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Marcel Bouvier et Emile Cherbuliez. — Sur Vhalolyse des

esters phosphoriques. (Note preliminaire.)

Nous avons designe par le terme d'halolyse 1 la double

decomposition qui peut avoir lieu entre le sei d'un acide 1 et

1'esther d'un acide 2, avec production du sei de l'acide 2 et de

Tester de l'acide 1. Voici quelques observations sur Thalolyse
d'esters phosphoriques par des chlorures.

Tout comme dans Telimination des restes alcoyle d'un ester

phosphorique par saponification, leur elimination par halolyse
se fait de plus en plus difficilement lorsqu'on passe de Tester

neutre au sei d'un acide dialcoylphosphorique, puis k celui d'un
acide monoalcoylphosphorique. Chauffant du phosphate

d'ethyle avec des quantites äquivalentes des chlorures anhydres
de zinc, de ferm et de calcium, nous avons pu recueillir pres
de trois molecules de chlorure d'ethyle avec les deux premiers
sels, tandis que le chlorure de calcium n'a provoque Thalolyse

que de deux fonctions ester du phosphate neutre.

L'halolyse peut aussi avoir lieu en solution, soit organique,
soit aqueuse. Comme dissolvant organique, nous avons utilise
notamment l'acide acetique glacial. C'est ainsi que par exemple

une solution de 50 millimoles de P04(C2H5)3 dans 100 cmr
d'acide acetique glacial, contenant 150 milliequivalents de

Cl2Ca, a presente une halolyse de 48% (environ une fonction
ester et demie) apres 72 heures d'ebullition ä reflux, et de 64%
(soit pratiquement deux fonctions ester sur les trois) apres
204 heures: la limite vers laquelle tend Thalolyse est done ici
la meme qu'en absence de dissolvant.

L'halolyse intervient meme en solution aqueuse, oü eile fait
concurrence k Thydrolyse qui l'accompagne forcement. D'apres
nos chiffres, en solution aqueuse, Thalolyse semble etre limitee
ä la premiere fonction ester; e'est-a-dire qu'elle cesse pratiquement

des qu'il n'y a plus d'ester neutre. Sa vitesse est de nou-

1 Cherbuliez, Leber et Bouvier, Arch, des Sciences, 3, 255,
1950.
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veau function de la nature du cation, le chlorure de calcium
etant un peu plus actif que les chlorures de sodium ou de

lithium.
D'apres nos conceptions1, la reaction passe par l'etape

intermediaire d'un complexe forme par addition du cation du
sei halolysant sur la liaison hemipolaire du groupement P04:

/OR] [et—Ox .OR +

>< + ct+ „ W
_RO/ xORJ L RO/ xOR

On congoit des lors que la tendance ä former ce complexe

par incorporation d'un cation ä la sphere inlerne du groupe
P04 — et partant la facilite avec laquelle se fait l'halo-
lyse — soit d'autant plus faible que le groupement P04 en

question porte une charge negative plus grande:
" 0 OR" c5OO — 0 OR]

P P P
RO OR 0 OR 0 0

vitesse d'halolyse decroissant de gauche ä droite.

Cela explique le ralentissement progressif de l'halolyse
lorsqu'on passe de Tester neutre aux acides dialcoyl- et mono-
alcoylphosphoriques, ainsi que le fait que Temploi d'un dissol-

vant ionisant — l'eau — est defavorable ä l'halolyse, comme le

montrent les quelques resultats consignes dans cette note.

Universite de Geneve.
Laboratoire de Chimie pharmaceutique.

Claude Giddey et Emile Cherbuliez. — Sur un acide poly-
methylenecresolsulfonique et son action sur la coagulation du sang.
(Note preliminaire).

I) s'agit d'un produit obtenu par condensation du formol avec
un acide cresolmonosulfonique, correspondent ä la formule

[—CH2 — CeH (CH3) (OH) (S03H)—]n, utilise en therapie
comme antiseptique, acidifiant et agent antihemorragique, soit

en application locale, soit per os. Le produit que nous avons

1 Arch, des Sciences, loc. cit.


	Sur l'halolyse des esters phosphoriques (note préliminaire)

