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SUMMARY 

1653 

Menthol, unsaturated alcohols, and cyano alcohols are very easily esterified by 
phosphorous acid and yield the corresponding phosphorous monoesters. 

u-Cyano alcohols yield the corresponding carbamidoalkylphosphorous mono- 
esters, whereas p, y ,  etc. cyano alcohols yield mixtures containing the corresponding 
cyano and carbamidoalkyl phosphorous monoesters. 
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,.f79. Recherches sur la formation et la transformation des esters LIII [ill) 
Monoesters phosphoreux d‘alcools tertiaires et de phenols 

par Emile Cherbuliez, R. Prince et J. Rabinowitz 
(23 V 64) 

Pour des raisons stkriques (encombrement) et klectroniques (fadit4 de la dbhy- 
dratation intramolCculaire en alchnes) les alcools tertiaires ne se laissent en gCnCral 
transformer que difficilement en leurs esters. En ce qui concerne les d4rivCs de l’acide 
phosphoreux, les monoesters d’alcools tertiaires ne sont guhre connus; il en est 
de m&me pour ceux des phCnols. Or, nous allons montrer que ces monoesters phos- 
phoreux peuvent &re obtenus, selon les cas, par estCrification directe par l’acide 
phosphoreux, ou bien par hydrolyse mCnagke des di- et triesters [HP(O)(OR), et 
P(OR),] engendrks par action de trihalogknure de phosphore sur les alcools ter- 
tiaires. 

I. Estiyification directe par l’acide phosphoreux. Dans le cas des alcools ter- 
tiaires B fonction nitrile fixCe sur le C hydroxylk (cyanhydrines de &ones), l’acktone- 
cyanhydrine a 6tC transformee facilement en monoester phosphoreux par simple 
chauffage avec HP(O)(OH), [l]. Or, un groupement -CN fix4 sur le C porteur du 
groupement -OH tertiaire stabilise ce dernier, au point que nous avons mCme pu 
obtenir l’ester phosphorique correspondant [Z] par action d’acide polyphosphorique 
(quoiqu’avec un rendement plus faible), alors que ce rCactif dkshydrate normalement 
les alcools tertiaires en alchnes. 

l) Les chiffres entre crochets renvoient & la bibliographie, p. 1659. 
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Comme nous avons pu constater la facilitC avec laquelle l’acide phosphoreux 
estkrifie les alcools, nous avons Ctudik son action sur divers alcools tertiaires, dans 
l’espoir d’obtenir les monoesters phosphoreux correspondants. 

Nos essais ont montrC qu’& des tempkratures infkrieures B loo”, l’acide phos- 
phoreux (acide aussi fort que l’acide phosphorique ou que l’acide polyphosphorique) 
n’a pas d’action dkshydratante sur l’alcool butylique tertiaire. Toutefois, l’estkri- 
fication est si lente B cette tempbrature, qu’elle n’a pas d’importance pratique. 

0 , l  mole (8,2 g) d’acide phosphorcux et  0 , l  mole (7,4 g) de (CH,),COH sont chauffds .i 78”. 
Au bout de 7 h, l’estirification est encore pratiqucment nulle; au  bout de 150 h, elle n’est que de 
4% (contrdle par la diminution de l’aciditd titrable entre les points de virage du mdthylorange et  
de la phdnolphtaldine). Pendant ce laps de temps, on ne note aucun digagcmcnt dc mdthyl-2- 
prophe.  

L’estQification du phCnol par l’acide phosphoreux se fait Cgalement lentement. 
Mais comme ici, on peut travailler A. des temphratures plus ClevCes, on obtient le 
monoester phknylphosphoreux apr&s un temps de rCaction acceptable. 

PhSnyZfihosphite de baryum. Si l’on chauffc un melange de 0,l mole (8,2 g) d’acidc phos- 
phoreux et  0 , l  mole (9,4 g) de phenol 24 h .i 82”, il ne se produit encore aucune estdrification. Mais 
.i 145”, l’estdrification atteint 20% au  bout dc 4 jours. Pour isoler le monoester, on reprend la 
masse par une suspension aqueuse de carbonate de Ba et  neutralise ce melange i. pH 8,2 par dc la 
baryte. On ajoute 1 vol. de mdthanol (prdcipitation du phosphitc de Ba), filtre et  dvapore le filtrat 
.i sec sous vide. Le rdsidu, repris par de l’acdtone anhydre, laissc ddposer un prdcipitd cle phdnyl- 
phosphitc de Ba, que l’on filtre, lave i. l’acktone et  s k h c  sous vide sur P,O,. On obtient 3,35 g de 
produit, rdt:  15%. 

C,H,O,PBa,., (225,7) Calc. P 13,7 Ba 30,5o/b Tr. P 13,5 Ba 30,8% 

11. Saponification partielle de di- et de triesters phosphoreux. Les alcools 
tertiaires ne se laissant estkrifier par action directe de l’acide phosphoreux (sauf 
dans le cas oix un groupement -CN est fix6 sur le C tertiaire), nous avons prkpari. 
un certain nombre de leurs monoesters phosphoreux par hydrolyse partielle des di- 
ou triesters phosphoreux correspondants. 

a) Polyesters phosphoreux. On devrait pouvoir obtenir les triesters par la rCaction 
classique suivante : ligroine + 

PC1, + 3 ROH + 3 (C,H,),N -o---+ (KO),P + 3 (C,H,),NH C1- 

Ces triesters d’alcools tertiaires sont gCnCralement peu stables, et tr&s sensibles 
aux acides. A notre connaissance, on ne les a isolCs que dans le cas des alcools 
suivants : alcool t-butylique [3] ,  acktone-cyanhydrine [4], trichloro-1, 1,l -t-butanol[5], 
Cthynyl-1-cyclohexanol [6] ,), mCthyl-2-butynol-2 [7] ,). 

La prkparation du tri-t-butyl-phosphite d’apr6s cette rCaction est dClicate et 
n’est pas toujours reproductible [S] ; lorsqu’on distille sous vide le produit brut, on 
obtient gCnCralement le diester [9] : 

[(H3C),CO13P [(H3C)3COI,P(O)H + (CH3)2C=CH2 
Le diester est neutre, mais il suffit de traces d’acide (formCes soit au cours de la 

rCaction, soit au cours de la distillation) pour dCclencher la dCcomposition du diester 

2, Lc corps ddcrit comme tel est probablement en rdalitd un ester d’un acirle phosphoniquc, 

resultant d’un rdarrangement clu reste,P-O-CR,-CGCH (voir p.cx. [lo]). Nous comptons 
revenir sur ce sujet. 

\ .. 
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en acide phosphoreux et mCthylprop6ne (le monoester intermkdiaire &ant un acide 

[(H3C)3C012P(0) H (CH,),C=CH, + (CH3),COP02H2 fort) : 

(CH,),COPO2H2 + (CH,),C=CH, + H,PO, 

Nous n’avons pu isoler A, l’ktat pur que le triester dCrivant de l’adtone-cyan- 
hydrine [4]. 

Le triester phosphoreux de l’acktone-cyanhydrine peut &re prCparC m6me en 
absence d’une base tertiaire [4] ; on retrouve ici l’effet de stabilisation exercC par une 
triple liaison (-CN et, dans une mesure moindre, -C=C-) sur la fonction monoester 
phosphoreux (surtout vis-A-vis des acides), lorsque le C tertiaire porteur de la liaison 
ester est liC directement au C porteur de la triple liaison. - Nous avons effectue 
cette reaction entre PC1, et acktone-cyanhydrine dans le benzhe, en prCsence d’une 
base tertiaire, avec un rendement de 57%. 

Lorsque nous avons obtenu non pas le triester ou le diester pur de l’alcool ter- 
tiaire, mais des mClanges de di- et de triester phosphoreux, nous n’avons pas cherchC 
5 les skparer car l’hydrolyse partielle de ce melange conduit tout aussi bien au 
monoester phosphoreux voulu. Dans ces polyesters - purs ou mClangCs - nous 
n’avons dos6 que le phosphore; la prCsence effective des esters en question rCsulte 
du fait que, par hydrolyse partielle, ils fournissent les acides alcoylphosphoreux 
attendus. 

a) Polyesters phosphoreux (v. tableau I). - Tri-(cyano-2-propyl-2)-phos~hite. Dans un ballon 
muni d’un agitateur, d’un r6frig6rant 8. reflux et  d’une ampoule 8. robinet, on introduit 25,s g 
(0,3 mole) d’ac6tone-cyanhydrine, 33 g (0.3 mole) de tribthylamine et  100 ml de benzene anhydre. 
On ajoute ensuite, petit B. petit e t  sous bonne agitation, une solution benzknique contenant 13,7 g 
(0,l mole) de PCI,, en maintenant la temperature 8.20”. On chauffe 2 h 8. reflux. Aprks refroidisse- 
ment, on ajoute de 1’Cther de petrole pour precipiter integralement le chlorhydrate de tri6thyl- 
amine, filtre et Bvapore les solvants sous vide (trompe B eau). Le rgsidu, fractionn6 sous vide 
pouss6, fournit 16 g (57%) de tri-(cyano-Z-propyl-Z)-phosphite, Eb. 130-131°/0,3 Torr. 

Quant aux milunges de tri- et de da-t-ulcoylphosphites (v. tableau I), nous les avons prepares 
comme suit: Dans un ballon de 2,5 8. 3 1, muni d’un agitateur, d’un rdfrigerant 8. reflux et d’une 
ampoule B robinet, on introduit 0,3 B. 0.6 mole d’alcool tertiaire, 0,3 mole de triethylamine et  1 1 
d‘6ther de p6trole. On place ce ballon dans un bain 8. - 20” (bain de m6thanol) e t  introduit petit B. 
petit e t  sous bonne agitation, une solution de 0 , l  mole de PCl, dans 250 ml d’6ther de pt5trole. 
Cette operation dure environ 1 h;  on sort ensuite le ballon du bain froid et continue l’agitation 
jusqu’B ce que le melange soit revenu B la temperature ambiante ( 2  8. 3 h env.). On filtre le chlor- 
hydrate de triethylamine forme, lave le prCcipit6 avec de 1’Cther de petrole e t  6vapore le filtrat 
sous vide (trompe B eau, tempirature du bain inferieure 8. 30”), ce qui permet d’6liminer 1’6ther de 
p6trole et Bventuellement l’excks d’alcool tertiaire lorsque ce dernier est suffisamment volatil. 
Si le r6sidu contient encore des ions chlorure, on ajoute un peu de tri6thylamine et  d‘6ther de 
petrole anhydre, filtre e t  chasse sous vide 1’6ther de petrole de meme que l’exces de tri6thylamine. 
On obtient ainsi un r6sidu compost5 ghkralement de di- e t  de triester (accompagn6 6ventuelle- 
ment d‘un excks de l’alcool tertiaire lorsque ce dernier est peu volatil). Ce r6sidu peut &tre utilise 
tel quel pour la suite des operations en vue d’obtenir le monoester phosphoreux correspondant. 
Dam certains cas seulcment, on peut obtenir des corps purs (resp. di- et triester) soit par fraction- 
nement sous vide poussd soit par cristallisation. 

b) Hydrolyse des Polyesters Phosphoreux e n  monoesters. Le r6sidu pr6c6dent, a p r h  dktermination 
de sa teneur en phosphore (ou bien un diester ou triester phosphoreux bien defini) est mis en 
suspension dans 100 ml d’eau. On ajoute. petit B petit e t  sous bonne agitation, une solution 
aqueuse contenant 0.05 B. 0,07 mole de baryte par 0 , l  at.-g de P, en ayant soin de maintenir le p H  
entre 8 et 10-11, et  en tout cas toujours au-dessus de 8. En effet, comme nous le verrons plus loin, 



T
ab

le
au

 I
. 

Es
te

rs
 p

ho
sp

ho
re

ux
 lz

eu
tr

es
 o

bt
en

us
 p

ar
 a

ct
io

n 
de

 P
C

I,
 s

ur
 d

es
 a

lc
oo

ls
 te

rt
ia

ir
es

 e
n 

pr
ke

nr
e 

de
 3

 m
ol

es
 d

e 
tr

ii
th

yl
am

in
e 

pa
r 

m
ol

e 
de

 P
C

13
 

Y
 

h
 

N
o
 

A
lc

oo
l 

dc
 d

ep
ar

t 
g 

(m
ol

e)
 

PC
I, 

T
em

pe
ra

tu
re

 
D

ur
C

c 
de

 E
st

er
s 

ph
os

- 
g 

R
en

de
m

en
t 

R
em

ar
qu

es
 

cn
 

m
ol

e 
de

 re
ac

ti
on

 
re

ac
ti

on
 

ph
or

eu
x 

iso
lC

s 
(p

ar
 ra

pp
or

t a
u

 P
) 

a
 

d'
or

dr
e 

"C
 

h 

1
 

(C
H

,),
C

O
H

 
81

 
(1

,l
) 

0,
18

 
-2

0 
4 

di
- e

t 
tr

ie
st

er
 

40
 

90
 

P
ar

 d
is

ti
ll

at
io

n 
on

 i
s0

1 
le

 d
i-

 
es

te
r,

 E
b.

 5
7-

6O
o/

0,
6T

or
r;

 p
,,

~
~

. 
16

,0
%

, P
t, 

l5
,3

%
. R

d
t:

 5
80

,b
 

~~
 

~ 

2 
(C

,H
5)

(C
H

a)
,C

O
H

 
96

 
(1

,l
) 

0,
18

 
-2

0 
2 

di
- 

et
 tr

ie
st

er
 

42
 

90
 

3 
(C

,H
,)

,(
C

H
,)

C
O

H
 

12
2 

(1
,2

) 
0,

20
 

-
 2

0 
3 

di
- e

t 
tr

ie
st

er
 

92
 

75
 

L
e 

m
C

la
ng

e 
de

 d
i-

 
et

 t
ri

es
te

r 
co

nt
ie

nt
 e

nc
or

e 
de

 l
'a

lc
oo

l 
de

 
de

pa
rt

 e
n 

ex
ch

s 

4 
(C

H
,)

,(
C

N
)C

O
H

 
26

 
(0

,3
) 

0,
lO

 
16

pu
is

 
3 

tr
ie

st
er

 
16

 
57

 
T

ri
es

te
r 

pu
r,

 E
b:

 1
30

-1
31

"/
0,

3 
5:

 P 
H

, 
O

H
 H

O
 

H
, 

67
 

(0
,3

) 
0,

20
 

4 
16

 
di

- 
et

 tr
ie

st
er

 
72

 
70

 
4

 

O
H

 d
u 

di
-a

lc
oo

l)
 

F P 

re
fl

ux
 

2 
T

or
r 

H
,/

\L
 

c +
+

'
\

H
Z

 
(p

ar
 u

n 
se

ul
 

3 0
 

H
2

U
K

 
H

2
 

L
J

H
*

 
H

2
 

2 K 

T
ab

le
au

 1
1.
 H

yd
ro

ly
se

 p
ar

tie
lle

 d
es

 e
st

er
s 

ph
os

ph
or

eu
x 

du
 ta

bl
ea

u 
I 

en
 m

on
oe

st
er

s 
t-

al
co

yl
ph

os
ph

or
eu

x 
du

ns
 la

 b
ar

yt
e 

ou
 l'

hy
dr

ox
yd

e 
de

 i
Va

 
c 

R
en

de
m

en
t 

ji 
g 

E
st

er
s 

de
 d

ip
ar

t 
H

yd
ro

xy
de

 d
e 

M
 

D
ur

C
e 

de
 la

 
M

ili
eu

 
M

on
oe

st
er

 p
ho

sp
ho

re
ux

 i
so

le
 

(t
ab

le
au

 I)
 

h 
N

o 
d'

or
dr

e 
g 

M
 

g 
sc

is
si

on
 i
 2

0"
 

%
 

23
 

50
 

1
 

43
 

B
a 

70
 

16
 

H
Q

O
 

(C
H

.,)
,C

O
PO

,H
B

a,
 

2 
40

 
B

a 
60

 
16

 
H

ZO
 

(C
2H

5)
 (C

H
,)

,C
O

PO
,H

B
a,

,, 
15

 
38

 

3 
46

 
B

a 
15

 
5 

H
2O

 
(C
2H
S)
2(
CH
,)
C0
P0
2H
Ba
o,
5.
 

2H
20

 
8 

30
 

4 
11

.5
 

B
a 

9 
24

 
H

.2
0 

(C
H

3)
2(

C
N

)C
O

P0
,H

B
ao

.5
, 2H

,O
 *

) 
6 

58
 

*)
 M

C
la

ng
e 

d'
am

id
e 

et
 d

e 
ni

tr
il

e 
d'

ap
rk

s 
le

s 
sp

ec
tr

es
 I

R
. 



T
ab

le
au

 1
11

. 
A

na
ly

se
s 

de
s 

rn
on

oe
ste

vs
 P

ho
sP

ho
re

ux
 d

u
 ta

bl
ea

u 
11

 

M
on

oe
st

er
 p

ho
sp

ho
re

ux
 

F
or

m
ul

e b
ru

te
 

P
. M

. 
A

na
ly

se
s 

(C
H

,)
,(

C
N

)C
O

PO
,H

B
ao

,,,
 2

H
,O

 
C

,H
,O

,N
PB

+,
5,

 
2H

ZO
 

25
2,

7 
5,

5 
5
5
 

12
,4

 
12

,5
 

27
,2

 
24

,s
 

H
, 

,C=
C, 

H
, 

C
14

H
22

04
PN

a 

H
, 

O
P

0,
H

N
a 

H
, 

30
8 

10
,o

 
10

.1
 

T
ab

le
au

 I
V

. 
T

em
ps

 d
e 

de
m

i-
sc

is
si

on
 (

t$
 

en
 h

, c
i 
lo
o"
 e

t 
ci 

24
",

 de
 q

ue
lq

ue
s 

m
on

oe
st

er
s 

t-
al

co
yl

ph
os

ph
or

eu
x 

et 
du
 m

on
oe

st
er

 p
he

'n
yl

ph
os

ph
or

eu
x,

 e
n 

so
lu

tio
n 
0.1
111
 e

n 
es

te
r, 

di
ff

e'
re

nt
s p

H
 

M
on

oe
st

er
 

~~
 

M
ili

eu
 

H
C

I 
1

N
 

H
C

I 
0,

lN
 

pH
 4

,5
 

N
aO

H
 O

,~
N

 
N

aO
H

 1
~

 
t%

 
t1

/*
 

tl
/Z

 
t'l

z 
tll

, 
10

00
 

24
" 

lo
oo

 
24

' 
10
0"
 

10
0"
 

24
" 

10
0"
 

24
" 

(C
H

,)
,C

O
P(

O
) H

 (O
N

a)
 

<0
,0
1 

0,
3 

<0
,0
1 

4 
0,

15
 

7 
>

 20
00

 
3 

>
 20

00
 

(C
,H

,)
(C

H
,)

,C
O

P(
O

)H
(O

N
a)

 
<

0,
01

 
0

,l
 

<
0,

01
 

3 
0.

12
 

3 
>

 20
00

 
2,

7 
>

 20
00

 

P
 

.I 0
 - C

L
 

W
 
0
 

P
 
I
 

I z ? 

~~
 

16
 

1
s
 

>
zo

o0
 

<
o,

01
 

7
s

 
C

,H
,O

P(
O

) 
H

 (O
K

a)
 

<
0,

01
 

5 
0,

25
1 

64
 



1658 HELVETICA CHIMICA ACTA 

les monoesters phosphoreux d’alcools tertiaires sont trks labiles en milieu acide et  relativement 
beaucoup plus stables ,en milieu alcalin. IJne fois la baryte ajoutee, on continue l’agitation quel- 
ques heures, quelquefois l nuit. On ramkne ensuite le p H  B. 8,2 avec H,PO, dilu6, ajoute l vol. de 
m6thanol pour prkcipiter complktement le phosphite de Ba, filtre e t  Bvapore le filtrat B sec sous 
vide. Le residu est dissout clans du m6thanol anhydre, la solution est filtr6e Bventuellement 
(impuretks, clont phosphite de Ba), et kvapor6e B. sec sous vide. Le rksidu, repris par de l’acktone, 
fournit un prkipitB du l-alcoyl-phosphite de Ba pur, que l’on filtre, lave 2 l’ac6tone et s k h e  sous 
vide sur P,O,. Rendement en monoester pur: 30 B 6076. 

Lcs monoesters phosphoreux obtenus ainsi que les rendemcnts figurent dans le tableau 11. 
Les rCsultats analytiques sont consign& dans le tableau 111. 

Pour prCparcr le sel sodique du monoester monophosphoreux du bis-(hydroxy-1-cyclohexyl-1)- 
acCtylknc, on dissout son sel barytique dans H,O et pr6cipite l’acide libre par HC1 dilu6. On lave 
plusieurs fois le prkcipitk pkteux par H,O, puis neutralise B. pH 5 par NaOH dilue et 6vapore 1’6mul- 
sion form6e sec sous vide. Le r6sidu, repris par de l’ac6tone. laisse dCposcr un prBcipit6 pulv6- 
rulcnt du sel sodique d u  monoester phosphoreux, que l’on filtre, lave B I’acetonc et  skche sous 
vide sgr P,O, (analyses: voir tableau 111). On peut aussi prkparer ce sel sodique, en effectuant 
I’hydrolysc partielle du m6lange de di- e t  triester phosphoreux dans NaOH mdthanolique 
(1 Cq. de NaOH par mole d‘ester) ou Bthanolique. On filtre le prdcipit6 de phosphite de Na formC, 
et dvapore le filtrat B. sec sous vide. Le rCsidu, repris par dc l’acbtone, fournit un pr6cipite du sel 
soclique dn  monoester (v. tableau 11). 

111. Scission des monoesters phos#hore.ux. Nous avons CtudiC la vitesse de scission 
de ces monoesters tertioalcoyl-phosphoreux et phCnyl-phosphoreux en solution 
0 , l ~  en ester, 3. diffCrents pH, i 100” et A 24”. Ces scissions se font dans ces con- 
ditions selon une cinCtique approximativement du 1“’ ordre. 

Afin d’Cviter toute action catalytique de l’ion baryum sur la scission, nous avons 
d’abord prCparC des solutions du sel sodique du monoester (on dissout le sel barytique 
dans H,O, ajoute la quantitC calculCe de Na,SO, et Climine le prCcipitC de BaSO, 
form&), que nous avons portCes i la concentration et au pH voulus. L’acide phosphoreux 
form4 par scission de l’ester, prksente une acidit6 titrable entre les virages respectifs 
du mCthylorange et de la phCnolphtalCine; nous avons donc pu suivre le progrits de 
la scission par simple titrage acidimktrique entre mCthylorange et phknolphtalkine 
d’une prise aliquote. 

Les esters CtudiCs et les temps de demi-scission aux diffkrents pH, aux temp4 
ratures de 100” et 24”, sont indiquCs dans le tableau IV. 

I1 ressort de ce tableau que les monoesters phosphoreux d‘alcools tertiaires 
sont trits labiles en milieu acide (plus labiles que les monoesters phosphoreux d’alcools 
primaires ou secondaires) ; ils sont meme facilement scindables i pH 43, 3L 100” (les 
monoesters phosphoreux d’alcools primaires ou secondaires sont stables A, ce pH). 11s 
sont relativement stables en milieu alcalin (les monoesters phosphoreux d’alcools 
primaires ou secondaires sont trks labiles en milieu alcalin [ll]), particulibrement 3L 
tempCrature ambiante. 

C’est cette stabilitk relative des monoesters phosphoreux d’alcools tertiaires 
en milieu alcalin (ou faiblement alcalin), qui nous a permis de les prkparer aussi 
facilement par hydrolyse partielle des di- et triesters tertioalcoyl-phosphoreux 
correspondants dans de la baryte diluCe. 

Les auteurs remercient sincerement la CIBA SOCIBTB ANONYME 2 Bile, de l’aide qu’elle a bien 
voulu lcur accordcr pour ce travail. 
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Phosphorous acid does not dehydrate tertiary alcohols at  temperatures below 
100 “C ; but the esterification reaction is very slow and phosphorous monoesters 
of tertiary alcohols cannot be obtained this way. Although this reaction is also slow 
with phenol, phenyl phosphorous monoester can be obtained by heating 1 mole of 
phenol and 1 mole of H,PO, 4 days at  145”, with 15-20% yield. 

A very convenient method to prepare phosphorous monoesters of tertiary al- 
cohols consists in preparing the corresponding di- or tri-t-alkyl phosphites (or a 
mixture of these 2 esters) by reaction of PCl, on an excess of the tertiary alcohol 
in the presence of a tertiary base, and to  submit the crude esters (di- or tri-t-alkyl 
phosphite or the mixture of both) to partial hydrolysis in alcaline medium (generally 
in Ba(OH), solution) at room temperature. The yields are around 50%. 

Phosphorous monoesters of tertiary alcohols are very quickly split in acid 
medium, but are relatively much more stable in alcaline medium. 

Laboratoires de chimie organique et pharmaceutique 
de 1’UniversitC de Genkve 
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,180. Recherches sur la formation et la transformation 
des esters LIV [l]’) 

Sur la preparation de monoesters phosphoriques d’alcools tertiaires 
et sur leur vitesse de scission B differents pH 

par Emile Cherbuliez, S1. Colak-Antic, R. Prince et J.  Rabinowitz 

(23 V 64) 

Par action d ’acide polyphosphorique - rCactif classique pour transformer les 
alcools en monoesters alcoylphosphoriques correspondants - nous n’avons pu phos- 
phoryler jusqu’8 prCsent qu’un seul type d’alcool tertiaire: celui oh le C tertiaire 
porte un groupement -CN ou dkrivk (-COOK, -CONH,, etc.), les meilleurs rksultats 
ktant obtenus avec l’acktonecyanhydrine [2] et la fluoracktonecyanhydrine [31. 
l) Les chiffres entre crochets renvoient i la bibliographie, p. 1666. 


