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146. Recherches sur la formation et la transformation de derives 
organiques du fluor 1111) 

Preparation d’hydroxy-acides, d’hydroxy-nitriles, d’hydroxy-esters et 
d’hydroxy-ethers fluores ainsi que de leurs derives phosphoryles 

par Emile Cherbuliez, A. de Picciotto e t  J. Rabinowitz 

(20 1V 60) 

Nous nous sommes proposks de prkparer des esters phosphoriques d’hydroxy-acides 
fluor&, composCs phosphorylks dont on ne trouve pas d’exemples dans la littkrature ; 
m&me les hydroxy-acides fluorks ont kti: tr&s peu ktudiks jusqu’B prksent. En dehors 
de l’acide fluorolactique dkjB dkcrit z ) ,  nous avons dQ synthktiser les acides-alcools 
fluorks que nous avons voulu phosphoryler. 

Or, ainsi que nous l’avons dkjB montrC3), la phosphorylation des hydroxy-acitles 
par les acides polyphosphoriques ne se fait avec un rendement convenable que 
lorsqu’on remplace le groupe -COOH par un groupement non jonisk tel que -CONH,. 
-CN ou X O O R  (autrement c’est l’estkrification du groupe -COOH (inter- ou intra- 
molkculaire qui est favoriske). Le dkrivk phosphorylk est alors soumis B une hydrolyse 
sklective B un pH tel que ces fonctions amide, nitrile ou ester carboxyliques soient 
transformkes en XOOH et que le groupement ester phosphorique soit tr&s peu ou 
pas du tout altitrk. Par conskquent, nous avons transform6 les hydroxy-acides fluorks 
que nous avons obtenus, en esters mkthyliques avant la phosphorylation, alors que 
les hydroxy-nitriles fluorks prkparks ont 6tk soumis directement i I’action de l’acide 
polyphosphorique. L’acide polyphosphorique a une action double sur les hydroxy- 
nitriles: B c8tit de l’action phosphorylant le groupe -OH, il poss&de des propriktks 
nhydratantes)) et  transforme le groupe -CN en -CONH, aprks traitement aqueux. 
Nous avons dkj B signal6 cette action double de l’acide polypho~phorique~~).  

Quant aux hydroxy-krhers fluorks, nous les avons prCparks par action des kpoxydes 
fluorCs sur les alcools ou phknols correspondants, avec un rendement presque quanti- 
tatif. Remarquons une fois de plus que le F favorise cette rkaction d’addition qui se 
fait plus difficilement lorsque le F est remplack par un autre halog&ne4). On peut aussi 
prkparer les hydroxy-kthers fluorks B partir d’alcools fluoro-chlorks, par rkaction avec 
les alcoolates ou phknates appropriks, mais les rendements sont moins bons. 

Nous dkcrirons dans ce mkmoire les dCrivks obtenus B partir du chloro-l-fluoro-3- 
propanol-2, de l’kpifluorhydrine et de la fluoracktone. La preparation des deux premiers 
produits de dkpart a k t k  dkja dkcrite dans le prkckdent mkmoirel). 

l) I I e  communication: Helv. 43, 1135 (1960). 
2, F. L. M. PATTISON & J .  J .  NORMAN, J .  A4mer. chem. SOC. 79, 2314 (1957). 
3, E. CHERBULIEZ & J .  RABINOWITZ, Helv. 39, 1461 (1956). 
3a) E. CHERBLJLIEZ, G. CORDAHI & J .  RABINOWITZ, Helv. 43, 863 (1960). 
*) Prkparation du chloro-3-hydroxy-2-gaiacyloxy-l-propane i partir de l’gpichlorhydrine: 

D. R .  Boyle & E. R. MARLE, J .  chem. Soc. 97, 1788 (1910). 
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KNUNYANTS5) et BERGMANN~) ont obtenu la fluoracktone en prkparant d'abord le 
fluoro-3-propanol-2 (oxyde de propylkne + H F  ou chloro-3-propanol-2 + KF) et en 
oxydant ensuite cet alcool secondaire par le dichromate en milieu acide. BERGMANN 
indique un rendement global d'environ 20%. 

KITANo7) a obtenu la fhoracktone en introduisant goutte B. goutte de la chlorack- 
tone dans un mklange de K F  et d'kthylkneglycol chauffk B 180". I1 indique un rende- 
ment de 60% env. BERGMANN n'a pas pu reproduire l'ophation de KITANO. En 
prockdant par cette mkthode nous avons obtenu, avec un rendement de 26%, de la 
fluoracktone impure, distillant entre 78-80' (ce produit contient env. 15% de chlor- 
achtone d'aprhs sa teneur en chlore). 

partir de la chloracktone avec un bon 
rendement en utilisant KHF, au lieu de KF, avec le dikthylkneglycol comme solvant. 
Voici le mode opkratoire. 

Fluorucdtone. Dans un ballon muni d'un agitateur, d'une ampoule B robinet e t  d'un rCfrig4rant 
descendant, on introduit 156 g de KHF, anhydre (2 moles) et  250 ml de di6thylheglycol. On 
porte le contenu du ballon A 180" et  y introduit goutte B goutte et  sous bonne agitation, 92,5 g 
de chloracCtone (1 mole). La fluorac6tone distille au fur et  A. mesure de sa formation; A la fin de 
la reaction on fait un l6gcr vide pour extraire du ballon la fluoracitone encore Cventuellement 
presente. Par fractionnement du distillat on obtient: 38,5 g de produit, Eb. 73-75": fluorac6tone 
pure (on peut Bventuellement recueillir jusqu'k 78", Ic produit &ant encore assez pur), et  10,5 g 
de produit, Eb. 105-115": chlorac6tone. Le rendement en fluoracktone pureest done de 51% et  si 
l'on tient compte de la chloracetone rCcupdrCe, il devient de 57 %. 

Nous avons essay6 d'obtenir le fluoropyruvate de mCthyle et le fluorolactate de 
mCthyle B partir du chloropyruvate de mkthyle et du chlorolactate de mkthyle par 
r6action d'kchange avec KF, KHF,, AgF, mais en vain. On obtient toujours des 
produits de dhcomposition. - L'acide fluorolactique se prkpare facilement B partir de 
l'hpifluorhydrine 2, : 

Nous avons pu obtenir la fluorachtone 

/O\ HNO, 
CH,F-CH-CH, -> CH,F-CHOH-COOH 

A chaud 

Quant aux hydroxynitriles, on les obtient facilement, soit par rhaction de KCN 
avec un dkriv6 fluoro-hydroxy-chlorC (ou halogkn6) de la faCon m&me de laquelle une 
chlorhydrine est transformke en hydroxynitriles), soit par addition de HCN A un 
groupement carbonyle fix6 sur un reste fluork selon les 6quation a) e t  b) respectivement : 

milieu 

aquo-alcoolique 
a) CH,Cl-CH(OH)-CH,F + KCN ~ N NC-CH,-CH(OH)-CH,F + ICC1 

CN 

b) CH,-CO-CH,F + H C N  - ____+ CH,-C!-(OH)-CH,F 

La rkaction b) se complique du fait que la cyanhydrine de la fluoracktone se trans- 
forme facilement en amide et  en acide correspondants au cours de l'opkration, qui 
lors de la distillation donnent des produits de condensation intermolkculaires (forma- 

5) I. L. KNUNYANTS, 0. V. KIL'DISHEVA & I. P.  PETROV, 2. ob.%. Chim. 19.95 (1949). 
6 )  E. D. BERGMANN & S. COHEN, J.  chem. Soc. 1958, 2259. 
') H. KITANO & K. FUKUI, KBgyB Kagaku Zasshi 59, 395 (1956). 

Yu. K. YUR'EV, G. P.  MIKHAILOVSKU & S. Z. SHAPIRO, 2. obg?. Chim. 79, 2217 
(1949). 
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tion d’un d6rivC cyclique avec klimination de 2 mol. H,O pour 2 mol. d’hydrouy- 
acide, ou bien condensation linkaire entre plusieurs molkcules d’hydroxy-acide) : 

H,C 

/c-c\ et 
CHI 

I ,OH distillation 
c + O  0 I‘COOH 
CH,F ‘C-C’ 

H,C’I 6 
CH,F 

di-fluorom6thyl-lactide 

D’ailleurs, ce genre de condensation intermolkculaire d’hydoxy-acides a k t i .  
observe depuis fort longtemps dkjd dans le cas de l’acide lactique et de ses homo- 
loguess). 

I) Preparation des alcools fluores de d6part. - 1. Fluorolactate de d t h y l e  
CH,F-CHOH-COOCH,. L’acide fluorolactique a 6t6 prCparC par oxydation en milieu nitrique 
de l’kpifluorhydrine selon PATTISON & NORMAN 2 ) r  avcc un rendement de 55 %. 

14 g d’acide fluorolactique (0,13 mole) sont trait& par un ex& de diazombthane en solution 
CthCr6c. Apri-s sCchage de cette dernihre sur Na2S04 anhydre, filtration et Climination de l’Cther, 
on fractionne le rksidu, ce qui donne 10 g (63% de la th.) de fluorolactate de mCthylc, Eb. 72-74”/ 
18 Torr. 

C,H,O,F Calc. F 15,5% P.M. 122 Tr. F 15,1% P.M. 122 (par sap.) 

2. Hydraxy-3-fZuoro-4-butyronit~iZe CH,F-CHOH-CH,-CN. Dans un ballon muni d’un rCfri- 
&ant B reflux, on introduit une solution contenant 39 g de KCN (0,5 molefleger exc8s) dans 
60 ml d’eau. On ajoute 250 g d’alcool Cthylique (une partie du KCN prCcipite) et enfin 56 g dc 
chloro-1-fluoro-3-propanol-2 (0,5 mole). On chauffe 8 h B reflux. Aprhs refroidissement, on filtre 
pour 6liminer les sels min6raux (KC1 formC+exc&s de KCN) et  concentre le filtrat sous vide 
(trompe B eau) B temp6rature ordinaire (ou en chauffant Cventuellement le bain B 40”). Apr& 
cette 6limination des solvants on filtre B nouveau les sels minCraux qui se sont encore d6posCs, et 
distille le filtrat sous vide pouss6. On obtient 21 g d’hydroxy-3-fluoro-4-butyronitrile, Eb. 83-84“/ 
1 Torr. 

C,H,ONF Calc. C 46,6 H 5.87 N 13,6 F 18,4% 
(103) Tr. ,, 46,2 ,, 5,76 ,, 13,5 ,, 18,3% 

3. Cyanhydrine de ZafZuoracStone CH,F-C(OH) (CN)-CH,. - Nous avons appliquC les procCdCs 
utilisks pour la prkparation de la cyanhydrine de l’acitone, soit l’action de IICN (KCN + H,S04) 
en milieux aqueuxlO) ou mkthanoliquell) . 

a) Dans un ballon & 3 cols, muni d’un agitateur, d’une ampoule B robinet et d’un thermo- 
mhtre, on introduit une solution de 78 g de KCN (1 mole+exc&s de 20%) dans 150 ml d’eau, et 
76 g de fluoracCtone (1 mole). On refroidit le tout B 15-20”. En ayant soin de maintenir cettc 
tempdrature, on ajoute goutte B goutte e t  sous bonne agitation une solution de 250 g d’acide 
sulfurique 8. 40%. Aprh adjonction de la totalit6 de H,SO,, on agite encore pendant 15 min et 
filtre si des sels se sont dCpos6s. Une partie de la cyanhydrine se sCpare d6jB sous forme d’une 
huile brune, dense, que l’on dkcante. Le reste de la solution est extrait plusieurs fois par 300 ml de 
t6trahydrofuranne. On s k h e  ces extraits auxquels on ajoute l’huile brune prdckdente, par du 
sulfate de Na anhydre. On Blimine les solvants par distillation sous vide (trompe B eau) & temp6ra- 
ture ordinaire et fractionne le rdsidu sous vide pouss6. On obtient: 13 g de produit, Eb. 59-60”/ 

9) J. WISLICENUS, Liebigs Ann. Chem. 764,181 (1872); R. DIETZEL & R. KRUG, Ber. deutsch. 

lo) Organic Syntheses, Coll. Vol. 2, 7 (1943). 
li) V. KABA~VANOV & M. MIKHAILOV, Chem. Stosowana, 2, 130 (1958). 

chem. Ges. 58, 1307 (1925). 
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2 Torr, constitue par la cyanhydrine de la fluoracitone, rendement 12,5yo (une deuxihme opCra- 
tion a donnC un rendement dc 17,5%), 

C,H,ONF Calc. C 46,6 H 5,87 N 13,6 F 18,4% 
(103) Tr. ,, 46,9 ,, 5,85 ,, 12,6 ,, 17,6y0 

et  24 g de produit passant entre 92 et  113’/2 Torr (la majorit6 passant entre 92 et  97”) et constitue 
par des produits de condensation intermoldculaire de l’acide a-hydroxy-p-fluoro-isobutyriquc 
Par refractionnement, on obtient 20,O g d’un produit passant k 81°/1 Torr, qui cst du di-fluoro- 
mdthyl-lactide (produit cyclique hexagonal), rendement 19,2o,b, 

C,H,,O,F, Calc. C 46,l N 0 F 18,2yo p. C q .  52 
(208) Tr. ,, 46,5 ,, 0 ,, 17,8yo ,, 53 (par sap.) 

et  4,0 g de produit, Eb. 104”/2 Torr, constituC par des produits de condensation lineaire cntre 2 
ou 3 molCcules d’hydroxy-acide (rdt 474).  

b) A une suspension de 15 g dc KCN pulvCris6 dans 30 g de mCthano1, on ajoute 17,2 g 
(0,2 mole) de fluoracCtone. En maintenant la tempirature d u  ballon 8. 15-20”, on introduit 
goutte 8. goutte et  sous bonne agitation un rndlangc de 19,6 g de H,SO, k 100yo ct  de 10 g dc 
methanol anhydre. Aprks adjonction de la totalit6 de l’acide, on continue l’agitation pendant 
1 j min. On filtrc pour Climiner les scls form&, Cvapore les solvants (vide de la trompe k eau, 
temp. ordinaire) et  fractionne le rCsidu sous vide poussC. On obticnt 3,8 g de cyanhydrinc de la 
fluoracetone, Eb. 70”/3 Torr, rdt 18,576, mais ce produit est moins pur que celui obtenu sous a) 
ct 2,2 g de di-fluoromCthy1-lactide, Eb. 100-110”/3 Torr, rdt 11%. 

4. Ether gazacyl-(hydrox~y-2-f lzzoro3-pro~ylzq~ke~~) (fluoro-3-gacac?iloxy-7-propanol-2) 

a) 12,4 g de gaiacol (0,l mole) sont salifiCs par 4 g de NaOH (0,l mole) dans 20 ml d’eau. 
.Xu melange p2teux obtenu, on ajoute 11,3 g de chloro-1-fluoro-3-propanol-2 (0,1 mole) sous 
agitation jusqu’k formation d’une massc homoghc. On abandonne le tout 8. temperature ordinaire 
pendant 24 h. On extrait 1’6thcr gai’acyl-(hydroxy-2-fluoro-3-propylique-l) par de l’ether, dCcante 
la solution CthCrBe et recommence cettc operation plusieurs fois. Les extraits CthdrCs rCunis sont 
laves k l’eau jusqu’k neutralit& On skche la solution 6thdri.c sur du Na,SO, anhydre, filtre et  
Climine 1’Cther. Le rCsidu, fractionnC sous vide, donne 10,9 g (54%) de fluoro-3-gaiacyloxy-1- 
propanol-2 pur, Eb. 149-151°/9 Torr. Ce produit se solidific lentement, F. 25-26”. 

C1,H,,O,F (200) Calc. C 60,O H 6,55 F 9,5% Tr. C 59,9 H 6,68 F 9,77< 

b) 12,4 g de gaiacol (0 , l  mole) et  7,6 g d’epifluorhydrine (0,l mole) sont chauffds k reflux 
dans un bain k 150”, en prCsence d’un grain de NaOH (50 mg). La reaction est tcrminCe lorsque 
le reilux cesse (5 k 12 h).  On reprend la masse reactionnelle par de 1’Cther (tout s’y dissout), lave 
la solution CthCree par une solution dc NaOH 2, 10% pour Bliminer le ga’iacol qui n’aurait pas 
reagi, lave k l’eau jusqu’8. neutralit6 et  skche la solution ether& sur Na,SO, anhydre. Apr& 
filtration, on Climine 1’Bther e t  fractionnc le residu sous vide. On obtient 16,6 g (83%) d’Cthcr 
gaiacyl-(hydroxy-2-fluoro-3-propylique-l) pur, Eb. 149-151°/9 Torr, F. 2526”.  

11) Preparation des derives phosphorylCs. - 1. Acide  phosphoroxy-2-fluoro-3-lactute dr: 
tnne‘thyle CH,F-CH(OPO,€I,)-COOCH,. 3,7 g de fluorolactatc dc methyle (0,03 mole) et 6,5 g d’acide 
polyphosphorique de degrC de condensation 3 env., sont agitks k l’aide d’une baguette de verre 
jusqu’k formation d’une masse homogkne. Ce melange est ensuite chauffC 5 h k 80” (il ne faut pas 
chauffer plus longtemps, car au bout de 12  h de chauffe par exemple, le produit obtenu ne contient 
plus que 60% du F thdorique; cette labilitd particuliere dcs haloghes fix& sur le C en a ou en 
p par rapport au C porteur de la liaison ester phosphorique sera traitee dans un prochain mCmoire). 
Le mClange reactionncl est repris par de l’eau et  on extrait & 1’8ther le fluorolactate de mCthyle 
qui n’a pa reagi. La solution aqueuse est neutralisee par CaCO, d’abord et  par Ca(OH), ensuite 
jusqu’au pH de viragc de la phCnolphtal6ine (8,4 cnv.). On filtre pour Climiner les phosphate et 
polyphosphates de Ca e t  concentre le filtrat (300 ml env.) sous vide k 150 ml environ. On y 
prdcipite le sel dicalcique de l’ester phosphorique par addition d’un volume d’alcool. Le prCcipitC est 
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sCch6 i l’Ctuve. On obticnt ainsi 2,4 g de sel dicalcique de l’acide phosphoroxy-2-fluoro-3-lactate 
de methyle, rdt 33%. 

C,H,O,FPCa Calc. F 7,9 I’ 12,9 Ca 16,7y0 P.M. 240 
Tr. ,, 7,7 ,, 1 2 , l  ,, 17,8y0 ,, 242 (acidimitrie) 

Par hydrolysc acide de ce produit, par exemple par ebullition 5 rcflux en milieu sulfurique 1~ 
pendant 1 h 30, le groupe carboxymCthyle n’cst pas encore hydrolysk; le fluor &ant labile en 
milieu alcalin, on ne peut gukre effectuer l’hydrolyse du groupement ester carboxylique dans ce 
milieu L’hydrolysabilitC de ces groupements 5 divers pH sera BtudiCe dans un prochain mkmoire. 

2. A c i d e s  phosphoroxy-3-fluoro-4-butyrumide et phosphorox~~-3-~luoro-4-butyrique. 2,06 g (0,02 
mole) de fluoro-4-hydroxy-3-butyronitrile et 4 g d’acide polyphosphorique n = 3 cnv. sont 
chauffCs 5 h i 90-100”. Aprks refroidissement, on reprend la masse rCactionnelle par de l’eau, 
extrait i 1’Cther I’hydroxy-nitrile (Cventuellement l’hydroxy-amide) qui n’a pas rCagi et  prockde 
par l’une des deux methodes suivantes selon que l’on desire isoler l’ester phosphorique du fluoro- 
hydroxy-amide ou bien du fluoro-hydroxy-acide correspondant. 

a) A c ide  phosphoroxy-3-fZuoro-4-butyravnide CH,F-CH (OPO,H,)-CH,-CONH,. On neutralise 
la solution aqueuse par CaCO, et  Ca(OH), et  isole le sel dicalciquc de l’acide phosphoroxy-3- 
fluoro-4-butyramide de la m&me f q o n  que le sel dicalcique du d6rivC phosphoryld du fluorlactate 
dc m6thyle. On obticnt 1,l g de produit, rdt 21%. 

C,H,O,NFPCa,H,O Calc. N 5,45 F 7,4 P 12,l Ca l5,5% P.M. 257 
Tr. ,, 5,36 ,, 7,3 ,, 12,5 ,, 15,5% ,, 255 (acidimetrie) 

b) A c i d e  phosphoroxy-3-fluoro-4-butyr~qz~e CH,F-CH(OPO,H,)-CH,-COOH. - On dilue la 
solution aqueuse du produit de la phosphorylation de faSon 5 obtenir une solution env. 0 , l ~  
cn amide phosphorylC (-CN est transform6 en -CONH, par action de l’acide polyphosphorique et  
addition subskquente d’eau) e t  env. 1 M en acide phosphorique (calcul6enacideorthophosphorique). 
On chauffc 5 ebullition pendant 1,5 i 2 h. Au cours de ce laps de temps, le groupe amide (et 
kwntuellement nitrile) est transform6 entiiirement en groupe -COOH, alors que le groupement 
rstcr phosphorique n’est que trks peu attaquC et que le fluor est stable. *4prks refroidissement, on 
neutralise par CaCO, ct Ca(OH), jusqu’k pH 8,4. On filtre, ajoute un peu de CaCl, au filtrat dc 
tnani&re i avoir au moins 1,5 Ca par mol. d’estcr phosphorique ct precipite le sel tricalcique de 
l’acide phosphoroxy-3-fluoro-4-butyrique par adjonction d’nn volume d’alcool. On obtient 1,2 g 
de dkrivk phosphoryl6, ce qui correspond i un rendcment de 22% 5 partir de l’hydroxynitrile mis 
r n  muvre. 

C,H,O,FPCa,,, (259) Calc. F 7,3 P 11,9 Ca 23,2y0 Tr. F 7,4 P 11,6 Ca 22,9y0 

Ces deus  esters phosphoriques possedant un groupe -CONH, ou -COOH en /? par rapport au C 
porteur de la liaison ester phosphorique, sont labiles en milieu alcalin. Nous Ctudierons dans un 
prochain mCmoire si la prCsence du F dans la m6me molCcule a un effet sur cette vitesse d’hydro 
lpse du groupement ester phosphorique en milieu alcalin et si cet effet est rdciproque. 

3. A c i d e  fluoro-3-carbamido-Z-propyl-2-phosphorique CH,F-C(CONH,) (OPO,H,)-CH,. - 7.0 g 
de cyanhydrine de la fluorac6tone (0,068 mole) et  13,O g d’acide polyphosphorique n = 3 env. 
sont chauffCs 24 h ?i GO”. I1 ne faut pas dCpasser cette tempkrature car cctte cyanhydrinc se 
polynikrise facilement sous l’influence des acides. Aprks refroidissement, on reprend la masse 
rkactionnelle par de l’eau et  neutralise par CaCO, et  Ca(OH), jusqu’au pH de virage de la phenol- 
phtaliine. On filtre pour Bliminer les phosphate et  polyphosphates de Ca, concentre le filtrat sous 
vide si nkcessaire e t  y prCcipite Ie sel calcique du derive phosphoryld par adjonction d’un volume 
d’alcool. On obtient 2,3 g (13%) de fluoro-3-carbamido-2-propyl-2-phosphate de Ca. 

C,H,O,NFPCa,H,O Calc. N 5,45 F 7,43 P 1 2 , l  Ca 15,5% P.M. 257 
Tr. ,, 5,25 ,, 7,5 ,, 12,O ,, 15,6y0 ,, 258 (acidimktrie) 

4. Acide  fluoro-3-gafacyloxy-l-~ropyl-2-phosphoriyue (e‘ther gai’acyl-(phosphoroxy-2-fluoro-3- 
pi~opylique- 7 ) ) 

()-OCH3 OPO,H, 

-OCH,-~H-CH,F ‘ 

5,0 g (0,025 mole) de fluoro-3-gaiacyloxy-1-propanol-2 et  4,5 g d’acide polyphosphorique n = 3 
e m .  sont chauffes 12  h 2t 100”. Le mClange rkactionnel est repris par de l’eau. On extrait i 1’Cther 
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le produit de depart qui n’a pas reagi. La solution aqueuse traittie de la faqon habituelle (il n’est 
pas necessaire de conccntrer le filtrat limpide de pH 8,4, car le sel calcique de l’ester phosphoriquc 
est peu soluble e t  on le precipite directement par addition d’un volume d’alcool) donne 1,5 g de 
fluoro-3-ga’iacyloxy-1-propyl-2-phosphate de C a  (rdt 24% si l’on tient compte de 1 g d’ether de 
depart ri.cupdr6). 

C,,H,,O,FPCa Calc. F 6,0 P 9,7 Ca 12,67A P.hI. 31s 
Tr. ,, 5,9 ,, 9,9 ,, 13,0q/, ,, 309 (acidinietrie) 

Nous remercions vivement la CIRA SOCIBTB A N O N Y M E  B BQle de l’appui qu’ellc a bien 
voulu accorder B ce travuil. 

SUNMARY 

Some new fluorinated hydroxy-acids and hydroxy-ethers as well as their phos- 
phorylated derivatives are described. 

Laboratoires de chimie organique et pharmaceutique 
de 1’UniversitC de Genkve 

147. Recherches sur la formation et la transformation de dbrivks 
organiques du fluor IV1) 

Sur la phosphorylation d’alcools fluorbs par l’acide polyphosphorique 
et sur la vitesse de scission du fluor et de la liaison ester phosphorique 

des esters fluoralcoylphosphoriques obtenus 
par Emile Cherbuliez, Br. Baehler, G. Cordahi, F. Hunkeler, H. Probst, 

A. de Picciotto, A. R. Sussmann, A. Yazgi et J .  Rabinowitz 

(20 IV G O )  

Les monoesters phosphoriques d’alcools fluorCs sont peu connus. Nous en avons 
pr6parC quelques-uns par action de l’acide polyphosphorique sur les alcools fluorCs 
correspondants et nous en avons CtudiC la vitesse de scission 8. diffkrents pH. 

La plupart des alcools fluor6s utilisks ont 6tk soit obtenus dans le commerce, soit 
dkcrits dans de prkddents mkmoires. 

Afin d‘avoir des points de comparaison valables quant B la labilitC du fluor 
organique et de la liaison ester phosphorique, nous avons Cgalement 6tudiC l’hydrolyse 
des produits suivants: les alcools fluorCs de dkpart, un d6rivC fluor6 ne possCdant pas 
de groupe -OH alcoolique, et des esters phosphoriques d’alcools halogCn6s (halog& 
autre que le fluor). 

Nous passerons d’abord trks rapidement en revue les diff6rents dCriv6s fluores 
utilisks, ensuite nous d6crirons la phosphorylation des alcools fluorCs et enfin nous 
donnerons les indications sur les Ctudes cinirtiques effectukes. 

I. DBrivbs fluorbs non phosphorylbs. - 1. Fluoro-2-dthanol-1 et difluoro-l,3-propa~ze 
CH,F-CH,OH et  CH,F-CH,-CH,F. Si on traite, selon HOFFMANN~), le chloro-2-6thanol-1 (chlor- 
hydrine du glycol) par un excBs de K F  en presence de glycol (ou de diCthylbneglyco1) sous bonne 
agitation 5 150-160” (temperature du bain) dans un ballon muni d’un rbfrigirant descendant, le 

1) IIIe communication: Helv. 43, 1143 (1960). 
2 )  F. W. HOFFMANN, J .  Amer. chem. SOC. 70, 2596 (1948). 


