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Recherches sur les éthers phosphoriques
L’acide phosphorique PO‘H, tribasique, donnant trois séries de sels métalliques, peut aussi donner trois séries d’éthers. En désignant par R un radical alcoolique quelconque les formules de ces éthers sont :
PO“RE POSRÈH POTR?
Les deux premiers sont acides, le dernier est un corps neutre. Plusieurs composés de ce genre ont été décrits :
En 1820, Lassaigne (’) signale le sel de calcium de l’acide monoéthylphosphorique, mais ne l’analyse pas.
(1) Annales de Chimie et de Phys., t. XIII, p. 294.
En 1833, Pelouze (’) obtient régulièrement le sel de baryam PO*(C? H°)Ba de cet acide et décrit quelques sels neutres correspondant à la formule PO* (CH) M°. Vogeli(?) oblient le deuxième éther PO'‘(C*H*)*I et décrit quelques sels. II montre l’action particulière de la chaleur sur le sel de plomb qui se trouve décomposé en monoéthylphosphate et phosphate triéthylique. Ce dernier éther PO‘(CH) est également oblenu par de Clermont(*), Limpricht(‘) et Carius (°).
Les composés méthyliques correspondant aux précédents sont également connus. Schiff(‘) a préparé quelques sels neutres PO*(CH*)M?, et PO‘(CH*ŸM des deux éthers acides, et Lossen et Kohler{"), le phosphate triméthylique PO*(CH*).
On connaît encore des éthers phosphoriques des alcools propylique (*), amylique(") et benzylique (Lossen et Kohler), et enfin l’acide glycérophosphorique, corps important au point de vue physiologique.
Pour tous les éthers monoalcooliques PO*RH?, une seule série de sels a été signalée, c’est la série des sels neutres
PO'RW°:
Les expériences calorimétriques de MM. Berthelot et Louguinine ont montré que les trois acidités de l’acide phosphorique sont de valeur inégale ; les chaleurs de saturation vont en diminuant de la première molécule alcaline à la troisième.
Cette diversité des valences acides se retrouve dans tous
(1) Annales de Chimie et de Phys., t. LIL, p. 37.
à Annalen der Chem. und Pharm., 1. LXIX, p. 186 (1819). (3) Comptes rendus, t. XXXIX, p. 338.
(4) Annalen der Chem. und Phar m., t CXXXIV, p. 317: (5) Zbid,, v. CXXXVII, p. 121,
(6) Zbid., t. CII, p. 37:
(7) Tbid., CCLXII, Pn0S:
(8) WVISSINGER, Bull, Soc. Chim., t. XLVIII, p. 111.
(°) Gururie, Chem. Soc., t. IX, p. 134.
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les acides polybasiques du phosphore, comme l’a montré M. A. Joly dans ses recherches classiques sur les composés oxygénés du phosphore.
Je me suis proposé de rechercher si on la retrouvait dans les dérivés alcooliques de lacide phosphorique, et d'étudier quelle est la nature des fonctions acides qui persistent lorsque dans la molécule d’acide phosphorique PO*H* on remplace un ou deux atomes d'hydrogène par des radicaux alcooliques. Pour préciser nettement le caractère bibasique du premier éther j’ai été amené ainsi à préparer ses sels acides PO*RMH; aucun d'eux nm’avait été signalé jusqu’à présent.
J'ai cherché ensuite à comparer les différents éihers phosphoriques d’un même alcool au point de vue de leur stabilité et pour cela j'ai mesuré la vitesse de saponification de ces éthers.
Ces différentes recherches ont été faites sur les éthers des alcools suivants :
Méthylique,
Éthylique, Allylique.
J'ai choisi ce dernier comme représentant des alcools
non saturés, et aussi à cause des relations simples de Palcool
allylique avec la glycérine, faisant prévoir un passage facile de l'acide allylphosphorique à l’acide glycérophosphorique. k
Aucun éther allylphosphorique n’avait été signalé.
Toute cette étude m’a été facilitée par l'emploi simultané, comme matières colorantes, indicatrices de neutralité, du méthylorange et de la phtaléine du phénol. M. A. Joly a
montré tout le parti que l’on pouvait en tirer dans l’étude des acides à fonctions différentes.
Leur emploi m’a été très précieux dans le cas des éthers phosphoriques et, en particulier, il m’a rendu facile le titrage d’un mélange des différents éthers d’un même alcool.
La préparation des éthers allyliques et de leurs sels, des sels acides des éthers monométhylique et éthylique, et l'étude calorimétrique de tous les éthers acides forme la première parlie de ce travail. J'y complète en quelques points l’étude des composés déjà connus des alcools méthylique et éthylique.
Dans la deuxième partie, j'éludie ces éthers au point de vue de leur décomposition et compare les vitesses de saponificalion des trois éthers du même alcool.
Ces recherches ont été commencées au Laboratoire de Chimie de l’École Normale supérieure, sous la direction de mon regretté maître M. A. Joly, qui m’a constamment aidé de ses précieux conseils. Je garde à sa mémoire un souvenir profondément reconnaissant.
Elles ont été terminées au Laboratoire de Chimie de la Faculté des Sciences de Rennes, dont toutes les ressources ont été mises à ma disposition par M. Lechartier. Qu'il me permette de lui exprimer ici mes très vifs remerciements.
PREMIÈRE PARTIE
ÉTHERS MÉTHYLIQUES
Schiff (*) obtient l’acide monométhylphosphorique PO“ (CH) H?
en versant goulte à goutte de l’oxychlorure de phosphore dans l’alcool méthylique.
Inversement, en versant goutte à goutte l’alcool dans loxychlorure, il se forme presque exclusivement l’acide diméthylphosphorique PO*(CH*)H.
Lossen et Kohler(?) préparent le premier de ces acides par l’action de l’anhydride phosphorique sur l'alcool et le second par saponification de l’éther neutre.
J'ai trouvé avantageux d’utiliser seulement la première de ces deux réactions. Elle m’a donné, en effet, simultanément, les deux acides avec un rendement suffisant.
J'ai opéré comme suit :
Pour éviter une réaction trop énergique pouvant amener la carbonisation de la matière, j'ai mélangé l'alcool méthylique ordinaire avec son volume d’éther anhydre, et dans le mélange j'ai projeté peu à peu, en évitant un trop grand
(1) Annalen der Chem. und Pharm., t. CIT, p. 331. @) Ibid., t. CCLXII, 19%.
échauffement, l’anhydride phosphorique en quantité un peu inférieure à celle qui correspond à la réaclion
P°0S-L SCIPOH = PO(CH*)H-L PO“ (CHŸH
La liqueur homogène ainsi obtenue est additionnée d’eau, puis saturée à chaud, d’abord par du carbonate de baryum, puis par de la baryte jusqu’à neutralité à la phtaléine. On : filtre et reprend le résidu à froid par une grande quan- * tité d’eau, le méthylphosphate de baryum étant très peu soluble.
Les liqueurs évaporées à chaud sen déposer des pail- É lettes blanches de monométhylphosphate neutre de. baryum PO*(CH\) Ba-L HO, sel moins soluble à chaud qu'à froid. Les eaux mères, après concentration suffisante, donnent par refroidissement une masse jaunâtre très soluble dans l'eau, mal cristallisée, qui est le Re de baryum impur.
Dans une préparalion portant sur 405 grammes d’anhydride phosphorique, 80 litres de dissolution ont été évaporés et on a obtenu environ
500 grammes de A E— SE pers ne re —
ce qui, rapporté à l'équation précédente, donne uurendement de 2 . 65°, pour le premier se ps
30 se es le second. =
Acide monométhylphosphorique.
PO“ (CIF) H2
On peut l'obtenir en dissolution en partant de son sel neutre de baryum préparé comme il vient d’être dit. Mais Ja très faible solubilité de ce produit le rend peu maniable ; elle rend pénible sa purification par cristallisation, et conduit à des liqueurs acides trop étendues.
J'ai trouvé très avantageux d’utiliser le sel acide de baryum [PO*(CH°) HF Ba, plus soluble, dont j’indique plus loin la préparation et l’analyse.
On décompose sa dissolution par la quantité correspondante d’acide sulfurique.
ACTION DES RÉACTIFS COLORÉS. — TITRAGE
En présence des réactifs colorés, l’acide monométhylphosphorique se comporte à peu près comme l’acide phosphorique.
L Il est acide au méthylorange, par suite au tournesol et à la phtaléine du phénol.
La neutralité au méthylorange est obtenue par l'addition à une molécule d'acide d’une molécule d’alcali.
La neutralité à la phtaléine par l'addition d’une quantité double d’acali.
I .... 20c d’une solution d'acide PO" (CH*) EH? ont exigé pour
É- la neutralité au méthylorange ..…. 10,0 de KOH (N) É — à la phtaléine.....… 20,0 — IL... 10° de la même solution ont exigé pour
la neutralité au méthylorange. 9cc95 de Ba(OHP? ( N) — àla phtaléine..… 14995 —
Les deux virages sont suffisamment nets pour permeltre le titrage, aussi bien avec la potasse qu'avec la baryte.
On peut opérer à froid ou à chaud.
Le tournesol ne peut être employé; il vire entre la première et la deuxième molécule alcaline d’une façon progressive et encore plus lentement qu'avec l’acide phosphorique :
III. 10c de la solution précédente sont additionnés de baryte ({N) comme précédemment et de tournesol.
_ Le virage commence après l'addition | FRAME A . 10%, — estterminé — — ......., 19,70
L'action des réactifs colorés caractérise done l'acide monométhylphosphorique comme un acide bibasique dont les deux fonctions acides sont de valeur inégale, analogues aux deux premières acidités de l'acide phosphorique.
Ce fait résulte encore plus nellement de ka mesure des chaleurs de neutralisalion. ,
CHALEURS DE NEUTRALISATION
| J'ai déterminé les ds de at satu- “rant la solution acide par la soude, la os l'ammo-
maque et la baryte.
_Les solutions ont la concentration habituelle, c'est-à- |
Les résultats exprimés en grandes calories sont les suivanis :
Chaleurs de neutralisation de PO“ (CH°) H?
par NaOH KOH AzH° ;Ba(OH} {re molécule....... 15,49 15,85 14,36 15,80 : LOUER PNR PRESS EME 14,41 14,05 12,36 14,10 Ds eyes 0,42 0,42 0,24 0,33
Les quantités de chaleur dégagées par l'addition de la première molécule alcaline sont toutes nettement plus élevées que celles dégagées par la molécule suivante.
La troisième molécule donne des nombres très faibles ; la saturation est donc sensiblement achevée avec deux molécules et l’on doit en conclure que les sels neutres sont à peine dissociés dans leur solution aqueuse.
Comparons les nombres précédents avec ceux que MM. Berthelot et Louguinine (') ont donnés pour l'acide phosphorique :
Chaleurs de neutralisation de PO‘ H
par NaOH AzH° -:PBa(OH} 4re molécule :.... 147 143,0 15,0 D F6 12607 10,3 A LS: 68 5,0 LPO 1,6 » 0,4
Ces derniers nombres sont nettement plus faibles que les nombres correspondants fournis par l’éther acide.
Donc lorsque l’on remplace un des atomes d'hydrogène de l'acide phosphorique par le radical méthyle CHF, c’est l'acidité la plus faible qui disparait; et l'acide obtenu conserve deux acidités d'in‘qale valeur, dont les chaleurs de
(1) BERTHELOT, Essai de Mécanique chimique, T, 385.
saturation sont plus grand que celles des deux PO acides de l'acide phosphorique.
MOXOMÉTHYLPHOSPHATES NEUTRES.
Schiff a obtenu les
Sels de baryum... PO*(CH*)Ba+2H°0 et de calcium. PO*(GH°)Ba+2H0
Lossen et Kohler celui d'argent PO‘(CH*) Ag.
Je décrirai le sel de baryum qui m’a servi à obtenir tous les composés monométhyliques.
: Sel neutre de baryum. — La préparation a élé indiquée ! précédemment. :
On purifie en faisant une solution saturée à froid et
portant à l’ébulliion; il se précipite des paillettes blanches qui séchées dans l’air sec à la température o ont
pour formule PO*(CH°)Ba-+H°0. ESS
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RECHERCHES SUR LES ÉTHERS PHOSPHORIQUES,. Il
Sur le sel séché à 100° (anhydre).
Trouvé Calculé ee En EL POSER RE 4,80 4,89 4,86 | PE 1,32 1:25 1,22
Ce sel est peu soluble dans l’eau et plus à froid qu'à chaud.
J'ai trouvé que 100 grammes de dissolution renferment
MERE #2 — ARE
Pour le sel de baryum de l’éther éthylique, Pelouze a également trouvé une solubilité décroissante, mais à partir de 45° seulement, qui est ainsi une température de maximum de solubilité.
MONOMÉTHYLPHOSPHATES ACIDES.
Leur formule est PO*(CH*; MH; ils sont neutres au méthylorange ; l’emploi de ce réactif m'a rendu leur préparation facile.
Sel de Baryum. — [PO*(CH)HPBa+H0. — On met le sel neutre en suspension dans l'eau et on ajoute de l'acide sulfurique jusqu'à commencement d’acidité au méthylorange. On filtre et concentre à chaud. Le sel cristallise abondamment par refroidissement.
- Il renferme une molécule d'eau qui ne part complètement qu’à 120° sans décomposilion du sel.
La calcination laisse un résidu de métaphosphate de baryum (PO*) Ba.
Anairse :
Le phusphare est de comme durs le exs de sel neutre.
Caicalé poar Trouvé PO‘ CF)Hj'B-LIF0 om R... MT TS > — 56,34 N- . SE » 165% 68 FO... 418 3% » 4,78 Tarage de Lanidité Rbre en ajuatant ane selation de KOH(EN) jusqu'à RARE à la phtalième. É D SR en ee - emtenñgé 10-20 1030 L'ARNE LEt *" Re dixit À CRE LL -— "1, mn I © Si après desciteation à 100 et set cnplète dus
Riez —_ 3 1 3:50 Re _
Ke
La soluhilité à été mesurée à différentes températures. Po &ssolution.
ra
Les autres sels monométalliques alcalins et alcalino terreux s’obtiennent en saturant la solution d’acide monométhylphosphorique par la base ou par son carbonate jusqu’à neutralité au méthylorange et évaporant.
La saturation doit être faite à froid, la solution d’acide se décomposant d’une façon sensible par la chaleur; il n’en est pas de même des sels, beaucoup plus stables, dont les dissolutions peuvent être concentrées à chaud.
Sel de Strontium.—{\PO* (CH?) HF $r+H° 0. — Paillettes blanches, plus solubles à chaud qu’à froïd, ressemblant au composé de baryum et cristallisant comme lui avec une molécule d’eau.
L'analyse à été faite par un ds en déterminant la quantité d’alcali nécessaire pour transformer un poids
donné du sel monométallique, neutre au méthylorange, en
sel bimétallique neutre à la phtaléine.
pus PE
| Titrageen ajoutant une os de baryte N(Ba(OH — D litres) $ 7. Caleulé
ANT | 0r,2252 matiré séchée dans l'air se ont exigé. 8 10 7,95
IL 01221 — — — 27 5,5 5,38 PR Si Till STE PE 5,32 °/, Calculé pour H°0: 5,49 °/,
Par calcination il reste du SL ee de strontium
_(PO°}: Sr. a
œ ET M — Ga 14,96.
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Analyse :
La matière maintenue à 100° subit une perte de poids négligeable. Titrage en ajoutant une solution de baryte + N [Ba (0 H)?—8 litres] jusqu’à neutralité à la phtaléine :
É Oe,2496 ontexigé 7<55 Calculé 7,60 ee 0 ,1965 cé 5 95 = 6,00
Le sel de calcium est donc anhydre tandis que les sels de baryum et de strontium renferment une molécule d’eau.
Sel de Potassium. — PO*(CIF)KH. — Par évaporation de la dissolution dans le vide sec, on obtient des cristaux anhydres, durs, non déliquescents.
Analyse :
La matière desséchée dans Fair sec à la température ambiante ne perd pas de poids à 400». :
Titrage en ajoutant une solution de baryte + N [Ba (OH) = 8 litres], ne
qu'à neutralité à la phtaléine : Fin
RNCS Osr,2494 ont exigé Gec 70 Calculé 6,65 = His 0 ,3975 — 40 ,30 + 10,60
Par la calcination le sel se décompose, perd de l'alcool méthylique et laisse un résidu de métaphosphate de polas- = sium :
Trouvé : 78,47 °/,. — Calculé : 18,66
{Sel d'ammonium. —PO' (CH) AZH4H. — Petit cristaux |
r° z ee F . . fl nr lilrage en ajoutant une solution de baryte (,N) pour passer de la neutralité au méthylorange à la neutralité à la phtaléine :
PERS 053419 ont exigé 11:20 Calculé 10,70 Hire: 0, 3413 — A40,85 — 10,65
Les virages à la phtaléine ne sont pas très nets à cause de la présence de l'ammoniaque.
La matière analysée était légèrement acide au méthylorange; l'évaporalion à froid de la dissolution provoque en effet le départ d’une petile quantité d’ammoniaque.
Si l’on chauffe le sel sec, il fond au-dessous de 100°; maintenu à 110°, il perd lentement de l’ammoniaque et de l'alcool méthylique, et laisse finalement un résidu d’acide métaphosphorique.
Sel _de sodium. — PO*(CH*)NaH. — Petits cristaux blancs, très solubles, très déliquescents. Ils sont anhydres comme les deux autres sels alcalins.
Analyse :
La matière séchée dans le vide sec ne perd sensiblement pas de poils à 1007.
Titrage en ajoutant une solution de baryte (SN) jusqu'à neutralité à la phtaléine :
Osr,2902 ont exigé 8,40 Calculé 8,65
-Il existe donc une série de monométhylphosphates acides parfaitement définis. Les sels alcalins sont anhydres; il en est de même du sel de calcium.
Ceux de strontium et de baryum, au contraire, sont hydratés et cristallisent avec une molécule d’eau.
Acide diméthylphosphorique.
PO‘(CH)H
Schiff a décrit plusieurs sels de l'acide diméthylphosphorique.
Le sel de baryum rés soluble que j'ai obtenu dans l’action de l’anhydride phosphorique sur l'alcool, est du diméthylphosphate de baryum impur, et, dans cet élat, très difficilement cristallisable.
Lossen et Kohler, qui le préparent à partir de l’éther triméthylique, le purifient par dissolution dans l'eau et précipitation par l’alcool.
J'ai trouvé plus commode de le transformer en sel de plomb. Ce composé obtenu par Schiff sous forme de flocons amorphes, cristallise facilement ; il est moins soluble dans l’eau que le sel de baryum, peut être purifié par cristallisation et se prête bien à la préparation de acide.
Diméthylphosphate de plomb. — (PO (GH)} Ph. — Aiguilles incolores, plus solubles à chaud qu’à froid, anhydres.
Pour l'analyse on ne peut pas comme dans le cas des monométhylphosphates doser le phosphore après calcination; on va voir, en effet, que la calcination provoque le départ d’une partie du phosphore à l’état de combinaison volatile.
On sépare le plomb par le carbonate d’ammoniaque et l’ammoniaque; à la liqueur filtrée et concentrée, on ajoute de la potasse caustique en grand excès, on évapore à sec au creuset d'argent et on calcine,
Les résultats de l’analyse sont les suivants :
La matière séchée dans l'air sec à température ambiante, ne perd pas de poids à 1100,
RECHERCHES SUR LES ÉTHERS PHOSPHORIQUES. di
Calculé
pou fe Trouvé [PO (CH Ph.
ÉNENES 45,39 45,49 PR eue + 14,69 13,62
Le diméthylphosphate de plomb fond à 155° en un liquide incolore, mobile, restant facilement en surfusion. Si lon continue à chauffer, vers 225° il y a décomposition, dégagement d’une malière volatile : le phosphate triméthylique PO*(GHF); et formation d’un résidu solide de monométhylphosphate de plomb.
[PO“ (CH 2P Pb =P 0‘ (CH#)+P Of (CHE) Ph
Par calcination complète il reste du métaphosphate de plomb PO*PD.
Poids du résidu : Trouvé 69,3 °/. Calculé 64,8.
Cette réaction est identique à celle que donnent les composés diéthyliques (°.
ACTION DES RÉACTIFS COLORÉS. —_TITRAGE
La solution d’acide s’obtient du sel de plomb en précipitant par l’hydrogène sulfuré et chassant celui-ci par un courant d'air sans chauffer.
Cette solution est acide à la phtaléine et au méthylorange. Par addition d’une liqueur alcaline, potasse non carbonatée ou baryte, la neutralité est obtenue en même temps
(!) Vüceur, Annalen der Chem. und Ph., t. LXIX, p. 186.
pour les deux réaotiff. Le virage est suffisamment net pour permettre le litrage.
CHALEURS DE NEUTRALISATION
L'acide monobasique à la concentration habituelle, e’està-dire : 1 molécule — ? litres, Les alealis ont la concentration indiquée précédemment (voir page S).
Les résultats exprimés en grandes calories sont les suivanis :
Chaleur de neutraliation de PO (CIF R
pe won | se Mayen : 15,58
à non | Ru =
Gr nome, an bien qe Pacte ni ris, -
I sont un peu supâtieurs à coux lonnés par I sature | | mg
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Phosphate triméthylique.
PO (CH
Le phosphate triméthylique à 6té préparé par Lossen et Kohler() par l’action du phosphate d'argent sur liodure de méthyle.
J'ai employé la même réaction. On ajoute peu à peu du phosphate triargentique à la quantité correspondante d'iodure de méthyle; la réaction a besoin d'être amorcée en chauffant légèrement, elle se continue ensuite d’elle-même, la masse s’échauffe et peut entrer en ébullition si l'addition de phosphate est trop rapide. On achève en chauffant une heure au réfrigérant ascendant. Puis on reprend la masse par l'éther anhydre qui dissout le phosphate méthylique, on filtre, chauffe au bain-marie pour chasser d’abord l’éther, puis l’iodure de méthyle qui n'a pas réagi. Le résidu est ensuile rectifié dans le vide et passe presque tout entier à température constante.
La réaction est à peu près intégrale et les rendements sont très bons. Dans une préparation ulilisant 280 grammes de PO‘Ag’, la quantité théorique de PO‘(CH') étant
LE RS LU RC M ONE LÉ TL ET PPS 885", On a obtenu : Produit brut non rectifié...,.... 82 — Partie rectifiée passant à tempé-
rature constante..:.....,..,., 62
soit en produit pur un rendement de 70 °/,.
Le phosphate triméthylique est un liquide incolore, d’odeur agréable, dont la densité est
(1) Ann. der Chem. und Pharm., t. CCXXI, p. 89.
Weger (') donne aux mêmes températures :
d;="1,92978 US — 1180
Il bout aux températures suivantes : +
85° sous une pression de 24mm de mercure 97 — 36 — $ 110° Gas 60 œé 125° _— 100 _— 150° — 240 — “3 1650 372 _ > % 180 _ 572 = | Fe à 1920 ex" V69-.52 4 SE RESTES Fe Weger donne 197° comme point d'ébullition à la pression 1458 ordinaire.
+ Analyse : | | | .
* + Caleulé ee
pour ;:
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ÉTHERS ÉTHYLIQUES
Acide monoéthylphosphorique.
PO“ (CH) H
On le retire de son sel de baryum.
Pelouze préparait celui-ci en laissant en contact poids égaux d’alcool et d’acide phosphorique sirupeux.
Lossen et Kohler (") emploient l’anhydride phosphorique qu'ils placent dans une allonge au-dessus d’un ballon plein d'alcool et chauffé; les vapeurs d’alcool dissolvent lanhydride, sont condensées dans un réfrigérant et retombent dans le ballon.
J'ai également eu recours à Paction de l’anhydride sur lPalcool à 96° et j'ai opéré exactement comme je l'ai indiqué précédemment pour Palcool méthylique, c’est-à-dire en modérant l’action très énergique par addition préalable d’éther absolu. On ajoute ensuite de Peau, puis, à chaud, du carbonate de baryum et de la baryte jusqu’à neutralité à la phtaléine. L’épuisement de la matière se fait avec de l’eau tiède (environ 50°), on filtre et on laisse cristalliser par refroidissement. Le monoéthylphosphate de baryum en solution aqueuse, ne se comporte pas, en effet, comme le composé méthylique (page 11). IT est notablement plus soluble (environ 6,6 de sel anhydre dans 1005 d’eau à
(1) Annalen der Chem. und Pharm., t. CCLXII, p. 195.
&ûe) et présente un maximum de solubilité entre 40 et 50° (Pelouze).
Après concentration, les eaux mères renferment en grande quantité un sel très soluble, le sel de baryum de # l'acide diéthylphosphorique PO‘ (CH°FH. Er Les rendements sont bons, analogues à ceux de l’éther méthylique. Une préparation portant sur 400 grammes d’anhydride phosphorique a donné environ 700 grammes de sel de baryum hydraté cristallisé, soït, pour la réaction
P°0S-L3CHSOH— PO (CH°)°H + PO*(CH°)H
un rendement de 67 °/.. | Le monoëthylphosphate de baryum est purifié par cristal-
lisation, en laissant refroidir une dissolution saturée vers 45°;
il se dépose en lamelles hexagonales aplaties, souvent très
allongées, renfermant 6 molécules d’eau.
Sa pureté a été vérifiée par l'analyse.
Analyse : = J ie :
Le sel perd GHFO lentement dans le vide see à I températare ambiante, 1 rapidement à 100. . =
Caäné, 1 ie un side de propre PO dus lequel on . TS ES + GÉÉRR
RES Fe à
ACTION DES RÉACTIFS COLORÉS. — TITRAGE
La solution d’acide monoéthylphosphorique se comporte comme celle du composé monométhylique. La neutralité au méthylorange correspond à la saturation du premier hydrogène acide ; la neutralité à la phtaléine, à la saturaüon du second. :
20% d’une solution d'acide PO*(C2H%) H? ont exigé
pour la neutralité au méthylorange. .. 40<,25 Na OH (5 N) — à la phtaléine...... 20 ,09 —
Le ttrage peut se faire avec l’un quelconque des deux réactifs colorés, et les virages sont nets.
CHALEURS DE NEUTRALISATION
Les concentrations employées sont les mêmes que pour lPacide monométhylphosphorique.
Les résultats exprimés en grandes calories sont les suivants :
Chaleurs de neutralisation de PO*(C? 1°) F°
par NaOH KOH AzH° ;Ba(OH) Are molécule . .... 15,59 15,73 14,44 16,30 De Loue 00e 19,612, 21203: - 13.88 OR CONPRETS 0,86 0,85 0,53 0,18
Ces nombres sont très voisins de ceux fournis par l’acide monométhylphosphorique et l’on en tire les mêmes conclu- SIONS :
Le remplacement d’un hydrogène de l'acide phosphorique par un groupe éthyle fait disparaitre l'acidité la plus faible;
et l'acide obtenu PO*(C°H°)H°? possède deux fonctions acides d'inégale valeur, caractérisées par des chaleurs de saturation supérieures à celle des acidités correspondantes de PO‘.
MONOËTHYLPHOSPHATES NEUTRES.
Pelouze (mémoire cité) a décrit, sans les analyser, les sels de potassium et de sodium (déliquescents), de calcium (cristallisant avec 2H°0), de strontium et d'argent.
Il a analysé le sel de plomb (anhydre) et le sel de baryum cristallisant avec 6H°O soit en refroidissant, soit eu portant à l’ébullition la solution saturée vers 50°.
Plus tard, Church (‘) a préparé à l’état cristallisé les sels :
de plomb, d'argent (PO*(C°H°) Ag?+ H° O) et sous forme de précipités amorphes ou gélatineux les sels de fer, d’aluminium, d'uranium et des sels doubles de ces métaux.
Je signalerai l'existence d’un sel de potassium à 4 molécules d’eau. “
Sel de potassium. — PO'(C@H)K°+4H0. — Cristaux incolores déliquescents; séchés sur une plaque poreuse, ils renferment 4H°O qu'ils perdent incomplètement dans l'air sec à la température ambiante et “rap dans le vide sec à 100. +
Au-dessous de 400 ils se décomposent en laissant un résidu de PRES de potassium P'O'K:. Le |
si té
pdf |
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MONOÉTHYLPHOSPIIATES ACIDEÉS,
Leur formule est PO'(CH5)MIH; ils sont neutres au méthylorange et en général plus solubles que les sels neutres correspondants. On les obtient en saturant l'acide par la base jusqu'à neutralité au méthylorange et faisant cristalliser.
Sel de sodium. — PO*(CTF)Nall. — ['évaporation de Ja dissolution dans le vide sec à la température ambiante, donne de très petils cristaux incolores, très déliquescents, anhydres.
Analyse :
Caleulé pour Trouvé PO* (CT) Na H Pons 20,3 20,94
Titrage de l'acidité libre en ajoutant une solution de soude (1 = 0",493) Jjasqu'à neutralité à la phtaléine :
Pr …. 08,5372 ontexigé 7%,40 Calculé 7,35 he rs 0 ,6293 — 10 15 — 10,15
Ce sel, chauffé au rouge sombre, perd de lalcool vers 300 et laisse une masse fondue, vitreuse, de mélaphosphate de sodium PO*Na.
Poids du résidu : 67,77 °/, — Calculé : 68,91,
Sel de potassium. — PO'(CH°)KH. — L'évaporation de la solution dans le vide sec laisse une masse solide, blanche, cristallisée, rétablissant la lumière polarisée, déliquescente. Séchés sur une plaque poreuse dans l'air sec, les cristaux sont anhydres,
Analyse Calculé pour Trouvé PO*(CIS)KH PR RER SE 19,35 18,90
Titrage en ajoutant une sol tion de soude (4 litre — 01,493) jusqu'à neutralité à la pthaléine :
LATE RTS O5r,5481 ont exigé Gce, SO Calculé 6,70 Ale 2 ,0804 — 30 ,95 -- 91,05
L'action de- la chaleur est la même que sur le sel précédent.
Sel d'ammonium. — PO'(CH°) Az H°. H. — Petits cristaux feuilletés, onctueux au toucher, peu déliquescents, anhydres.
Analyse :
Calculé pour Trouvé PO‘{CH5)AzH'.H Are ee 9,62 9,86
Titrage en ajoutant de la baryte (G N) jusqu'à neutralité à la phtaléine. 05r,4585 ont exigé 266,95. — Calculé 25,80
Le virage manque de netteté.
Chauflée vers 300°, la matière se décompose, perd de l'alcool et de l’ammoniaque et laisse un résidu d'acide métaphosphorique.
Sel de baryum. — [PO*(C H)H}° Ba+H°0. — A la dissolution du sel neutre on ajoute de l’acide sulfurique jusqu’à neutralité au méthylorange, on concentre à chaud et on fait cristalliser par refroidissement.
Paillettes blanches qui, séchées dans l’air sec, renferment une molécule d’eau de cristallisation. Celle-ci se dégage
Analyse : Calculé pour Trouvé [PO*(C2H5)H} Ba H20 GR.
D: DU AT LA
DA ore 39,11 93,91 39,83 Pose 15,95 15,66 15,3
Titrage de l'acidité libre en ajoutant une solution de baryte CN) jusqu'à neutralité à la phtaléine :
I. 05,3017 matière séchée à 100 ont exigé 6,20 Calculé 6,25 H.0 ,6764 -— — 3 ,90 — 13,98
La calcination laisse un résidu de métaphosphate de baryum (PO*) Ba.
Poids du résidu : 72,174 °/,. — Calculé : 72,8%
.. Ge sel ressemble au composé correspondant de l’alcool méthylique, il a même formule mais est un peu plus soluble.
100 gr. de dissolution renferment Sel anhydre Sel hydraté à 45° 278,1 297,0 40° 28 ,19 30 ,1 16° 31 ,99 32 ,8
Sel de strontium. — [PO*(C°H°)H}° $r.— Paillettes cristallisées. Ce sel est anhydre tandis que le composé méthylique correspondant cristallise avec une molécule d’eau.
Analyse :
La matère desséchée à la température ambiante ne perd pas de poids quand on la maintient 8 heures à 1139.
Titrage avec la baryte( 3 N) jusqu’à neutralité à la phtaléine. O8",1214 ontexigé 2c,80. — Calculé 2,87
Is présentent une grande analogie de propriétés et de
Sel de calcium. — |PO*(CH”)H} Ca. — Petits cristaux moins solubles que le composé barytique. Séchés dans l'air ils sont anhydres.
Analyse : / x Calculé pour Trouvé (POÏ(C HF) HP Ca CLS E 14,59 14,09. 18,79 Pr : 20,59 » 21,37
Titrage en ajoutant une solution de baryte (< N) jusqu'à neutralité à la phtaléine : ,
SE 05°,3604 ontexigé 5%15 Calculé 5,15 HS 0 ,6824 - 9 ,40 — 9,5
L’acide monoéthylphosphorique donne done une série de ksels acides PO“(GH*)MH, parfaitement définis. Les sels | alcalins sont anhydres; il en est de même des sels de cal- _-si cium et de strontium. Ÿ = 20
Celui de baryum au contraire, cristallise + avec une molécule d’eau. he.
Ces différents sels calcinés laissent un résidu de mélaphosphate. ‘ ä
TS
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Acide diéthylphosphorique.
PO‘ (CH5 2H
Cet acide a été obtenu d’abord par Vogeli('), par l'action de P°O5 sur l'alcool. Il a décrit le sel de plomb, anhydre, cristallisant facilement par refroidissement de sa solution aqueuse en petites aiguilles; le sel de baryum non analysé, cristallisant de sa solution dans un mélange d’alcool et d’éther; les sels de calcium, de magnésium et de nickel.
Ces différents sels sont décomposés par la chaleur en phosphate triéthylique et monoéthylphosphate. Ce mode de décomposition est semblable à celui que j'ai indiqué pour le diméthylphosphate de plomb.
Lossen et Kolher(?) saponifient l’éther triéthylique par la baryte; ils ont préparé le diéthylphosphate d’argent en cristaux anhydres.
L'acide dont je me suis servi a été obtenu, en même temps que l’éther monoéthylique, par l’action de P?O$ sur Palcool.
Après dépôt du monoéthylphosphate de baryum, les eaux mères renferment en grande quantité du diéthylphosphate. Ce sel est moins soluble et plus facilement cristallisable que le composé méthylique correspondant. Les eaux mères abandonnées à l’évaporation spontanée laissent déposer de grands cristaux prismaliques ayant plusieurs centimètres de longueur, de diéthylphosphate de baryum anhydre [PO*(C°H°)F Ba.
A la fin, la cristallisation se fait plus difficilement. On transforme en sel de plomb facilement cristallisable. Ces
(1) Annalen der Chem. und Pharm., t. LXIX, p. 186. (2) Annalen der Chem. und Pharim., t. CCLXI, p. 195.
deux produits sont purifiés par une nouvelle cristallisation.
Leur pureté a été vériliée par l'analyse.
Analyse du sel de baryum.
La matière séchée dans l'air sec ne perd pas de poids à 1009.
Calculé pour Trouvé [PO*(C?H5)?7 Ba Base 30,89 30,86 30,82 30,92 CR 20,69 21,33 21,67 Here. # 4,81 4,91 4,51
Analyse du sel de plomb.
La matière séchée dans l'air sec ne perd pas de poids à 400.
Calculé pour Trouvé [P O* (C2 H)°}? Pb Ph 40,28 40,84 40,35 Creed 3,00 3,90 Hide 18,04 18,71
J'ai préparé également du diéthylphosphate de plomb en saponifiant lPéther triéthylique par la baryte et transformant en sel de plomb.
ACTION DES RÉACTIFS COLORÉS. — TITRAGE
La solution d'acide a été préparée au moyen des deux produits précédents, en évitant de chauffer.
Elle est acide au méthylorange et à la phtaléine et se
neutralise en même temps pour ces deux réactifs. Tous deux permettent donc le titrage, soit avec la potasse ou la soude, soit avec la baryte.
CHALEURS DE NEUTRALISATION
J'ai employé les mêmes concentrations que précédemment, c’est-à-dire :
Pour l'acide PO*(CRP H:..….. 4 molécule — 2 litres. Pour Aa nn ue. EE — —=92 —
Pen A UDARVEs mes ; Ba(0H}—6 —
Les résultats exprimés en grandes calories sont les suivanis :
Chaleurs de neutralisation de PO*(C? H$?H
DA NT OR ns mette dire TR à 16,35
GONE ENT MERE AN TP RER 16,57 RE AE
ÉD AE IE 16,68 ; moyenne 16,76 ITS 16,81
Les expériences I et IT avec la baryte ont été faites avec un acide retiré du sel de baryum. L'expérience IIT et les deux saturations par la soude et la potasse avec un acide retiré du sel de plomb.
Ces nombres sont plus grands que ceux donnés par la saturation de la première acidité de PO‘(C*H°)H°. Donc, comme dans les composés méthyliques l'introduction dans ce dernier acide d’un nouveau groupe C?H°, fait disparaitre l'acidité la plus faible.
Si l’on compare les nombres précédents à ceux que donne l'acide diméthylphosphorique on voit qu’ils sont supérieurs d'environ 0,8.
Phosphate triéthylique.
PO'CH
Le phosphate triéthylique a été obtenu par Vogel en décomposant le diéthylphosphate de plomb par la chaleur;
Par Garius (') en ajoutant de l’alcoul absolu à de léther renfermant un excès de P?0'; ïl se fait en même temps l’éther diéthylique ;
Par P. de Clermont (?) en chauffant l’iodure d’éthyle et le phosphate d'argent;
Par Limpricht (*) en faisant arriver du chlorure de phosphoryle dans l’alcool sodé. Il se fait :
PO CF + 3 C2 H5 O0 Na— PO‘ (C2 H°ÿ+3Na C1.
Cette dernière réaction est très vive; j'ai montré(‘) qu’elle est intégrale et peut être utilisée en calorimétrie; toutefois elle ne se prête pas à la préparation facile d’une notable quantité de matière.
Le procédé qui m’a paru le plus commode est celui de P. de Clermont.
J’opère comme pour le phosphate triméthylique en ajoutant par petites portions le phosphate d’argent à liodure d’éthyle. La réaction doit être amorcée en chauffant légèrement ; elle continue ensuite d'elle-même.
Si l’iodure d’éthyle est en excès, le phosphate d’argent est complètement transformé en iodure.
Les rendements sont bons : une préparation portant sur
(1) Annalen der Chem. und Pharm., t. XXXVII, p. I21. (2) Comptes Rendus, t. XXXIX, p. 338.
(3) Annalen der Chem. und Pharm., t. CXXXIV, p. 347. (4) Bull. Soc. Chim,, 3 série, t. XV, p. 932 (18%),
140 grammes de phosphate d'argent a donné un produit distillé, ayant passé à température constante, pesant 42 grammes. La quantité théorique étant 61 grammes, le rendement en produit pur est de 70 °/,.
Le phosphate triéthylique est un liquide incolore, d’odeur agréable, soluble dans l’eau, l’alcool et l’éther. Limpricht donne pour valeur de la densité
à 412 1,072 J’ai trouvé :
Densité à 0 1,0929 , 4995 1,0785 550 1,0214 80° 1,0044
soit pour valeur moyenne du coefficient de dilatation entre 0° et 80° 0.00112
Le phosphate triéthylique bout aux températures suivanies :
103° sous une pression de 25mm de mercure,
1230 — 90 — 146° — 112 a 161 ne 188 — 190° ne 445 — 21105 = 719 —
Limpricht donne 215° pour la température d’ébullition à pression ordinaire.
Anar Calculé pour Trouvé DOSÉTR LAON 39,13 39,06 Hood 8,60 NNS,24
J'ai déterminé la chaleur de formation du phosphate triéthylique à partir de l'acide phosphorique et de Palcool ().
Il n’était pas possible d'employer les méthodes indiquées jusqu'iei pour la détermination des chaleurs d'éthérification : l’éthérification directe de l'acide phosphorique cristallisé par l’alcool est lente et conduit seulement à léther monoalcoolique; la saponification de PO*(C? H°)° ne détache assez facilement qu'un des groupes alcooliques; et ici encore d’ailleurs la réaction est trop lente.
Restait l’action du chlorure d’acide correspondant, c’està-dire de l’oxychlorure de phosphore, sur l’acool; mais précisément à cause de la nature polybasiqne de lacide phosphorique, cette réaction est complexe et donne, en même temps que l’éther neutre, les chlorures acides des éthers mono et di alcooliques.
J'ai obtenu, au contraire, un résultat très net en faisant agir le chlorure d'acide sur l'alcool sodé en solution alcoolique. Ge procédé, non encore utilisé pour la détermination d’une chaleur d’éthérification, paraît susceptible de généralisation et d’un emploi particulièrement utile lorsque l’éthérificalion et la saponificalion directes et à peu près complètes seront impossibles, et lorsque le chlorure d’acide réagira sur l’acool, ou bien trop lentement, ou d’une façon trop complexe.
Le résultat des mesures faites sur le phosphate triéthylique est le suivant :
POH'erist. 3 CH OH liq. — PO* (C2 HS} ig. +3 H?0 lig. — 90,4
L’absorplion de chaleur pour un seul radical GC? H° est en moyenne 3%,1; nombre qui se rapproche de ceux obtenus dans la formation des éthers organiques. L’acétate d’éthyle par exemple, est formé à partir de l'acide et de lalcool avec une absorption de chaleur égale à 2,0.
G) Voir Bull. Soc. Chün., 3e série, t. XV, p. 932 (186).
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ÉTHERS ALLYLIQUES
D'une façon générale les éthers phosphoriques de l'alcool allylique se comportent sensiblement comme ceux des alcools méthylique et éthylique.
Toutefois, ils se décomposent plus facilement et les préparations sont souvent plus pénibles.
L’acide phosphorique cristallisé PO*H® réagit sur l'alcool allylique; il sy dissout avec dégagement de chaleur. En laissant en contact pendant quelques heures à 100, la masse se colore en brun et l’on peut en retirer à l’état de sel de baryum une très petite quantité d’éther monoallylique PO‘(CH°)I, ne contenant que 3 de la quantité de phosphore employé.
J'ai obtenu au contraire d'excellents rendements en remplaçant l'acide par son anhydride P?0°, et en opérant comme je l'ai fait pour les alcools précédents.
L’action de l’anhydride phosphorique”sur lalcool allylique, même dilué dans son volume d’éther absolu, est très vive, plus vive qu'avec les acools méthylique et éthylique; et l'on ne peut éviter que la matière ne se colore en brun.
Après 24 heures de contact on reprend par l’eau; on obtient deux couches : la couche supérieure, éthérée, fortement colorée, paraît renfermer en très petite quantité du phosphate triallylique; la couche inférieure aqueuse est saturée par le carbonate de baryum, puis par la baryte jusqu’à neutralité à la phtaléine. On épuise à l’eau froide
el l’on évapore à chaud; 1l se dépose des paillettes cristallines de monoallylphosphate de baryum PO‘*(C°H°) Ba, moins soluble à chaud qu’à froid. Les eaux mères, après concentration suflisante, se prennent par refroidissement en une masse gélatineuse, jaunâtre; c’est le diallylphosphate de baryum [PO*(C*H*}| Ba, impur, et dans cet état difficilement cristallisable.
L'action de l’anhydride phosphorique se produit donc principalement suivant l’équation :
P2OS-L3C HS OH = PO:(CH°) H-LPO*(C HS} H Les rendements sont très bons.
Une préparation porlant sur 207 grammes d'anhydride phosphorique a donné en produits bruts. les quantités sui-
vantes :
Monoallyphosphate . ..... 372 grammes. — Rendement : 94 0j, Diallylphosphate. ....... 185 — — 50 c/,
Le rendement est plus élevé qu'avec les alcools méthylique et éthylique. Gela tient à ce que lalcool allylique employé était anhydre; 1l n’en élait pas de même des deux autres alcools.
Acide monoallylphosphorique.
PO“ (CH) EP
L’acide monoallylphosphorique s'obtient, en dissolution en parlant de son sel dibarytique purifié par cristallisation
à chaud. | Cette dissolution évaporée dans le vide sec, à la tempé-
rature ambiante pour éviter une décomposition trop rapide,
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laisse un résidu sirupeux, légèrement coloré, soluble dans eau, alcool et léther; je n’ai pu le faire cristalliser.
Pendant l’évaporation à froid il y a déjà un commencement de décomposition, et le résidu sirupeux précipite par le réactif magnésien, ce que ne faisait pas la solution primitive.
ACTION DES RÉACTIFS COLORÉS. — TITRAGE
La dissolution d’acide allylphosphorique est acide au méthylorange et à la phtaléine.
La neutralité au méthylorange est obtenue par l'addition d’une molécule d’alcali.
La neutralité à la phtaléine par l’addition de deux molécules.
I... 350 d'une solution de PO*(C?H°) H? ont exigé pour la neutralité au méthylorange. .. {76,45 de KOH ( N) — à la phtaléine ...., 34,95 — Il... 5° de la même solution ont exigé pour la neutralité au méthylorange... 10°°,00 de Ba (OH? (;N) — à la phtaléine . .... 20,05 —
- Le titrage peut se faire avec l’un quelconque de ces deux réactifs.
Ces résultats concordent avec ceux que m’a donnés
l'étude calorimétrique.
CHALEURS DE NEUTRALISATION
Les concentrations sont celles que j’ai indiquées précédemment (voir page 8). J'ai trouvé les résultats suivants exprimés en grandes ralories :
Chaleurs de neutralisation de PO“ (C5 H5)
par NäOH AzH° ;Ba(OH} dre molécule... 15,56 14,24 15,90 LR 0e RTE VU T2 71 14,00 RS NC 0,37 0,46 0,24
L’examen de ce tableau montre que la première molécule alcaline dégage plus de chaleur que la seconde. L’acide monoallylphosphorique est ainsi un acule bibasique, dont les deux acidités sont de valeur inégale.
Ces dégagements de chaleur sont supérieurs à ceux que donnent l'acide phosphorique; par conséquent le remplacement d'un des atomes d'hydrogène de l'acide phosphorique par le groupe allyle CIF fait disparaitre l'acidité la plus faible.
Ces résultats sont les mêmes que ceux trouvés précédemment pour les éthers méthylique et éthylique.
Comparons les dégagements de chaleur donnés par ces . différents éthers.
PO:(CH)H" PO(CH) HN PD' CEE
Na OH... se. Fe KO; 7: ne ee ‘
LT ee Le Fe Ba(O HP... LR . se
Les nombres placés sur une même ligne horizontale sont très voisins, surtout ceux que donnent le dérivé méthy-
lique et le dérivé allylique; la différence entre ces deux derniers reste de l’ordre des erreurs d'expérience. Donc, au point de vue des chaleurs de neutralisation, les
éthers acides PO'R H? }
se comportent sensiblement de la même manière lorsque CHF
R est un des trois radicaux CHS | CH
La nalure du radical substitué dans lPacide phosphorique
n'influe pas sur la valeur des fonctions acides de l’éther
formé.
L’éthérification fait toujours disparaître lacidité la plus faible et laisse subsister deux acidités, d’inégale valeur (').
MONOALLYLPHOSPHATES NEUTRES.
L’acide monoallylphosphorique PO‘(C*H*)H?, dont je viens de caractériser les deux acidités, donne deux séries de sels.
_J’ai obtenu les sels alcalins neutres PO*(C*H*)M?, en saturant une solution d’acide par la base alcaliné jusqu’à neutralité à la phtaléine, et évaporant us le vide sec à la température ambiante.
(1) Dans un travail récent (Comptes-Rendus, 16 décembre 1897), MM. Imbert, Asdruc et Belugou ont montré que l'acide glycérophosphorique, P O4{[C3H5(0 H}2]"H?, se comporte comme les acides précédents vis-à-vis des réactifs colorés, et au point de vue de la neutralisation par les bases.
La saturation par la-potasse dégage les quantités de chaleur suivantes :
lremolécule RO He 15,9 2e — aa on 13,9 3e — ET CE 0,4 nombres très voisins de ceux donnés par les acides méthyl et éthylphospho-
riques. ( La présence dans le radical introduit, de plusieurs groupes OH, ne modifie
donc pas les conclusions précédentes,
Sel de sodium. — PO*(CHF) Na?, — Sa solution évaporée laisse un liquide sirupeux qui, lentement, se prend en une masse solide, blanche, cristallisée, fortement déliquescente.
La matière maintenue longtemps dans le vide sec est anhydre; elle reste cristallisée.
Pour l’analyser, j’ai déterminé le volume d’acide titré nécessaire pour obtenir la neutralité au méthylorange, et dosé le phosphore après caleimalion.
Analyse :
Calculé pour Trouvé PO“ (C*H5) Na?
RL
.Titrage en ajoutant SO*H? {1 litre — 0212515) jusqu'à neutralité au méthylorange :
08r,2364 ont exigé 22,50. — Calculé : 2,55
Sel de potassium. — Sirop très déliquescent que je m’ai pu faire cristalliser.
Sel d’'ammonium. — PO*(CH°) (Az H‘}. — Masse cristallisée très déliquescente, fondant vers 75°, sans perte de poids, en un liquide sirupeux, se surfondant facilement et cristallisant par solidification. Ce sel est anhydre :
Analyse : , Calculé pour Trouvé PO“{C$HS) (Az H‘}?
Pts act es 17,82 18,02
Maintenue longtemps à 100°, la matière subit un commencement de décomposition et perd de l’'ammoniaque.
Sel de baryum. — PO'(G*HS) Ba. — Cest le sel qui m'a servi de point de départ pour la préparation de l’acide et de ses différents sels. J’ai indiqué plus haut sa préparation.
On le purifie en portant à l'ébullition sa solution saturée à froid; la matière moins soluble à chaud qu'à froid se dépose en très pelits cristaux anhydres.
Rappelons que dans les mêmes conditions, c’est-à-dire à la température de-l’ébullition, le composé méthylique PO'(CH®) Ba, cristallise avec 1 HO et le composé éthylique avec GH?0. Les trois éthers se comportent done d’une facon différente.
Analyse :
Calculé pour Trouvé PO“ (C3 HS) Ba Éd Er 49,68 49,80 50,18 PRET 11,2211,20 14,95 G S 12,68 13,18 Ho 2,08 1,83
La calcination laisse un résidu de pyrophosphate de
baryum.
Trouvé : 82,34 °,. — Calculé : 82,05
Le monoallylphosphate de baryum est assez soluble dans Peau froide, beaucoup moins dans l’eau chaude. 100 grammes de dissolution renferment en sel anhydre :
Qi DR Pen 12,0 grammes.
AD LEE mets — ES PRRS Enee 1,3 — DANONE 5,0 —.
CRC 3,6 L= Ta SR: 2,9 a
FREE D is
La solubilité est constamment décroissante de 15° jusqu'à 80°; il n’y a pas de maximum de solubilité.
La dissolution maintenue longtemps au voisinage de l’ébullition se trouble d’une façon sensible par suite d’un commencement de décomposition; il se forme un peu de phosphate de baryum insoluble, et d'alcool allyhique reconnaissable à son odeur.
Si on laisse la dissolution s’évaporer à la température ambiante, en général elle laisse déposer de très petits crislaux anhydres, identiques à ceux qui se forment à chaud.
Toutefois j'ai obteuu dans quelques cas un hydrale à 5 molécules d'eau PO‘(C*H')Ba+5H°0O cristallisant en grandes lamelles plates transparentes, de forme hexagonale, paraissant appartenir au système orthorhombique.
Cet hydrate est très efflorescent ; 11 se ternit rapidement dans l’air sec à la température ambiante et même en présence d’eau dès que la température dépasse 30°; il perd alors toute son eau de cristallisation.
Cette facile efflorescence rend peu précis le He de l’eau de cristallisation.
Calculé k - pour Trouvé PO“(CH°)Ba+5 #0 HO: 20Mm0 0 24,79 0,
Les monoallylphosphates neutres autres que les alcalins sont, pour la plupart, moins solubles dans l’eau que le sel de baryum. On pourra done les obtenir par double décomposition en solution suffisamment concentrée.
Sel de strontium. — Petits cristaux se déposant très lentement en solution étendue; ils sont solubles dans un grand excès d’eau.
Sel de calcium. — PO*(CH%)Ca+H?0. — Précipité microcristallin moins soluble que le précédent, renfermant une molécule d’eau qui ne part pas à 100.
Analyse :
Calculé pour Trouvé PO (C3 HS) Ca +- H°0 Cd ee 20,34 20,62
La matière séchée dans l'air sec à la température ambiante”-ne perd pas de poids à 100e.
Les sels de zinc, de manganèse, de cuivre, très peu solubles, sont des précipités amorphes si l’on opère en liqueur concentrée; en liqueur étendue, au contraire, la précipitation est lente et donne un produit cristallisé.
Il en est de même du sel de plomb qui est lPallyIphosphate le moins soluble dans l’eau.
Sel d'argent. — PO" (CH) Ag”. — $i l’on ajoute quelques gouttes d’une solution d’azotaté d'argent, à une solution concentrée d’allylphosphate de baryum, il se forme un précipité noircissant rapidement. Gelte décomposition est due à la présence dans lallylphosphale d’une impureté réductrice en très pelite quantité; si en effet on laisse reposer, et si l’on continue après filration l’addition progressive d’azotate, celte décomposition ne se produit plus. Chaque goutte de la solution argentique provoque la formation immédiate d’un abondant précipité blanc amorphe qui se redissout par l'agitation, et la liqueur abandonnée à elle-même laisse ensuite déposer lentement des pelits “cristaux brillants, légèrement allérables à la lumière.. solubles dans l’ammoniaque. La matière séchée à 100° reste cristallisée; elle est anhydre.
Calculé pour Trouvé PO‘ (CS H5) Ag° Pate Sas 8,38 8,81 KE Re: 60,88 61,36
Les sels neutres précédents peu solubles dans l’eau, sont facilement solubles dans les acides étendus en donnant des sels acides.
MONOALLYLPHOSPHATES ACIDES-
J'ai préparé les monoallylphosphates acides alcalins et alcalino-terreux, en saturant une solution d’acide allylphosphorique par la base jusqu’à neutralité au méthylorange, et en évaporant dans le vide sec.
Sel de potassium. — PO*(CH)KH. — L'évaporation de la solution laisse une masse sirupeuse qui se prend lentement en cristaux anhydres, très déliquescents.
Analyse :
Calculé pour Trouvé PO“(CH5)KH PRE 17,49 17,61
Titrage en ajoutant une solution de KOH (0w,4074— 1 litre) jusqu'à neutralité au méthylorange :
08r,3208 ont exigé 16,40. — Calculé : 16,95
Sel de sodium. — PO‘(CH*) Na H. — Masse cristalline blanche, déliquescente, anhydre.
Analyse :
Calculé pour Trouvé PO‘(C*H5)NaH PR 19,37 19,38
Titrage en ajoutant une solution de KOH (Omol 1074 = 1 litre) jusqu'à neutralité à la phtaléine :
06r,3630 ont exigé 200,40. — Calculé : 21,10
Sel d'ammonium. — PO‘(CH5)AzH®.H. — Lamelles cristallines, onctueuses au toucher; fusibles à 93° en un liquide sirupeux cristallisant par refroidissement, peu déliquescentes. Séché dans l'air sec, ce sel est anhydre :
Analyse :
Calculé .. pour Trouvé PO“ CS H#)AzH' IT Dani 0 0 20,00
Titrage en ajoutant une solution de potasse (01, 1074 —1 litre) jusqu'à neutralité à la phtaléine :
LR 2 à 0%,1222 ontexigé 7,65 Calculé - 7,35 IDE iv 0 ,1402 — 8 ,89 — 8,40
Les trois sels acides précédents sont beaucoup moins déliquescents que les sels neutres correspondants.
Sel de baryum. — [PO‘(C*H°)H}Ba+H°0. — On le prépare en ajoutant de Pacide sulfurique à la solution du sel neulre jusqu'à neutralité au méthylorange.
La solution filtrée, concentrée à une douce chaleur, laisse déposer par refroidissement un amas de petits cristaux blancs, brillants, plus solubles dans l’eau que le sel dibarylique.
Le sel séché dans l'air sec, renferme une molécule d’eau qu'il perd à 100.
Analyse :
Calculé pour Trouvé [PO*(C?H5) HF Ba T2 0 PAL PONS SR 31,48 31,93 Date 14,30 14,45 HO ES 5,39 4,20
Ces différents sels acides laissent par la calcination un résidu de métaphosphate.
Je ferai remarquer l’analogie de ces sels acides avec ceux des éthers méthylique et éthylique. Les sels alcalins sont {ous anhydres. Les sels de baryum ont même formule [PO'RHPBa+H°?0, sont plus solubles que le sel neutre et plus solubles à chaud qu’à froid. |
Celte analogie ne se retrouve pas aussi complète dans les sels bimétalliques. J'ai montré, en particulier, que Îles trois sels neutres de baryum PO*RBa diffèrent par leur solubilité et par leur eau de cristallisation.
Acide diallylphosphorique.
PO: (C'H52 H
J'ai montré que lacide diallylphosphorique P O‘(CH5ŸH se produit en quantité notable dans l’action de lPanhydride phosphorique sur l’alcool allylique. Il reste dans les eaux mères à l’état de sel de baryum très soluble; ces eaux mères suffisamment concentrées à chaud, et débarrassées ainsi du monoallylphosphate, se prennent par refroidisse-
ment en une masse gélatineuse, qu’on ne peut faire nettement crislalliser. Comme pour l’éther diméthylique, j'ai transformé ce sel en sel de plomb facile à purifier par cristallisation.
J'ai obtenu également l'acide diallylphosphorique en saponifiant l’éther neutre PO*(C$H*}. La préparation de ce dernier éther sera indiquée plus loin; sa purification par disüllation est difficile; mais elle est inutile si on veut le transformer en éther diallylique.
Dans lespoir d'obtenir directement le diallylphosphate de plomb, j'ai essayé, sans succès, la saponification du phosphate triallylique par l’oxyde de plomb précipité: après plusieurs heures d’ébullition le phosphate reste inaltéré.
J’ai saponifié par la baryle : dans un ballon, on chauffe à 100° une molécule de phosphate triallylique impur (renfermant un peu d’iodure d’allyle) après addition d’eau et d’une demi-molécule de baryte cristallisée. Par suite de Pinsolubilité du phosphate triallyhque dans l’eau, la décomposition est beaucoup plus lente qu'avec les composés méthylique et éthylique. Après 5 ou 6 heures d’ébullition elle est terminée; l’éther neutre s’est dissous à l’état de diallylphosphate de baryum; 1l reste souvent quelques globules d’une matière insoluble, jaune, pâleuse, se concrétant par refroidissement. |
La solution barylique est transformée en sel de plemb que l’on fait cristalliser. Le produit ainsi obtenu renferme un peu d’iodure de plomb provenant de liodure dallyle; on l’en débarrasse facilement en traitant par l’eau froide qui dissout à peine lPiodure de plomb.
L'’acide diallylphosphorique en solution est obtenu à partir de son sel de plomb; on traite par l'hydrogène sulfuré dont on chasse l’excès par un courant d’air. Il importe essentiellement d’opérer à la température ambiante, acide étant rapidement décomposé à chaud.
EE
Par évaporation dans le vide sec à la température ambiante, l'acide reste sous forme d’un liquide sirupeux inscristallisable. Cette évaporation suffit pour produire un commencement de décomposition, et la transformation de : environ de la substance en éther monoallylique.
La solulion d'acide diallylphosphorique est acide au méthylorange et à la phtaléine et peut être titrée avec l’un de ces deux réaclifs : laddilion d’une molécule d’alcali produit la neutralité aux deux réactifs.
CHALEURS DE NEUTRALISATION
L’acide employé avait une concentration moitié de la concentration habituelle :
{ molécule... PO“(CHŸH — 4 litres Les ere NaOH —2 — MES Ba(O H} = 6. —
Les résultats exprimés eu graudes calories sont les suivanis :
Chaleurs de neutralisation de PO*(C* HŸH
par Na DRE BA 0 HP ee ue 15,58
Ces nombres sont voisins de ceux donnés par la saturalion de la première acidité de acide PO'*(C? H°) 2° (15,56 et 15,90).
Donc en introduisant dans ce dernier acide un nouveau groupe CH, c'est l'acidité la plus faible qui disparatt.
Ce résullat est le même que celui déjà trouvé pour les éthers méthylique et éthylique.
i est donc général pour les éthers phosphoriques.
DIALLYLPHOSPHATES.
Leur formule générale est PO*(CS H°)° M.
Ils sont solubles dans l’eau et s’obtiennent en saturant l’acide par les oxydes ou les carbonates métalliques.
Les sels alcalins sont extrêmement solubles et déliquescents.
Le sel de sodium, par évaporation dans le vide sec de sa dissolution, reste à l’état de substance vitreuse, dure, non cristallisée.
Le sel de potassium est cristallisé, très déliquescent.
Sel de calcium. — [PO*(CH°)| Ca. — La solution de diallylphosphate de calcium évaporée dans le vide sec à la température ambiante laisse déposer de fines aiguilles microscopiques, très solubles.
Après dessiccation dans l'air sec la matière est anhydre.
Analyse :
Calculé pour Trouvé [PO“ (C3 H°)}° Ca Cine 10,40 10,15
La matière ne perd pas de poids à 4009.
Sel de-baryum. — [PO*(CH‘)f Ba. — Je l'ai obtenu pur, soit en saponifiant par de la baryte l’éther neutre PO“ H*} purifié par distillation, soit en saturant l’acide diallylphosphorique par le carbonate de baryum. Il cristallise alors par refroidissement de sa dissolution concentrée à une douce chaleur. On obtient de petites aiguilles, très solubles, qui séchées dans le vide sec sont anhydres.
d0 CAVALIER.
Analvse :
Calculé peer Trouvé [PO* (C5 H5ŸF Ba ten: 21,83 28,02 21,92 L La matière maintenue à 100e ne perd pas de poids et reste complètement
soluble.
Sel d'argent. — PO*(C H°* Ag. — L'oxyde d'argent se dissout dans une solution d'acide diallylphosphorique; l'évaporation laisse un résidu noir que l’on reprend par l’alcool à 80°-90°; la solution alcoolique filtrée est additionnée d'éther absolu, il se fait un trouble blanc, et il se dépose . _des pelils cristaux transparents, légèrement jaunes, lentement altérables à la lumière; c’est le diallylphosphate d'argent anhydre.
7, OL. 4é ss
Analyse : .
Caloilé = es ES Trouvé POS (CR) Ag => TT 37,95 + La matière ne perd pas de poids à 110. : TS
Le dialiylphosphate d'argent est lès soluble dans leu, moins soluble dans l'alcool à S0°, presque insoluble dans —. Re ESS Nimes Ée:
Il fond à 151° sans décomposition. Séché dans l'air see il est anhydre et ne perd pas de poids à 110e.
Analyse : Calculé pour Trouvé [PO (C HŸP Pb PRES A 36,16 36,31 36,90 brsestees 26,57 25,67 Hs: 3,91 3,00
Le diallylphosphate de plomb est sensiblement décomposé par l’eau à chaud : en maintenant une solution à 100° pendant 50 heures environ, il se produit une matière blanche, insoluble, cristalline, organique; c’est du monoallylphosphate de plomb dont le poids correspond à environ > de la matière employée.
De tous les sels des éthers acides de l'acide phosphorique, c’est le diallylphosphate de plomb qui est le plus facilement décomposable.
Même à la température ordinaire, en présence de très peu d’eau, la décomposition se fait à la longue d’une facon appréciable : le sel solide, renfermant environ 0,2 °/, d’eau, conservé pendant 5 mois dans un flacon bouché, prend une odeur piquante d'alcool allylique, et n’est plus complètement soluble dans l’eau; il laisse un résidu insoluble de monoallylphosphate de plomb dont le poids atleint environ; du poids total de la matière et il est acide au méthylorange.
DÉCOMPOSITION DES DIALLYLPHOSPHATES . PAR LA CHALEUR
Si l'on chauffe du diallylphosphate de plomb, il fond à 151°, puis se décompose vers 200. Il se dégage des
vapeurs ayant l’odeur du phosphate triallylique et il reste du monoallylphosphate de plomb. La réaction est :
[PO“ (CS H5)2 Ph — P 0: (CS HS) Ph + PO* (CS H*}.
Après calcination complète le résidu devient du pyrophosphate de plomb P°O'PF°.
La température à laquelle se produit la réaction est suffisante pour provoquer un commencement de décomposition de léther neutre qui se dégage; on le voit à ce que le résidu de la calcination renferme un peu plus de la moitié du phosphore de la matière primitive.
Poids du résidu :
Trouvé : 55,9v/.. — Calculé pour ; (P207 Pb?) : 52,40).
Le sel d’argent se comporte de la même manière.
Les autres diallylphosphates sont également décomposés par la chaleur mais à une température plus élevée que le sel de plomb, par suite avec une décomposition plus considérable de l’éther neutre.
Ainsi le sel de calcium chauffé jusqu’à dégagement de vapeurs, laisse un résidu complètement noir; il a perdu non pas la moitié, mais le huitième de son phosphore à l'état d’éther neutre; et après calcination complète il reste un mélange de pyro et de métaphosphate de calcium. :
POP OA: #50 98 Trouvé : 45 °/,. —- Calculé pour É : Ca... 3293 :
Ii résulte des expériences précédentes et de celles que j'ai indiquées pour l’éther diméthylique que la réaction de Vogeli
(PO* RM? — PO*RM? + PO: P* est générale et s'applique aux éthers des trois alcools, méthylique, éthylique et allylique.
Action du Brome sur les acides allylphosphoriques.
Le brome se fixe facilement sur la double liaison des radicaux allyliques des deux éthers PO*(C*H°)H° et PO'(CH°)H; mais les produits d’addition sont très rapidement décomposables et il ne m’a pas été possible de les isoler.
I. — Dans une solution de monoallylphosphate de baryum PO'(CŒH°)Ba, j'ajoute du brome goutte à goutte; il y à décoloration et élévation de température. La décoloration cesse lorsque la quantité de brome ajoutée correspond à peu près à
PO*(CS HS) Ba + Br°
La liqueur, évaporée à la ‘empérature ordinarre, devient sirupeuse el laisse déposer des cristaux de bromure de baryum ; après cristallisation dans l’eau, ces cristaux donnent, en effet, à l’analyse les chiffres suivants :
Calculé pour Trouvé BaBr?+2H0 DS 48,32 48,05 Pan Lente. 38,04 41,14 ROSE 8,86 10,80
La matière renferme des traces de phosphore.
Donc, pendant l’évaporation à froid en liqueur neutre, il y a une véritable saponification du composé bromé; le brome se sépare en totalité ou en partie, à l’état de bromure de baryum, et doit être remplacé par un oxhydryle OH.
La séparation d’une partie du brome est immédiate
lorsque l’on opère en liqueur acide.
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Dans une dissolution titrée d'acide monoallylphosphorique PO'(G@H°)H;, j'ajoute du brome jusqu’à coloration persistante et je titre immédiatement au méthylorange et à la phtaléine; l'emploi simultané de ces deux réactifs permet de déterminer à la fois la quantité d’acide monobasique et d'acide bibasique qui existe dans la liqueur.
On trouve ainsi que :
1° La quantité d'acide bibasique n’a pas varié ;
2 Il s'est produit un acide monobasique correspondant à peu près à la moitié du brome employé. Cet acide est l'acide bromhydrique, car la liqueur acide précipite fortement par l’azolate d'argent.
Tout se passe comme si le composé
était décomposé par l’eau au fur et à mesure de sa formation en donnant Fe 7 Br CH ? ; PO CA OH HR
L’acide ainsi produit serait un éther DD de l'acide glycérophosphorique.
a 7 CH (OHP DE
PO
moins partiel du second atome du brome. Aussi ai-je cherché à faire le sel de plomb, très probablement insoluble; j'ai ajouté à la liqueur acide du carbonate de baryum jusqu’à neutralité au méthylorange, tout se dissout; je précipite ensuite par une solution d’azotate de plomb; il se forme une masse gélatineuse blanche, qui séchée sur une plaque poreuse dans l’air sec donne à l’analyse :
Calculé pour A GCHHSO HR PO* NC Trouvé à Ph Dh ENTER 47,95 46,92 Peer Sens RE 6,35 7,06 TEASER SE 13,68 18,22
Ges chiffres correspondent à peu près à la formule
OH H
e PO° Br
Npp
d’un bromoglycérophosphate de plomb.
Toutefois la faiblesse du dosage de brome et la nature amorphe du précipité ne permettent pas d'affirmer absolument que l’on se trouve en présence d’une espèce chimique définie.
Il. — L’éther diallylique PO*(CH°)H donne des résultats analogues avec plus de netteté.
J'ai employé d’abord le sel de plomb, soluble dans l’eau; avec ce sel la formation immédiate d’acide bromhydrique se manifestera par la précipitauon de bromure de plomb très peu soluble.
Un poids connu de diallylphosphate de plomb [PO (C8 HT Pb,
dissous dans le moins d’eau possible, est additionné d’une solution titrée de brome dans l'acide acétique jusqu’à eoloration persistante; il se forme immédiatement un précipité cristallisé blane, qu’on filtre, sans le laver; on le sèche et on le pèse. C’est du bromure de plomb dont le poids correspond à tout le plomb du sel employé. Il à fallu ajouter 2 atomes de brome pour chaque groupe CHF.
Poids de PO*(C# HS} Pb... 48,30
—, Brut. 777407 1 ,54 Calculé pour Br“. ..... 1,48 — du précipité séché.. O0 ,80 — ;PhBr’... 0,87 Analyse du précipité :
Calculé pour Trouvé Pb Br?
PRE re 54,8 56,3 SAP RS RU UNS 43,6
Les résultats sont encore les mêmes si on emploie le brome soit seul, soit en solution chloroformique. Il se fixe toujours la quantité théorique, nécessaire pour saturer tous les groupements allyliques, et le plomb se précipite immédiatement à l’état de bromure. Il en reste un peu dans la liqueur par suite de la faible solubilité du bromure de plomb.
Par suite de la précipitation du métal, la liqueur primi- Uivement neutre devient évidemment acide.
J'ai titré cette acidité :
Une solution de 0s',73, soit environ Q"°1,0026 de PO“ (C8 H°}° Phb;, additionnée de la quantité correspondante de brome, séparée du bromure de plomb précipité, a exigé pour la neutralité au méthylorange 9,05 de soude (0®°1,505 — 1 lit.), soit 0"°!,0046, à peu près le double de 0,0026.
FUN
RECHERCHES SUR LES ÉTHERS PHOSPHORIQUES. o"
Il se produit deux hydrogènes acides pour chaque molécule [PO*(CH)} Pb; employée.
L’acide libre donne des résultats semblables :
90% d'une solution d'acide P O* (C? H5Ÿ H üitrée et renfermant 0°: 00256, ont été additionnés de brome pur jusqu'à coloration persistante; par addition de quelques gouttes d'acide on a enlevé l'excès de brome qui génerait le titrage aux réactifs colorés. Le titrage fait ensuite au méthylorange a donné DRE EEE COR En ee es AZ 0,00735 ce nombre est voisin du triple de l'acidité primitive... ....., 0,00768
Aussitôt après l'addition de brome, l’acidilé monobasique devient le triple de l'acidité primitive.
Donc une molécule d'acide diallylphosphorique
PO‘ (C3 HÿH
décolore exactement 4 Br; deux des atomes de brome fixés se séparent immédiatement à froid à l’état d'acide bromhydrique, et la solution renferme
Ë (CH) Br (OH):
2H Br + PO Ke soit 3 molécules d'acide monobasique. Si l’on opère sur le sel dé plomb, une molécule d'acide bromhydrique se précipite à l’état de sel de plomb et la liqueur surnageante renferme É C H5} Br? (0H) H Br + pot ee SH Par analogie avec ce que donne l’éther monoallylique il est probable que chaque groupe allyle perd un atome de brome et que la formule de léther phosphorique bromé restant en solution est | / (CH) Br (OH) PO“ —(C? H°) Br (OH) dl
Les deux derniers atomes de brome se séparent d’ailleurs facilement. La liqueur neutralisée, en effet, et chauffée devient rapidement acide par suite de la mise en liberté d'acide bromhydrique.
La conclusion des expériences précédentes faites sur les deux éthers acides est la suivante :
Le radical allyle CH, lorsqu'il est à l’état d’éther phosphorique acide, fixe facilement 2 atomes de brome; mais il y a décomposition immédiate par l’eau à froid et perte d'un atome de brome, à l’état d'acide bromhydrique; le second se sépare ensuile rapidement, soit en chauffant, soit par évaporation lente.
Cette mobilité des atomes de brome est plus grande qu'avec la plupart des composés organiques bromés.
IT. — Je rapprocherai cette conclusion de quelques expériences que j'ai faites par une voie toute différente, dans le but d'obtenir un éther de la glycérine à la fois phosphorique et chlorhydrique
pou LE — CHOH — CH CI Ne:
correspondant au composé bromè dont j'ai parlé plus haut.
Dans plusieurs liquides physiologiques, par exemple dans le lait, dans le suc gastrique, on rencontre constamment ensemble le chlore et l'acide phosphorique; il est possible que ces deux corps soient associés dans une combinaison organique, dérivé chloré d’un éther phosphorique bibasique, analogue au dérivé glycérique ci-dessus ; les conditions de formalion et de décomposition de ce composé joueraient alors un rôle physiologique important. ë
Je suis parti de lépichlorhydrine.
CH CI
Elle se combine également avec les hydracides. On n'a pas signalé son action sur les autres acides minéraux.
J'ai essayé de combiner l’épichlorhydrine avec lacide phosphorique cristallisable. La réaction se fait très bien, avec dégagement de chaleur; l’acide se dissout et le liquide sirupeux obtenu est presque complètement soluble dans Peau. Un titrage avec les deux réactifs colorés (méthylorange et phtaléine) montre que la dissolution renferme seulement un acide bibasique, et pas d'acide ,chlorhydrique ; elle ne précipite pas par l’azotate d'argent.
On sature à froid, par le carbonate de baryum et la baryte, et on filtre pour séparer le phosphate de baryum; la liqueur filtrée additionnée d’alcool fournit un précipité blanc amorphe que l’on sèche sur une plaque poreuse.
Cette substance est complètement soluble dans Peau; sa dissolution donne avec les sels de plomb un précipité blanc soluble dans les acides; Pazotate d'argent donne un‘précipité gélatineux, blanc, également soluble dans lacide azotique en laissant un léger louche.
Il s'est done bien produit un acide nouveau ne se comportant ni comme PO*HS, ni enmme H Cl; et la réaction est
CH Q CH CI
L'analyse du sel de baryum montre que pour
1 atome de phosphore, il renfermo :
1,11 — de chlore. 0,90 — de baryum.
Si au lieu de précipiter par l’alcool la solution du sel de È
> baryum neutre à la pthaléine, on l’évapore soit à froid dans .
le vide sec, soit surtout à chaud, on oblient, baignant dans _
un sirop acide au méthylorange, de petits cristaux de | + chlorure de baryum Ba GP + 2H° 0. ee À
Eau trouvée : 14,69 +. — Culeulée : 44,76. 4
Done, mème à froid, le composé chloré précédent est > décomposé ; il perd son chlore à l'état de chlorure de baryum et se transforme sans doute en acide NOR TE 6e =. =420
Il existe ainsi un acide chloroglycérophosphorique 4
CH QI — CHOH — CH —POR LT
Re AU
à sd D . NUE Ci
Hope To |
4/11ha M EE
ment halogène se sépare très facilement à l’état d’hydracide.
Dans les condilions de température et de concentration où cette séparation est rapide, la liaison de lacide phosphorique et du radical carboné, au contraire, n’est pas atteinte.
Phosphate triallylique.
PO: (CE HS)
J'ai obtenu le phosphate triallylique par deux réactions différentes :
I. Action du chlorure de phosphoryle sur l'alcool allylique sodé. — On dissout un poids connu de sodium dans un excès d’alcool allylique ; puis on ajoute goutte à goutte l’oxychlorure qui réagit très vivement avec formation de chlorure de sodium insoluble. On filtre et on distille la liqueur dans le vide; il passe d’abord de l'alcool allylique, puis le phosphate triallylique à 1420-14 3, (Pression = 20"); à la fin seulement la matière commence à se décomposer et devient noire en dégageant des fumées blanches.
La réaction
PO CE - 3C2H0 Na = 3 Na CI + PO“(C* H5}
est intégrale comme pour le composé éthylique ; le produit obtenu distille assez bien. Mais ce procédé exige l’emploi d’un grand excès d’alcool allylique, et n’est pas d’une application très commode pour la préparation d’une notable quantité de matière.
Il n'en est pas de même du suivant.
II. Action de l’iodure d’allyle sur le phosphate d'argent. — [La réaction est plus vive qu'avec les 1odures de méthyle
et d'éthyle; elle commence spontanément à la tempéralure ordinaire et dégage beaucoup de chaleur.
J'ai opéré comme suit :
Dans un poids connu d’iodure d’allyle bien décoloré, et bien sec, on ajoute peu à peu, en évilant une trop grande élévation de température, du phosphate d’argent en quantité un peu supérieure à celle qui correspond à l'équation
PO Ag5 + SC H°I = 3Ag1 + PO“ (CH)
A la fin on ajoute de léther absolu pour diluer la masse qui est devenue pâteuse, on chauffe une heure au réfrigérant ascendant, puis on épuise par léther absolu.
La liqueur filtrée est évaporée au bain-marie dans le vide, ce qui chasse complètement l’éther. Le résidu est un liquide légèrement coloré en jaune; c’est du phosphate triallylique renfermant peu ou pas d’iodure d’allyle.
C’est ce produit que j'ai employé directement à la préparation des diallylphosphates par saponification.
Pour le purifier on le distille dans le vide; 1l passe presque entièrement à température constante.
Les rendements sont très bons. Une préparation portant sur 98 grammes d'alcool allylique à fourni :
Prod TÈ berne side apres» 100 GTA
Partie distillée passant à température CONSTANT PER ET Tr PS M
QUuATUTE LhÉOIQRÉ EE CR Re 41 .
soit en produit pur un rendement de ... 80 °/,.
Pour que cette préparation donne de bons résultats et que la distillation du produit se fasse régulièrement, il est nécessaire de prendre toutes les précautions que j’ai indiquées, c’est-à-dire d'employer de l’iodure d’allyle incolore, ne contenant pas d’iode, de mettre un excès de phosphate
d'argent pour éviter la présence d’iodure d’allyle dans le produit à rectifier, et enfin d'opérer dans des appareils bien secs. Faute de quoi, après l’évaporation de léther absolu, le résidu est assez fortement coloré; rectifié dans le vide il devient pâteux, noir, et brusquement se décompose presque avec explosion.
L'analyse du produit incolore rectifié qui passe à température constante a donné :
Calculé pour Trouvé POT(CÈHE) FE 48,80 48,72 49,53 He NT 6,88
Le phosphate triallylique est un liquide incolore, d’une odeur assez faible et peu agréable, insoluble dans l’eau contrairement aux éthers neutres de méthyle et d’éthyle, soluble dans lalcoo!, Péther et le chloroforme.
Il bout à 142° sous une pression de 20"* de mercure. — 157 — 44 —
Sa densité est LUE 1,100 5105... 20, 1,0498 D Sn 4,0155
_ce qui donne pour valeur du coefficient de dilatation :
entre O et 50°..... 0,0009390 entre 0 et {Ù°..... 0,000957
-Le phosphate triallylique fixe le brome avec dégagement de chaleur. |
En ajoutant à une molécule de phosphate une solution de brome dans le chloroforme, la coloration persiste lorsque
la matière a absorbé 6 atomes de brome. Après évaporation du chloroforme et du brome en excès, il reste un liquide sirupeux, jaune orange, d’odeur agréable, dont le poids correspond à PO“(C* H°) Br°.
gr. 4 Poids de PO“ {C3 HF) employé 4,94 - — Br ajouté 4,80 Calculé pour Br 4,26 — PO‘(CHPBre formé 6,25 = 6,19 30 Le phosphate triallylique bromé PO'(C? H5)° Br se décompose par la distillation. Je n’ai pu le faire cristalliser par 2 refroidissement; refroidi dans la neige carbonique, il se solidifie en une masse ue vitreuse, transparente, non 4
cristallisée. : 25
PO:R POSE PO*RI
où R désigne un quelconque des trois radicaux CH, C? H° ÉTORe
Ces éthérs sont saponifiables; chacun d’eux peut perdre un groupe R à l’état d'alcool ROH et donner le composé suivant renfermant un radical alcoolique de moins.
La saponification des éthers neutres PO*R* par l’eau, et surtout par les alcalis, est très. facile. En les chauffant à l’ébulliion avec une solution de baryte, la décomposition est rapide et en une heure ou deux l’éther est complètement transformé en sel de baryum de PO*R°H. La réaction peut servir de préparation pour ce dernier corps.
Avec les éthers acides les résultats sont très différents. Leurs sels sont stables en dissolution; on peut maintenir ces dissolutions à léhullition pendant plusieurs heures, sans qu’il y ait de décomposition notable. Les moins stables ‘sont les sels de plomb, surtout ceux des éthers dialcooliques PO*R?H; c’est seulement par une ébullition prolongée que leurs solutions se troublent avec formation d’une petite quantité de PO*RPb. Ces différents sels ne sont pas décomposés davantage par un excès d’alcali, même si on les évapore à sec.
CT
Les solutions des acides eux-mêmes sont au contraire facilement décomposables à une température suffisante.
J'ai cherché à comparer les vitesses avec lesquelles se séparent successivement les trois groupes R de Péther neutre pour aboutir à l'acide phosphorique; c’est-à-dire à comparer les vitesses de décomposition des trois éthers phosphoriques d’un même alcool.
L'emploi des alcalis revient à décomposer non pas les éthers eux-mêmes, mais leurs sels ; il faut donc produire la saponification soit par l’eau, soit par les acides.
J'ai employé la décomposition par eau.
Dans une première série d’expériences, j'ai mesuré la vilesse de décomposilion par l’eau des différents éthers phosphoriques, dans les mêmes conditions de concentration et de température, de manière à pouvoir comparer ces vitesses.
J'’indiquerai ensuite quelques expériences succinctes, sur l'influence de la température, des acides et des bases.
Décomposition des éthers phosphoriques par l'eau.
J'ai choisi la concentralion et la température de façon à rendre les mesures aussi faciles que possible.
Concentration. — Pour que le phénomène soit simple il importe que la concentration soit assez faible, de façon que, pendant toute la durée de la réaction, la quantité d’eau puisse être considérée comme conslante et ue par rapport à la quantité d’éther.
Dans ces conditions la réaction est unimoléculaire.
D'autre part, une dilution trop grande rend les titrages difficiles. ù
Je me suis arrêté à la concentration suivante : 1 molécule d’éther dans 10 litres (environ 555 mol.) d’eau.
Température. — À la température ordinaire la décomposition est extrêmement lente, presque nulle. Ainsi, avec le phosphate triéthylique, à 13° elle est insensible après 13 jours.
La vitesse devient appréciable vers 45° et croît ensuite rapidement avec la température.
J’ai opéré à 88°, température à laquelle les vitesses sont suffisantes pour permettre des mesures commodes.
La constance de la température a été obtenue au moyen d’une étuve d’Arsonval, grand modèle, à régulateur métallique, remplie d’eau glycérinée. Le thermomètre est placé complètement à l’intérieur de l’étuve, le réservoir plongeant dans un petit matras plein d’eau de même dimension que ceux renfermant les solutions à étudier. La température reste à peu près constante’; les oscillations sont inférieures à un degré.
Le commencement de la réaction se détermine très exactement dans le cas des éthers neutres : un certain nombre de petits matras renfermant la quantité d’eau nécessaire, et bouchés pour éviter l’'évaporation, sont placés dans l’étuve pendant 24 heures, temps plus que suffisant pour qu’ils soient en équilibre de température avec l’enceinte; on introduit alors brusquement l’éther PO*R* mesuré volumétriquement au moyen d’une pipelte spécialement graduée.
Pour les éthers acides on opère différemment, car on part, non pas du corps pur, mais de sa dissolution. La dis- _solution à la concentration voulue est introduite dans, les matras, et ceux-ci sont plongées dans de l’eau bouillante jusqu’à ce que leur température atteigne 88°; on les porte alors dans l’étuve. La durée de cette chauffe a été en
moyenne de 15 minules; on prend comme moment initial celui où la température atteint 88°. En réalité, la décomposition a déjà commencé pendant la chauffe, ce qui revient à dire que la détermination de cet instant inilial peut être entachée d'une erreur de 5 minutes au plus; cela est tout à fait négligeable en général vis-à-vis de la durée des expériences (20 heures au minimum dans le cas des éthers
acides).
Analyse des dissolutions. — Lorsque l’on saponifie Péther
neutre d'un acide monobasique, l’acétate d’éthyle par exemple, la détermination de la quantité décomposée se fait par simple titrage avec un réactif coloré quelconque.
Dans le cas des éthers phosphoriques la question est plus complexe.
If nous faut déterminer, en effet, la quantité d’acide PO*‘RH? produit par la décomposition d’un autre acide PO*RH; et aussi la quantité de PO‘H* produit par la décomposition de PO‘RH*.
De plus, pour prendre de suite le cas le plus général, lorsque l’on décompose un éther neutre PO'R*, il se produit l’acide monobasique PO*R?H, qui à son tour se décompose en PO* RH°, et celui-ci enfin donne finalement PO*H*. Si donc nous voulons examiner complètement le phénomène, nous sommes obligés d'analyser une solution complexe des trois acides.
PO*T2H POSRE POP
en employant, autant que possible, des procédés volumétriques pour ne pas rendre les opérations trop longues et trop pénibles. AE
On y arrive avec une exactitude suffisante en s’appuyant eur les faits suivants :
1° PO'*R* est neutre à tous les réactifs colorés.
2° PO'R°H est acide au méthylorange et à la phtaléine ; il est neutralisé à ces deux réactifs par une molécule alcaline.
3° PO*RH est neutralisé au méthylorange par une molécule alealine ; à la phtaléine par une deuxième.
Par conséquent on peut le titrer en présence d’acides monobasiques quelconques; il suffira de déterminer la quantité d’alcali nécessaire pour passer de la neutralité au méthylorange à la neutralité à la phtaléine.
Son sel de baryum est soluble dans l’eau.
4° PO* H° agit sur les réactifs colorés absolument comme l’acide précédent, mais son sel dibarytique PO*BaH est insoluble dans l’eau. Cette différence de solubilité des sels de baryum permet la séparation des deux acides PO*RHP° PO'H
Il importe d’abord de préciser dans quelles conditions se forme le composé PO*BaH, et dans quelles condilions il faut exactement se placer pour le titrage de l'acide phosphorique ().
Avec un alcall comme la potasse, le titrage se fait très bien au méthylorange (virage net) et aussi, mais moins bien, à la phtaléine (virage moins net par suite de la décomposition partielle qu'éprouvent en présence de l’eau les phosphates alcalins bimétalliques).
L’eau de baryte ajoutée à froid donne un virage au méthylorange moins bon qu'avec un alcali, mais suflisant pour le titrage; les dernières gouttes produisent un précipité gélalineux qu’il faut avoir soin de redissoudre par l'agitation. Si, après le virage au méthylorange, on con-
Et) A. Joy, Comptes Rendus, t. XCIV, p. 529 et t. CII, p. 316.
tinue l’addition de baryte à froid, il se produit un abondant précipité gélatineux de phosphate tribarytique et le virage à la phtaléine ne donne rien de net. Mais si, après le virage au méthylorange, on chauffe la liqueur vers 60, elle redevient acide et en même temps il se dépose un léger précipité nettement cristallisé de phosphate dibarytique ; continuant alors l’addition d’eau de baryte, chaque goutte produit un précipité gélalineux qui devient rapidement cristallisé en se transformant en phosphate dibarytique. Dans ces conditions, le virage à la phtaléine est parfaitement net et correspond à une molécule Ba(OH)* pour une molécule de PO‘F.
En résumé, lorsqu'on ajoute de l’eau de baryte à une molécule d’acide phosphorique dissous,
5; Ba {OH} fait virer le méthylorange à froid Ba (OH? — la phtaléine à chaud
et tout le phosphore se trouve à l’état de phosphate dibarytique cristallisé insoluble.
Considérons maintenant un mélange des trois acides
PO* RE PUR PO: I
et titrons avec de l’eau de baryte.
Le titrage à froid, au méthylorange, donne l’ensemble des 3 acides. Ce qu’il faut ajouter ensuite pour obtenir à chaud le virage à la plitaléine donne la somme des 2 acides polybasiques ; l’acide PO*R?H se trouve à l’état de sel. de baryum dissous, et l'acide phosphorique à l’état de sel dibarytique cristallisé insoluble. On sépare par filtration. Le précipité et la liqueur sont additionnés d’un volume connu d’une solution titrée d’acide chlorhydrique de façon
à obtenir deux solutions claires, acides au méthylorange ; dans chacune d’elles on titrera le seul acide polybasique qu'elle renferme, en déterminant la quantité de baryte nécessaire pour passer de la neutralité au méthylorange à la neutralité à la phtaléine, en se plaçant dans les conditions indiquées précédemment.
Pendant la durée de ces opérations, il n’y a pas à craindre de changement dans la composition de la liqueur, résultant de la continuation de la saponification : nous verrons en effet que cette saponification est suffisamment lente pour être négligeable pendant la durée d’un tütrage ; d’ailleurs, la liqueur est chauffée seulement après neutra- Hisation, et j'ai déjà dit que les sels sont pratiquement indécomposables en solution, au moins pendant quelques heures.
J'ai employé des solutions titrées correspondantes :
Pour la baryte. ........ ss... Ba(OH)— 8ditres Pour l'acide chlorhydrique .. . HCI = 4 litres
Le titrage comporte les opérations suivantes :
1° Addition de baryte à froid jusqu'à neutralité au méthylorange, en ayant soin que le précipité qui se forme se dissolve au fur et à mesure par agitation.
PÉTER DE Te eOrire Des er
20 On chauffe vers 60°, et on achève le titrage jusqu'au virage à 1. phtaléine. Le précipité doit être nettement a et se ner facilement.
VOTE ROME RE me ne à nec een es seat oO
3° On filtre, lave avec peu d'eau; le Het filtré est additionné d'un volume de solution chlorhydrique suffisant pour le rendre acide au méthylorange (10° ou 20°), puis titré à la baryte ; pour passer de la neutralité au méthylorange à la neutralité à la phtaléine, il faut ajouter.......... et
4° Le précipité est dissous dans la quantité nécessaire de solution chlorhydrique (10° ou 20%), puis titré en opérant comme il est dit au deuxième paragraphe; pour passer de la neutralité au méthylorange à la neutralité à la phtaléine il faut ajouter... .,.,.,...,...:..4:<... EE TO
Si l'on appelle :
mi le volume de baryte correspondant à l'acide ... PO*RÈH
n2 — = — PORTE ns — — — As AP UE on à f — «-b latte nl
et comme vérification
La différence entre les 2 nombres b et : + d ne doit pas être supérieure aux erreurs d'expériences possibles, soit à 020; en général elle ne dépasse pas Occ10.
Calcul des expériences. — Dans chaque série de mesures portant sur un même corps, j'ai opéré sur une quantité fixe d’éther : » molécules.
Je désigne par N le nombre de centimètres cubes de la solution de baryte ; normale correspondant à la quantité d’éther employée dans chaque expérience, c’est-à-dire renfermant ? Ba(OH}.
Dans la plupart des expériences j'ai opéré sur 35% d'une solution 5 normale de l'éther, soit sur 1,35 :
10 1000 molécule d'où NT
‘Au lemps # exprimé en heures, j'analyse la solution obtenue.
Si l'expérience porte sur l'éther neutre PO'R®, cette solution renferme, outre les acides formés, une quantité d’éther non décomposé correspondant à
n=N—(n;En:+n;) :
La proportion des différents corps produits pour une molécule du corps décomposé, est alors :
D Re de n
pour PO*R* & = POSRH 2 ="
ne |
nie n,
POFRIE = N
POS LU N
Quel que soit l’éther sur lequel porte l'expérience, il se décompose en présence d’un grand excès d’eau, dont la quantité reste ainsi sensiblement constante; la réaction est unimoléculaire, et l’on sait que, en général, dans ce cas, la quantité décomposée pendant un temps dé est proporüonnelle à la quantité de matière transformable.
(D) de = krdt
Æ est une constante, c’est la vitesse de décomposition de l'éther, c’est-à-dire le nombre de molécules décomposées en
une heure dans une solution renfermant primitivement une molécule.
Intégrons l’équation (1) en tenant compte des conditions iniliales
@ Liz ou tuer La quantité | Mr heat 1e EME SE PAT
doit être une constante.
Pour chaque valeur de #, je calcule la valeur de k log e — — re
Les différents nombres ainsi trouvés doivent être égaux. Cela n'est vrai que si # est effectivement une constante. Or, aussitôt la réaction commencée, l’éther primitif se trouve, non plus seulement en présence d’eau, mais aussi en présence des produits de sa décomposition, c’est-à-dire d'un mélange plus ou moins complexe d'acides ; et la quan-
3 log x ; :
tite — _ ne sera constante que si ces produits sont sans
influence sur la vitesse de décomposition.
En fait, mes expériences ne donnent que des divergences compatibles avec le degré de précision des expériences.
Il faut en conclure que la loi précédente représente-bien les faits, et que les produits de la décomposition d’un éther phosphorique sont sans influence sur sa vitesse de saponification.
Les expériences dans lesquelles la décomposition est à peine commencée ou presque terminée, c'est-à-dire où æ est voisin soit de 4, soit de 0, m'ont donné souvent pour k des valeurs notablement écartées de la moyenne. Cela tient à ce que ces expériences ne peuvent pas donner pour k de valeur précise.
Cherchons en effet dans quelles conditions la détermination de k se fait avec le plus de précision. Le temps t est connu très exactement ; sur n, et par suite sur +, il peut y avoir une erreur, de même valeur absolue dans toutes les expériences.
Différencions alors l'équation (2) par rapport à k et à x
dx
Pour une variation fixe dx sur æ, la variation de k sera minimum en même temps que le maximum de æf, c'est-à-dire lorsque l'on aura
d (x Lx) = 0
ARE L
RECHERCHES SUR LES ÉTHERS PHOSPHORIQUES. T5 d’où de. 10,508 € C'est pour cette concentration qu'une erreur fixe de titrage produira la
plus petite erreur sur la valeur de k.
Au contraire, si l'on prend les deux cas extrêmes :
soit = |) soit TA)
{ CE — est infini, tT
Dans le voisinage, c'est-à-dire pour x petit ou voisin de 1, une petite erreur d'expérience donnera pour # un nombre très différent de la valeur exacte.
DÉCOMPOSITION DES ÉTHERS MÉTHYLIQUES PAR L'EAU A
A. — ËÉther monométhylique.
P 0*(CH*) H°, L'EMPÉTAIUNÉ RL es ans Fr us
Dans chaque expérience on a opéré sur 35° d’une solution renfermant Omol 100 par litre,
d'où N —14c t — durée de l'expérience en heures.
n — volume de baryte correspondant à l'acide PO“*(CH*) H? restant. ñ2
an
log æ, ;
le n trouvé X2 k:loge—=- i n, calculé H CC ce Do 12:05 0,861 0,00280 1220 46,3 10,80 0,711 0,00243 10,75 95,6 8,09 026710 0,00252 8,10 191,2 4,79 0,340 0,00245 4,170 26210 93,29 0,232 0,00242 s 40 308 2,09 0,168 0,00251 2,40 A08 1,45 0,104 0,00241 1,40 762 0,45 0,032 _ . 0:00178 0,20
J’ai représenté graphiquement les résullats précédents (fig. 1, courbe A) en portant en abcisses les temps #, et en ordonnées les valeurs de x.
Les nombres de la dernière colonne ont été calculés avec
la valeur _logæ rA
La concordance avec ceux de la deuxième colonne, trouvés directement, est aussi satisfaisante que possible. La valeur de la constante est alors
h, LT l 09 €
C'est la quantité décomposée en une heure, pour une molécule de produit initial, quelle que soit la concentration.
B. — Éther diméthylique.
PO*(CH)H
Températures... 88 Cencentration.. :... . À molécule — 10 lit.
N = 14cc
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Au temps {, la solution renferme à Ja fois :
a... de PO*(CH*)H non décomposé.
AREA PO*(CH®) produit.
FRÈRE PO'H: — n, ñn, na l n, n, h, D 16 Ty = 34 Ty = 7j H ce ce 22,6 12,80 1,20 » 0,914 0,086 »
Le SOA MAG »
Ces résultats sont représentés graphiquement en portant en ordonnées le temps #, et en abcisses les quanlités x, a, x, (fig. 1, courbes B,, B;, B;).
La courbe B, (PO*(CH*)H restant) est une exponentielle.
La valeur de zx, (courbe B,) est d’abord sensiblement
égale à 1—x,, puis elle croît moins vite par suite de la décomposition de l'acide monométhylphosphorique produit en acide phosphorique; elle passe par un maximum et finit asymptotiquement à l’axe des temps.
La courbe B, (valeur de x,) part tangentiellement à l’axe des #{, présente un point d’inflexion et devient asymptote à la droite x, = 1. Au bout d’un temps infini la liqueur renferme seulement de l’acide phosphorique.
Les valeurs de n, et de x, du tableau précédent suffisent pour calculer la vitesse de décomposition 4, de l’éther POUCGH') EL:
Calcul de #, :
t n, trouvé æ, k log nr - n, calculé H ec ; ec 22,6 12,80 0,914 0,00173 12,90 41,1 42,10 0,864 0,00154 12410 100,0 9,90 0,708 0,00151 9,80 117,1 8,90 0,636 0,00168 9,20 195,6 6,65 - 0,473 0,00165 6,90 214 6,45 0,460 0,00158 6,50 364 4,30 0,307 0,00141 3,80 767 1,45 0,104 0,00128 0,90
Les nombres de la dernière colonne ont été calculés avec la valeur moyenne
log æ1
= (0,00156 d’où k, — 0,00360
CC
Les nombres trouvés pour x, x,, æ,, x, se placent sur des courbes régulières C, G, C, CG (fig. 2).
La courbe C représente une exponentielle et donne la
constante # de décomposition de l’éther neutre.
Calcul de #4:
t n t'ouvé
H ce 1599 29.25 3,18 19,60 14,8 . 9,55 26,5 4,35 48,3 145 76,2 0,00
log
klog e — — .
n calculé
Les nombres de la dernière colonne ont élé calculés avec
la valeur
d’où
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Les vitesses de décomposition pour les trois éthers méthyliques sont ainsi :
pour PO‘(CH'}........... k —0,0632 POt(CHŸH ........ . ki —0,0036
PO:(CH°)H°........ . k=—0,0056
Ces trois nombres sont entre eux comme
C'est kr quiest lé plus petit.
Lorsqu'on saponifie par l’eau l’éther neutre, le premier groupe méthyle qui se sépare le fait avec la plus grande vitesse; le suivant se sépare le moins vite; et le dernier avec une vitesse intermédiaire.
Au point de vue des vitesses de décomposition l’éther diméthylique n’est donc pas intermédiaire entre les deux autres.
Ce résultat était tout à fait inattendu.
J'en ai trouvé une vérification dans l’examen des courbes C,, Get O, qui représentent les quantités des différents acides se produisant successivement dans la décomposition de l’éther neutre.
On peut Lirer de ces courbes une valeur suffisamment approchée des vitesses de décomposilion des deux éthers acides. Ceux-ci proviennent, dans ce cas, de la décomposition par l’eau de l’éther neutre; ceux qui ont servi aux mesures directes (expériences À et B) avaient une origine différente : ils étaient retirés d’un de leurs sels. — La vérification porte ainsi sur des corps d’origine différente.
Cherchons l'équation des courbes C1, C2, Cu.
L'acide diméthylique qui se produit par la saponification de l’éther neutre se décompose au fur et à mesure de sa formation avec une vitesse précisé-
ment égale à celle que nous avons trouvée directement. En un temps df il s’en décompose une quantité
ki x, di, il s’en forme une quantité égale à celle de l’éther neutre qui se décompose, soit
— dx donc dt, — — dx — k, x, dt.
D'ailleurs, on a pour équation de la courbe C :
C DO rl donc D da, = (kx — ki x) dé
On trouvera de même pour les courbes €, et CG, les équations : CG dx, — (k ar k; >) dé G dt; — ka T2 dé
L'intégration de ce système d'équations différentielles est possible , æ,, & æ,, Sont des fonctions linéaires des exponentielles :
et, ent hat
1 RC
Mais ces formules seraient d'un usage peu commode pour déterminer les quantités k.
Il est préférable de conduire le calcul comme suit : 4° L'équation C, s'écrit |
dx, = —-dx — À, à, dt
Intégrons entre 0 et £
l l l fu fus fre (0) (0) e/ 0
ou, comme pour
on à à la fois VEN A |) !
hf ad =1—(x+ x) (0) . a. + L'intégrale représente l’aire comprise entre la courbe C,, l'axe des temps è
et l'ordonnée £, en prenant les unités habituelles. 2 On pourra donc calculer numériquement
ie à
Ted è
J'ai fait le calcul en prenant l'extrémité de la courbe | - La surface déterminée sur l'épure est. | nr de 5
“fe 208020 RS TRE CURE LEO 0, Le F | In EN
PÉTER
fe: dt O0
Le dénominateur n’est autre que la surface comprise entre la courbe C», l'axe des temps et l’ordonnée #.
Le calcul a été fait en prenant comme précédemment
La surface est 149,2 10,730 0,730 = 149 > 19,2 — 0,0049 On trouve ainsi ki = 0,002 un lieu dé... 2. 0,0036 ka — 0,0049 EP ne 0,0056
La concordance est suffisante si l’on songe que cette méthode de détermination des constantes k, et k, revient à opérer sur peu de matière, sans pouvoir prendre la moyenne d'expériences indépendantes, et par suite ne comporte pas de précision.
Une seule série d’expériences portant sur la décomposition de l’éther neutre permet donc de calculer les vitesses de décomposition k, 4, et #,, des trois éthers; les deux dernières quantités étant moins bien déterminées que la première.
On peut encore comparer l’ordre de grandeur de ces trois quantités, sans aucun calcul, par la simple inspection de la position du maximum des courbes C, et C.
Au point M,, maximum de la courbe C,, la quantité de _ corps z, qui se forme en un temps df, est égale à la quantité qui se décompose, c’est-à-dire que l’on a
rh,
d'où =
La déterminalion de la position exacte de ces maxima présente toujours une cerlaine ambiguïté, aussi n’y a-t-il pas lieu de chercher une vérification numérique des formules précédentes. Mais on peut Les utiliser comme il suit :
La simple inspection de la figure montre que le maximum M, de la courbe C, se trouve après le point de croisement des deux courbes G et CG, par suite
LEE donc FE
Pour la courbe C, c’est le contraire, le maximum M, se trouve avant son point de croisement avec la courbe précédente,
LT donc x hs SR,
Les courbes B (fig. 1) représentant la décomposition de l'éther diméthylique donnent un résultat semblable.
Le point M,, maximum de la courbe B,, se trouve avant le point de croisement des deux courbes B: et B,, il en résulte
k, _ kb,
Chaque fois qu'une courbe à son maximum avant son point de croisement avec la précédente, la vitesse de décomposition de l’éther représenté par la courbe considérée est plus grande que la vitesse de décomposition de l’éther représenté par la courbe précédente. ‘
C’est le contraire qui se produit si le maximum se trouve après le point de croisement.
Le simple examen des courbes de la fig. 2 confirme donc le résultat que j’ai indiqué précédemment :
RSR,
DÉCOMPOSITION DES ÉTHERS ÉTHYLIQUES PAR L'EAU A
À. — Éther monoéthylique.
PO*(C:H° H° LI EN NT SN EE ERES 88° Concentration rs ere 4 molécule — 10 litres.
N = 14° t n: trouvé % _hlog —"52 n: Calculé H cc cc 24,0 12,170 0,907 0,00177 12,82 1452 9,65 0,689 0,00140 9,73 284 5,90 0,421 0,00132 5,71 984 0,60 0,043 0,00139 0,63
Les valeurs de x, sont représentées graphiquement (ig. 3, courbe A).
Les nombres de la dernière colonne ont été calculés avec
la valeur — TE — 0,00137
d’où ka — 0,00315
laws FE
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B. — Éther diéthylique.
PO‘ (CH H
Témpérainre.s menti 88°
Concentration eee eee À molécule — 10 lit.
J'ai fait l'analyse complète de chaque solution.
{ n, n, n, Da : B— Le Ty — .
H cc cc 24,5 13,40 0,60 ce 0,957 0,043 »
Ces résultats sont représentés”fig. 3 ; les courbes B,, B,, B,, ont respectivement pour ordonnées z,, x, æ,. Ces courbes ont le même aspect qu'avec les composés méthyliques.
Le maximum de la courbe B, qui correspond à peu près autemps | = 465 heures
est nettement placé avant le point de croisement des deux courbes B, et B,; le croisement en effet n’est pas encore atteint après 985 heures.
J’ai montré qu'il fallait en conclure KL <k
Le calcul de #, se fera en utilisant seulement les nombres x;. :
Calcul de #, :
t n, trouvé + k, loge —- lg n, calculé
H ce cc 24,5 15,40 0,957 0,050778 13,50 192,9 10,40 0,743 0,000668 10,45 259,5 9,60 0,686 0,000651 9,45 478,5 6,85 0,489 0,000650 6,80 985 3,00 0,215 0,000677 8,15
Les nombres de la dernière colonne ont été calculés avec la valeur LB) 000656 d’où k, = 0,00451
La vitesse de décomposition de l’acide diéthylphosphorique est plus petite que celle de l’acide monoéthylphosphorique.
GC. — Éther triéthylique.
P 0‘ IC H°}° Température..." 88° Concentration... ........ 4 molécule-— 10 lit. N— 14% NDS en t n un Na "a = Mg jh
Ces résultats ont servi à construire les courbes
C, Ci, Co et Cs (fig. 4)
LA 0,900 nr 0,800 1e 1 M 0,700 alien LES | 1 0,600 RE CR ee.
0,500 SA ET ee ———
ss
HEURES
FiG, 4. — Décomposition de P O4(C2H53 La courbe G, coupe la courbe G avant d’avoir atteint son maximum qui correspond à peu près à l’abcisse = 205 heures.
Il en résulte que k> ka
Les expériences n’ont pas été poussées pendant un temps suffisant pour pouvoir observer le maximum de la courbe C;.
Les nombres » et x suffisent pour le calcul de la vitesse de décomposition # de l’éther neutre.
Calcul de # :
t n trouvé (: k log e— — 2 £ n calculé H ce cc 24,1 10,85 0,775 0,00:60 10,65 67,1 6,20 0,443 0,00523 6,48 95,6 4,60 0,330 0,00504 4,73 442,5 3,10 0,201 0,00460 2,41 234,5 0,85 0,061 0,00513 0,98
Les nombres de la dernière colonne ont été calculés avec la valeur moyenne log x
nn 0,00493
d’où k—0,0114
Les vilesses de décomposition par l’eau des trois éthers éthyliques sont donc
pour POS (C2 HS .............. k — 0,0114
PO: (CH)... li = 0,0015 PO: (C'HS)H...:7........ ka — 0,002
- nombres qui sont entre eux comme
Cest la vitesse de décomposition de l’éther intermédiaire,
c’est-à-dire de l'acide diéthylphosphorique, qui est la plus petite. L’ordre de grandeur de ces trois vitesses est le même que dans le cas des éthers méthyliques.
TI
PO(C PH PO'(C 15) PF
À. — Éther monoallylique.
PO*(CH)IF Temperare meer éme ER THIS O La concentration est un peu plus faible qre dins les expériences précédentes
1 litre = 0m21,0935.
Dans chaque expérience on a opéré sur 35 exigeant pour la saturation au méthylorange un volume de baryte (ÿ N)
NS Dé 0I09 5 SX N = 13%,10
, ñn, log x, t n, trouvé = TT k, loge =-—— H ec 18,2 12,05 0,920 0,00198 46,2 10,15 0,715 0,00239 142,2 6,05 0,462 0,00236 287,3 2,60 0,198 0,00245
n, calculé
ce 11,85 10,15 9,99 2,65
Les expériences précédentes sont représentées par la
courbe A (fig. 5).
Les nombres de la dernière colonne ont été calculés
avec la valeur
log x,
Se — 0,00240
d’où k, — 0,00553
B. — Éther diallylique.
PO (CH) H
LEMPÉTATUTE ne msct ces 88°
Concentrailionensree Une 4 molécule — 10 litres.
Note
J'ai fait l’analyse complète de chaque solution.
Ces résullats sont représentés par les courbes B de la
fig. 5.
Bi 0.100 SRE ju
Lo EL 40 80 120 160 200 240 280 320 HEURES
Fire. 5. — Décomposition de PO4(C3H5) H? — Courbe A — PO4(C3H52H — Courbes B,, B;, B4.
La courbe B, coupe la courbe B, avant d’atteindre son maximum; par conséquent
ki > ke.
Ce résultat est l'inverse de celui donné par les éthers méthyliques et éthyliques. ;
Les valeurs de », et de x, suffisent pour calculer la
vitesse de décomposition 4, de l’éther diallylique.
Calcul de #;:
log x,
t n, trouvé æ la log e — - RES n, calculé H ce ce 26,1 8,40 0,600 0,00850 8,90 90 9,45 0,389 0,00840 9,40 75 3,30 0,256 0,00836 3,99 122 1,90 0,107 0,00795 1,35 218 0,45 0,032 0,00685 0,30
Les nombres de la dernière colonne ont élé calculés avec la valeur loc se ST — 0,00830 d’où k, — 0,0491
Les vilesses de décomposition des éthers allyliques sont ainsi :
pour PO*(CIFYH == 0,0191 — PO(CH)E k, = 0,00533
nombres qui sont entre eux comme 3,45 et 1.
J'ai rassemblé dans le tableau suivant les valeurs de la vilesse de décomposition des différents éthers phosphoriques par l’eau, à la même température de 88°.
PO'RH ITR 0,0036 0,0015 0,0191 PO*RH
L'examen de ce tableau montre que :
1° Les éthers phosphoriques de lalcool méthylique se décomposent plus rapidement que les éthers correspondants de l’alcool éthylique. La différence est surtout grande avec l’éther neutre.
2 Lorsqu'on sapomifie léther neutre PO*(CH°) ou PO*(C? H°), le premier radical qui se détache se sépare plus rapidement que les deux autres.
3° Dans Le cas des éthers méthyliques etéthyliques, c’est le deuxième radical alcoolique qui se sépare le plus lentement.
4° Le contraire a lieu avec les éthers allyliques ; l’éther monoallylique se décompose plus lentement que léther diallylique, et avec une vitesse comparable à celle du composé méthylique.
5e L’éther diallylique se sapomifie plus rapidement que tous les autres éthers acides.
J'ai déjà signalé dans la première partie la plus facile décomposition de cet éther et de ses sels, particulièrement de son sel de plomb.
INFLUENCE DE LA TEMPÉRATURE
La vitesse de décomposition des éthers phosphoriques par l’eau varie très rapidement avec la température.
J’ai fait quelques mesures à 44° sur des solutions ayant la même concentration que les précédentes.
4° Une solution d'acide monométhylphosphorique P Of (CH) R?, + normale, a été chauffée à 44°; le rapport entre la quantité décomposée et la quantité primitive à été
Apres 15 HOW vera 0,040 — 49 — 0,054
d'où lon tire pour valeur de la vitesse (proportion décomposée en une heure) :
2° Une solution d'acide diéthylphosphorique P O"{C? H} 1
normale Er maintenue à 44°, a donné
La vitesse de décomposition est alors :
k, — 0,000022 30 Une solution de phosphate triéthylique P Of(C?H5}, maintenue à 44e, a donné :
Quantité décomposée après 200 heures. . ...... 0,025 — ÉSIOULS eee no 0,085
La vitesse de décomposition est alors :
Rapprochons ces nombres de ceux trouvés à 88°.
Vitesse de décomposition à 44° 88° PO“(CTF O,000115 0,0114 PO‘(C?H?H 0,000022 0,0015 PO‘(CHS) 0,000047 0,0056
A 44° les éthers phosphoriques se décomposent environ cent fois plus lentement qu’à 88°.
A la température ordinaire les vitesses sont encore beaucoup plus faibles ; les solutions aqueuses étendues sont pratiquement indécomposables.
. *r . il ES Une solution de phosphate triéthylique neutre ;; normale, conservée à une température d'environ 439 n’est pas devenue acide après 13 jours. Après 365 jours il s’en est décomposé seulement 0,015.
La grande variation de la vitesse de décomposition avec ‘la température montre l’importance de la constance de la température dans la mesure de cette quantité.
Décomposition par les Acides.
Il résulte des expériences qui précèdent que, pendant la durée de la décomposition d’un éther phosphorique par l'eau à 88°, la vitesse de la réaction reste sensiblement constante, malgré la présence dans la liqueur des produits de la décomposition de l’éther.
Les éthers phosphoriques acides, et l'acide phosphorique lui-même, sont donc sans influence sur ces vilesses de décomposition.
J’ai essayé l’action d’un autre acide minéral : l’acide
sulfurique.
Dans deux matras renfermant chacun 60 d’une solution de SO‘ H? £ normale, on ajoute molécule de phosphate triméthylique PO‘(CH°} et on maintient à l'étuve à 88°.
La solution renferme ainsi pour 1 litre : & molécule PO*(C HF)
CET AH
Au temps £ on titre à la baryte ( N) jusqu'à neutralité au méthylorange ; en retranchant du nombre trouvé a les 24€ nécessaires pour la saturation de lacide sulfurique, la différence « — 24 représente la quantité d'éther décomposé.
La saponification complète donnerait une acidité équivalente à
N — 24° de baryte.
La proportion d’éther non décomposé est alors
2 ENS ral l CSP E © D % kloge=—"#? k H ec 8,19 33,60 14,40 0,600 0,00254 0,00584 25,1 42,80 5,20 0,216 0,00259 0,00396
La constante a été calculée comme je l'ai indiqué précédemment.
La valeur moyenne ainsi trouvée pour la vitesse de décomposition de léther méthylique neutre en présence d'acide sulfurique (; molécule d’acide pour une d’éther) est
A la même température, avec la même concentration, la décomposition par l’eau seule a donné
Ces deux nombres sont suffisamment voisins l’un de l’autre. On peut en conclure que la présence d'acides minéraux (phosphorique ou sulfurique) ne modifie pas la valeur de la vitesse de décomposition par Peau des éthers phosphoriques.
Décomposition par les bases.
J'ai fait réagir la baryte sur les éthers éthyliques. Avec les éthers acides cela revient à faire agir la base, non sur les éthers eux-mêmes, mais sur leur sel de baryum.
I. — Décomposition du monoëthylphosphate de baryum par la baryte.
Une solution renfermant :
pour 20 litres....... 4 molécule PO*(C?H) Ba ; molécule Ba (OH)°,
est maintenue à la température de 88°.
Il se forme très lentement un précipité blanc de phosphate tribarytique.
Aprés 47 heures la proportion de sel décomposé est environ. : 0,01! — 598 heures — — 0,10 Soit en moyenne, et par heure : | 0,00020
En plaçant dans les mêmes conditions de température et de concentration l'acide libre PO*(G?H°) HF, il s'en décompose :
environ 15 fois plus que dans le cas du sel de baryum.
Il. Décomposition du diéthylphosphate de baryum
par la baryte.
Une solution renfermant :
pour 20 litres ..... 1 molécule PO‘ (CF) Ba : : molécule Ba (OH ?
est maintenue à la température.de 88.
Après 47 heures la proportion de sel décomposé est environ... 0,03 soit par heure :
En plaçant dans les mêmes conditions de température et de concentration, l'acide libre PO“ (CH H, il s'en décompose : O,0015
environ 2,3 fois plus que dans le cas du sel de baryum.
Les sels des éthers phosphoriques acides sont ainsi très stables.
En solution ; normale, les sels de baryum sont décom-
posés plus lentement par la baryle que les acides libres ne le sont par l’eau, à la même concentration et à la même température.
HT. — Décomposition du phosphate triéthylique par la baryte.
La baryte décompose lPéther neutre PO‘(CH* plus rapidement que leau. Les vitesses sont alors facilement mesurables.
J'ai fait une expérience à 88° et une autre à la température ambiante.
La quantité d'éther décomposé en un temps df est proportionnelle à la quantité d’éther non décomposé et à la quantité d’alcal libre.
J'ai employé l'éther et la baryte en quantités correspoudantes. Au cours de la réaction, il disparaît autant de baryte que d’éther, à l’état de diéthylphosphate de baryum, qui, dans ces conditions, ne se décompose pas d’une façon sensible.
Soit au temps #; x molécules d’éther pour un litre de
solution (A) dx = — hr dé.
La constante k est le nombre de molécules décomposées en une heure dans une solution renfermant par litre, une molécule gramme d'éther neutre et la quantité correspondante de baryte, c’est-à-dire : Ba(OH).
En intégrant l'équation (1) on a :
__ Soit x, la concentration initiale,
4 Däns chaque ne on opère sur 50< d’une solution renfermant :
Au temps #, on titre avec HCI(:N
N), jusqu'à neutralité au méthylorange,
molécule Re |; di 20< de baryte ( 3 N ;
le volume ajouté n<, représente la baryte restante, ee suite l’éther non
décomposé.
Température... ....
Un HA k
5 l SEEN
2 © Re.
Naleur MOYERNE. + 0 RE
ce 17,59
AL.T
23415 Rare
t n k H CC 2,4 15,25 2,60 6,1 10,20 3,99 23,6 2300 3,98 28,8 3,05 3,64 Valeur moyenne. : 5. .... k— 3,24 nombre identique au précédent.
Le nombre de molécules de PO*(G*H°)$ décomposées en une heure à 88° dans une solution renfermant une molécule d'éther par litre, est ainsi égal à
Pour une solution ; normale ce sera
J'ai trouvé comme constante de décomposition par l’eau à la même température
Donc le'phosphate triéthylique, en solution &N, est décomposé environ 30 fois plus vite par la baryte que par l’eau; en solution normale, le rapport de ces vitesses est 300.
3° Enfin j'ai fait une détermination à la température ambiante.
Température moyenne. .........,... 13°
si Lo — %
Les titrages ont été faits sur 50 de solution, renfermant 106 de haryte (5 N).
LS
Ete— 20 (5 — 1)
nm
t n k ce 29Pheures rer ere 9,85 0,0140 ARTS es eee 8,19 0,0091 Es PEN A D 13268 0,0093 Et 1,85 0,0112 Valéür moyenne met. k — 0,0110
C’est la quantité décomposée dans une solution normale, en une heure, à 13°. À la même température une solution aqueuse est à peine modifiée après un an.
Des expériences précédentes il résulte que :
L'éther neutre PO*R* est beaucoup plus rapidement saponifiable par les bases que par l’eau.
Les éthers acides, au contraire, sont plus facilement saponifiables par l’eau que leurs sels ne le sont par les bases.
Lossen et Kohler(') avaient déjà montré la stabilité de ces sels par quelques expériences purement qualitatives.
En chauffant un éther mixte, le phosphate monoéthyldiméthylique PO*(GH*)(C*H5), avec de la baryte, ils ont constaté le départ rapide d’un groupe méthyle et non d’un mélange de méthyle et d’éthyle; les deux groupes alcooliques restant dans le sel de baryum produit ne sont plus enlevés par les bases.
J’a1 montré qu’en produisant la saponification par leau et non par les bases, la différence des vitesses est beaucoup plus petite; les trois radicaux alcooliques se séparent avec des vitesses distinctes. |
D'autre part, dans les éthers neutres, le groupe méthyle se sépare 6 fois plus vite que le groupe éthyle.
(1) Annalen der Chem. und Pharm., t. COLXII, p. 195,
qui 3 L CE & CARE 4 ::
RO à LAS
Cela suffit pour se rendre compte du départ à peu près exclusif du groupe méthyle dans la saponification d’un éther mixte PO*(GH*) (C?H°).
RÉSUMÉ
Dans la première partie de ce travail j'ai obtenu les résultats suivants :?
1° J'ai montré que les éthers phosphoriques monoéthylique et monométhylique donnent une série de sels acides dont j'ai préparé les principaux :
PO‘(CH)KH PO“(C?H5)KH PO‘(CH)AzH'.H PO*(C2H5)AzH'.H PO‘(C H5)NaH PO*(C2H5) Na H
[PO‘ (CH) H}° Ca [PO (C2 H5) HP Ca [PO(CH*)HPSr+H?0 [PO (C2 HS) H} &r [PO‘(CH5}H} Ba H°0 [PO (C2 H5) H}? Ba LH? 0
20 J’ai obtenu la série des trois éthers phosphoriques de ; l'alcool allylique, c’est-à-dire :
a) L’acide monoallylphosphorique en dissolulion et ses deux séries de sels :
P O{(CH5) (Az H‘}° PO‘(CH5)KH PO‘ (C2 H) Na? PO“ (CS H5) Az H°.H PO“ (C2 H5) Ba P O'(CH5)NaH P Of (CHF) Ca + H° 0 -[PO*(CH5)H} Pa H20 PO“ (CS H°) Ag?
b) L’acide diallylphosphorique en solution et les sels: {P 0! (CE H°)P Ca [PO (C* H°)?P Ba PO“ (C H*° Ag.
[PO (CS H$)°} Pb.
Ces sels se décomposent par la chaleur en éther monoallylique et éther triallylique.
c) Le phosphate triallylique PO (CE HS} 3° J'ai déterminé les chaleurs de neutralisation des acides POLAR Set PO RH
formules dans lesquelles R désigne un des trois groupes LEE EDR 3 RASED EN CU à De
a) Les nombres trouvés sont sensiblement indépendants de la nature du radical.
b) L'existence de sels acides et de sels neutres, l’action des réactifs colorés, phtaléine ét méthylorange, et l'étude calorimétrique, caractérisent nettement les acides PO*RH comme des acides bibasiques, dont les deux acidités sont de valeur inégale.
c) Quand on passe de
PO' EH à: PORIE et aussi de PO*REP à MÉORSA
c’est toujours l'acidité la plus faible qui disparait.
& J'ai montré que les éthers phosphoriques de lalcool allylique fixent autant de molérules de brome qu’ils renferment de groupes CH°. L'élément halogène ainsi fixé sur un éther phosphorique est doué d’une grande mobilité et se sépare très facilement à l’état d’hydracide.
Dans la deuxième partie j’ai étudié la saponification des éthers phosphoriques.
1° En produisant la décomposition par l’eau à température constante, l’éther neutre PO: RS(R = CH* où C2 H5)
perd successivement ses trois groupes R, avec des vitesses
différentes qui sont entre elles comme
17,5 | 7,6 | 1 pour R = CH 1 Lour Re: CIE 1,57) 2,1
Le troisième radical se sépare plus rapidement que le second.
Dans le cas des éthers allyliques c’est le contraire qui se produit : PO*(C*H*)H se décompose plus rapidement que PO*(CH°)H°, et les vitesses sont entre elles comme
3,45 et À
Les éthers éthyliques sont moins rapidement décomposables que les éthers méthyliques, et ceux-ci le sont moins que les éthers allyliques.
2° Les vitesses de décomposition des éthers phosphoriques varient très rapidement avec la température; elles ne sont pas modifiées par la présence d’acides dilués.
Les bases augmentent beaucoup la vitesse de décomposiion des éthers neutres et diminuent, au contraire, celle des éthers acides dont les sels en dissolution sont stables.
Vu et approuvé :
Paris, le 25 mai 1898.
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