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233. Recherches sur la formation et la transformation 
des esters LV [111) 

Esters d’alcools polyhalogbnb avec des acides du phosphore 
par Emile Cherbuliez, M. Gowhari et J. Rabinowitz 

(1 VIII 64) 

I. Dihalogtho-2, d-propd?ze-2-ols-l et t&ahalogLn0-2,2, 3,d-propanols-I. Dans la 
s6rie des alcools dihalogCno-2,3-allyliques, les dCrivCs du chlore e t  du brome ont C t C  
obtenus par addition des haloghes correspondants l’alcool propargylique [2] [3]. 
C’est de cette manikre que nous avons prCparC le diiodo-2, .?-prophe- 2-01-1 (CHI=CI- 
CH,OH), obtenu dCj& de mani6re indirecte [4]. (Le dCriv6 difluorC est encore in. 
connu.) 

Diiodo-2,3-pro~Bne-2-ol-l. On iutroduit dans un ballon 2,0 g (0,035 mole) d’alcool propar- 
gylique, 100 ml de tktrachlorure de carbone et  14 g (0,055 mole) d’iode et  abandonne le tout 10 & 
14 11 la lumihre. On Blimine l’excks d’iodc en agitant la solution organique avec une solution 
aqueuse dc thiosulfate de sodium. Si l’alcool diiod6 commence 8. prkcipiter, on ajoute du tCtra- 
chlorure de  carbone jusqu’i dissolution; si la solution est encore trouble, on filtrc, dkcante ct 
seche la phase organiquc sur Na,SO, anhyclrc. On filtre ct dvapore le filtrat b sec sous vide. La 
rksidu solide est rccristallis6 dans Ic tCtrachlorurc tle carbonc. On obtient 8,3 g (75%) de diiodo- 
2,3-prophe-2-ol-l, F. 53“. 

C,H401, (310) Calc. C 11,6 H 0,97 I82,0% Tr. C 12,4 H 1.10 181,274 

Les t6trahalog6no-2,2,3,3-propanols-l peuvent Ctre obtenus d’une manikre 
analogue avec le chlore et le brome [S] [6], mais non avec I’iode, comme nom I’avons 
constatd nous-mCmes. 
1) Les chiffres entre crochets renvoient i la bibliographie, p. 2105. 
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Le dCriv6 tCtrafluorC a C t C  obtenu par t6lomkrisation du t6trafluorCthylhe avec 
l’alcool m6thylique [7] (oh il est le premier terme de la sCrie HCF,-(CF,),-CH,OH 
avec n = 1.). 

11. Esters d’acides du phosphore avec ces alcools. Les esters phosphoriques et 
phosphoniques du tktrafluoro-1, 1,2,2-propanol-3 ont CtC dCjA CtudiCs 181 ; dans 
ce mCmoire nous d6crirons quelques esters phosphoriques et phosphoniques des 
types (HCX=CX-CH,O),PO, (HCX=CX-CH,O),P(O)R (ou X = C1, Br ou I) et 
(HCX2-CX2-CH,0),P0, (HCX,-CX2-CH,O),P(O)R (oh X = C1 ou Br). 

Nous n’avons pas tent6 d’estkrifier directement les alcools correspondants (restes 
encombrants au voisinage de la fonction alcoolique, risque de rCactions secondaires, 
etc.); nous avons d’abord prCpax6 les esters propargyliques des acides du P, pour 
les halog6ner par la suite. Cela ne reprCsente aucune difficult4 pour les d6rivCs du 
P”, mais dans le cas d‘esters d’acides du PI1’ avec des alcools a-acCtyl6niques il peut 
y avoir transposition en d6rivCs phosphoniques (Pv) d6jA A froid, tandis que les 
dCrivCs allyliques sont stables A froid et ne sont transpos6s en d6rivCs phosphoniques 
qu’. des tempCratures relativement ClevCes [9]. 

A. Es Y S  propargyliques d’acides du fihosphore pentavalent. Nous avons obtenu 
facilement ces esters par action des chlorures des acides du P en question sur l’alcool 
propargylique en prCsence de base tertiaire. 

Dans un ballon de 2 1, b 3 cols, muni d’un refriggrant L reflux, d’un agitateur e t  d’une ampoule 
b robinet, on introduit 0,2 mole d’alcool propargylique (0,3 mole dans le cas de POCI,), 0,2 mole 
de trigthylamine (0,3 mole dans le cas de POCI,) e t  500 ml d’6ther anhydre. On plonge le ballon 
dans un bain refrigerant (glace+ sel) e t  introduit petit 8. petit, sous bonne agitation, 0,l mole de 
chlorure de l’acide du P. L’addition du chlorure d’acide terminee (5  8. 6 h), on enlbve le bain 
refrigerant e t  continue l’agitation pendant 26 b 50 h. On filtre alors le chlorhydrate de triethyl- 
amine formi et Bvapore le filtrat sous vide (trompe 8. eau) dans un bain b 20-30”. Le rksidu huileux, 
fractionn6 sous vide pouss6 (pompe 8. huile), fournit l’ester propargylique desire avec un rende- 
ment de 23 b 73%. 

Les conditions d’estgrification, lcs esters obtenus ainsi que les rendements figurent dans le 
tableau I. Les resultats analytiques sont consign& dans le tableau 11. 

Les rendements pourraient certainement &re ameliores ; nous n’avons pas BtudiC systgma- 
tiquement dans chaque cas les conditions optima. 

I1 est indispensable de fractionner ces esters sous vide pouss6 et  d’dviter des surchauffes 
locales pendant la distillation, afin de prevenir une polym6risation parfois explosive dc ces produits 
(polymCrisation catalysee par les acides) . 

Nous avons ainsi prkpark les esters propargyliques des acides chloromCthane- 
phosphonique, benzhephosphonique, cyclohexanephosphonique et orthophos- 
phorique. Dans tous les cas, nous avons vCrifiC par spectroscopie IR. la conservation 
de la triple liaison -C=CH. 

B. Addit ion d’halogknes aux esters pro$argyliqzles de l’acide phosfihorique et d’acides 
phosfihoniques. Les esters propargyliques trait& par la quantitk voulue d’haloghe, 
en solution chloroformique (ou dans du CCl,), fournissent avec de t r b  bons rende- 
ments les esters halog6nCs correspondants. 

Dans le cas du chlore (a), on obtient facilement les dCrivCs di- et t6tra-chlor6s 
par reste propargyle; dans le cas du brome (b), on obtient rapidement les dCrivCs 
dibromCs par reste propargyle, et seulement trks lentement les dCrivCs tCtrabromCs par 
reste; alors que dans le cas de l’iode (c), chaque reste propargyle ne fixe que 2 atomes 
d’halogkne quelle que soit la dude de la r6action et l’exc&s d’iode mis en ceuvre. 
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rapide lent 
(a) -OCH,-C=CH + C1, ___+ -OCH,-CCl-CHCl+ C1, -__+ -OCH,-CC1,-CHCI, 

4”, lum. 4”, lum. 

rclativemcnt trks 
-OCH,-C=CH+ Hr, _____+ -OCH2-CBr.-C11Hr + Br, __+ --OCH,-CHr,. CHBr, 

rapide lent 
(b) 

relativeinent 

rapidc 
( c )  - -OCHz-C~CH + I, -__ 4 -OCH,-CI:CHI 

lo Chlore et esters propargyliques d’acides dzc pkosfihore pentavaleiat. On iiitroduit dans un ballor1 
tar6 0 , O l  2 0,02 molc d’estcr propargyliquc d’un acide du P et  50 ml cle tdtrachlorure de carhone. 
On plongc le ballon dans un bain de glace et y fait barboter, k la luniibrc naturellc 011 artificielle, 
un courant de C1,. Lorsqu’on &sire obtenir le derive dichlorC par reste propargyle, il faut suivrc 
l’augmcntation de poids du ballon; l’addition de chlorc termin&, on arrSte lc courant gazeux 
c t  dvapore le solvant sous vide. Lc rBsidu huileux est constitu6 par le dCrivB dihaloginC par rcste 
propargyle (pas d e  bandes -C =CH clans le spectre d’absorption Ilt.), qui est gCn@ralement pur. 
Dans le cas du benzPne phosphonate de propargyle, cettc rCaction dure 2,s h cnv. (voir tableau I1 t ) .  

Pour obtenir le dCriv6 tCtrachlorC, on fait barboter gkndralement un  cxcks tlc C1, dans la 
solution pr6cCdcnte (6 & 1 G  h), puis Cvapore la solution de tdtrachlorurc de carbone sous vide. 
Le r6sidu visqueux est constituB par I’ester tCtrahalog6nt par rcste propargyle. Certains dc ces 
esters cristallisent lorsqu’on sbche ccs rBsidus sous vide sur P,O, et KOH; ceci est le cas d u  phos- 
phatc tri-(t6trachloro-2,2,3,3)-propylique. Les rendements sont presque quantitatifs. 

Les esters propargyliques d’acides de P trait&, les protluits obtenus, Ics rendements ainsi que 
Ics rdsultats analytiques figurent dans le tableau 111. 

l h n s  le cas du cyclohexanephosphonate tle propargyle, il faut arrBter le traitement par Ic 
chlorc d8s que 4 atonies clc C1 sont fixes par reste propargyle; si on introcluit un excbs de chlore, 
il y a chloration du noyau; nous avons obtcnu ainsi un produit oh 3 atomes cl’hytlrogi.ne du 
noyau cyclohexanique 6taient substituCs par dcs atomes de C1 (voir tableau 111). 

Dans Ic cas du  benzknephosphonate de propargyle, nous n’avons pas rkussi & obtenir par cctte 
mCthocle Ic ddrivd t6trachlor6 par reste propargylc correspondant pur, soit le ~,enzbnephosphonatc 
di-(t6trachloro-2,2,3,3-propylique), car dbs que le dCriv6 dichlor6 par reste propargylique est 
formd, il scmblcrait qu’il y a simultanBmcnt addition tle chlore B la tlouble liaison allylique ct 
chloration du noyau bcndnique. Nous avons obtenu, 1& aussi, un composi comportant 3 atomes 
dc Cl (en moyenne) sur Ic noyau bcnzenique (voir tableau 111). Nous avons ddtermid la quantitd 
tle chlore fix6 sur le noyau, en dosant respectivement le chlorc total par combustion selon SCHO- 
NIGER ct le chlore ionisable (C1 fix6 sur les chaines propyliqucs) par hytlrolysc alcaline; la diffd- 
rencc reprCscnte avec unc bonne approximation le C1 fix6 sur Ic noyau. 

20 Brome et esters propargyliques d’acides du phosphove pentavalent. On introduit clans un  
ballon 0 , O l  mole d’ester propargylique et  50 B. 100 ml de chloroforme. On ajoute petit 2 petit, 
i la lumitire naturellc ou artificielle, 0,02 k 0,03 mole de Br, (soit 0,01 mole de Br, par reste pro- 
pargylc: 2 restes clans le cas d’csters phosphoniqucs; 3 clans le dc l’ester orthophosphorique) 
sous bonne agitation et  almndonne le tout, 2 temp6rature ambiantc, jusqu’h d6coloration ou 
presquc (16 ?I 54 hj. On Bvaporc le chloroforme sous vide, cc qui cntrafne g6nBralcment l’cxcks 
6ventuel de brome (on peut aussi d’abord d6colorer la solution chloroformique en l’agitant avec 
unc solution aqueuse tic thiosulfate dc Na, laver la solution chloroformiquc B. l’eau, la ddshydrater 
sur CaCl,, filtrer et &vaporer le filtrat & sec sous vide de la trompe B cau B 40-50’) ct sbche le r6sitlu 
sous vide sur P,O,. Ce rCsidu reste gCn6ralement huileux et  est constituC par I’ester clibromo- 
2,3-allyliquc de l’acicle d u  P. Lcs rcndements sont presque quantitatifs. 

Les cstcrs dibroniallyliques cl’acidcs du P obtenus, Ics rendements ainsi que  les r&sultats ana- 
lytiques sont consign& dam le tableau IV. 

Pour obtenir le derive tCtrabromB par reste propargyle, on travaille comme pr6cCdemment 
mais en prdsence d’un excbs dc brome (2,5 B 3,O molc de brome par reste propargyle). L’addition 
de brome au dCriv6 dibrom6 form6 ti’abord est trks lente e t  nCccssite quelques centaincs d’heurcs: 
dans le cas du  bcnzbncphosphonate de propargyle, e lk  ne se fait pas niOme au bout de 850 h B. 
tcnipirature ambiantc (2 40”, elk es t  r6alisBc cn 250 h env.). 
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Tableau 111. P r o d u i t s  d'addation de chlore d quelqzles 

Ester de dipar t  g (mole) Uuree de Produit obtenu 
reaction 

h 
B 0-5' 

2 3  (0,01) 2 S  C6H,PO(0CH,-CC1=CHCl), ") 

2,3 (0,Ol) 12 [C,EI,-PO(OCH~-CCI&HCIz)~ ?] b, 

3,45 (0.015) 24 C,H,Cl,-PO (OCH,-CCl,-CHClJ, 

PO (OCHz-C_CH) 3,2 (0,015) 16 P O  (OCH,-CCl,-CHCI,) 3 
~~~ ~ ~ 

CICHz-PO (OCHS-CE CH) 2 2 J  (0,01) 14 CICH,PO (OCHz-CCIz-CHCIz)z 

Hz H, 

6 
f-5 lH 

'c-c/ 
H,C CPO(OCH,-C_CH), 2,4 (0,Ol) 

H2 H, 

a) Eb. 195"/0,9 Torr; rendement en produit distilli: 60% 
b) produit impur, halogin6 en partie d6jL d a m  le noyau aromatiquc, une partie seulement du  chlore 
") C1 non aromatique calculi: 46,3% 

Tableau IV. P r o d u i t s  d 'addi t ion  de brome d quelques 

Ester de depart 
0,Ol mole de 

Brome Durie de Produit obtenu 
mole reaction 

B 20" 
h 

n P O ( O C H , - C = C H ) ,  0,02 16 C,H6PO(OCH2-CBr=CHBr), (4,7) 
L/ 

cxcbs 240 h40" C,H,PO(OCH,-CBr2-CHBr2)2 (7,5) 

PO(OCH,-C _CH), O , O 3  45 PO(OCH,-CBrZCHBr), ( 6 2 )  
exces 384 PO(OCH,-CBr,-CHBr,), (92) 

C1CH2PO(OCH,-C ECH), 0,02 26 ClCH,PO(( )CH,-CBr--CHRr) , ( 5 , 3 )  

cxces 912 CICH,PO(OCH,-CBr,-CHBr,) , (8,l) 

H, Hz 
,C-C H 

H2.C 'C-PO(OCH,-C~CH), 0,OZ 45 C,H1,PO (OCH,-CBr=CHBr), (5,3) 

k-c/ ex& 600 C,Hl1PO (OCH,-CBr2-CHBr,), (8,Z) 

/ 

H, H'2 

a) produit huileux. 
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esters propargyliques d'acides du Pv (duns CCI,) 

Rendement Formule (P.M.) Analyses 
g % brute 

Clcalc. Cltr. Ckr. pcalc. ptr. 
(corn- (hy- 
1)US- dro- 
tion) lysc) 

% % % % % 

9,5 100 C,H,O,Cl,,P (638) 66,7 65,2 63,7 4 3  4,8 

4 3  91 Cl,H1,03C18P (524) 54,2 53,7 54,2 5,9 5 2  

pouvant 6tre dosee par hydrolyse alcaline 

esters propargyliques d'acides du P (dam le chloroforme) 
~~- 

Rdt F. Formule brute (P. M). Analyses 
% "C 

%Ac. Rrtr. Brt, PVdlC. 1'1, 

% (corn- (hydro- % % 
bustion) lyse) 

85 "1 Cl,H110,Br4P (554) 57,7 60,5 60,9 56 5 2  

89 132-133 Cl,H11O,~r,P (878) 73,4 73,6 70.5 3,6 3.6 
~~~ ~~ 

89 ") C,H,O,Br,P (692) 69,2 66,O 71,s 495 494 
78 145-147 C,H,O,Rrl,P (1172) 81,7 80,O 79,O 2,7 3,1 

~ ~~~~ ~ 

100 ") C,H,O,Hr,CIP (526,s) 60,9 5X,6 57,2 S,9 5,7 
95 70-72 C,H,0,Br8ClP (846,6) 75,7 75,l 76,l 3,7 3,5 

95 ") Cl,Hl,O,Rr,P (560) 57,2 57,6 55,9 5,5 5 S  

91 95-98 C1,H1,O,Br,P (880) 72.5 72,2 72.5 395 3,6 
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On isole le derive tdtrabrom6 par reste propargyle de la meme fa$on que le diriv6 dibromC 
et le recristallise dans l’acdtonc, ou dans un milange d’acdtone ct de ligroi’ne. Les rendcments sont 
presque quantitatifs. 

J,cs ddriv6s obtenus, les rendcmcnts c t  les rdsultats analytiqucs figurent dans le tablcau TV. 
3” Iode et esters propargyliyues d’acidss du phosphove pentavalent. Dans un ballon expos6 i la 

lumibre (naturelle ou artificielle), on introduit 0,Ol 2 0,02 molc d’ester propargylique, 50 i 100 ml 
de chloroforme, un C X C ~ S  d’iode (1,l 8. 2,5 mole d’iode par restc propargyle) ct abandonne le tout 
16 100 h. On Bliminc ensuite l’exc8s d’iode cn agitant ld solution chloroformique avec une solu- 
tion aqueuse de thiosulfate de Na; d8s que la coloration de l’iode a disparu, on lave la couche 
organique & l’cau, l’agite avec CaCI, anhydre, filtre et  Cvapore le filtrat B scc sous vide. Lc rdsidu, 
rccristallisi dans l’acdtone ou dans un melange d’acitone et  tic ligroinc, fournit l’ester diiodo-2,3- 
allylique de l’acide du phosphore, avec un rendemcnt de 64 B 90y0 (v. tabkdu V) . 

On ne pcut g u h  obtenir de derivds tetraiodds par restc propargyle par cettc mdthode. M h e  
si on travaille en prisence d’un grand e x d s  d’iode et  m$mc si on prolonge b durie de la reaction 
8. quelques centaines d’heures; on aboutit 2 l’ester diiodo-2,3-allylique dc l’acide du phosphore 
exclusivement. 

Les auteurs rcmercient sinc6rement la CIB,2 SOCIBTB ANONYME 2 B91e dc l’aide qu’elle a 
bicn voulu leur accorder pour ce travail. 

SUMMARY 

2,3-Diiodo-allyl alcohol is prepared by adding one mole of iodine to one mole 
of propargyl alcohol in chloroformic solution. 

Neutral propargyl esters of various acids of pentavalent phosphorus are vcry 
easily prepared by the action of the chloride of the corresponding acid on an excess 
of propargyl alcohol, in the presence of a tertiary base, in ether and at 0” C. 

Esters of the types (HCX=CX-CH,O),PO, (HCX=CX-CH,O),PO(R), (HCX,- 
CX,-CH,0)3P0 and (HCX,-CX,-CH20),PO(R) are most conveniently synthesized 
by adding the corresponding amount of halogen to the neutral propargyl esters of 
phosphoric and phosphonic acids, (HC=C-CHzO),PO and (HC=C-CH,O),PO(R). 
2 or 4 atoms of C1 or Rr respectively can be added to each -OCH,-C=CH group. 
With iodine, even in great excess, only the derivative diiodated per -OCH,-C=CH 
group is obtained. 

Laboratoires de chimie organique et pharmaceutique 
de l’universitk de Genkve 
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