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aussi vis-a-vis d’atomes plus volumineux tels que O et
C. Au point de vue purement géométrique, il y a en
tout cas de la place comme le montrent les considéra-
tions suivantes. Si on compare les distances interato-
miques de 1,43 A pour P-O et de 1,83 A pour Si-O,
admises aujourd’hui, on constate que ces longueurs sont
dans le rapport 1,83/1,43 =1,28. Or une sphére de rayon
1,28 a une surface 1,282 = 1,64 fois plus grande qu’une
sphére de rayon 1. Si donc il y a de la place, a 1,43 A
de distance, autour du P pour 4 atomes d’oxygéne, il y
en aura autour du Si a la distance de 1,83 A pour
1,64 X4 = 6,5 atomes d’oxygéne. La formation d’un
complexe intermédiaire a partir d’un Si tétracoordiné
avec O (et C qui est plus petit que O) ne se heurte a
aucune difficulté stérique.

Il resterait a formuler un mécanisme pour I’alcoolyse
(et I’hydrolyse) des fonctions anhydride phosphorique
partiel que nous avons dans l’acide pyro- (et poly-)
phosphorique. Nous ne pouvons pas encore le faire ; ce
mécanisme devra en tout cas permettre d’expliquer le
fait que ces deux sortes de scission ne se font aisément
qu’en milieu acide : ’acide pyrophosphorique est ex-
trémement stable en milieu neutre et alcalin, et I’alco-
olyse de cet acide est déja considérablement ralentie par
les bases organiques faibles, et ceci en proportion de leur
basicité; la triéthylamine I’arréte pratiquement. Ceci
explique qu’in vitro, les fonctions amino ne sont pas
phosphorylées par ’acide pyrophosphorique : en milieu
acide, la fonction amino est présente sous forme d’ion
ammonium qui ne réagit pas, et en milieu alcalin, c’est
le groupement anhydride phosphorique partiel qui ne
réagit pas (les choses se présentent autrement lorsqu’on
a affaire a des atomes de P portant trois restes O-P...,
comme p. ex. dans I’anhydride phosphorique P,0,, qui
réagit avec les amines). Grice a cette particularité, on
peut phosphoryler dans les aminoalcools la fonction
hydroxyle de maniére sélective a 1’aide d’acide pyro-
(ou poly-) phosphorique.

IL. Scission des esters phesphoriques

Dans la scission des esters phosphoriques avec mise en
liberté de I’acide, il faut distinguer deux sortes de réac-
tions : une scission avec fixation des atomes de ’agent
scindant, p. ex. I’hydrolyse qui conduit a la formation
d’acide et d’alcool, et la scission avec S-élimination d’un
atome d’hydrogéne, qui aboutit a la libération de I’acide
d’un coté, et de ’autre, d’un reste non saturé. Cette
derniére sorte de scission a été constatée dans divers cas.

Les divers types d’esters phosphoriques se différen-
cient d’ailleurs considérablement dans leur comporte-
ment. Les esters tertiaires ou triesters sont relativement
facilement hydrolysés, et ceci aussi bien en milieu acide
qu’alcalin ; les diesters s’hydrolysent déja plus difficile-
ment, et les monoesters finalement — sauf certaines ex-
ceptions frappantes — sont trés difficilement hydrolysés,
surtout en milieu alcalin olt leur stabilité est parfois
étonnante.
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Examinons les scissions du premier des deux types
mentionnés plus haut, et en particulier la scission en
milieu aqueux.

Ici encore, les mécanismes d’hydrolyse invoqués gé-
néralement pour les esters carboxyliques impliquent
pour la plupart Iintervention de la non-saturation co-
ordinative du C carboxylique ; des mécanismes de ce
type ne sont donc pas applicables aux esters phospho-
riques. »

Voici les conceptions auxquelles nous sommes arrivé.

Dans le groupement PO, de I’acide ou d’un ester
phosphorique, le P est saturé coordinativement ; il ne
peut donc rien fixer en 17 sphére. Par contre un cation
peut en principe s’additionner sur ’oxygéne hémipolaire
de la forme non ionisée de 1’acide ou d’un ester phos-
phorique. Un anion ne pouvant pas se fixer sur le P
faute de place, il résultera de I’addition du cation un
ion positif complexe qui, avec un anion, formera une
sorte de sel (ou, avec Iion “OH, un hydroxyde) d’un
cation phosphonium complexe, que ’on formulera dans
le cas d’un monoester comme suit :

0 OH Ct OH+
Ct*An~ + \T/ — 0\ /

P An~
HO/ \OR HO/ \OR.

Ce complexe, peu stable, peut se transformer selon deux
modalités : la dissociation et I'interposition..

1) La dissociation peut étre Iinverse de la réaction
d’addition, c’est-a-dire comporter 1’élimination, du
complexe, de Ct fixé sur 'oxygéne; mais elle peut aussi
résulter de 1’élimination d’un des autres atomes ou
groupes fixés sur O dans le complexe, selon

+ ,
CtO\P o G0 O0H
/ \ An /P\
HO~ DOR HO” No

et c’est la scission d’une fonction ester.

2) Par interposition, An~ se substitue a un des groupes
liés directement a ’atome central, groupe qui est éliminé
sous forme d’anion. Si c’est “OR qui est éliminé, c’est de
nouveau la scission d’une fonction ester, “OR se com-
binant 4 un proton pour donner HOR :

+— R—An

+ +
P — An~ — P\ +
HO/ “OR HO/ “An
CtO 0
+ OR™ — >P/ + HOR
HO \Ar

Selon la nature des anion et cation entrant en jeu, nous
pouvons distinguer quatre cas (nous formulons chaque
fois le terme complexe intermédiaire) :

a) les cation et anion sont ceux de l’eau: hydrelyse
sensu stricto

0. OH
\\\P/ + H" 4+ OH" —
HO/ \OR

HO\ OH|*

P OH~
HO/ \OR,_
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Tableau 1: Temps de demi-scission, en heures, en solution 0,1 M, a 100° de divers esters phosphoriques primaires
t% fonction ester phosphorique '{ié_“;t&eifg’égg::)'
Substance
HCI 1IN pH 4,5 NaOH 1IN HCIIN NaOH 1N
HOOC-CH,-CH,-OPO,H, ............... 23 18 4 - -
H,N-CO-CH,-CH,-OPOH, ............. 23 18 ~0,07** ~0,3 ~ 0,08
(4 min)
N=C-CH,-CH, OPOH, .. ..... ... ...... 31 13 ~0,017%** ~11 ~ 0,12
(1 min)
HC=C-CH,OPO;H, ...........c.vu.... 18 1,5 28
HO,S-CH,-CH,~OPO,H, ................ 48 13 82
HOOC-CH,-CH,-CH,-OPO;H, ........... 40 ~ 1500
H,N-CO-CH,-CH,-CH,-OPO,H, ......... légere < 0,5
activation
au début
N=C-CH,-CH,~CH,-OPOH, ............ 40 29 légére ~17 ~ 0,5
activation
au début

* a pH 4,5, -C=N et —C/,—NH2 sont stables, tout au moins pendant la durée de I'hydrolyse de la fonction ester phosphorique

** a21°%¢r=28,5h.
***¢ 321°% 1% =1,6h.

facilement soit en milieu acide (HCl 1N ; pH 0), soit en
milieu alcalin (NaOH 1N; pH 14), comme le montre
le tableau 2.

Tableau 2: Rupture hydrolytique du cycle d’esters phosphori-
ques cycliques (temps de demi-hydrolyse en heures)

pH
0 4.5 | 14

Acideéthyléne-phosphorique
(cycle pentagonal)

0,2 | ~1000| 0,2

Acidetriméthyléne-phosphorique 2 ~1000 | 20
(cycle hexagonal)
Acidetétraméthyléne-phosphorique| 2 ~1000 | 1,2

(cycle heptagonal)

On pourrait multiplier les exemples de ces interactions.

Nous espérons avoir pu montrer ’étonnante richesse
de la chimie des esters phosphoriques.

En terminant cet exposé basé en grande partie sur
des recherches personnelles, je tiens a remercier mes
nombreux collaborateurs a qui je dois les résultats dont
j’ai fait état, et en particulier MM. J.P.LEBER et
J. RABINOWITZ.
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