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42, Recherches sur la formation et la transformation des esters L [1]1) 
RCaction entre acide phosphoreux et alcools de divers types, 

notamment diols 
par Emile Cherbuliez, R. Prince e t  J. Rabinowitz 

(15 VIII 63) 

A. Esthification directe de divers alcools par l'acide phos$horeux. Les diesters di- 
primaires H,O,P-0-R-0-PO,H, de diols HO-R-OH ne sont pas ddcrits dans la lit- 
tdrature. Quant aux monoesters phosphoreux primaires, seul celui du glycol a 6th 
isold [2]. On connait Bgalement les monoesters phosphoreux de certains polyols tels 
que le glycCrol [a], et m&me un diester diprimaire du mannitol[3]. Mais aucune Ctude 
systdmatique concernant la formation de diesters diprimaires de diols n'a Ct6 entre- 
prise jusqu'8. pr6sent. 

Vu la difficult6 dobtention des diesters diprimaires phosphorique et  phospho- 
niques de diols (jusqu'& prdsent nous n'avons pu isoler comme produits purs dans ces 

1 )  I-PS chiffrcs entre crochets renvoient B la bibliographie, 1). 344. 
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series que les diesters diprimaires phosphorique [4] et benzknephosphonique [5] de 
la di-isopropanolamine), il nous a paru interessant d‘Ctudier la reaction entre acide 
phosphoreux et diols. 

Contrairement aux acides phosphorique et phosphoniques, l’acide phosphoreux 
esterifie directement les alcools primaires ou secondaires. De plus, les diols &ant peu 
volatils, nous avons pu effectuer sous vide de 10 i 20 Torr nos essais d’esterification 
directe lorsque la tempkrature ne dkpassait pas 100”. 

Nous avons 6tudiC les diols-1,o aliphatiques lineaires jusqu’au dodkcanediol-1,12, 
ainsi que les cyclohexanediols-1,2 et 1,4. 

Seuls les diols-l,w, oh u) = 3, 4, 5, 6, 7 et 8, conduisent aux diesters diprimaires 
i. c6tC des monoesters primaires correspondants. Ces 2 types d‘esters presents dans 
le melange reactionnel sont parfaitement &parables. 

Les diols-l,w avec o = 2, 9 et 10 n’ont livrC que les monoesters. 
La trimkthyl&nechlorhydrine, chauffke 24 h avec de l’acide polyphosphorique, 

fournit l’ester phosphorique secondaire cyclique correspondant, soit l’acide trimdthy- 
lbnephosphorique [6]. Nous avons 6tudie la rCaction analogue entre alcools halogknks 
et acide phosphoreux. Dans tous les cas examinks, nous n’avons isolk que le mono- 
ester primaire halogen6 correspondant; nous n’avons jamais pu obtenir d’ester se- 
condaire cyclique, m&me avec la trimCthyl6nechlorhydrine. 

Le cyclohexanol est estCrifi6 normalement par l’acide phosphoreux. Quant au 
glyc6rol finalement, il n’a livrC que les monoesters, quelle que ffit la quantite d‘acide 
phosphoreux mise en jeu. 

I .  Monoesters primaires et diesters diprimaires phosfihoreux de diols: HOROPO,H, et 
H,02POROP0,H,. 0,l  mole de diol et 0,l  A 0,3 mole de H,PO, sont chauffBs 4 A 70 h, B 45-136”, 
sous vide (10 8. 20 Torr). On suit lo progrbs de la reaction par le contr8le de la perte dc poids et 
par des titrages (prises titr6es au methylorange (MO) d’abord: dosage de la somme de H,PO, et 
des monoesters comme acides monovalents, e t  B la phdnolphtaleine (PP) ensuite: entre MO e t  
PP, seule la 2e audit6 de H,PO, est titree). Lorsque le degrB d’est6rification est suffisant (40 B 70%). 
on verse le melange refroidi dans une suspension aqueuse d‘un excbs de carbonate d’un metal 
alcalino-terreux. D&s que le degagement de CO, a cessC, on neutralise ce melange par l’hydroxyde 
correspondant jusqu’h p H  8,2. I1 faut avoir soin de ne pas ddpasser ce pH Btant donne que les 
monoesters phosphoreux sont labiles non seulement en milieu acide mais aussi en milieu alcalin; 
cette labilitd est encore augrnent.de par le cation calcium. De la faqon dBcrite, toutes les opBrations 
d’isolement se font A des pH compris entre 4,5 et  8,2, correspondant justement A l’intervalle dc 
stabilit6 relative de ces esters primaires ou diprimaires. On ajoute alors 2 vol. de methanol (afin 
de prdcipiter complhtement le phosphite alcalino-terreux) e t  filtre B la trompe. Si le filtrat est 
trouble, on le filtre soit sur la couche du pr6cipitB prkcident, soit sur filtre pliss6. La solution 
limpide est evaporee B sec sous vide. Le r&idu, repris par du m6thano1, donne un pr6cipit6 du sel 
alcalino-terreux du diester diprimaire, alors que le monoester primaire correspondant s’y dissout. 
(Les sels barytiques etant beaucoup moins solubles dans le methanol que les sels calciques, il est 
necessaire dans le cas de l’emploi de la baryte d’utiliser un plus grand volume de methanol pour 
dissoudre complbtement le sel du monoester primaire.) On filtre e t  shche le precipite sous vide 
(sur silicagel pour Bliminer les solvants et sur P,O, ensuite) : le sel alcalino-terreux du diester di- 
primaire ainsi is016 est pur; rdt: 16 B 52%. 

Le filtrat est concentre sous vide B petit volume (20 ml environ). On ajoute 5 8. 10 vol. d’ac6- 
tone, ce qui a pour effet de precipiter le sel alcalino-terreux du monoester phosphoreux primaire. 
Ces sels sont parfaitement filtrables pour les termes supkrieurs (& partir du pentanediol-1,s). 
Ceux des termes inferieurs adsorbent rapidement soit l’exchs de diol, soit l’eau e t  deviennent 
piteux. Pour isoler ces derniers, on centrifuge le mc?lange, ddcante la solution ac6tonique et  s&he 
e r6sidu sous vide (d‘abord sur silicagel, ensuite sur P,O,). Si le residu reste encore pateux, on 
e triture dans un mortier avec de 1’acCtone anhydre jusqu’i ce qu’il soit clcvenu pulverulent. 
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Tableau 11. Analyses des esters d u  Tableau I 

Analyses 
Monoesters 
HO-R-OPO,HM, nH,O Pcalc. Ptr. Mcalc. Mtr. 
R 

(CH.212 1 C,H,O,PBa,,, 211,7 14.7 15,3 32,4 33,0 
(CH,) 2 1 C,H,O,PCa,,, 163 19,O 19,3 12,3 12,8 
(CH2)3 2 C,H,,O,PBa,,, 243,7 12,7 11,9 28,2 28,0 
(CH,), - C,H,O,PCa,,, 159 19,5 20,O 12,G 12.6 
(CH2)4 1 C,H,,O,PBa,,, 239,7 12,9 12,8 28,G 3O,6 
(CH2)5 2 C5H1,0,PHa,,, 271,7 11,4 11,3 25,3 25,8 
(CH2)6 1 C,H1,O,PBa,,, 267,7 11,6 12,l 25,7 25,2 
(CH2)7 1 C,H,,O,PRa,,, 281,5 1 1 , O  10,7 24,4 23,8 
(CH,), 1 C,H,,O,PCa,,, 247 12,5 12,l 8 S  8 2  
(CH,), - CgH2,04PCa,,5 243 12,7 12,5 8 2  8 3  
(CH,)l, - C,,H2,04PCao,, 257 12,l 12,9 7 3  8,3 

n Formule brute P.M. yo % % % 

(CH2) 12 - C12H2604PBa0,5 333 9,3 9,3 20,G 20,O 

1 C,H,,O,PCa,,, 217 14,3 13,7 9 2  9,4 
H2 H2 

H/-W w 

C,H12041-’Ca,,, 199 15,6 15,8 1 0 , O  10,l 

,, (cis, trans) 1 C,Hl4O,PCaO,, 217 14,3 14,3 9 2  9,O 

Diesters diprimaires 
MHO,POR-O-PO,HM. nH,O 
R n 

(CH2)3 - C,H,O,P,Ca 252 24,7 23,G 15,9 15,6 
(CH2)4 - C4H1006P2Ba 353,7 17,6 17,3 38,9 37,9 
(CH2)5 1 C,H140,P2Ba 385,7 1 G , 1  15,7 35,G 34,9 
(CHZ)6 2 C,H,,0,P2Ba 417,5 14,8 14,5 32,9 33.5 

(CH2)6 2 C,H,,O,P,Ca 348 17,8 17,8 11,5 11,2 
(CH2)7 2 C,H,,O,P,Ba 431,7 14,3 14,0 31,7 31,l 

H2 H2 

’\J‘ 
H2 H2 

H\/-\/H 3 C,H,,0gP2Ca 336 18,G 18,3 11,9 11,9 

On filtre alors et  s k h e  le produit sous vide. Vue leur hygroscopicit6, ces derniers produits doivent 
&tre conscrvCs sous vide. 

On obtient ainsi les sels alcalino-terreux des monoesters phosphoreux primaires des diols avec 
un rendement de 12 ?i 53%. 

Les solutions acetoniques se sont toujours montrBes exemptes de dBriv6s phosphorks; dans 
tous lcs cas ou le rCsidu d’kvaporation a B t C  examin6, il Btait constitud par le diol de dipart. 

Les diols trait&, lcs conditions d’estCrification, les esters isolks ainsi que les rendements ob- 
tcnus figurent dans lc Tableau I. Les rCsultats analytiques sont consignes dans le Tableau 11. 

Le cyclohexanediol-l,Z (le ddrivB trans, ainsi que le melange cis + trans), pas plus que le glycol, 
nc: donnc dc dicster diprimaire; par contre, le rendement en monoester du cyclohexanediol-1,2 est 
relativement ClevC (53%). 

Nous n’avons jamais r6ussi ?L isoler un ester phosphoreux secondaire (cyclique ou non cycliquc), 
ce qui implique soit quc ce type d’ester ne se forme pas dans nos conditions de travail, soit qu’il 
s’hydrolyse rapidement dans nos conditions d’isolement. 
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Les tempdratures de &action optimums de formation du diester diphosphoreux diprimaire 
semblent &re de 50 70'. 

11. Monoesters phosphoreux primaires d'alcools haloge'nds, du glyce'vol et du cyclohexanol. 0,l mole 
d'alcool e t  0,l mole de H,PO, (sauf dans le cas du glyc6rol oh nous avons effectu6 des essais avec 
0,2 et 0,3 mole de H,PO, respectivement, dans l'espoir d'obtenir Bventuellement un diester di- 
primaire) sont chauff6s 15 i 47 h, i 54-14', sous vide partiel (ddpendant de l'I?b. de l'alcool de 
d6part). Aprh refroidissement, le melange est versd dans une suspension aqueuse de carbonate 
d'un metal alcalino-terreux; a p r h  cessation du ddgagement de CO, le melange est neutralis6 par 
l'hydroxyde correspondant L p H  8,2. On ajoute 2 vol. de mdthanol, filtre e t  Bvapore le filtrat L 
sec sous vide. Le r6sidu est pulv6rulent dans le cas oh les alcools de depart sont suffisamment 
volatils. Si non, on le reprend par l'acdtone ou l'dther (selon la solubilit6 de ces produits), ce qui 
laisse ddposer un pr6cipite du sel alcalino-terreux du monoester, que l'on filtre e t  shche sous vide 
sur P,O,. Ces esters sont g6n6ralement purs, sauf dam le cas de certains alcools halog6n6s (voir 
Tableau 111), oh les sels calciques des monoesters phosphoreux peuvent etre souill& par l'halog6- 
nure calcique correspondant. 

Dans le cas du glyc6r01, nous aussi n'avons pu isoler que le monoester primaire, m6me en 
travaillant avec 3 moles de H,PO, par moles de glyc6rol. 

Les alcools trait&, les conditions d'estdrification, les monoesters obtenus ainsi que les rende- 
ments figurent dans le Tableau 111. Les rksultats analytiques sont consign6s dans le Tableau IV. 

Tableau V. Temps de demi-scission t,,, des acides hydroxy-3-propyl-l-phos~hoveux 
HOCHaCH,CH,0P02H2 et trinzlthyl~ne-diphosphoreu~ H,0,POCH,CH,CH,0P0,H2, 

en solution 0 , l ~  en ester 

Solvants PH Tempdrature 

OC 

Monoester phosphoreux 
IIOCH,CH,CH,OPO,HNa 

h 3  en h 

HC11N 
HC11N 
HC10.1~ 
HCI 0.01N 
H*O 
NaOH 0 , O l ~  
NaOH 0.1~ 
NaOH 1~ 
NaOH IN 

N O  
N O  
-1  
- 2  

-12 
-13 
-14 
-14 

4,5 

100 
25 
100 
100 
100 
100 
100 
100 

25 

0.08 
34,O 

5 
> 2000 
> 200*) 

1 
0,06 
5 

Diester diprimaire 
NaH0,PO-CH,CH,CH,- 
OP0,HNa 
* l / Z  en h 

0.05 
15 

- 2  
>zoo0 
> ZOO*) 

0 3  

0,06 
5 

*) DBs qu'un peu d'ester (monoester ou diester diprimaire) est hydrolys6, le pH de la solution 
diminue, ce qui abaisse considerablement la vitesse de scission de la fonction monoester 
phosphoreux. 

B .  Hydrolyse du monoester primaire et du diester diprimaire phosphoreux du pro- 
panediol-7, 3. Nousavons 6tudiC la vitesse de scission des fonctions ester phos- 
phoreux primaire en solution OJM en ester, A 100' et B temperature ambiante, et B 
diff6rents pH compris entre 0 (HC1 1 ~ )  et 14 (NaOH 1 ~ ) .  

Les tllz (temps de demi-scission) de ces 2 esters (cinetique approximativement du 
1- ordre) dans les diffbrents milieux figurent dans le Tableau V. 

Ici encore [a, l'acide hydroxy-3-propyl-1-phosphoreux HOCH,CH,CH,OPO,H, 
est tr&s labile en milieu nettement alcalin ou acide, alors qu'il est parfaitement stable 
B des pH peu CloignCs de la neutralit6 (3 A 9). 
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I1 en est de meme du diester diprimaire. Nous avons indiqu6 dans le Tableau V 
les t,,, moyen de scission; il semble que l’attaque du diester se fasse plus facilement 
que celle du monoester auquel il donne naissance. 

Lcs autcurs remercient sindrement la ClBA SOCIBTI? ANONYME 8. Bkle, de l’aidc qu’ellc a 
bien voulu leur accorder pour ce travail. 

SUMMARY 

Reacted with phosphorous acid under reduced pressure, the linear 1,wdiols ( 0  = 

3 to 8) yield a mixture of the corresponding phosphorous diprimary diesters 
H,02PO-R-OP0,H2, and w-hydroxy-1-alkyl monoesters. Cyclohexane-1 ,4-diol reacts 
in the same manner. The linear diols with cc) = 2, 9, 10 or 32, as well as cyclohexane- 
l12-diol, yield the phosphorous monoesters exclusively. 

Halogenated alcohols, cyclohexanol, and glycerol, reacted with phosphorous acid, 
yield the corresponding phosphorous monoesters. 

Phosphorous monoesters and diprimary diesters are stable in aqueous solutions 
between pH 3 and pH 9, but are very quickly hydrolized in strongly acidic or alka- 
line solutions. 

Laboratoires de chimie organique et pharmaceutique 
de 1’UniversitC de Genhve 
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I :lv. 46, 2443 (1963), A 

Errata 

handlung Nr. 270 von W. ACKLIN, V. PRELOG & 
B. SERDAREVIC, lies C,lH,oO, statt Cl1H2,,O. 

Helv. 46, 2920 (1963), Abhandlung Nr. 324 von M. BARLOCHER. Gleichung (16), 
Seite 2924, heisst richtig : 

XASX, = cYm, m,n = N +  N’ + 1 ,  ... , M .  

Seite 2932, 3. Absatz heisst es richtig : 
Der berechnete Singlett-Triplett-fbergang E,.,, ergibt sich zu 0,058 a.u. = 1,57 eV. 

Seite 2933, Summary, 3. Absatz heisst es richtig: . . . the first singlet-singlet and 
singlet-triplet excitation energies respectively 0.090 and 0.058 a. u. 


