
1148 HELVETICA CHIMICA ACTA 

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). 
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fluoroCthano1 distille B mesure de sa formation, et on obtient, aprk  fractionnement du  distillat 
obtenu, le fluoro-2-Cthanol-1, Eb. 100-102”, avec un rendement de 41%. 

On prepare le difluoro-1,3-propane, Eb. 40&41”, par un procCdC analogue3) i partir du di- 
bromo-l,3-propane, avec un rendement de 30%. 

2. Chloro-7-fluoro-3-ProPanol-2 et difluoro-l,3-propanol-2, resp. CH,C1-CHOH-CH,F et  
CH,F-CHOH-CH,F. La prCparation de ces 2 produits B partir de 1’6pichlorhydrine et KHF, en 
prdsence de didthylheglycol a C t C  dCjB dCcrite dans un  prCcCdent memoire*). 

3 .  Fluoro-7-di-hydroxym~thyl-4,4-pentane CH3-C(CH,OH),-CH,-CH,-CH,F. La pr6paration 
dc cc diol par synthese malonique i partir du mithylmalonate d’Cthyle et du  bromo-1-fluoro-3- 
propane et  rCduction subsequente par la quantitC stoechiomCtrique d’hydrure de Li e t  d’Al, 
de l’ester malonique disubstituk a Ct6 deji dCcrite dans un prCcCdent mCmoire5). 

4. Te’tra~uoro-2,2,.3,3-~ropanol-l, ( H ,  I -H,  I -H,  7)-dodkcafluoroheptanol-l et ( H ,  I -H,  I -H,  1 1 ) -  
eicosa~uoro-unde‘canol-1, resp. HCF,-CF,-CH,OH, CHF,-(CF,),-CH,OH et CHF,-(CF,),-CH,OH. 
Ces produits sont fabriquks par la maison DU PONT, par tClomCrisation des radicaux libres du 
tCtrafluorodthyl&ne avec le mCthano16). 

5. Didthylamino-l -fluoro-3-propanol-2 CH,F-CHOH-CH,K(C,H,),. La prCparation du di- 
gthylamino-1-fluoro-3-propanol-2 par addition de diithylamine B 1’Cpifluorhydrine a C t C  dCjB 
dCcrite dans un precedent m6moire4). 

11. Phosphorylation des alcools fluores. - -  Le traitement des alcools fluorks 
par l’acide polyphosphorique conduit 8. des rbsultats tout B fait satisfaisants : 

0,1 mole d’alcool fluorC et 0,l  mole d’acide pyrophosphorique (ou la quantitk correspondante 
par le nombre de liaisons -P-0-P- d’acide polyphosphorique) sont bien mClangCes i l’aide d’une 
baguette de verre et chauffees quelques h (sous agitation si le mClange initial n’est pas homogkne), 
i des tempkratures voisines de 100” (voir tableau I). Aprks refroidissement, on reprend la masse 
reactionnelle par H,O et procede differemment selon que l’on dCsire isoler les esters phosphoriqucs, 
form& presque toujours d’un mClange d’esters primaires et secondaires, sous forme de leurs sels 
alcalino-terreux (cas g6ndral) ou sodiques (les sels alcalino-terreux des esters phosphoriques des 
alcools polyfluoris en C, et C,, sont trop peu solubles dans l’eau pour que l’on puisse les isolcr 
comme tels). 

1. Isolement des esters Phosphoriques primaires et secondaires sous forme de sels alcalino-terreux. 
La solution aqueuse pr6cedente est neutralisCe par du carbonate du metal alcalino-terreux 
d’abord et  par l’hydroxyde correspondant ensuite jusqu’au pH de neutralit6 de la phinolphta- 
l6ine (8,4 env.). On filtre pour Bliminer les phosphate et polyphosphates alcalino-terreux (si le 
pH de 8,4 est dCpassC, on traite le filtrat par CO, ou par l’acide oxalique jusqu’i neutralit6 B la 
phCnolphtalCine et filtre pour Climiner le prCcipit6 de carbonate ou d’oxalate alcalino-terreux) et 
precipite le mono-fluoralcoyl-phosphate alcalino-terreux par adj onction d’un volume d’alcool. 
On filtre et skche le sel B 1’6tuve. Les rendements en sels d’esters phosphoriques primaires sont de 
l’ordre de 50%. 

Le filtrat aquo-alcoolique prCc6dent est Bvapork i SCC et l’on obtient alors le di-fluoralcoyl- 
phosphate alcalino-terreux correspondant. Quelquefois il est pur d’emblCe; sinon, on dissout le 
scl brut dans le minimum d’eau et prCcipite l’ester primaire encore Cventuellemcnt prkent, par 
adjonction d’un volume d’alcool; le filtrat Cvapore 2 sec fournit un ester secondaire qui en g6nCral 
est deji suffisamment pur; dans le cas contraire, on rCpktc cette opCration. Le rendement en ester 
secondaire varie de 0 8. 20%, et pour le derive d’un alcool donn6, il est supkrieur lorsqu’on isole 
les esters sous forme de sels barytiques que sous forme de sels calciques. 

2. Isolement des esters phosphoriques primaires et secondaires sous forme de sels sodiques. La 
solution aqueuse alcalino-terreuse pricidente, neutre i la ph&nolphtalCine, est additionnee de la 
quantite calculke de Na,CO, dissous prgalablement dans l’eau (on dose par complexometrie le 
cation alcalino-terreux sur une prise aliquote). On filtre le prCcipitC de carbonate alcalino-tcrreux 
et concentrc lc filtrat sous vide B tr&s faible volume. On y prkcipite le sel disodique de I’ester 

3, F. W. HOFFMANN, J. org. Chemistry 14, 105 (1948). 
4, E. CHERBULIEZ, A. YAZGI & J. RABINOWITZ, Helv. 43, 1135 (1960). 
j) E. CHERBULIEZ, ER. B..\EHLER, A. R. SUSSMANN & J. RABINOWITZ, Hclv. 43,  1132 (1960). 
6, R. M. JOYCE, U. S. patent 2559628 du 10. 7. 1951 (E. I. DU PONT DE NEMOURS). 
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Alcool fluord Acide polyphos- 

e imolci 3 cnv.l utilisC e 
1 QuantitC utilisde phorique (n = 

Formule 

nurCe e t  tempdraturc  
d e  rdaction 

h I O C  

CH,F-CH,OH 

CH,F-CHOH-CH,F 

CH,Cl-CHOH-CH,F 

18 

9,6 (0,1) 20 6 105 

1 1 , 3  (0,1) 20 19 100-110 

~ 1 14 I 85 

CHI?-CF,-CH,OH 

CHF,-(CF,),-CH,OH 

12 105-110 132 (0,1) 18 

15 (0,045) 8 5 100 

C H  F,- (CF,) ,-CH,O H 1 12 1 100 

Alcool fluor6 de dCpart 

CH,F-CHOH-CH,F 

~ -- 

CHF,-CF,-CH,OH 

CH,Cl-CHOH-CH,F 

CH F,-( CF,) ,-CH,OH 

Tableau 11. 

Esters  phosphoriques obtenus 

(fluoro-2-6thyl-l)-phosphate d e  Ba . . . . . . . . . . . 

di-(fluoro-2-dthyl-1) -phosphate de Ba . . . . . . . . . . 

(difluoro-l,3-propyl-2)-phosphate d e  Ba . . . . . . . . 

di-(difluoro-l,3-propyl-2)-phosphate d e  Ba . . . . . 

(difluoro-1,3-propyl-2)-phosphate de Ca . . . . . . . . 

di-(difluoro-1,3-propyl-2)-phosphate d e  Ca . . . . . . . . 

(tCtralluoro-2,2,3,3-propyl-l)-phosphate de Ca . . . . . . 

di-(tCtrafluoro-2,2,3,3-propyl-l)-phosphate de Ca . . . . , 

(chloro-l-fluoro-3-propyl-2)-phosphate d e  Ca . . . . . . . 
~ 

(H, 1-H, 1-H, 7)-doddcafluoro-heptyl-l-phosphate de N a  . . 

(H,  1-H, 1-H,  11-)-eicosafluoro-undecyl-1-phosphate de Na . 
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Phosphorylation d’alcools fluorks par l’acide polyphosphorique 

Ester primaire obtenu Ester secondaire obtenu I R d t  I Esters isolcs sous 
Rdt*) global forme de 

Formulc 1 : f I  Formule / % I %  I 
CH,F-CH,OPO,H, I 38 I (CH,F-CH,O),PO,H I 6 I 44 I sels de Ba 

~HzF-CH(OP03Hz) -CHzF  

CH,Cl-CH(OPO,H,)-CH,F 

CHF,-CF,-CH,OPO,H, 

CHF,-(CF,)&H,OPO,HZ 

CHF,-(CF,),-CII,OPO,H, 

5: [(CH,F),CHO],PO,H #ll I 7’7 e t  de C~ 

26 

45 (CHF,-CF,-CH,O),PO,H sels de Ba e t  de Ca 

sel de Na 

56 56 sel de Na 

-___ 

_- -- 

_ _ ~  ____ 

6,l 

14,O 

12,o 

24,O 

17,6 

28,4 

19,2 

38,0 

30,4 

45,O 

8,3 

49,O 

10,5 

12,O 

9,9 

9,7 

14,5 

11,3 

8,l 

__- 

-~ 

7,9 

12,4 

9,0 

13,5 

6,s 
-1- 

__- 

-- 

I *) Rendement raDDort8 aux restes de l’alcool retrouvCs sous forme d’ester phosphoriquc I 

Amzlyses des produits phosphoryle’s figurant duns le tableau I 

Formule 
P tr 
% 

-acal( 

% 
Cat, 

% 
’M.t 

- 
303 

**) 
- 
310 

**) 

218 

**) 
- 
390 

**) 

2.54 

**) 
- 
236 

460 
- 

_- 
653 
- 

10,3 46,4 46,4 296 

(CH,F-CH,O),PO,Bao,, 14,7 

12,2 
__ 

11,2 26,6 26,6 257,s 

44,0 42,3 

22,4 

~ 

34,4 

17,4 

311,3 

321,7 

18,6 

7,3 
- 

16,O 

53 

23,6 21,4 

CH,F-CH (OPO,Ca)-CH,F 17,7 18,O 214 

27,s 273 

383,3 
- __ 

35,7 CHF,-CF,-CH,OPO,Ba,ZH,O 

(CHF,-CF,-CH,O),PO,Ba,,, 

CHF-CF,-CH,OPO,Ca 

19,8 

38,6 17,5 393,7 

3O,4 1.5,s 250 

44,l 34.5 (CH F,-CF,-CH,O) ,PO,Cao ,5 

17,3 
- 

230,5 

456 

- 
CHF,--(CF,),-CH,OPO,Na, 

CHF,- (CF,) ,-CH,OPO,Na, 
- 

4,4 656 

*) Clcalculk: 1534% Cltrouve: 14,6% 
**I Pas de consommation de NaOH 0 , 5 ~  entre mkthvlorange e t  uh8nolphtal6ine 
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phosphorique primaire par addition de 3 & 4 volumes d’alcool. Le filtrat, qui contient principale- 
ment l’ester secondaire, est BvaporC & sec sous pression reduite. Pour purifier le sel sodique 
de l’ester secondaire, on prockde comme pour le sel alcalino-terreux de l’ester secondaire dCcrit 
sous 1. 

Mais cette f q o n  de proceder ne peut gukre Btre appliquke aux esters phosphoriques des 
alcools fluores en C, et  C,ll. En effet, lcs sels alcalino-terreux de ces esters sont tr&s pcu solubles 
et  prbcipitent en m&me temps que les phosphate et  polyphosphates alcalino-terreux. On a m h e  
tout simplement la solution aqueuse du melange reactionnel au  p H  8,4 par de la soude caustique 
concentrke. I1 prdcipite un produit savonneux qui est filtrable aprks quelque temps de repos 
(1 & 2 jours). Ce prdcipite est constituC essentiellement par le sel disodique de l’ester phosphorique 
primaire. I1 n’est gukre possible d’isoler dans le filtrat l’ester secondaire qui serait bventuellement 
present, b cause de la quantitC importante de phosphate disodique qui s’y trouve. 

Le (H, 1-H, l-H,7)-dodCcafluoroheptanol-l se dCcompose en partie losqu’on le chauffe avec 
l’acide polyphosphoriqne et  par consequent le rendement de la phosphorylation est trks faible. 
La solution sodique i pH 8,4 (pas de prkcipitation dans ce cas) contient beaucoup de phosphate 
disodique b cBtC de peu (relativement) d’ester phosphorique. En  concentrant cettc solution 
jusqu’h debut de pricipitation, on obtient un produit riche en ester phosphorique. Ce prCcipit6 
est dissous dans H,O (quelquefois un lavage du precipitd. avec un peu d’eau chaude est suffisant) 
et  la solution aqueuse est coneentree b nouveau jusqu’b debut de precipitation; le prCcipitC, 
filtre et  sCch6, est compose de (H, l-H,l-H, 7)-dod6cafluoroheptyl-l-phosphate de Na pur; si le 
sel n’est pas encore pur, on recommence cette dernikre operation (ces deux derniers esters phospho- 
riques ont Bt8 dej& obtenus par action de l’oxychlorure de P sur les alcools polyfluores en C, et  
C,,, en milieu pyridique7)). 

Les conditions de phosphorylation des alcools fluor&, les rendements en esters phosphoriques 
primaires et  secondaires et  la nature des sels isolBs sont consign& dans le tableau I. Les rCsultats 
analytiques concernant tous les produits obtenus figurent dans lc tableau 11. 

Lorsqu’on phosphoryle le chloro-1-fluoro-3-propanol-2 b 100-110” pendant 19 h, le chloro-I - 
fluoro-3-propyl-2-phosphate de Ca isole a une teneur en C1 trop faible (11,s au lieu de 15.4%). En 
purifiant ce produit par precipitation fractionnie (dissolution dans I’eau et  addition d’alcool 
jusqu’b formation de trouble: les parties de t&te deviennent de plus en plus riches en Cl), on 
arrive b obtenir un produit ayant une teneur de 14,6% en C1. Cette perte de chlore peut s’expliquer 
p. ex. par la formation d’un peu d’ester cyclique pentagonal pendant la phosphorylation (avec 
6limination de HCI); nous avons d’ailleurs dCj& vu que le C1 sur le C a et  surtout B par rapport 
au C porteur de la liaison ester phosphorique pouvait, dans certains cas et  sous certaines condi- 
tions, rCagir avec le reste phosphoryle pour donner un ester cycliques) ; l’ester cyclique pentagonal 
est tr&s labile en milieu acide et  alcalin*) et  se transforme au cours des opCrations d’isolement en 
acide hydroxy-alcoylphosphorique correspondant. La perte de C1 peut aussi, en partie du moins, 
rCsulter de la labiliti. du C1 en milieu alcalin. 

Tous les esters phosphoriques dont nous avons BtudiC la vitesse d’hydrolyse figurent dans les 
tableaux I et  11, sauf l’acide diCthylamino-l-fluoro-3-propyl-2-phosphorique dont la preparation 
a C t C  dejh dBcrite dans un prdc6dent mCmoire4). 

III. Hydrolyses. - Toutes les hydrolyses ont itti: effectu6es h IOO“,  en solution 
0 , l ~  en ester phosphorique ou en d6rivi. B hydrolyser, et aux pH suivants : 0 (HC1 l ~ ) ,  
4 3  et 14 (NaOH 1 ~ ) .  Dans ces conditions, ces hydrolyses se font selon une cinktique 
du premier ordre. 

Nous avons suivi systbmatiquement la vitesse d’hydrolysc du fluor en milieux 
alcalin uniquement ; car a pH 4,5 et 0 (HC1 1 ~ )  le fluor n’est que tr6s peu hydrolysC, 
et d’apr6s les quelques observations que nous avons faites, tj; du F est certainement 
supCrieur ?I, 200 h B ces 2 pH. 

Afin d’Cviter l’action perturbatrice des ions alcalinoterreux sur la vitesse d’hydro- 
lyse de l’ester ou du fluor, ceux-ci ont 6ti. 6liminCs ?I, l’aide de la quantiti. calculke 

;) J.  A. BITTLES, JR. ,  u. s. patent 2628958 du 17. 2. 1953 (E. I. DU PONT DE NEMOUKS) 
$1 E. CHERBULIEZ, E l .  PROBST & J .  KABINOWITZ, Helv. 42, 1377 (1959). 



I’roduit hydrolys8 

- 

Fluoro-2-Cthanol-1 

Ac. fluoro-2-Cthyl-1-phosphorique 

Chloro-2-6thanol-1 

-- 

Ac. chloro-2-Cthyl-1-phosphorique 

Difluoro-l,3-propanol-2 

Ac. difluoro-l,3-propyl-2- 
phosphorique 

Dit:thyIamino-l-fluoro-3- 
propanol-2 

hc. di8thylamino-l-fluoro-3- 
propyl-2-phosphorique 

Ac. diCthylamino-2-8thyl-l- 
phosphorique 

Ac. te‘trafluoro-2,2,3, 3-propyl-1- 
phosphorique 

Fluoro-1 -di-hydroxym6thyl-4,4- 
pentane 

__ 

Difluoro-1,3-propane 

*) 03 signifie que t% > 1000. 

9, E. CHERBULIEZ, H. PROBST & J.  RABINOWITZ, Helv. 41, 1693 (1958). 

73 

/ltioralco ylphosphorigztes przmaives 

pH 4,5 milieu NaOH I N  milieu 

HC1 lN tKester 
Kemarqucs 

t%ester 1 I;;& ,t:,2Fluoj 
En 30 min, tout lc F est 

<0,02 hydrolys6 en milieu 1 ;  NaOH 1N --___--- 
40 15 63*) TI 

--___-___ 
/En qq. min, tout le Cl est hy- 

<o’ol IdrolysC en milieu NaOH 1~ 

/En 30 min, tout le C1 est hy- 
,drolysC cn milieu NaOH 1~ 

/En 10 min, tout le F est hy- 
<0’02 Idrolys6 en milieu NaOH 1~ 

‘En 6 h, tout le F est prati- 
39 7 6 3  1 quement hydrolys6 en mi- 

lieu NaO1-S 1~ 

<0,02 En 30 min, tout le F est hy- 
drolysC en milieu NaOH 1~ 

<0,08 En 30 min, tout le F est hy- 
drolysd en milieu NaOH 1~ 
Chiffres tires d’un prCcCdent 
mCmoire 9) 

__----____ 
64**) 31***) 63 

____________ 

- _ _ _ ~ - - _ _ _  

--___-___ 

~ ~ - - _ _ _  

3 ,  oo 9 
__-________ 

7 6 3  25 
- _ ~ _ _ _ - ~ -  

63 
stable A u  bout de50h,pas deFhy-  

drolysk en milieu NaOH 1~ 

En 20-30 min, tout le F est 

NaOH 1~ 

L’hydrolyse du F est ici plus 
lente car le produit est peu 
soluble dans NaOH 1~ (sys- 
tbme hdtdrogbne) 

5 17 
_ _ _ ~ _ _ _ _ _ _  

-0,06 hydrolys6 en milieu 

-3 
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contenu du ballon & 120” et introduit la vapeur. On recueille dans 2 erlenmeyers 
chaque fois 25 ml de distillat, que l’on neutralise B pH compris entre 5 et 6, ajoute du 
niCthano1 (25 ml dans chaque erlenmcyer) et titre le fluorure par le chlorure de cerium 
0 , 0 5 ~  en prCsence de murexide comme indicateur selon la mCthode de BRUNISHOLZ~~)  ; 
la majeure partie du fluorure se trouve dans le premier erlenmeyer. 

L’hydrolyse de l’ester phosphorique a CtC suivie par prCcipitation de H,PO, formi:, 
sous forme de phosphomolybdate de NH,; ce prdcipitk, bien l a d ,  est titrC de la 
faGon h abituelle. 

3 .  Hydrolyse des esters secondaires. Nous avons CtudiC un seul ester: l’acide di- 
(difluoro-l,3-propyl-2)-phosphorique. En milieu HC1 l ~ ,  l’ester secondaire se trans- 
forme en ester primaire avec un temps de demi-hydrolyse tyL = 0,08 h, alors que tyL 
de l’ester primaire est de 35 h ;  quant au fluor, il est stable. A pH 4,5, l’ester secondaire 
se transforme en ester primaire avec un t% de 60 h env., l’ester primaire est aussitdt 
hydrolysk alors que le F est stable. En milieu NaOH l ~ ,  l’ester secondaire se trans- 
forme lentement en ester primaire (t% = 22 h env.), mais le F est entihrenient 
hydrolysk au bout de 5-6 h (t% = 1 h).  L’ester primaire form6 est stable. 

2. Hydrolyse des esters primaires fluoralcoylfihos$horiques et des d i r i v i s  fluorb. Tous 
les rCsultats obtenus (t% ester en milieu HC1 1 ~ ,  pH 4,5 et NaOH 1 ~ ;  ty2 fluor en 
milieu NaOH 1 ~ )  sont consignks dans le tableau 111. Nous avons Cgalement indiquk 
dans ce tableau les t% de l’acide chloro-2-Cthyl-1-phosphorique, de l’acide diCthyl- 
amino-2-Cthyl-1-phosphorique et du chloro-2-Cthanol-1, B des fins de comparaison. 

I1 ressort de ce tableau que la prCsence de F dans la molkcule d’un ester phospho- 
rique, sur le C CI par rapport au C porteur de la liaison ester phosphorique, labilise trks 
nettement la fonction ester phosphorique en milieu HC1 IN et surtout A. pH 43 .  Nous 
ne pouvons pas tirer de conclusion pour le milieu alcalin, car la fonction ester phos- 
phorique est en gCnCral stable dans ce milieu; nous Ctudierons dans un prochain 
mCmoire si cet effet du F persiste dans le cas d’esters phosphoriques prksentant une 
vitesse d’hydrolyse mesurable en milieu NaOH 1~ (ce sont les esters qui poddent  
un groupe -COOH, -CON€€,, -COOR et -SO,H en /? par rapport B la fonction ester 
phosphorique) . 

Quant au fluor il est en g6nkral trhs rapidement minCralisC en milieu alcalin. Nous 
constatons que la fonction ester phosphorique posskde une action stabilisatrice 
marquCe sur le fluor en milieu alcalin (acide fluorCthylphosphorique t% F = 1 h en 
milieu NaOH l ~ ,  fluorkthanol t,!, F < 0,02 11 dans ce m&me milieu), peut-&re 
tout simplement par suppression de la possiblitk d’une scission d’un accool n-fluorC, 
par formation d’un groupement Cpoxydique (CH,F-CH,OH --+ CH,-CH,+HF) ; 

‘0’ 
mais malgrC cela, le fluor reste labile en milieu alcalin. I1 s’agit 18 uniquement 
des dCrivCs qui posskdent un seul atome de F fix6 sur un atome de C (groupement mono 
fluorom&hyle), alors que dans les dCrivCs phosphorylks possCdant 2 atomes de F 
sur un m&me C (groupement difluoromkthyle), le fluor prCsente une stabilitk remar- 
quable en milieu alcalin: au bout de 50 h de chauffe en milieu NaOH 1~ de l’acide 
tCtrafluoro-Z,2,3,3-propyI-1-phosphorique, il n’y a gukre de fluor minCralisC. Nous 
Ctudierons dans un prochain mkmoire si cet effet stabilisateur de la fonction ester phos- 

10) G. BRUNISHOLZ & J.  MICHOD, Helv. 37, 598 (1954). 
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phorique sur le F persiste en milieu acide et B pH 4,5 Cgalement, bien que les di.riv6s 
fluorCs de dkpart (non phosphorylks) prCsentent dCjA une grande stabilitk B ces pH. 

Les dCrivCs fluorbs non phosphorylCs ne posskdant que 1 F sur 1 C, que nous 
avons CtudiCs, sont tous rapidement hydrolysks en milieu alcalin ; les groupements 
-OH et -N(C,H,), en cx ou p par rapport au F semblent encore augmenter cette 
labilitC du fluor. 

Nous pouvons donc tirer les conclusions suivantes: 1. le fluor a un effet labilisant 
sur la fonction ester phosphorique en milieu HC1 1~ et surtout 2 pH 4,5, que l’ester 
nionoalcoylphosphorique de dCpart soit mono- ou poly-fluore ; 2. le groupement ester 
phosphorique a un effet stabilisateur marquC sur le groupement -F (monofluoro- 
mCthyle) en milieu alcalin; mais les dPrivCs monofluorCs restent quand meme labiles 
en milieu alcalin ; 3.  les dCrivCs fluorCs posskdant 1 atom ede F seulement sur un atome 
de C sont tr&s labiles en milieu alcalin (NaOH 1 N,  B 100’) ; cette labilitk est encore 
augmentCe par la prksence de groupements -OH et -NH, (ou dCrivCs) ; ceci explique 
pourquoi on n’arrive pas B obtenir des bases quaternaires monofluorkes par traitement 
de dkrivks fluoro-halogknks ou d’itpoxydes fluorks, par une amine tertiaire en milieu 
aqueux B chaud. 

Nous remercions vivement la CIRR SOCI$:TB ANONYME B Rkie de l’appui qu’elle a bien 
\~oulu accorder A cc travail. 

SUiLlhIh11Y 

Some new fluorinated phosphoric esters are described. The rate of hydrolysis of 
the organic fluorine and of the phosphoric ester bond is studied. The phosphoric 
ester group has a stabilizing effect on the fluorine in alkaline medium, whereas the 
fluorine has a labilizing effect on the phosphoric ester group in acid medium (pH 4,5 
and HC1 1 ~ ) .  In all the derivatives where only one atom of fluorine is fixed on one 
atom of carbon, the fluorine is very easily hydrolysed in alkaline medium. When 
2 atoms of F are fixed on the same atom of C, the fluorine derivative is stable in 
alkaline medium. 

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

148. Recherches sur la formation et la transformation de dkrivks 
organiques du fluor Vl) 

Synthkse de quelques esters du dikthylamino-l-fluoro-3-propanol-2 
par Emile Cherbuliez, A. Yazgi e t  J. Rabinowitz 

(20 I V  60) 

Par addition de la dikthylamine B l’kpifluorhydrine on obtient le dikthylamino-l- 
fluoro-3-propanol-Z2) dont nous avons prCparC l’ester phosphorique primaire ,) (acide 
diCt hylamino- 1 -fluoro-3-propyl-2-phosphorique). 

l) IVe communication: Helv. 43, 1148 (1960). 
2, E. CHERBULIEZ, A. YAZGI & J.  RABINOWITZ, Helv. 43, 1135 (1960). 
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