une 
goutte de POCI,. Nous recueillons dans chaquc cas 7,2 g d’octkne (decomposition totale de l’ester), 
niais la tcmpkrature initialc dc dCconiposition de l’ester est plus hasse, de 270’ e t  245” respcctivc- 
mrnt.  

On comprend d&s lors qu’il n’y a pas de rkaction de condensation cntrc phosphatc 
clc phdnylc et oxychlorure de phosphore. Le groupement -P-0-C,H, est t r b  stable; 
la formation d’un hydrocarbure par arrachement d’un hydroghne du reste phCnyle 
conduirait au dChydro-benzhe qui ne se forme que trhs difficilement ; quant B une 
double dCcomposition avcc production de chlorobenzene, elle est Cgalement t r k  
improbable k priori puisque les fonctions ester phhylique sont incapables cle subir 
unt: scission halolytique, par un chlorure minCral4). 

Aprbs 16 heures de chauffc a 150”, un melange Cquimoleculaire de POCl, e t  de PO4(C6H5), 
n’avait subi aucunc transformation (sur 16.3 g de phosphate de phCnyle mis en euvre ,  1 6 , O  g 
ont Ct6 r6cup6rCs). 

Le cas du phosphate de mCthyle prCsente un intCr&t particulier; ici la &action 
avec l’oxychlorurc dc phosphore dCbute dCjk B 80”, elle est achevCe B 120”. (En prC- 
sencc d’une quantitt: CquimolCculairc d’iodc, cettc rCaction n’avait pas encorc dCbutd 

0 , O j  molcs dc chaquc composant ont  C t C  chauffees ensemble 1 h clans un bain d’huilc reg16 2 
170 ’. Ixs gaz dt5gagCs ont  passe successivement par un flacon-lavcur contenant de la soudc 
caustique titree, puis par un flacon lavcur charge d’unc solution dc brome dans du t6trachlorurc 
tle carbone; les gaz non absorb& ont 6tB rccucillis sur dc l’cau. 

11 s’est form6 un rCsidu se rapprochant de la  composition de P,O,; 15 millimoles dc C1H 
(nit et6 titrees e t  on a recueilli 1800mI dc gaz combustiblc halogen6 (CH,Cl), soit respectivcmcnt 
lO()/:, et 487:, dc la thCoric. La solution dans le t6trachlorure de carbone a fourni aprbs lavage 
avcc de I’alcali, par fractionnement 0,3  g de hromure cl’BthylCne (Eb. 131”), contenant 20,; des 
rcstcss CH, de l’ester mis en teuvre. 

Les choses semblent donc s’Ctre passCes comme si B cBtC de la double decomposi- 
tion fournissant du chlorure de mCthyle, et  qui est prCpondCrante ici, il y avait eu 
formation (en faible quantitC) d’un reste non saturC qui ici ne peut Ctre que le radical 
CH,; ce dernier se serait polymCrisC en partie en Cthylhe (CH,=CH,): aux 10% 
de CIH dostis s’opposent 2% de restes mCthyle retrouvCs sous forme du dCrivd bromC 
de I’Cthyl&ne. ~ Nous nous proposons d’dtudier dc plus pres cette rkaction. 

R. Acide ortho~lzosplaoriqz~e. L’action de P04H, sur des esters phosphoriques 
siinplcs a &C peu CtudiCe. CHERBULIEZ fi LEBER4) ont constat6 quc, chauffk, le 
phosphatc dCthyle commence B se dCconiposer au dessus de 180” en Cthykne et en 
dCrivCs de moins en moins estCrifiCs, dkcomposition qui est catalysCe par les fonctions 
acides phosphoriqucs prenant naissance au cours m&mc de la rbaction. Mais i 159”, 

B 140O.) 

4, EMILE CHEKRULIBZ & J .  1’. LEBER, Helv. 35, 644 (1952). 
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le phosphate d'kthyle, mCme en prCsence d'acide phosphorique, ne subit aucune dC- 
composition de ce type (pas dc dkgagement d'Cthyl2ne). Par contre, il y a acidolyse. 
Celle ci dCbute par la rkaction rCversible (1) oh R = C,H,: 

P04R,+ PO,H, P04R,H + P04RH, (1) 

I1 va de soi que les quatre composants de ce mClange peuvent encore entrer en 
rhaction par paires quelconques. Mais la composition du mklange n'est modifiCe que 
dans les cas suivants: interaction ou bien entre deux mol6cules identiques contenant 
B la fois OR et H, ou entre deux molCcules prCsentant entre elles une diffCrence de 
2 dans les nombres respectifs des restes OR et des atomes d'hydroghe, soit selon (2) 

P04R, + PO,RH, p- 2 PO,R,H (2) 

PO,R,H+ PO,H, 2 P04RH, (3) 

159" 
d'un mClange ?I peu pr2s CquimolCculaire de phosphate d'Cthyle et d'acide phospho- 
rjque, un mClange5) des quatre composants de 1'Cquation (1). 

Nous avons fait quelques essais de phosphorolyse du phosphate de phdnyle, 
compldtant l'essai de disproportionnement, selon (3), de l'acide diphCnylphosphorique 
(voir tableau) fait par CHERBULIEZ & LEBER~). 

et (3): 

Effectivement, CHERBULIEZ & LEBER~)  ont obtenu par 13 h de chauffe 

Acidolyse entre PO,H, et ses esters (chiffres en mmoles oit en millz-t?quiualents) 

33,O 
10,o 

a)  Les chiffres Z du dCbut sont calcul6s d'apr8s la composition initiale du mdlange 
b) Chiffres tir6s de ,) 
C) Cette transformation d'ester secondaire en ester primaire e t  en ester tertiaire se fait 

Cgalement i partir du chlorure de l'acide diph6nylphosphorique7) selon: 2 (C,H,O),POCl 
= C,H,OPOCl, + (C,H50),P0 

Dans un  ballon avec agitateur et rCfrig6rant i. reflux surmontC d 'un  tube i. silicagel, on 
mainticnt un melange CquimolCculaire de PO,(C,H,), c t  de PO,H, (25 i 100 millimoles de chaque 
composant) A 190". Aprh respectivement 12 h et 50 h, on titre sur des prises a) les acidit& 

6) Les dosages de PO,H, ont C t C  faits par ces auteurs l'aide du titrage argentomktrique de 
la 3Bme acidit6 de l'acide orthophosphorique selon BRUNISHOLZ~). Ce titrage est g&n6 par la 
prksence d'ester phosphorique primaire qui joue le r81e de tampon dans la zone de virage de 
l'indicateur utilisi (rouge de chloroph6nol: pH de virage autour de 6,5). Ces auteurs n'ont pas 
tenu compte de cet effet e t  leur titrage de la 3Bme acidit6 de l'acide phosphorique se trouve 
donc fauss6. 

6 )  G. BRDNISHOLZ, Helv. 30, 2028 (1947). 
7) P. BRIGL & H. M ~ L L E R .  Ber. deutsch. chem. Ges. 72, 2121 (1939). 
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fortes (au methylorange) e t  faibles (ph6nolphtaleine). b) le P mineral (precipitation comme 
phosphomolybdate). c) le P total (desagregation, puis precipitation comme phosphomolybdate) . 
Le melange reactionnel est repris par environ 10 ml d’eau par millimolc d’ester mise cn ceuvre. 
On extrait A 1’6ther PO,(C,H,), et le phenol libere Bventucllement. La solution BthCree cst h a -  
poree B siccite. Lc phenol est extrait du residu par de l’alcali aqueux, remis en libert6 par acidula- 
tion et  extrait B nouveau par 1’6ther. L’ester neutre c t  le phenol sont pes6s; le premier cst iden- 
t i f ib  par son F. ct  F. de mblange, et le dernier. par transformation en son ester benzoique (F. et F. 
de melange). Le dosage gravimetrique de PO,(C,H,),, les dosages acidimetriques et les dosages 
dc P mineral e t  total permettent de calculer les quantites respectives de tous les composants. 
Lcs chiffres du tableau indiqucnt les resultats en millimoles, rapport& 2 100 millimoles du 
melange initial. 

La formation d‘un peu de phenol libre est due probablement B la formation d’un peu d’eau 
et  d’acide polyphosphorique B partir de PO,H, B la temperature de l’essai (190”). 

Le bilan rcspcctif des atomes de P, des protons et des restes C,H, retrouves est rclativement 
satisfaisant vu la multiplicite des dosages qui interviennent. Cette conclusion vaut aussi pour 
lcs chiffres cites de CHERBULIEZ & LEBER (essai avec PO,(C,H,),H). 

Ces chiffres montrent que les diverses rkactions d’acidolyse stipulCes dans les 
Cquations (l), (2)  et (3) ont lieu B une vitesse mesurable B 190“ avec les dCrivCs 
phCnylCs de l’acide phosphorique. MCme B cette tempCrature relativement ClevCe, 
elles sont lentes, et au bout de 50 B 60 h, 1’Cquilibre n’est pas encore atteint. La 
reaction (1) semble Ctre relativement la plus rapide puisque au bout de 12 h de 
chauffe du mClange PO,R, + PO,H,, le mClange rCactionne1 obtenu correspond B une 
transformation cxclusivement selon (1). 

SUMYART 

In the known reaction of POC1, and PO,R, which yields P-0-P bonds, the elimi- 
nation of C1 and R respectively does not proceed only by production of RCl, but a 
large amount of HC1 and alkene is also formed. The production of P-0-P bonds pro- 
ceeds until one of the reacting groups is exhausted. An equimolecular mixture of 
POCI, and PO,R, yields at about 150” C a substance the composition of which is 
close to P,O,, with elimination mainly of HC1 and alkene. Triphenylphosphate does 
not react with POC1,. 

In the transesterification reaction between phosphoric esters and phosphoric 
acid, the arylpliosphates react as well as the alkylphosphates. An equimolecular mis- 
ture of PO(C,H,), and PO,H, gives in a first step up to 70% equimolecular quantities 
of PO,(C,H,),H and PO,C,H,H,. The four components of the mixture then undergo 
further transesterification. 
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