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phosphorique, la baryte se montre incapable de fournir des

sels derives de la forme completement hydratee. II sera
interessant d'etudier le comportement de derives organiques des

acides polyphosphoriques vis-ä-vis des hydroxydes alcalino-
terreux pour verifier si ici encore un phenomene analogue de

degradation rapide des liaisons polyphosphoriques intervient.

Universite de Geneve.
Laboratoire de chimie pharmaceutique.

Emile Cherbuliez et Meier Schwarz. — L'acide o-phenylene-

cyelophosphorique, un ester cyclique de V acide phosphorique
(note preliminaire).

Genvresse1 a decrit en 1898 l'acide o-hydroxy-phenyl-
phosphorique (C6H4(0H)0P03H2), obtenu par traitement de

la pyrocatechine par l'anhydride phosphorique, distillation
du produit de reaction dans le vide et cristallisation du distillat
huileux dans l'eau. Un examen un peu plus approfondi de

cette reaction a montre que le corps etudie par Genvresse

possede bien la constitution que cet auteur lui assigne, mais

qu'il resulte d'une hydrolyse subsequente du produit primitif
de la reaction. Ce dernier est en realite l'acide o-phenylene-
cyclo-phosphorique:

Comme l'un de nous a pu le montrer r^cemment 2, l'anhydride
phosphorique se comporte vis-ä-vis des corps hydroxyles comme

on pouvait le concevoir ä priori du fait que P205 est en realite

un anhydride polyphosphorique. Avec les alcools (comme avec
les phenols) ce corps fournit un melange d'acide mono- et

d'acide di-alcoyl-phosphorique, en quantites ä peu pres equi-

1 C. R. Acad. Sciences, 127, p. 522 (1898).
3 Helv. Chim. Acta, 28, p. 1584 (1945).
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moleculaires, a cote de petites quantites d'acide o-phosphorique,
voire de phosphate neutre d'alcoyle. Dans la reaction de Tan-

hydride phosphorique avec la pyrocatechine, on devrait
prevoir ä priori la formation des produits de reaction corres-

pondants. Comment expliquer que l'acide phenylene-cyclo-
phosphorique apparaisse de maniere tout ä fait preponderante
Nous estimons que cela doit resulter du fait que, seul parmi
les produits nombreux que cette phosphorylation d'un diphenol

par 1'anhydride phosphorique peut fournir, l'acide mono-
pyrocatechyl-phosphorique ou hydroxyphenyl-phosphorique
se cyclise aisement avec depart d'eau en un produit distillable,
l'acide phenylene-cyclo-phosphorique; aux temperatures elevees

(superieures ä 200°) auxquelles on travaille, l'eau ainsi formee

hydrolyse les derives di- ou triaryles de l'acide phosphorique
et les derives diphosphoryles de la pyrocatechine qui ont pu
prendre naissance, en les retransformant en acide mono-arvle,
c'est-ä-dire en acide oxyphenylphosphorique, susceptible de se

cycliser en fin de compte, ä son tour, en acide phenylene-cyclo-
phosphorique. Lorsqu'on chauffe le melange de phosphorylation
dans le vide ä une temperature suffisamment elevee, on observe

d'abord le depart de l'eau, puis (sous 12 mm ä 265°) la distillation

de l'acide phenylene-cyclo-phosphorique; cette rupture
d'equilibre rend la formation de ce dernier corps pratiquement
quantitative.

Si cette interpretation est exacte, on doit obtenir le meme

produit de reaction en remplacant dans cette reaction 1'anhydride

phosphorique par l'acide metaphosphorique ou un acide

polyphosphorique, capables Tun et l'autre de phosphoryler les

phenols, voire meme par l'acide orthophosphorique. En effet,
ä une temperature nettement inferieure au point d'ebullition
de la pyrocatechine, l'acide orthophosphorique commence
dejä ä se transformer en acide polyphosphorique. L'experience
a confirme ces conclusions: il suffit par exemple de chauffer
de l'acide orthophosphorique du commerce (ä 84%), dans le

vide ä reflux pendant quelques heures avec une molecule de

pyrocatechine pour observer le depart progressif, d'abord de

l'eau contenue dans la solution d'acide o-phosphorique, ensuite
des deux molecules d'eau que comporte Testerification de



SEANCE DU 20 NOVEMBRE 1947 97

l'acide phosphorique par la pyrocatechine selon Tequation
globale suivante:

C6H4(OH)2 + P04H8=2H20 + C8II402P02H

La distillation dans le vide fournit alors l'acide phenylene-
cyclo-phosphorique. La constitution du produit obtenable avec

un excellent rendement (plus de 80%) par phosphorylation de

la pyrocatechine au moyen de l'acide orthophosphorique ou

d'un de ses derives partiellement ou completement deshydrates,
resulte des observations suivantes. Traite par l'eau ä la temperature

ordinaire et soumis ä la cristallisation ä basse

temperature, il se transforme en acide o-hydroxy-phenyl-
phosphorique dont Genvresse a dejä etabli la constitution.
Le produit fraichement distille, qui se presente ä la temperature

ordinaire sous forme d'une huile incolore extremement
visqueuse et que nous n'avons pas encore pu faire cristalliser,
a une teneur en phosphore et, en milieu anhydre, un pouvoir
neutralisant vis-ä-vis d'une base tertiaire (triethylamine dans

du chloroforme) correspondant ä la formule proposee. Dissous

dans l'eau, en presence d'alcali, l'huile presente par neutralisation

au methyl-orange un poids equivalent conforme ä la
theorie. La solution neutre au methylorange consomme encore

une certaine quantite d'alcali pour sa neutralisation ä la phenol-
phtaleine. Gette quantite est toutefois d'autant plus faible

que 1'operation de titrage est menee plus rapidement; la
solution neutralises ä la phenolphtaleine se decolore lentement
au repos et plus rapidement ä l'ebullition; pour flnir eile

consomme un second equivalent en tout pour cette deuxieme

neutralisation: il y a eu transformation de l'acide phenylene-
cyclo-phosphorique (monovalent) en acide oxyphenylphos-
phorique (bivalent). Lorsqu'on a provoque cette hydrolyse de

Pester cyclique ä chaud, on constate que la solution contient
aussi une petite quantite de pyrocatechine et d'acide phosphorique

libres, resultant d'une hydrolyse integrale.
II est assez surprenant de voir la facilite avec laquelle on

peut transformer 1'anhydride phosphorique et tous ses produits
d'hydratation jusqu'au stade d'acide orthophosphorique. en

un ester cyclique distillable sans aucune decomposition, malgre
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les temperatures elevees qu'on est oblige d'atteindre pour
eette derniere operation. II est interessant de noter aussi qu'un
derive de 1'acide phosphorique ortho, dans lequel ne subsiste

plus qu'une fonction hydroxyle unique, ne presente aucune
tendance ä se deshydrater, ä des temperatures oü les acides

phosphoriques ou polyphosphoriques perdent progressivement
de l'eau pour se condenser. Nous crovons pouvoir rapprocher
cette faible tendance ä la deshydratation d'un corps de ce type,
de la stabilite de 1'acide metaphosphorique ä des temperatures
fort elevees. Dans les deux cas il s'agit de derives de 1'acide

phosphorique ne possedant plus qu'une fonction hydroxyle
par atome de phosphore.

Universite de Geneve.
Laboratoire de chimie pharmaeeutique.

Ivan-Th. Beck et Edouard Frommel. — De Vaction cle la

penicilline et des sulfamides sur la survie des spermatozo'ides du

cobaye.

L'action des bacteriostatiques s'etend-t-elle aux spermato-
zoides Telle est la question qui, au point de vue experimental
et clinique revet une certaine importance. L'on connait depuis

longtemps l'action defavorable des sulfamides sur la
Spermatogenese en clinique (Jaubert et Motz, Barbeillon et Tores-Leon),
quoique les etudes experimentales n'aient point confirme cette
action chez la souris, le rat et le lapin (Palazzoli, Nitti, Bovet et

Levinson, Levaditi et Vaisman, Frommel et Berner).

Technique.

Pour obtenir du sperme de cobaye, nous lui injectons
0,20 gr/kg de coramine puis 5 minutes apres, nous le soumettons
ä une electrisation (50 V. 25 periodes, electrodes sur la colonne

vertebrale).
Le sperme est alors dilue dans 10 cc de liquide de Tyrode.

Puis nous faisons des dilution de penicilline (penicilline cris-
tallisee Commercial Solvents Co N. Y.) ä 20.000, 2.000, 200 et
20 unites dans un cc. On melange alors 1 cc de ces dilutions
avec 1 cc Tvrode-sperme et l'on obtient des dilutions de 10.000,
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