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Summary — Optimization of 2-chloroethylphosphonic acid synthesis by acid hydrolysis of dialkyl-2-chloroethyl-
phosphonate compounds. Influence of the nature of alkyl phosphonate functions. 2-Chloroethylphosphonic acid
(ethephon) 1 is very much used in agriculture as a plant regulator. It is an especially good stimulant used to increase
the latex production of Hevea brasiliensis. Ethephon is generally obtained by HCI hydrolysis of bis(2-chloroethyl)-2-chloro-
ethylphosphonate, previously prepared by Arbuzov rearrangement of tri(2-chloroethyl)phosphite. However, because of the
low reactivity of 2-chloroethylphosphonate functions towards acid hydrolysis, this synthetic way is not convenient to prepare
pure 2-chloroethylphosphonic acid with high yields. The present purpose was to study the hydrolysis of various dialkyl-2-
chloroethylphosphonates in view to define an efficient synthetic protocol, leading to very pure crystallized ethephon with
high yields.

2-chloroethylphosphonic acid / ethephon / dialkyl-2-chloroethylphosphonate / Arbuzov reaction / trialkyl phosphite /
acid hydrolysis

Résumé — L’acide 2-chloroéthylphosphonique (éthéphon) 1 est trés utilisé en agriculture comme régulateur de croissance des
plantes. C’est en particulier un trés bon stimulateur employé pour augmenter la production de latex par I’Hevea brasiliensis.
11 est généralement obtenu par hydrolyse acide par HCl du 2-chloroéthylphosphonate de di(2-chloroéthyle), préalablement
préparé par réarrangement d’Arbuzov du tri(2-chloroéthyle)phosphite. Or, du fait de la faible réactivité des fonctions
2-chloroéthylphosphonate envers 'hydrolyse acide, cette procédure de synthése n’est pas adaptée pour obtenir de I’éthéphon
pur avec des rendements élevés. Pour ces raisons, il a été envisagé d’étudier I’hydrolyse d’un certain nombre de composés du
type 2-chloroéthylphosphonate de dialkyle afin de définir un protocole optimisé de la synthése de I'éthéphon.

acide 2-chloroéthylphosphonique / éthéphon / 2-chloroéthylphosphonate de dialkyle / réaction d’Arbuzov / phosphite
de trialkyle / hydrolyse acide

Introduction d’éthéphon sur ’écorce de I'Hevea permet d’accroitre
considérablement le rendement en latex.

Cette molécule a été synthétisée pour la premieére

L’acide 2-chloroéthylphosphonique (éthéphon) 1 pré-
sente un grand intérét en biologie depuis que Maynard
et Swan [1] ont découvert que cette molécule pouvait
libérer de I’éthyléne, principe actif dont P’action sur la
plante se manifeste & tous les stades de son évolution
[2, 3] : au niveau de la germination, de la croissance,
de la floraison, du mirissement et de la défoliation...
Mais 'un des intéréts majeurs de cette molécule, c’est
son aptitude & stimuler la production de latex par
’Hevea brasiliensis [4, 5]. L’application réguliere et
bien programmée d’un mélange d’huile de palme et

* Correspondance et tirés a part

fois par Kabachnick et Rossiiskaya [6]. De nombreuses
autres procédures de synthese ont, par la suite, été
mises au point [6-28]. La plus commune, et la plus
utilisée, consiste a réaliser I’hydrolyse acide [6, 13-18]
du 2-chloroéthylphosphonate de di(2-chloroéthyle) 2a,
préalablement obtenu par réarrangement d’Arbuzov du
phosphite de tri(2-chloroéthyle) 3a [7-12] (fig 1).

Si cette méthode de synthése se préte bien & la prépa-
ration de I’éthéphon en solution, elle pose en revanche
des problemes lorsqu’il s’agit de I'obtenir a I’état pur.
Cette constatation a été faite lorsque nous avons été



464

Tableau I. Etude du réarrangement d’Arbuzov appliqué aux phosphites de trialkyle.

R dans P(OR)3 X dans XCH, CH, Cl [XCH,CH2Cl/[P(OR)s]® Conditions opératoires Rdt° (%)

3a CICH,CH- a - Reflux 16 h 55
3b iPr Br 1,5 Reflux 24 h 78

Cl 2,0 Reflux 48 j 54
3c nBu Br 1,5 Reflux 24 h 30
3d Me Br 1,5 Reflux 24 h 20
3e tBu Br 1,5 T =200u35°C 0
3f CsHs Br 1,5 Reflux 340 h 0

Br 1,5 96 h & 180 °C¢ 0°

® Réaction réalisée dans le p-xyléne; b rapport molaire; © correspond 4 la quantité de 2-chloroéthylphosphonate de dialkyle isolée apres
distillation; 4 conditions de réaction drastiques envisagées d’aprés I’étude de HR Hudson (32]; © d’aprés ’analyse par RMN 'Het 3P
du produit brut de la réaction, 25 % du phosphite initial est transformé en acide phosphorique.

24ha
P(OCH,CH,Cl)
reflux
3a
9 OCH,CH,CI HO! (exos) 9 oH
+ exces,

CICHCHR 2 CICH,CH,Cl CICHQCHZ(

9a OCHCHCI 2Ll ; oH

Fig 1. Synthése de I'acide 2-chloroéthylphosphonique.

amenés a préparer de ’éthéphon trés pur pour nos
recherches relatives a la synthése d’agents stimulants
de production de latex & effet prolongé dans le temps.
Les tentatives de préparation par 1’hydrolyse acide du
2-chloroéthylphosphonate de di(2-chloroéthyle) 2a ont
montré que, quelle que soit la procédure envisagée (HCl
12 N en tube scellé sous vide [6], HCl 12 N & pression
atmosphérique [13] ou HCI gazeux [14, 15]), il n’était
pas possible d’optimiser simultanément le rendement de
la syntheése et le degré de pureté du produit (exemples :
P’hydrolyse par HC1 12 N, Rdt = 60 % et pureté = 75 %;
hydrolyse par HCl gazeux, Rdt = 5-10 % et pureté
> 99 %).

La faible réactivité du groupe POCH,CH;Cl envers
I’hydrolyse acide pouvant s’expliquer par la forte énergie
de la liaison ester P-O-C, il a été envisagé de tester [’ap-
titude a ’hydrolyse d’un certain nombre de composés
du type 2-chloroéthylphosphonate de dialkyle 2 dotés de
groupes alkyle plus substitués, donc normalement plus
labiles. La synthése de ces produits 2 a été envisagée
par réaction de Michaelis—Arbuzov des phosphites de
trialkyle 3 correspondants en présence d’un 1-halogéno-
2-chloroéthane. Le réarrangement d’Arbuzov étant in-
fluencé par la nature du 1,2-dihalogénoéthane, des
études comparatives ont été effectuées respectivement
avec le 1-bromo-2-chloroéthane et le 1,2-dichloroéthane.

Dans le présent article, nous nous proposons de
donner les résultats de ces investigations.

Résultats et discussion
Préparation des 2-chloroéthylphosphonates de dialkyle
Par réarrangement d’Arbuzov (fig 2), le phosphite de

trialkyle 3 en solution dans le 1-halogéno-2-chloro-
éthane porté au reflux est transformé en un 2-chloro-

(RR'CHO),P + CICH213H2X
3
R = alkyl, X=Br;Cl
R' = alkyl; H
Ox
® O—CHRR'
(RR'CHO),P.
CHoCHCI
o]
. 4
RR'CHX + (RR'CHO),P.
2 CH,CH,ClI

Fig 2. Mécanisme du réarrangement d’Arbuzov des phos-
phites de trialkyle [30, 31].

éthylphosphonate de dialkyle 2. Il se forme un sel in-
termédiaire d’halogénure de phosphonium qui, & condi-
tion que la nucléophilie de 'anion halogénure présent
soit suffisamment élevée par rapport 3 celle des substi-
tuants alkyle des groupes ester du phosphite de trial-
kyle [29], se décompose pour former le 2-chloroéthyl-
phosphonate de dialkyle 2 et un halogénoalcane.

Dans le cas du phosphite de tri(2-chloroéthyle)
(R = CH,Cl, R’ = H), la réaction se résume a une
simple isomérisation du phosphite en 2-chloroéthyl-
phosphonate de di(2-chloroéthyle) 2a [29]. Une quan-
tité catalytique de XCH,CH>Cl suffit pour provoquer
l’isomérisation.

La réaction de Michaelis-Arbuzov a été étudiée sur
plusieurs phosphites de trialkyle en utilisant différents
1-halogéno-2-chloroéthanes (X = Br, Cl) (fig 2). Les
résultats obtenus sont rassemblés dans le tableau I.

Les rendements en 2-chloroéthylphosphonate de dial-
kyle dépendent de la nature des groupes alkyle du
phosphite de trialkyle. Ils augmentent dans le sens
iPr > nBu > Me et sont également dépendants de la na-
ture du 1-halogéno-2-chloroéthane (toujours plus élevés
avec le 1-bromo-2-chloroéthane).

Dans le cas des phosphites de tri-n-butyle 3¢ et
de triméthyle 3d, le réarrangement d’Arbuzov est en
concurrence avec l'isomérisation du phosphite de trial-
kyle initial (fig 3). Les compositions respectives des
mélanges bruts finals déterminées par RMN 'H et 3!P,
sont : [CICH2CH,-P(0)(OnBu);]/[Bu-P(0)(OnBu)s]=



60:40 et [CICH,CH»-P(O)(OMe)s]/[Me-P(O)(OMe);]
= 35:65.

OR
/ 24 h a reflux
Ro—F CICH,CH,B
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R=nBu OR 2GRy
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Fig 3. Bilan des réarrangements des phosphites de tri-n-
butyle 3c et de triméthyle 3d.

L’absence de réaction avec le phosphite de tri-tert-
butyle 3e (RMN 31 P : § = 140,7 ppm) s’explique par son
extréme sensibilité envers ’oxygene [33], le phosphite de
tri-tert-butyle se transformant alors en phosphate de tri-
tert-butyle [P(0)(OtBu)s] (RMN 31P § = —12,9 ppm).

e Etude cinétique du réarrangement de 3b en fonc-

tion 1-halogéno-2-chloroéthane
Afin de mieux analyser le role prépondérant exercé
par le 1-halogéno-2-chloroéthane sur le réarrangement
du phosphite de triisopropyle 3b en 2-chloroéthyl-
phosphonate de diisopropyle 2b, les cinétiques des réac-
tions observées au cours de ce réarrangement ont été
établies successivement avec le 1-bromo-2-chloroéthane
et le 1,2-dichloroéthane, et les résultats ont été com-
parés.

Les études ont été conduites & température de reflux
des mélanges phosphite de triisopropyle et 1-halogéno-
2-chloroéthane ([XCH,CH,ClJ/[P(OR)s] = 1,6 si
X = Br et 2 si X = Cl; durées de reflux respectives
de 24 h et 48 jours). Les différents produits formés, au
cours de la réaction entre 3b et les 1-halogéno-2-chloro-
éthanes, sont représentés sur la figure 4.

Reflux
P(OiPr); + CICHaCH,X
- XiPr
3b X =Br;Cl
O oj O oj O o
/OIPI' ”/OIPF l|/OlPr
CICH,CHP. + iPrO—P + H—P\
2b QOiPr 4 QiPr 5 OiPr
iPro\ﬁ ﬁ OiPr ﬁ OiPr
/P-CHZCHZ—P + CHy=CH-P
iPrO 6 OiPr 7 OiPr

Fig 4. Produits formés lors de la réaction du phosphite de
triisopropyle 3b avec le 1,2-dichloroéthane ou le 1-bromo-
2-chloroéthane.

Le réarrangement d’Arbuzov réalisé en présence de
1,2-dichloroéthane est concurrencé par des réactions se-
condaires d’oxydation et d’hydrolyse conduisant respec-
tivement & la formation de 9 % de phosphate de triiso-
propyle P(O)(OiPr)3 4 (RMN 3P § = —3,2 ppm) et de
18 % de phosphonate de diisopropyle H-P(0)(OiPr)2
5 (RMN 3P § = 4,5 ppm) (fig 5). La formation de
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ces produits secondaires est toutefois minimisée en rem-
plagant le 1,2-dichloroéthane par le 1-bromo-2-chloro-
éthane (3,5 % de 4 et 3 % de 5).

O oipr
) Il

o iPrO—P 4

2 oiPr

P(OiPr}4 o op

b \ % iPr
H0 H—P 5

OiPr

Fig 5. Réactions secondaires observées lors du réarrange-
ment du phosphite de triisopropyle 3b.

La présence de 6 (1,2-éthylénediphosphonate de
tétraisopropyle) s’expliquerait par une réaction entre 3b
et 2b (ou le 2-bromoéthylphosphonate de diisopropyle
2¢, plus réactif, mais dont la formation n’a pas été
prouvée du fait qu’il n’est pas détecté en RMN 3!P)
(fig 6). Le produit 7 (vinylphosphonate de diisopropyle)
serait, quant & lui, en concurrence avec la formation de
6, le phosphite de triisopropyle 3b jouant alors le réle
de base [34, 35], ce qui permet par ailleurs de donner
une seconde explication sur la formation de 5 (fig 6).
Ces composés 6 et 7 ont été caractérisés par RMN 3P
respectivement a § = 28,1 ppm et § = 15,2 ppm, ainsi
que leurs proportions finales dans les mélanges bruts
(proportion de 6 égale & 2 % si X = Br et 8 % si
X = Cl; proportion de 7 égale & 0,5 % si X = Br et
4,5 % si X = Cl).

L’absence d’isomérisation d’Arbuzov observée au
cours de la réaction de CICH;CH>X sur 3b, s’explique
par l'inactivité du dérivé iPrCl formé envers 3b.

Les cinétiques de formation des produits indiqués
sur la figure 4, de méme que celle de disparition du
phosphite de triisopropyle initial 3b, ont été suivies par
RMN 3!P (fig 7 et 8). Il ressort de grandes différences
au niveau des constantes de vitesse de disparition de 3b
et d’apparition du 2-chloroéthylphosphonate de diiso-
propyle 2b.

— En présence du 1,2-dichloroéthane (fig 7), la dispa-
rition de 3b (OJ) est trés lente (compléte apres seulement
50 jours de réaction). L’apparition de 2b (B) suit une
loi cinétique d’ordre 1, dont la constante de vitesse k
est égale & 1,04 h™! et le temps de demi-réaction ;2
de 384 h; ’

~ Avec le 1-bromo-2-chloroéthane (fig 8), la cinéti-
que de disparition de 3b (0) est plus élevée (pres-
que complete aprés seulement 24 h de réaction). La
cinétique d’apparition de 2b (M), (k = 0,125 h™!;
ti/2 = 5,5 h) est également d’ordre 1. Aprés 24 h de
réaction, les rendements en 2b atteignent 78 %, alors
qu'ils ne dépassent pas 54 % apres 48 jours dans le cas de
la réaction réalisée en présence du 1,2-dichloroéthane.

L’influence bien établie de la nature du 1-halogéno-
2-chloroéthane sur la sélectivité de formation de 2b
s’explique par une différence de réactivité du 1-halo-
géno-2-chloroéthane due & la plus faible électronégati-
vité de ’atome de brome par rapport a celle du chlore.
En milieu 1-bromo-2-chloroéthane, les processus réac-
tionnels conduisant & la formation de dérivés secon-
daires, [4 (x), 5 (o), 6 (o) et 7 (A)] sont beaucoup
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Fig 7. Suivi cinétique du réarrangement de 3b en présence
du 1,2-dichloroéthane.

moins actifs que dans le cas du 1,2-dichloroéthane (fig 7
et 8). En fin de réaction, c’est-a-dire aprés consomma-
tion de 3b, la proportion molaire globale des produits
secondaires ne représente que 10 % de l’ensemble des
produits formés, contre 45 % dans le cas de la réaction
effectuée avec le 1,2-dichloroéthane.

Synthése de lacide 2-chloroéthylphosphonique & partir
des 2-chloroéthylphosphonates de dialkyle

Bien que plusieurs solutions puissent étre retenues pour
transformer un 2-chloroéthylphosphonate de dialkyle en
son dérivé acide 2-chloroéthylphosphonique (I’hydro-
lyse par l'acide chlorhydrique [6, 13-18]; action d’un
agent donneur de protons, tel que I'eau ou le métha-
nol, sur le 2-chloroéthylphosphonate de di(triméthyl-
silyle) formé aprés réaction d’un halogénotriméthyl-
silane sur le 2-chloroéthylphosphonate de dialkyle
[22-28]), seule I’hydrolyse acide par action directe de
’acide chlorhydrique concentré en large exceés (rapport
molaire acide/phosphonate = 8) a été envisagée.

Fig 8. Suivi cinétique du réarrangement de 3b en présence
du 1-bromo-2-chloroéthane.

Les résultats rassemblés dans le tableau II font ap-
paraitre que le taux d’hydrolyse dépend de la nature
du groupe P-O-R (primaire, secondaire). Il croit avec
le degré de substitution du groupe alkyle R. Les rende-
ments et degrés de pureté maximaux sont obtenus avec
le 2-chloroéthylphosphonate de diisopropyle 2b.

Tableau II. Hydrolyse acide des 2-chloroéthylphosphonates
de dialkyle : influence de la nature des groupes alkyle sur le
rendement en 1 et son degré de pureté.

R Acide utilisé Rdt® (%) Pureté® (%)
chloroéthyl HCI gazeux 10 98
chloroéthyl HCl112 N 25 90

méthyl HCl12 N 53 80
n-butyl HC1 12 N 50 85
isopropyl HCl 12 N 80 > 99

2 Déterminé a partir des spectres de RMN *H et 31p du mélange
brut; ® déterminée & partir des spectres de RMN 'H et 3'P de
I’éthéphon isolé.



o Analyse des mécanismes susceptibles de se produire
lors de Uhydrolyse acide

Les analogies qui existent entre ’hydrolyse des acides
carboxyliques [36] et celle des alkylphosphonates de
dialkyle, incitent & supposer qu’il en est de méme pour
ce qui concerne les mécanismes. Cette idée est d’ailleurs
confortée par certaines données de la littérature [37-
39], notamment dans le cas des alkylphosphonates de
dialkyle (alkyle primaire ou secondaire) ou il a été
prouvé que I’hydrolyse acide se fait par clivage de la
liaison alkyl-oxygene, avec formation d’un carbocation
intermédiaire.

D’apres les données de la littérature, le mécanisme
d’hydrolyse acide des esters carboxyliques est fonction
de la structure de P'ester [36]. Ainsi, on distingue deux
types de mécanismes.

~ Dans le cas des esters carboxyliques dérivés des
alcools primaires ou secondaires, I’hydrolyse procede
selon un mécanisme A4c2 (A qualifiant une catalyse
acide et AC une coupure de la liaison acyl-oxygene),
P’élimination de l’alcool se faisant par coupure de la
liaison acyl-oxygene.

— Pour les esters carboxyliques dérivés d’alcool ter-
tiaire, le mécanisme observé est du type A4l (A qua-
lifiant une catalyse acide et AL un clivage de la liaison
ester au niveau de la liaison alkyl-oxygene). Du fait de
Pencombrement stérique du groupe alkylester, I’atta-
que nucléophile de la fonction carbonyle est empéchée,
ce qui explique la formation du carbocation tertiaire
R3C?t intermédiaire stable. Celui-ci peut alors réagir
avec une molécule d’eau pour donner un alcool tertiaire
ou perdre un atome d’hydrogeéne et former un alcéne.

Concernant la présente étude, la formation de chlo-
rure d’isopropyle (caractérisée par RMN 'H) lors de
I’hydrolyse acide de 3b est tout & fait en accord avec
la formation d’'un carbocation intermédiaire stable.
Ce résultat signifierait donc que I’hydrolyse acide du
2-chloroéthylphosphonate de diisopropyle procéderait
selon un mécanisme A4r1 semblable & celui proposé
pour hydrolyse acide des esters carboxyliques stérique-
ment encombrés (fig 9).

0
CICH2CH2P\/ + H
(OiPr)2
o—H ﬂ oH
a4
CICHACHoPY CICHZCHP(_
(OiPr)2 -iPr* QiPr
b
H
N
C? OH ” QiPr
CICHCH2P. CICH,CHP
ok -iPrt \OH
cr

iPrCl =—

Fig 9. Mécanisme proposé pour I'hydrolyse acide du
2-chloroéthylphosphonate de diisopropyle.
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Conclusion

Le présent travail a été réalisé dans le but de recher-
cher un protocole permettant d’améliorer la synthese
de l'acide 2-chloroéthylphosphonique (ou éthéphon),
c’est-a-dire de préparer de l’éthéphon pur avec de
bons rendements. C’est aprés avoir observé que
I'hydrolyse compléte du 2-chloroéthylphosphonate de
di(2-chloroéthyle) 2a (voie la plus utilisée pour la
synthése de ’éthéphon) était difficile & réaliser, qu’il
a paru opportun de réaliser une étude systémati-
que de Phydrolyse des produits du type 2-chloro-
éthylphosphonate de dialkyle en fonction de la nature
du groupe alkylester. Afin de disposer de différents
réactifs de base, une étude exhaustive de la réaction
d’Arbuzov (synthése de 2-chloroéthylphosphonates de
dialkyle par réaction entre les phosphites de trialkyle et
les 1,2-dihalogénoéthanes) a été effectuée. Cela. a permis
de constater que le réarrangement d’Arbuzov dépend
a la fois du phosphite de trialkyle (les meilleurs ren-
dements sont obtenus avec les phosphites de trialkyle
dotés de substituants alkyle secondaire) et du choix
du 1,2-dihalogénoéthane (sélectivité optimisée avec le
1-bromo-2-chloroéthane).

Les essais d’hydrolyse réalisés sur les différents
2-chloroéthylphosphonates de dialkyle, ont montré que
laptitude de la liaison P-O—iPr & s’hydrolyser est net-
tement supérieure a celle de la liaison P-O-Cprimaire,
résultat qui confirme notre hypothése initiale. En ce
sens, ces résultats rejoignent ceux de Hudson et coll
[37] qui ont démontré que I’hydrolyse acide d’un ester
d’alkyle secondaire est 25 fois plus rapide que celle d’'un
ester d’alkyle primaire.

Ces recherches ont conduit & la mise au point
d’une procédure améliorée de préparation de ’éthéphon
consistant a réaliser ’hydrolyse acide par HCI concentré
du 2-chloroéthylphosphonate de diisopropyle préparé de
maniere sélective dans un premier temps par réaction
du 1-bromo-2-chloroéthane sur le phosphite de triiso-
propyle (fig 10). Le protocole proposé permet d’accéder
a un produit de trés haute pureté (supérieure & 99 %)
avec de bons rendements (80 %).

24h A refl
P(OIPr)s + CICH,CHBr —02fe%

ab - iPrBr
o . o}
P
N/O' ’ HCI (excés) OH
CICH,CH,P. S CICH,CH,P.
. - 2iPrCl
op OiPr e 1 OH

Fig 10. Synthese de I'acide 2-chloroéthylphosphonique 1.

Partie expérimentale

Analyse par résonance magnétique nucléaire (RMN)

Les déplacements chimiques (§) sont exprimés en parties
par million (ppm). Les constantes de couplage (J) sont
exprimées en Hertz (Hz) et les multiplicités sont désignées
par des singulets (s), des doublets (d), des triplets (t), des
quadruplets (q) et des multiplets (m).
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Les spectres de RMN 'H (CDCl;) ont été enregistrés
a l'aide d’un spectromeétre a transformée de Fourier Bru-
ker AC400 multinoyaux a 400,13 MHz. Les déplacements
chimiques sont exprimés en ppm dans ’échelle § par rap-
port au singulet du tétraméthylsilane (TMS; § = 0) pris
comme référence interne. Lorsque le solvant utilisé est 1’eau
deutériée, la référence interne est le sel de sodium de I'acide
3-(triméthylsilyl)propanesulfonique CgH15SiO3Na (DSS : t
a6§=065;mad=175;taé=29 ppm).

Les spectres de RMN 3C (CDCl3) ont été enregistrés
a l'aide d’un spectrométre & transformée de Fourier Bru-
ker AC400 multinoyaux a 100,62 MHz. Les déplacements
chimiques sont exprimés en ppm dans l’échelle § par rap-

port au chloroforme deutérié (CDCls, § = 77 ppm) pris’

comme référence interne. Lorsque le solvant utilisé est 1'eau
deutériée, la référence interne est le dioxane (§ = 66 ppm).
Les valeurs des déplacements chimiques et les constantes de
couplage, exprimées en valeur absolue, ont été relevées sur
les spectres découplés du proton par bruit aléatoire (noise
decoupled).

Les spectres de RMN 3!P ont été enregistrés sur un spec-
trometre a transformée de Fourier Bruker AC 400 multi-
noyaux & 161,98 MHz en découplage total du proton. Les
déplacements chimiques (6 en ppm) sont comptés positive-
ment & champ faible par rapport & H3PO4 (6 = 0 ppm) pris
comme référence interne.

Analyse par spectrométrie infrarouge (IR-TF)

Les spectres d’absorption infrarouge ont été enregistrés dans
la région 4 000-500 cm™! & I'aide d’un spectrophotométre &
transformée de Fourier Perkin-Elmer 1750. Les échantillons
liquides sont analysés sous forme de films liquides entre
deux fenétres de KBr ou NaCl, alors que les échantillons
solides sont analysés sous forme de pastilles, aprés broyage
et dispersion dans du KBr. Les absorptions reportées sont
exprimées en nombre d’ondes (cm™!).

Etudes cinétiques : mesure des proportions des dérivés
phosphorés

Les proportions en dérivés phosphorés formés sont déter-
minées par comparaison des intensités des signaux corres-
pondant & chacun d’eux en RMN 3!P. La proportion relative
de chaque produit phosphoré X dans le mélange est calculée
en appliquant la formule ci-apres :

aire du pic correspondant au dérivé phosphoré X

Y. des aires des pics des composés phosphorés
présents dans le mélange

% de X =

Dans tous les calculs effectués, ’aire du pic correspondant
au composé 6 a été divisée par deux en raison de la présence
de deux atomes de phosphore dans la molécule.

Remarquons que, les temps de relaxation de chaque
noyau phosphoré n’étant pas tous équivalents, il a paru
important de vérifier si ce phénoméne avait ou non des
conséquences sur les déterminations des rendements ef-
fectudes & partir des spectres de RMN 31p. Pour cela, les
mesures ont été comparées & celles obtenues & partir des
spectres de RMN 'H.

La superposition des courbes cinétiques de la disparition
de 3b respectivement élaborées & partir des analyses par
RMN 3!'P et RMN 'H des mélanges bruts en fonction du
temps (fig 11) montre que les mesures sont concordantes
puisque les écarts types ne dépassent jamais 5 %. Il en est
de méme pour l'évolution cinétique de l'apparition de 2b
(méme valeur de la constante de vitesse d’apparition de 2b
k =0,122h7"; 1,2 = 5,7 h). Dans le calcul des rendements

a partir des spectres de RMN 'H des mélanges bruts, les pro-
duits secondaires 6 et 7 n’ont pas pu étre pris en considéra-
tion. Cela s’explique par 1’absence de signaux caractéristi-
ques visibles en raison de leurs trés faibles proportions dans
le mélange brut (inférieures & 2 %). Cette incertitude est
sans conséquence notable sur le résultat final.

—_
f=
=)

e

60

% produits phosphorés
&
~
F

40 1

)
.3b

20 25
Tempsenh

Fig 11. Corrélation des études cinétiques par RMN *!P et
RMN 'H. °

Syntheése par réarrangement d’Arbuzov du 2-chloro-
éthylphosphonate de di(2-chloroéthyle) 2a

Dans un ballon de 100 mL équipé d’un systéme d’agitation
magnétique et d'un réfrigérant, sont placés 0,074 mole (20 g)
de phosphite de tri(2-chloroéthyle) 3a dans 10 g de p-xyléne.

Le mélange est porté au reflux sous vive agitation pendant

16 h, puis le produit brut est distillé sous pression réduite.

Le 2-chloroéthylphosphonate de di(2-chloroéthyle) 2a est

obtenu avec un rendement de 55 % (Ebs,s mmrug = 160 °C;

Litt [40, 41] : Ebo 2 mmug = 115 °C).

CICH,CH2P(0)(OCH,CH:Cl); (2a) :

IR (KBr) : vc—u : 2964; vp=o : 1250; vp—o-c : 1034
et 1024; éc—n : 1455 et 1430; éc-o0 : 1310; bc-cn :
667 cm™.

RMN 'H (CDCl3) 6 : 242 [dt; *Ju—u = 7.9 Hz;
2 Ju-p = 18,7 Hz (-CH2-P)}; 3,77 [dt; *Ju-—u = 7,9 Hz;
2Ju—p = 10,4 Hz (CICH.CH2-P-)}; 3,73 [t; *Ju-n =
5,5 Hz (CICH,CH,-0O-P-)]; 4,33 [m; (-CH,—-O-P-)}.

RMN 3C (CDCl3) 6 : 30,2 [d; "Jp—c = 138,6 Hz (~-CHo-
P)]; 37,2 Is; (CICH,CH>-P-)]; 42,9 [d; ®Jp—c = 6,6 Hz
(CICH,CH,-0O-P-)|; 65,6 [d; *Jp-¢ = 6,2 Hz (~CHa-
O-P-)].

RMN 3P (CDCl3) § : 27.,7.

Synthése des 2-chloroéthylphosphonates de dialkyle

Dans un ballon de 250 mL équipé d’'un systéme d’agita-
tion magnétique et d’un réfrigérant surmonté d’une garde
remplie de potasse, sont placés 0,144 mol de phosphite de
trialkyle et 0,216 mol (31 g) de 1-bromo-2-chloroéthane. Le
mélange est porté au reflux, sous vive agitation, pendant
16 h, puis le 2-chloroéthylphosphonate d’alkyle est distillé
sous pression réduite.

CICH,CH,P(O)(OR); :

R = iPr : Ebo,1 mmug = 62 °C; Rdt = 60-65 %. R =
nBu : Ebo2 mmig = 92 °C; Rdt = 30 %. R = Me :
Ebo,ammitg = 52 °C; Rdt = 20 %.



CICH,CH,P(0)(OCHMez); :

IR (KBr) : ve—u : 2981, 2935 et 2877; vp=o : 1245;
vp—o—c : 1107; 6c-u : 1468, 1455 et 1377; bc—o0 :
1310 cm™%.

RMN 'H (CDCls) 6 : 1,32 [d; *Ju-u = 6,3 Hz (CH3-)|;
2,25 [m; 2Jgp = 18,8 Hz (-CH.P-)]; 3,70 |m;
3Ju—p = 8,7 Hz (CICH;>-)]; 4,71 [d; %Ju-n = 6,2 Hz
(-CH-OP-)].

RMN !C (CDCl3) 6 : 23,70 [s; CHs-)]; 33,38 [d;
1Jp—c = 137,7 Hz (-CH.P-)]; 37,58 [s; (CICH>-)]; 4,71
[d; 2Jp—c = 6,6 Hz (-CH-OP-)].

RMN 3P (CDCl3) 6 : 23,7.

CICH,CH2P(0)(OnBu),

RMN 'H (CDCl;) 6 : 0,9 [t; (CH3-)]; 1,4 [m; (CH3CHa-)];
1,6 [m; (CHsCH2:CH2-)]; 2,3 [m; ~CH»-P)]; 3,7 [m;
CICH>-)]; 4,1 [m; ~-CH,-OP)].

RMN 13C (CDCl3) 6§ : 13,3 [s; (CHs-)]; 184 [m;
(CH3CH»-)]; 31,9 [d; 3Jcp = 6,9 Hz (CH;CH,CH,-)];
299 [m; 'Jep = 1369 Hz (-CH>-P)|; 37,2 [m;
CICH»-)]; 66,2 [d; 2Jcp = 6,7 Hz (-CH,-O-P)).

RMN 3P (CDCl3) 6 : 26,1.

CICH,CH2P(0)(OMe).

RMN 'H (CDCl3) 6§ : 2,3 [m; (-CH.P-)]; 3,65 [m;
(CICH2-)]; 3,8 [d; *Ju—p = 6,2 Hz (CH3-)|.

RMN 3C (CDCls) 6 : 29,2 [d; ' Jpc = 137,7 Hz (-CH,P-)];
37,3 [s; (CICH>-)]; 52,5 [d; 'Jpc = 6,6 Hz (CHs-)).

RMN 3'P (CDCl3) 6 : 28,7.

Synthese de l'acide 2-chloroéthylphosphonique 1

e Hydrolyse acide du 2-chloroéthylphosphonate de
di(2-chloroéthyle) 2a

m Hydrolyse par HCl 12 N au refluz

Dans un ballon de 100 mL équipé d’un systéme d’agitation
magnétique et d’un réfrigérant surmonté d’une garde rem-
plie de potasse, sont placés 0,037 mol (10 g) de 2a et 0,36 mol
(30 mL) d’acide chlorhydrique concentré (12 N). Le mélange
est porté au reflux sous vive agitation sur une durée de 90—
125 h. La solution est ensuite concentrée et I’éthéphon est
isolé par précipitation. Il est ensuite écrasé a 1’aide d’un mor-
tier, purifié par lavages successifs avéc du dichlorométhane
froid, filtré sur fritté n° 4 et, enfin, séché dans un dessicca-
teur sous pression réduite (Rdt = 25 %). La pureté, déter-
minée par RMN 'H et 3'P, varie entre 70 et 90 % en rai-
son de la présence résiduelle de 2-chloroéthylphosphonate de
2-chloroéthyle [CICH;CH,P(O)(OCH2CH2Cl1)(OH)].

m Hydrolyse par Uacide chlorhydrique gazeux

Dans un tricol de 100 mL équipé d’'un systéme d’agitation
magnétique, d’un réfrigérant surmonté d’une garde remplie
de potasse et d’un tube capillaire, sont placés 0,037 mol
(10 g) de 2a. La solution chauffée & 100-110 °C, est alors
traversée en permanence par un faible courant d’"HCI gazeux
(0,34 mol, 0,83 g/h) introduit par l'intermédiaire du tube
capillaire. Une légere dépression est maintenue en perma-
nence dans le ballon pendant I'hydrolyse (130-140 mmHg).
Apres hydrolyse, la solution brute est traitée par un mélange
eau/CH:Clz (50:50). La phase aqueuse est concentrée, puis
P’éthéphon est isolé et purifié selon la procédure précédem-
ment décrite (Rdt = 10 %; pureté = 98 %).

o Hydrolyse acide du 2-chloroéthylphosphonate de
diisopropyle 2b
Dans un ballon de 250 mL équipé d’un systéme d’agita-
tion magnétique et d’un réfrigérant surmonté d’une garde
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remplie de potasse, sont placés 0,043 mol de 2-chloro-
éthylphosphonate de diisopropyle 2b et 0,36 mol (30 mL)
d’acide chlorhydrique concentré 12 N. Le mélange est porté
au reflux, sous vive agitation, pendant 24 h. La solution
est ensuite concentrée et 1’éthéphon est isolé et purifié
selon la procédure précédemment décrite (Rdt = 80 %; pu-
reté > 99 %; T¢ = 70 °C, Litt [42] = 74 °C).

CICH;CH,P(O)(OH),

RMN 'H (D;0) 6 : 2,10 [dt; *Ju—p = 18,7 Hz (-CH,P-)|;
3,65 [dt; “Ju—p = 14,2 Hz (CICH-)].

RMN '*C (D20) 6 : 30,02 [d; * Jpc = 133,2 Hz (-CH,P-)];
37,45 [s; (CIC Hz-)].

RMN 3P (D,0) 6 : 25,7.
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