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68. Recherches sur la formation et la transformation des esters LXIl [I] 
Sur la preparation et la scission de monoesters phosphoreux 

et  phosphoriques d'alcools dihalogCno-2,3-allyliquss 
et r~trahalog~no-2,2,3,3-propylques 

par J. Rabinnowitz, S .  Jaccard et R. Prince 

(30 X 65) 

Dans un prkddent mCmoire [2], nous avons ddcrit quelques esters neutres 
d'alcools dihalogCno-2,3-dyliques et tCtrahalogcino-2,2,3,3-propyliques avec des 
acides du phosphore pentavalent et notamment avec l'acide orthophosphorique. Ces 
esters avaient BtC obtenus A partir des esters propargyliques correspondarts par 
saturation - partielle ou totale - des triples liaisons par des halog&nes; les esters 
propargyliques avaient CtB prCpards par action du chlorure de l'acide du Pv sur 
l'alcool propargylique en prisence de base tertiaire. 

Cette m6thode ne peut guPre Stre appliquCe I la synthese d'esters halogbnh 
allyliques ou propyliques d'acides du phosphore trivalent (acide phosphoreux on 
benzhephosphoneux, etc.). En effet, un ester propargylique d'acide du P1Ir du type 
RO-PR'R'' (oh R' et  R '  peuvent &tre des radicaux d'hydrocarbure, des restes -OR" 
ou encore des haloghes, mais non un groupe -OH) est tr&s instable et subit ddjh 
froid, dans le rmlieu rkactionnel, un darrangement en un dCriv6 du Pv avec formation 
d'une nouvelle liaison P-C [3] : 

H 

Pour obtenir les esters neutres dihag~no-2,3-allyIiques et tCtrahalog8no-2,2,3,3- 
propyliques d-s acides du PIrx, il faudra donc introduire ces restes directement dans 
les acides en question, par exemple en traitant ces alcools halogen& par les chlorures 
d'acides du P1ll correspondants en prksence de base tertiaire, ou directement par 
I'acide phosphoreux lorsqu'on dCsire obtenir les monoesters. Le premier proc&lC 
n'offre pas d'inconvhients dans le cas des dkrivks dihalogdno-allyliques, car la 
esters neutres allyliques des acides du PI1* sont beaucoup plus stables que les esters 
propargyIiques et ne subissent de rkarrangement qu'h tempkrature relativement 
Clevke (180-200°) [4]. 

7. Momesters +hasplrmePcr de ces alcools Wogd?&.. Les alcools HCXXX-CH,OW 
(X = C1, Br ou I) et HCX,-CX,-CH,OH (X = F, Cl ou Br}, ont ttC pr4parCs par des ' . 

methodes d4jA dCcrites [Z]  ou obtenus dam le commerce. Quant A leurs monoesters 
phosphoreux, nous les avons synthttisCs soit par action de H,PO, sur l'alcooI cor- 9 

respondant (surtout lorsque la rCaction peut &re effectuCe sous vide: cas d'alcools peu 1 
d 
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volatils), soit par action d'une quantitk Cquirnol6culaire de PC1, sur ces alcools en 
prhence de base tertiaire et hydrolyse subskquente sklective de ROPC1, formk, en 

I ROPO,H,. Dans cette derniere oph t ion ,  il faut maintenir le pH de la solution entre 
5-7 env., car comme nous le verrons plus loin ces monoesters phasphoreua sont trks 
Iabiles en milieu nettement acide on alcalin. Ces deux procBdCs nous ont permis de 
prkparer les monoesters phosphoreux purs des alcools dichloro- et dibromo-2,3- 
allyliques et t&trafluoro-Z,Z, 3,3-propyliques (v. tableaux I et 2) ; par contre, nous 
n'avons pas rCussi A isoler ceux des alcools diiodo-2,3-aHylique, tktrachloro- et tbtra- 
bromo-2,2,3,3-propyliques. 

Dans 1'Ctude cinCtique de la vitesse de scission des trois monoesters phosphoreux 
obtenus, i divers pH, k 100" et A 20", nous avons suivi en mCme temps la vitesse de 
libkration de l'acide phosphoreux et celle des ions halogCnures. 11 ressort de wtte 
etude (v. tableau 3), que la vitesse de scission de la fonction monoester de ces esters 
phosphoreux haloghds en milieu alcalin est t r b  supkrieure a celle du monoester 
Cthylphosphoreux; B teI point qu'il n'est @re possible de la mesurer a 100". La fig. 1 
rzprdsente la courbe des log des constantes apparentes de vitesse de scission de l'acide 
dibromo-2,3-allylphosphoreux en fonction du pH A ZO", A cBtd cle ceIle de l'acide 
6thylphosphoreux ?i 100". Dans tous Ies cas t t ud ib  (v. tableau 3), il n'y a pas libera- 
tion d'ion haloghe - ou tr&s peu - durant le temps nCcessaire pour une hydrolyse 
pratiquernent intbgrale de la fnnction ester. 

Fig. 1 Coatrbes des lug des ronstairles apparentcs de vitesse 
ds scission (3 +- logk) en fomtaox dw P H  dsr groupemen! 
mnnoesttr phosphorenix des aczdes dlkylphosphorebtr ( I )  d 

PI dihi~anao-2. ~-uI!vl-ptospkoreu.~ ( I  I )  0 20'. 

2. Monoesters phosphoriques des akools hdugh& indiguis. En g&nPral, les mono- 
esters phosphoriques se distinguent des monoesters phosphoreur par lwr  t ib grande 
stabilitt en milieu alcalin. Toutefois, dans des cas particuliers, p. es. lorsque des 
facteurs constitutionneIs interviennent, certains monoesters phosphoriques peuvent 
devenir alcalino-labiles; ainsi l'acide (cyano-2-BthyI)-phosphorique est rapidement 
s&dC en milieu alcalin par @-&lirnination, et l'acide propargylphosphorique plus 
lentement (fIlP: 28 h A 100" en milieu NaOR Is) avec scission, & environ 60%, de la 
lidson P-0 [5]. L'acide allylphnspharique cst tr ts  staMr eft milieu alcalin. 
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En vue de 1'Ctude cinCtique de l'hydrolyse de ces monoesters, nous avons trans- 
form4 les sels barytiques en sels sodiques, ce qui supprime l'ion Baa+ (qui peut cata- 
lyser la scission de la fonction monoester) et fournit des corps beaucoup plus hydro- 
solubles en milieu neutre ou alcalin. 

L'augmentation considkrable de la vitesse de scission de la fonction monoester 
phosphoreux en milieu alcalin observde chez les monoesters halogdnk dticrits, nous a 
incitds A vCrifier le comportcrnent des monoesters phosphoriques correspondants, 
notamment en milieu alcalin. 

A cet effet, nous avons prCparC les monoesters phosphoriques des alcools suivants: 
HCX=CX-CH,OH (X = C1 ou Br) et HCX,CX,-CH,OH (X = F ou Cl), ceci soit 
par action de l'acide polyphosphorique sur l'alcool correspondant, soit par action 
d'une quantitC Cquimoldculaire de POCl, sur ces alcools en prksence de base tertiaire 
et hydrolyse subskquente selective de ROPOCI, en ROPO,H, (v. tableaux 4 et 5). 
Ces procCdCs ne nous ont pas perrnis d'obtenir, 1'Ctat pur, les monoesters phos- 
phoriques des alcools diiodo-Z,3-allylique et tCtrabromo-2,2.3,3-propylique. 

L'Ctude de la vitesse de scission de ces monoesters phosphoriques, 3. IOO", en 
fonction du pH, montre (v. tableau 6) que, sauf l'acide tktrafluoro-2,2,3,3-propyl- 
phosphorique, ces monoesters sont tous labiles en milieu alcalin. L'acide dibromo-2,3- 
allyl-phosphorique est le plus labile (tIlz en milieu NaOH 1 ~ :  14 h) et la fig. 2 donne 
la courbe des constantes apparentes de vitesse de scission de cet acide, A loo", en 
fonction du pH. Cette courbe prgsente un minimum en milieu alcalin. Nous nous 
proposons d'btudier le lieu de scission en milieu alcalin, Q l'aide d'eau enrichie en 
oxyghe-18. 

Fig. 2. Courbe des constarsplfes upparenles de witesse de 
scission (Ion. k) e a  fomtioa dt4 PH, ci 100". du groupemelrt 
monoester phosphorique de l'acide dibromo-2,3-allyi- 

phosphorique. 

En milieu alcalin, dans le cas. des acides dichloro-2,3- et dibromo-2,3-allyl- 
phosphoriques, la vitesse de scission des haloghes est 1 peu p r b  kgale Za celIe de la 
fonction monoester phosphorique. Dans le cas du monoester Wrachloro-2,2,3,3- 
propyl-phosphorique, Ies haloghes sont scindCs plus rapidemwt que la fonction ester, 
alms que l'acide tPltrafIuoro-Z,Z, 3,3-proppl-phosphorique, est parfaitement stable 
dam ce milieu, 

En milieu acide, les fonctions halogknkes sont stables dans taus les cas, et seule la 
fonction monoester phosphorique est scindke, 
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Partie experimentale 
1. Monoestera phosphoreux d’alcools dihag~o-2,3-aUyliques et t6trahalogkno- 

2,2,3,3-propyllques. - Nous les avons pr6parGs soit par action de H,pO,, soit par action de 
F’CI, (en prdsence de base tertiaire) sur les alcools correspondants. 

7 . 7 .  H,PO, el alcools halugknk. 0,l mole d’alcool haloghe et 0,l mole d’acide phosphorcux 
sont chauffCs 48 k 72 h sous pression dduite. AprPs refroidissernent, on verse le melange dans 
200 ml d’une suspension aqueuse de BaCO,. Dbs que le degagement de CO, cesse, on porte le pH 
du melange B 8,2 par une solution satur6e d’hydroxyde de Ba, ajoute 1 vol. de methanol e t  filtre 
le pdcipite (phosphite de Ba. carbonate de Ba en ex&$, etc.). On kvapore le filtrat B sec sous vide 
e t  reprend Ie residu par un peu d‘acdtone anhydre. ce qui laisse deposer un pr6cipiti de dihalogdno- 
2,J-allyl-phosphite de Ba pur avec un rendement de 7 & 45%. 

Cette reaction marche ma1 avec les tdtrahalog8no-2,2,3,3-propanols. e t  dans le cas du tetra- 
fIuoro-Z,2,3.3-propanoi on n‘obtient qu’un rendement de 2% en monoester phosphoreux. 

Les alcools trait&, les conditions de travail et les monoesters obtenus figurent dans le tableau 1. 
Les rdsultats analytiques sont consign& dam le tabteau 2. 

7.2. PC&+ alcoob halogknls en prisence de base lerliaire. Dans un baUon plongd dam un bain 
de glace et  contenant 0,1 mole d’alcool halogdni, 0,l mole de triithylamine et 300 ml d’kther 
anhydre, on introduit, petit B petit et sous bonne agitation, 0,l mole de PCl,en solution dans 100 ml 
d’dther anhydre. DBs que l’addition de PCI, est terminde (2 h env.), on laisse le contenu du ballon 
revenir 2~ la tempdrature ambiante et continue l’agitation 4 h 14 h. On filtre alors le chlorhydrate 
de triethylarnine form4 et chasse l’dther du filtrat. Le rdsidu huileux est verse dans une suspension 
aqueuse de 0,3 mole de BaCO, [2 ROPCL,f3 BaCO,-iH,O = 3 CO,+2 BaC1,+2 ROP(0)H- 
(OBs,,)]; d&s cessation du degagement gazeux, on porte le pH k 8,2 par une solution saturde de 
baryte caustique. On ajoute alors 2 vol. de mdthanol. filtre e t  dvapore le filtrat 2 sec sous vide. 
On reprend le rksidu par 50 ml de methanol anhydre. filtre (BaCl,) et dvapore le filtrat k sec SOW 
vide. On r6pkte 2 i 3 fois cette operation. afin d’dliminer compl&ement le BaCI,. En reprenant 
le rhsidu par de l’acktone anhydre, on obtient une suspension du sel barytique du monoester phos- 
phoreux pur. Rendement: 14 & 26%. 

Les alcools halogknds traitis, les produits obtenus et ies rendements figurent dans le tableau 1, 
et les rdsultats analytiques dans le tableau 2. 

1.3. Transformation des kalog~noalcoyl-~hos~hriles de Ba e n  seis sodiqucs cowesfiondartls. On dk- 
sout 0,OZ mole d’halogknoalcoyl-phosphite de Ba obtenu selon 1.1. ou 1.2. dans 50 ml d’eau e t  
ajoute une solution de 0,Ol mole de carbonate de Na dans 50 ml d’eau. On filtre le carbonate de 
Ba prkipit6 e t  Cvapore le filtrat h sec sous vide. On reprend le rekidu dans 100 ml d’rtcdtone an- 
hydre, filtre au besoin, e t  evapore le filtrat B sec sous vide. Le rdsidu est constitud par I’halog6no- 
alcoyl-phosphite de Na pur. Rendements: presque quantitatifs. Analyses des sels sodiques: voir 
tableau 2. 

7.  4. Scission des monoesters dihulog~no-2.3-allyE-#hosphoresrr el tltraflu~ro-2,2,3,3-propyb 
phosphorew. Nous avons Btudi6 le comportement de ces esters en solution aqueuse 0,l M, B loo4, 
e t  ?t 20” lorsque les scissions Ctaient trop rapides, B des pH compris entre - 0.3 (HC1 ZN) et 14.3 
(NaOH ZN). Nous avons suivi 1% vitesse de scission de la ionction monoester phosphoreux en 
titrant, 2 des temps donnds sur des prises aliquotes l’aciditd entre les pH de virage de l’orangd de 
mdthyle e t  de la ph6nolphtaldine (soit la deuxikme aciditd de I’acide phosphoreux IibBrCe; entre 
ces pH les monoesters phosphoreux - qui sont des acides forts - ne consomment pratiquement 
rim). Quant aux haloghes, nous a w n s  suivi leur minkralisation en titrant les idas chlorure ou 
brornure form& par la mdthode de VOLHARD. e t  le fluorure par entrafnement de HF B la vapeur 
en milieu perchlorique et titrage de la solution de H F  recueillie avec le chlorure cdrique [6].  

Dans tous les cas examinds e t  A tous les pH Ctudiks. la scission de la fonction monoester phos- 
phoreux a dtd tellement ptus rapide q u e  cetle des fonctions halogbne. qu’on ne trouvait que des 
traces d’ions halogdnure au moment oh tout I’acide phosphoreux etait lib&&. 

Dam les conditions oir nous avons opCrd, la scission de la fonction monoester phosphoreux se 
fait seIon une cinCtique du ler ordre approximativement. 

Dans le tableau 3, nous avons report6 les temps de demi-scission (t,d et les constantes appa- 
Fentes de vitesse de scission (k) de cesesters B looo et  ?i Z O O ,  B diffkrents pH. A titre de cornparaison, 
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nous avons indiqu6 dgalement les ct k de l'acide Bthylphospliorcus, afin dc faire ressortir la 
trbs grande IabilitC en milieu alcalin de ces monoesters dichloro- ou dibromo-Z,3-allyl-phosphoreux 
et tGtrafluoro-Z.2,3,3-propyl-phosphoreux. Cette augmentation consid6rablc de la labilite par 
rapport a I'acide Mhylphosphoreux (lui-m&ne d4jh labile en milieu alcalin) rloit etre attribuee a la 
prdsence des halogknes sur le reste allylique ou propylique. 

2. Monoesters phosphoriques d'alcools dihalogho-2,3-aIlyliques e t  tbtrahalogkno- 
2,2,3,3-propyJiques. - Nous les avons pr6par6s H partir de ces alcools, soit par action d'acide 
polyphosphorique, soit par action de POCI, (en prkscnce de base tertiaire). 

2.1. Acides polyfihosphoriques el alcooQ JaalogdnSs. On melange soigneusement dans un ballon. 
en refroidissant. 0.1 mole d'alcool halogdni. et 0.1 mole { + leger excb) d'acide polyphosphorique 
(n = 2,3 env.). On plonge ensuite le ballon dans un bain d'huile, dEve graduellemcnt la tempdra- 
ture b 60" e t  maintient le tou t  une nuit 5 cette temphture .  Aprbs refrotdisscrnent, on reprend It. 
melange par H,O e t  Ic traite par du BaCO, d'abord et  par Ba(OK), ensuite jusqu'b pH de 8.2 
environ. On filtre les phosphates de Ba prdcipitk et ajoute 1 vol. d'alcool au filtrat. I1 sc forme un 
prdcipitd d'halogdnoalcoyl-phosphate de Ba, qui est gCndralement pur. Nous avons ainsi obtenu 
les monoesters phosphoriques des alcools dichloro-2.3-allylique. tttrachloro- c t  tdtrafluoro-2.2.3,3- 
propyliques avec des rendements de 28 A 58% (v. tableaux 4 e t  5). 

2.2. POCi3+alcools haloginks en pdsence de base ferliaire. Dans un ballon k 3 cols, plonge dans 
un bain de glace et contenant 0,l mole d'aIcool halogdnd, 0 , l  mole de triethylamine et  300 ml 
d'&her anhydre, on introduit sous bonne agitation une solution de 0,l mole de POCl, dans 100 ml 
d'dther anhydre. On continue I'agitation 1 nuit b 4". puis 2 k 3 h ?I tcmpkature ordinaire. On filtre 
alors le chlorhydrate de triethylamine et chasse I'gther. On reprend le r6sidu dans de l'eau et ajoute 
petit petit de la baryte jusqu'i pH 8.2 (ROPOC.l,-tZ Ba(OH)2 = ROP0,I3a+BaCI2+H,O). 
On filtre (phosphates de Ba) e t  ajoute au filtrat 1 \*ol. d'alcool. I1 se forme un prdcipitd d'halo- 
g4noalcoyl-phosphate de Ba gdndralement pur, que I'on filtre et seche sous vide. Cette mgthode 
nous a perrnis de preparer les monoesters phosphoriques citts sous 2.1. avcc des rendements ana- 
logues, e t  le dibromo-2,3-allyl-phosphate de Ba avec un rendement de 23ad (v. tableaux 4 et 5). 

2.3. Tramformalion des halog~noulcoyl-phospLnles de Ba en sets sodiques corres$ondmtts. La 
solution ou suspension de 0.01 mole cle sel barytique dans H,O est additionnbe d'une solution 
aqueuse de 0,Ol mole de Na&O, et agitde 1 L 2 h. On filtre'le prdcipitd de carbonate de Ba et 
Bvapore le filtrat ir sec sous vide. On reprend le raidu d a m  H,O, concentre la solution sous vide, 
filtre le prdcipitd qui se forme dventuellement et dvapore le filtrat B sec sous vide. Pour dishydra- 
ter le rksidu p8teux. on le triture avec de l'alcool, qu'on evapore ensuite sous vide (entrainemcnt 
de H,O; le sel sodique est hygroscopique). On recommence ce traitement jusqu'b ce qu'on obtienne 
un prdcipiti pulvdrulant d'halogdnoalcoyl-phosphate de Xa, que l'on filtre et sirche sous vide sur 
P,O,. Rondement : 50 ?I 90% par rapport au seI barytique. 

Les rendements en sels sodiques sont indiquds dans le tableau 4 e t  les analyses dans le tableau 5.  
2.4. Scission des monocsfers dihalog~no-Z,3-allyL-phosphoriques el Idtvakalogino-2,2.3.3-propyl- 

pkosphoriques. Les scissions ont gt6 effectuds en solution 0,1 M en ester, i 100" et  h divers pH. La 
vitosse de scission de la fonction monoester phosphorique a ettd suivie par prgcipitation, sup des 
prisesaliquotes, de H,PO, lib&&. alors que la mindralisation des halogenes a 6 t d  suivie comme dans 
le cas des monoesters phosphoreux (voir sous 1.4.). 

Dans le tableau 6, nous donnons les ill, at k des cstcrs Btudids, B 100". B diff6rents pH. 
En milieu acide et b pH 43, bs fonctions haIog6n8es sont stables e t  )a scission de la fonction 

monoester phosphorique se h i t ,  dam nos conditions de travail, selon une cindtique du ler ordrc 
approximativement . 

En mitieu alcalin. les monoesters dichloro- ct dibromo-2,3-allyl-phosphoriques et tdtrachloro- 
2,2.3,3-propyl-phosphorique sont scindds (fonctions ester e t  haloghdes), alors que l'acide tetra- 
fluoro-2,Z. 3,3-propyl-phosphoriquc est stable dans ce milieu. Dam le cas des ddrids dibromo- et 
dichloro-allyliques, la vitesse de scission des fonctions halogenies, cst un pcu plus petite que cclle 
de la fonction monoester phosphorique. 

Quant B I'acide t$trachloro-2.2,3,3-propyl-phosphorique, en milieu NaOH 1 h' k looo, il pcrd 
d'abord 1 C1 en 1 h (probablement par dlimination de HCI), ensuite la rninPralisation du chlorc 
se ralentit beaucoup (un d e u x i h e  C1 libdt-6 au bout de 48 h) ; la scission de la fonction monoester 
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phosphorique cst cncorc plus lunto: /,ir eav. 87 h. Cc chiffre cst une niuycnnl: difficilement ana- 
lysable se rapportant 3. plusjeurs monoesters phosphoriques, puisque la mindralisation progressive 
du chlore modifit! certainement la nature du reste alcoyle. 

Nous avons traA la courbe des constants apparentes clc vitessc de scission dc la fonction 
monoester phosphorique en fonction du pH dam le cas de i'acirle dibrorno-2.3-allyl-phosphorique. 
G t t e  courbe prisente un minimum en milieu alcalin. 

Les auteurs remercient sinchement le FONDS NATIONAL Sorss~ DE LA RECHERCHE SCIENTI- 
mguz de l'aide accord& pour ce travail. 

SUMMARY 

2,3-Dichloro(and dibromo)-ally1 and 2,2,3,3-tetrafluoro-propyI phosphorous 
monoesters have been prepared by treating the corresponding alcohols with an 
equimolecular amount of H,PO, or PCl, (in the presence of a tertiary base). In 
alkaline medium these monoesters are split much faster (about 10* times) than is 
ethyl phosphorous monoester. 

2,3-Dichloro( and dibromo) -ally1 and 2,2,3,3-tetrafluoro (and tetrach1oro)-propyl 
phosphoric monoesters have been prepared by treating the corresponding alcohols 
with polyphosphoric acid or with POCL, fin the presence of a tertiary base). 2,3- 
Dibromo-, 2,3-dichloro-allyl and 2,2,3,3-tetrachloro-propyl phosphoric monoesters 
are split in alkaline medium (both the monoester and the halogen functions) at 
lOO"C, whereas 2,2,3,3-tetrafluoropropyl phosphoric monoester is very stable under 
these conditions. Laboratoires de chimie organique et pharmaceutique 

de l'Universit4 de GenGve 
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