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TELOMERISATION PAR CATALYSE REDOX IX ADDITION 
DE TELOGENES PHOSPHORES SUR DES COMPOSES 

POSSEDANT DEUX DOUBLES LIAISONS NON 
CON JUGUEES 

MARCEL CORALLO et W E S  PIETRASANTA 

Laboratoire de Chimie Appliquee, Ecole Nationale Superieure de Chimie, 8, rue Ecole Normale, 
340 75 Montpellier Ctdex, France 

(Received Jariuary 26, I 9  77; in final form March 8, 1977) 

The synthesis of telechelic oligomers with phosphorated end groups was realized by redox catalysis telomerization 
reaction by addition of phosphorated telogens containing a trichloromethyl group on monomers with two non- 
conjugated double bonds. 

Nous effectuons la synthise d’oligomhres t616ch6liques ?i extrdmit6s phosphor6es en additionnant au moyen de la 
rdaction de tdlomirisation par catalyse Redox des tdIog6nes phosphords renfernant le groupement trichloromithyle, 
sur des monomkrcs B deux doubles liaisons non conjugukes 

INTRODUCTION 

Les principales mithodes permettant d’acckder B 
des titrachlorures d’alkyldiphosphonyles sont bades 
sur l’oxydation d’hydrocarbures par le trichlorure 
de phosphore,132 et surtout sur la transformation 
des esters ou acides correspondants, par le penta- 
chlorure de p h o ~ p h o r e . ~ - ~  Ces mCthodes ne sont pas 
quantitatives et les titrachlorures d’alkyldiphos- 
phonyles obtenus sont difficiles ri isoler. Les diesters 
utilisCs pour ces synthhses sont prCparCs par rCactions 
de Michaelis-Arbus~v,~-~ Michaelis-Becker,’ 91071 ou 
par addition d’un phosphite de d i a l k ~ l e ’ ~ - ’ ~  ou d’un 
pyrophosphate tCtraalkyle’5”6 sur un phosphonate 
insaturi. 

sation pour rCaliser cette synthhse. L‘Ctude de la 
tilomirisation par catalyse Redox avec un agent 
tClog6ne classique, le titrachlorure de carbone, nous 
a permis de selectionner un certain nombre de mono- 
meres ri deux doubles liaisons non conjugukes, pouvant 
donner des composCs d’addition du t i l o g h e  sur chaque 
double 1iais0n.l~ Nous avons obtenu dans certains cas 
des composCs cycliques, en accord avec des Ctudes 
analogues telles que celles effectuies par BRACE sur 
l’heptadihe 1 -6,18 mais nous sommes intCressCs 
essentiellement aux produits d’addition non cyclisCs. 
Afin de prCparer des composCs tClCch6liques a extrCm- 
itis phosphories nous utilisons a prCsent comme tClo- 
gthes les dichlorures de trichloromithylphosphonyle 

Nous avons choisi d’utiliser la rkaction de teIomCri- 

1, de trichloromCthylthionophosphonyle 2 et leurs 
dCrivCs tels que les trichloromCthylchlorophosphonates 
de phCnyle 3 et d’ithyle 4. Seul le composC 1, 
CCl3-P(O)Cl2, a CtC dCcrit comme agent telogkne 
vis-a-vis de taxoghes monokthyliniques par Asscher 
et C O ~ ~ . ~ ~ J O  

Les riactions CtudiCes peuvent &tre dkcrites par 
I’Cquation gCnCrale suivante, Q Ctant une chaine com- 
portant des noyaux aromatiques ou diverses fonctions 
ou hCtCroatomes: 

Catalyseur 
Redox 
- 

c1\ / 

Z’ ‘Z 
X+- P-CC12 -CH2 -CHCl-Q-CHCl-CHZ -CC12 -P+X 

ComposCs d’addition 2 : 1 

1. x = 0 ,  z = c1 
2. x = s, z = c1 
3 . X = O , Z = O C 6 H 5  
4. X = 0, Z = OC2H5 

Cette mCthode de synthese de composCs diphos- 
phoniques est originale; elle permet d’accider directe- 
ment des composis utilisables dans les rCactions de 
polycondensation. 
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3 60 M. CORALLO ET Y. PIETRASANTA 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Les tClogtnes sont prCparCs i partir d’un complexe 
trichloromith yl-tktrachlorophosphorane-chlorure 
d’aluminium. Le t i loghe 1 est obtenu par hydrolyse 
de ce complexe.” Le composC 2 est prCparC soit en 
traitant ce mCme complexe avec un excis d’Cthaneth- 
iol, soit par la mithode de Ponomarenko et C O I I . ~ ~  
qui donne un meilleur rendement. Dans ces mises en 
oeuvre, l’utilisation de chlorure de potassium parfois 
p r C c o n i s ~ i e , ~ ~ ~ ~ ~  ne semble pas justifiie. Les tilogenes 
3 et 4 sont obtenus par monoestirification due 
composC 1. 

La tClomCrisation de monom6res simples avec ces 
diffirents tilogenes phosphorCs a tout d’abord CtC 
CtudiCe. Les monom&res mis en oeuvre sont l’acrylo- 
nitrile, le styrkne, le chlorure de vinylidtke, le dichIor- 
Cthylene et le chlorure d’allyle. On prepare ainsi 
respectivement les composCs de monoaddition 5 B 
11 avec des rendements variant en gCnCral entre 40 
et 70% (cf. Tableau I). 

Reactivite des Composes Diethyleniques vis-h-vis des 
TelogGnes phosphoris 
Les composes diCthylCniques permettant la synthese 
de composCs diphosphoniques, par addition de 
tklogbnes phosphoris, doivent ripondre i un critere 
essentiel: Ies deux liaisons CthylCniques se situent en 
bout de chaine et sont indbpendantes. Nous avons en 
effet remarque‘ qu’en tClomCrisation par catalyse 
Redox les doubles liaisons 1-2 disubstituCes sont peu 
rCactives, et que les monomtres B deux doubles liaisons 
conjuguies conduisent A des composis d’addition 1 4 .  
Quel que soit le t i loghe phosphor6 utilisC, les mono- 
meres les plus riactifs sont les hydrocarbures diolC- 
finiques et les composCs dimkthacryliques qui donnent 
respectivement des rendements d’addition de 20 i 40% 
et 20 A 70% (cf. Tabeau 11). Ces rdsultats confirment 
dans l’ensemble ceux obtenus avec CC14 .17 On observe 

cependant quelques diffirences. Ainsi le divinylbenz- 
tne et le succinate de diallyle ne rbagissent pas avec 
les tClogtnes phosphorCs. En effet les conditions plus 
drastiques qui doivent ttre employCes dans ce dernier 
cas conduisent B la polymCrisation ou B la dCgradation 
des monomtres. 

Reactivite des Telogenes Phosphores 

L‘ordre de riactivit6 des tClogtnes phosphoris est le 
suivant: 

, c1 
‘O-Cd H5 c1 CC13 -P ,c1 + 0 > C C l 3 - P t O  > 

CI ,c1 
CC13-P+S > C C l 3 - P l 0  ‘c1 ‘OEt 

Ces risultats sont en accord avec les risultats 
antCrieurs sur la riactiviti des tClogkne~.~’ -~~ On 
peut noter la tr6s faible riactivitC du trichloromC- 
thylchlorophosphonate d’6thyle. On sait en effet 
que les composes de ce type sont susceptibles de 
donner des riactions d’alkylation, donc, qu’ils 
peuvent donner des produits s e ~ o n d a i r e s . ~ ~ - ~ ’  

Nous avons donc utilisC prifirentiellement les 
tClogtnes 1,2 et 3. Nous n’avons pas exp6rimentC les 
composis phosphiniques et oxydes de phosphines 
tertiaires, a priori moins rdactifs, compte tenu de 
Ieurs meilleures propriitis complex ante^.^^ Les com- 
posCs phosphoraniques, et en particulier le tetrachloro- 

plexantes sont plus faibles, presente par contre une 
faible stabilitC t h e r ~ n i q u e . ~ ~  

I phosphorane CC13 -PC4, dont les propriitis com- 

Mise au Point de la Reaction d ’Addition 
La reaction exige un contr6le prCcis des conditions 
opkratoires pour conduire au compost5 de diaddition 

TABLEAU I 
Addition de telogenes phosphores sur des monomeres monoetheleniques 

Monomere Telogene Compose d’addition Rdt % 

CH=CH2 1 
I 

CH=CHz 1 
I 

C12C=CH2 1 
CHCl=CHCI 192 
CICHz -CH=CH2 2 

2 
3 

CN 

4 C6HS 

NC-CHCl-CH2-(Xlz-P(O)C12 5 65 

NC-CHCl-CH2 -CC12 -P(S)C12 6 55 

Q-CHQ-CH2 -CC12 -P(O)Cl2 8 60 

Cl3C-CH2 -CCl:, -P(O)C12 10 60 
Absence d’addition 

NC-CHCl-CH2-~12-P(O)(Cl)(O@) 7 70 

cP-CHCl-CH2-CC12-P(O)(CI)(OEt) 9 10 

CH2CI-CHCI-CH2-CCIz -P(S)ClZ 11 40 
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ADDITION DE TELOGENES PHOSPHORES 361 

TABLEAU I1 
Addition de teloghes phosphores sur des monomeres a deux doubles liaisons non conjuguees 

Monomer Tkloghne Composes obtenus Rdt % 

PentadiBne-1-4 1 Cl2(O)P-CCl2 -CH2 -CHCI-CH2 -CHCI-CH2 -CCI2 -P(O)C12 12 20 

2 C12(S)P-CCl2 -CH2 -CHCl-CHz -CH2 -CHCI-CH2 -CC12-P(S)C12 14 20 
Hexadiene-1-5 I C12(O)P-CCl2 -CH2 -CHCl-CH2-CH2-CHCl-CH2-CC12 -P(O)C12 13 40 

3 (QO)(Cl)(O)P-CCl2 -CH2 -CHCl-CHz -CH2 -CHCl-CHz -CC12 -P(O)(CI)(OQ) 15 40 
Divinylbenzkne 1,2 Pol ymbisation 
Diethy lene 1 Polymerisation 

glycol divinyl 
ether 

Dimithacry late 1 CI2(0)P-CC12 -CH2 -CCl(Me)-CO-O-CH2 -CH2 -0-CO-CCl(Me)- 
d’ethy l h e  -CHI -CC12 -P(O)C12 16 60 
glycol 2 CI2(s)P-CC12 -CH2 -CCI(Me)-CO-O-CH2 -CH2 -0-CO-CCl(Me)- 

-CH2 -CC12-P(S)C12 17 20 
3 (QO) (CI)(O)P-CC12 -CH2 -CCI(Me)-CO-O-CH2 -CH2 -0-CO-CCI(Me)- 

-CH2 -CC 12 - P(O)(Cl) (OQ) 18 70 
Dimdthacrylate 1,2 degradation du  monomkre 

de tCtra6thyl6ne 
glycol 

d’allyle -P(O)(CMOQ) 

Succinate de diallyle 1 polymerisation et addition 
Mdthacr ylate 3 (QO) (Cl)(O)P-CCI2 -CH2 -CCI(Me) -CO-O-CH2 -CHCI-CH2 -CC12 - 19 10 

recherchi. Elle est effectuie dans l’acitonitrile ou le 
chlorure de mithylhne. Le catalyseur redox utilisi 
est un sel de cuivre que favorise la monoaddition du 
telogtne sur chaque double liaison du m ~ n o m e r e ? ~ - ~ ~  
D’une maniere ginkrale, le s y s t h e  catalytique 
chlorure cuivrique anhydre-chlorure de triithyl- 
ammonium, donne de meilleurs risultats que le chlor- 
ure cuivreux. Un excis de catalyseur est difavorable a 
la riaction. Les paramttres itudiis de faGon syst6- 
matique afin de diterminer les conditions optimales 
sont, outre la tempirature et la durie de la riaction, 
les rapports: 

ro = , R =  
2(monom6re) (solvant) 

(tilog6ne) (tiloghe) ’ 

Les Figures 1 et 2 dicrivent I’influence de la durie 
de la riaction a diverses temperatures sur le rendement 
de tilomirisation de I’hexadihe 1-5 et du dimithacryl- 
ate d’ithylene glycol avec le tilogbne 1 .  Le maximum 
observi montre que le cornposi de diaddition se digrade 
aprks un certain temps, fonction des conditions de la 
rdaction. On constate igalement que la reaction est 
favorisie par une augmentation de tempirature. Elle 
ne se produit pas au dessous de 90°C. Au dessus de 
160°C la digradation des produits est tr6s rapide. 

Le rapport ro a peu d’inffuence sur le rendement 
en composi de diaddition, dans la mesure oh un liger 
excis de tdlogkne est utilisi (Figure 3). 

Par contre, la riaction est sensible A la dilution 
(Figure 4). Celle-ci difavorise tr2s nettement la 
riaction. Ceci nous a amen6 d utiliser CH2C12 mmme 
solvant avec le t i loghe 2, ce dernier itant peu soluble 
dans l’acitonitrile (Rminbd = 5) .  Avec les autres 
tilogenes il vaut mieux utiliser l’acitonitrile comme 
solvant. 

La principale difficult6 de la synthese reside donc 
dans le choix des conditions expirimentales qu’il faut 
adapter 6 chaque monom2re. On peut retenir les 
rigles ginirales suivantes: 

la tempirature de la riaction doit Etre la plus ilevke 
possible compte-tenu de la stabiliti thermique des 
riactifs et des produits; 
la reaction doit Qtre effectuie en milieu concentri 
(R = 2); 
I’utilisation d’un excis de t i loghe est nicessaire 

Les produits obtenus P partir des riactifs ordinaires 
sont cristallisis et stables au contact de l’air. Leur struc- 
ture a i t i  Ctablie par microanalyse, spectrophotomitrie 
infra-rouge, RMN et spectromitrie de masse. 

Nous donnons ici quelques indications intiressantes 
risultant de l’itude des spectres IR. La relation de 
Thomas3’ permet de calculer la frkquence du vibra- 
teur PO en fonction de la somme des effets inductifs 
des groupements liis a l’atome de phosphore: uP+g 
cm-’ = 930 t 40 ZII. Pour la quasi-totaliti des com- 
posis phosphoniques prCparCs on a, par molCcule, une 

(ro 1). 
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362 M. CORALLO ET Y. PIETRASANTA 

40 

33 

20 

10 1 a) 

-to 
10 20 30 40 50 60 70 

INFLUENCE DE LA DUREE DE REACTION ET DE LA TEMPERATURE 
FIGURE 2 Addition de 1 sw le dim6thacrylate 
d'dthyl6ne glycol (R = 2; K O =  1)  a) T = 12OoC; b) T = 14OOC. 

FIGURE 1 
8, r o =  1) a) T = IOO°C. 

Addition de 1 sur I'hexadihe-1,5 (R = 3, 

valeur moyenne de EIl de 9,2, ce qui correspond d un 
vp+o calculC de 1298 cm-I. La valeur observie de 
v p , ~  se situe bien aux environs de 1300 cm-' i 5 20 
cm-' prCs pour les grosses molecules et la relation 
de Thomas est viifi6e d -+ 10 cm-' pour les petites 
molicules. L'Ctude infra-rouge nous a 6galement permis 
de determiner les vibrations caractbristiques des 
liaisons faisant intervenir un atome de phosphore lie 

Nous constatons en particulier un dedoublement 
un groupement -CC12 - (Tableau IV). 

des bandes vSym et vasym des vibrations de valence 
P-CI du groupe -P(0)Cl2. Ce dedoublement n'est 
pas observe pour R=CI (vSy, = 600 cm-' , vaSm = 547 
cm-'). Seule, la vibration de valence P-C n'a pu &tre 

diffirenciie des vibrations de valence C-C1 nombreuses 
dans la region 700-800 cm-' . 

Les spectres RMN montrent que la plupart des com- 
posis d'addition donnent un systbme ABXP pour la 

partie -CHC1-CH2-CC12 -P(0)Cl2. La resolution de 
ces systkmes a montre que ies constantes de cou9iage 
J A X  et JBx sont du mdme signe dans tous les a s .  

La spectrometrie de masse des compods de diad- 
dition permet de confirmer leur structure. Tous les 
produits donnent des series de fragments formei par 
deshydrochloration de tout ou partie de  la molecule. 
On observe par ailleurs diffdrents types de re'arrange- 
ments suivant la nature des produits: les composis 

X AE 

1 r R  
I 2 3 1 5  

INFLUENDE DU RAPPORT R FIGURE 4 
Addition de 1 sur l'hexadi&ne-l,5 (T = 13OOC; t = 25h). 

0,6 0.7 0,s 0 , s  1 1.1 

FIGURE 3 
Addition de 1 sur I'hexadiBne-1,5 (T = 140°C; R = 2; t = 30h). 

INFLUENCE DU RAPPORT ro 
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ADDITION DE TELOGENES PHOSPHORES 363 

TABLEAU III 
Vibrations caracteristiques des composes d‘addition prepares 

Produits V F - 0  VP+S VP-CI VP-0-Ar 
(R = groupement alkyle) cm-l cm-’ cm-’ cm-* 

R-CC12- P(O)C12 1275-1285 - usym = 575-605 (2 bandes) - 

R-CCLz-P(O)(CI) (O@) 1285-1 290 - 5 7 5 -5 80 VC -O(P) 

wasym = 520-550 (2 bandes) 
1 1 80-1 1 90 

1155-1 165 

- 
~ p - o ( c )  950-965 

R-CC12 -P(S)CIz - 725-740 wsym = 540-550 
wasym = 480-500 

diphosphoniques 12, 13 et 16 donnent un rearrangement 
du fragment M-Cl+ avec migration de l’atome d’oxyghe 
phosphorique sur l’atome de carbone en a du phos- 
phore, et d’un atome de chlore sur le p h ~ s p h o r e . ~ ~  
Cet Cchange est suivi d’une double Climination de PC13. 
Ce type de fragmentation est tres important et con- 
duit parfois au pic de base du spectrogramme. I1 per- 
met en outre d’expliquer la prCsence des fragments 
COCI’ (mle = 63) ,  PCI: (m/e = 101). Le composC 
15 donne un riarrangement analogue mais d’intensiti 
plus faible, avec dans ce cas elimination de ClzPOC6H5. 
Avec les composCs dithionophosphoniques 14 et 17 
la migration de l’atome de soufre sur le carbone en a 
du phosphore est moins importante que celle de 
l’oxyghne des composCs diphosphoniques. On observe 
par contre un autre type de riarrangement avec migra- 
tion d’un atome de chlore sur le phosphore, et d’hydro- 
gbne sur le soufre, qui conduit, par rupture de la 
liaison C-P 2i la formation du fragment C13PSK+ 
(mle = 169). 

CONCLUSION 

La rCaction de tClomCrisation par catalyse redox de 
monombres diithyliniques non conjugubs, avec des 
agents tilogenes phosphor& renfermant le groupe- 
ment trichloromithyle, nous a permis de rialiser la 
synthkse directe de nouveaux composis diphosphon- 
iques. Les conditions optirnales des riactions des 
tCIogbnes phosphoris CtudiCs ont CtC  diterminkes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les analyses ont i t6 effectu6es au Service Central de Micro- 
analyse du C.N.R.S. division Montpellier E.N.S.C.M. Les 
points de fusion non corrigds ont kt6 d6terminks en capil- 
laire i I’aide de I’appareil du Dr. Tottoli. Les spectres de masse 
ont 6td r6alisds avec un appareil CEC 21 100 C B double focalisa- 

tion ou un appareil JEOL (JMFD 100). Le courant d‘ionisation 
est de 100 ou 300 pA et I’dnergie d’ionisation 70 ou 75 eV. 
La tempdrature de la source varie selon le produit B analyser. 
Nous donnons les valeurs m/e des pics. La masse de tous les 
fragments contenant n atomes de chlore a 6t6 calcul6e i 
partir de 35cI apres vkrification de I’allure caractdristiques des 
n + 1 pics donnks par ce fragment. La chromatographie en phase 
vapeur a dt6 rkalis6e sur un appareil Perkin Elmer F 30. Les 
colonnes utilisies ont les caract6ristiques suivantes: L = 1 m, 
@ = 1/8”, phase stationnaire: graisse de silicone OV1 ou OV17 
(25%) sur chromosorb G.  Le gaz vecteur est I’azote (d6bit 
30 cm3/mn). La programmation de tempkrature est de 20”/mn 
entre 60” et 290” apres une minute i 60°C. Les spectres R.M.N. 
ont kt6 enregistrds sur un spectrographe Varian A 60. La 
rdfdrence interne est le T.M.S.; les d6placements chimiques sont 
exprimds en ppm et les constantes de couplage en Hz. Les 
spectres Infra-rouge ont 6t6 enregistrds sur un spectrophoto- 
meter Beckmann Acculab 6. La position des bandes est donn6e 
en cm-’ avec une incertitude de 3 cm-’ . Les lettres FF, F, m 
et f signifient respectivement, intensit6 tr is  forte, forte moy- 
enne et faible. 

D’une faqon g6nirale la rdaction de t6lom6risation est 
effectude dans des tubes de Carius en verre Pyrex (6 = 23 mm, 
L = 260 mm) scellds sous vide. 11s sont placds dans un auto- 
clave “PROLABO” B agitation par balancement et  B rkgulation 
de tempdrature. Le systeme catalytique utilisk est constitud 
par le chlorure cuivrique en presence de chlorure de tri6thylam- 
monium. Le solvant est I’acdtonitrile ou le dichlorom6thane. 
Les valeurs de ro,  R ,  ainsi que la tempkrature et la dur6e de la 
r6action sont prdciskes dans chaque cas. Lorsque le produit 
de la rkaction est purifid par cristallisation, le mdlange riaction- 
nel est prkalablement trait6 par le noir animal. 

Dichlorure de Trichlorornethvlphosphonyle 1 
133,3 g (1 m) de chlorure d’aluminium, 137,4 g (1 m) de 
trichlorure de phosphore et 186 g (1,2 m) de t6trachlorure 
de carbone, sont mClang6s dans un r6acteur de  21 jusqu’i la 
prise en masse du complexe. On refroidit une demi-heure 
0” puis on ajoute un litre de dichloromdthane et 140 ml(7,5 m) 
d’eau. L‘hydrolyse est rdalisde i - 15” pendant une demi- 
heure. Ensuite on filtre le chlorure d’aluminium hexahydrate‘ 
et distille le solvant tres lentement. Le rksidu, s6ch6 sous vide, 
est constitud par 175 g de dichlorure de trichlorom6thyl- 
phosphonyle (Rdt: 75%) qui s’altire i l’air. Sublimationzomm: 
90°, F = 156” (Trouvd: C, 5,15; C1,73; P, 12,78; Calc. pour 
CC15PO: C,5,08;C1,75,03;P, 13,l l) .  I.R. (CHC13): 1298 F, 
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3 64 M. CORALLO ET Y. PIETRASANTA 

850 m, 600 F, 547 F, 445 f. Masse: M-Cl' 199 (6), 164 (0,5), 
152 (1,5), 136 (1,5), 117 (loo), 101 (32), 82 (23), 69 ( l l ) ,  
66 (9), 63 (lo), 47 ( 4 3 ,  35 (10). 

Dichlorure de Trichloromethylthionophosphonyle 2 
Une mole du complexe trichloromkthyltdtrachlorophos- 
phorane-trichlorure d'aluminium ddcrit prkckdemment, est 
mis en suspension dans un litre de dichloromethane puis 
trait6 par 1,6 mole d'dthanethiol i 5°C. Le mdlange rkctionnel 
est chauffk une demi-heure i 50°C, puis refroidi i -15°C et 
hydrolys6 i cette tempdrature par 6 moles d'eau. Le chlorure 
d'aluminium hexahydrat6 est filtrd et le solvant est dvapork 
lentement. Le dichlorure de trichlorom6thylthionophosphonyle 
2 est purifi6 par recristallisation dans racktonitrile (Rdt: 60%). 

Calc. pour CCI5PS: C, 4,76; C1,70,26; P, 12,28). I.R. (KBr): 
825 f, 795 m, 770 F, 735 FF, 590 f, 545 F,  490 F. Masse: M? 
250 (25), 215 (11,183 (3), 148 (l) ,  133 (25), 117 (loo), 
101 (20),98 (8), 82 (14), 79 (42), 66 (14), 63 (30), 47 (17). 

Fac&tonitrile = 12ODC, (Trouvd: C, 5,14;C1,70,18; P,11,81; 

Dichloromethylchlorophosphonate de Phenyle 3 
A une solution de 80 cm3 d'kther anhydre contenant 0,l m 
de dichlorure de phosphonyle 1, on additionne 0,l  m de 
ph6nol en solution dans 20 cm3 d'kther, puis 0 , l  m de tri6thyl- 
amine en maintenant la tempdrature h -10°C. 

Le compod 3 est distill6 apres filtration du chlorure de 
trikthylammonium form6 et 6vaporation du solvant (Rdt: 80%). 
EbIrnm = 140°C. C.P.V.: 1 pic i 8 rnin 15 sec. (Trouv6: C, 28,9; 
H, 2,lO; P, 10,62;Calc. pour C7HSC14P02: C, 28,6; H, 1,71; 
P, 10,88). I.R. (CCl4): 3030 f, 1600 m, 1490 F, 1305 F, 
1190 FF, 1165 F, 1030 m, 965 FF, 875 m, 690 m, 590 F, 500 
m, R.M.N. (CDC13): singulet 6 7.33. 

Dichlorornethylchlorophosphonate d 'Ethyle 4 
Mdme mode op6ratoire que pr6c6demment en utilisant 
Pdthanol i la place du ph6nol. C.P.V.: 1 pic i 7 min 45 sec. 

970 m, 870 f, 785 m, 765 F, 570 mF, 510 f. R.M.N. (CCl4): 
quadruplet (J = 7) dddoubl6 (J  = 10) i 6 4,59; triplet (J = 7) 
dkdoubl6 (J trbs faible) i 6 133.  

Ebo"rnm = 65°C. I.R. (CS2): 2980 f, 1292 F, 1020 FF, 

Dichlorure de Trichloro-l,1,3 Cyano-3 Propylphosphonyle 5 
Monomere: acrylonitrile, tdlogbne 1, ro = 1, systbme cata- 
lytique B, solvant: acktonitrile, R = 2,120", 20 h. Le produit 
5 est is016 par distillation avec un rendement de 65%. Eb5rnrn 
= 149". Trouvk: C, 16,57; H, l,lO;Cl, 60,4; P, 10,82;N, 4,90; 
Calc. pour C~H~CISNPO: C, 16,6; H, 1,OS; C1,61,27;P, 10,71; 
N, 4,84. I.R. (CS2): 2960 f, 1285 F, 1020 m, 1005 m, 885 f, 
842 m, 785 F, 865 m, 602 m, 580 F, 533 m, 521 m,496 f. 
R.M.N. (CC14): systdme ABX B 6 = 5,09 (1 H), 6 = 3,44 et 
3,2 (2 H),JAB= 15,JAX = 8 , 3 , J ~ x  = 4 , 7 , J ~ p  = 9,JBp = 
8, Jxp = 2. 

Dichlorure de Trichloro-1 ,I ,3 Cyano-3 Propylthiono- 
phosphonyle 6 
Monombre: acrylonitrile, t61ogbne 2, ro = 1, systbme cata- 
lytique B, solvant: dichloromdthane, R = 4,7, 130", 24 h. Le 
produit 6 est isolk par distillation avec un rendement de 55%. 
Jibzo = 150". F =: 45". C.P.V.: 1 pic i 7 min 45 sec. Trouve: 
C, 16,03; H, 1,09; C1,57,87; N, 4,61; P, 10,OO. Calc. pour 

C4HjC15NPS: C, 15,73; H, 039;  C1,58,07; N, 439 ;  P, 10,14. 
I.R. (KBr): 2970 f, 1020 m, 1010 m, 840 f, 750 F, 725 F, 
540 F, 480 F. R.M.N, (CDC13): systeme ABX i 6 = 5,06 (1 H), 

8, JBP = 9 , J x p  = 2. Masse: M+ 303 (S), 216 (20), 170 (37), 
134 (SO), 133 (49 ,103  (501, 83 (20),79 US), 74 (35),63 
(loo), 61 (30),58 (20),49 (35). 

6 = 3,49 et 3,29 (2 H), JAB = 15, JAX = 7,6, J B X  = 5 , 4 , J ~ p  = 

Trichloro-1 ,I ,3 Cyano-3 Propylchlorophosphonate de Phenyle 7 
Monomire: acrylonitrile, tklogkne 3, ro = 1, systbme catalytique 
B, solvant: acktonitrile, R = 2,130", 40 h. Le produit 7 est 
isold par distillation avec une certaine dkgradation compte tenu 
de sa faible stabilitd thermique. (Rdt: 70%). E b 0 * O 8  = 175°C. 
I.R. (CHC13): 3050 m, 2960 m, 1590 f, 1485 m, 1400 f, 
1290 m, 1180 F, 1160 F, 1060 f ,  1020 m, 955 F, 860f.  780 f ,  
760 f, 580 m, 500 m. R.M.N. (CDCl3) systkme ABX i 6 = 3,44 

JAP = 9 , 5 , J ~ p  = 8,5,Jxp = 1; singulet a S = 7,37 (5 H). 
et 3,19 (2 H), 6 = 5,10 (1 H);JAB = 15,.JAX = 8 , J ~ x  = 4,5, 

Dichlorure de Dichloro-1 ,I ,3 Phenyl-3 Propylphosphonyle 8 
Monomkre: styrene; tdlogkne 1; ro  = 1; syst&me catalytique B; 
solvant: acdtonitrile, R = 3, 1 lo", 4 h. Le composd 8 est is016 
par distillation molkculaire 5 90°C sous ton. (Rdt: 60%). 
C.P.V.: 1 pic i 9 rnin 15 sec. F = 30°C. (Trouvi: C, 31,49; H, 
2,31; C1, 51,9;P, 9,18; Calc. pour C8H8ClSPO: C, 31,76; 

1505 f, 1285 F, 1200 f, 1000 f, 970 m, 870 f, 765 m, 720 m, 
695 m, 590 m, 575 m, 560 m, 530 m, 520 m. R.M.N. (CC14): 
massif centrd B 6 = 7,37 (5 H): triplet (J = 6); d6doublk (J = 
1,5) i 6 = 5,42 (1 H); doublet (J = 6); dddoubl6 (J = 9) i 6 = 
3,32 (2 H). Masse: M? 338 (60), 303 (l), 268 (l), 221 (7), 
199 (181, 185 (30). 149 (70), 139 (28), 125 (loo), 117 ( 7 3 ,  
103 (301, 115 (75), 89 (45),77 (20), 62 (35),51 (20),47 (55). 

H, 2,37; C1,52,08; P, 9,lO). I.R. (CS2): 3070 f, 3035 f, 2960 f, 

Trichloro-1 ,I ,3  Phenyl-3 Propylchlorophosphonate d 'Ethyle 9 
Monomhre; styr6ne; tkloghne 4, ro = 1; systeme catalytique B; 
solvant: acktonitrile, R = 3. 1 lo", 4 h. 9 est is016 par distilla- 
tion molkculaire i 100°C sous ton. (Rdt: 10%). C.P.V.: 
1 pic ?i 9 rnin 45 sec. (Trouv6: C, 3739; H, 3,71; C1,40,65; 
P, 8,83; Calc. pour CllH~3C14P02: C, 37,7; H, 3,7; Cl, 40,6; 
P, 8,87). I.R. (CS2): 3020 m, 2990 f, 1277 FF, 1205 f, 1160 f, 
1025 FF, 970 F, 760 m, 730 m, 690 F, 675 F.R.M.N. (CC14): 
massif centre i 6 = 7,33 (5 H); triplet (J = 6); dddoubld (J = 1) 
i 6 = 5,43 (1 H); doublet (J = 6); d6doubl6 (J = 9) i 6 = 3,25 
(2 H); quadruplet (J = 7); d6doubl6 (J = 10) 6 = 4,42 (2 H); 
triplet (J = 7); d6doubld (J = 0,s) i 6 = 1,45 (3 H). 

Dichlorure de Pentachloro-l,1,3,3,3 Propylphosphonyle 10 
Monombre: chlorure de vinylidhe; t6loghe 1; ro = 1; systbme 
catalytique B, solvant: acetonitrile, R = 2; 140", 24 h. 10 est 
isolk par distillation malgrd une r6ticulation rapide haute 
tempkrature. EbzO = 130°C. C.P.V.: 1 pic 7 min 15 sec. 
(Rdt: 60%). (Trouvd: C, 11,09; H, 0,87; C1, 72,78; P, 9,44; 

R.M.N. (CCl4): doublet centr6 6 = 3,95 (J = 7). 
Calc. pour C3HzClsPO: C, 10,81; H, 0,60; C1,74,48; P, 9,30). 

Dichlorure de Tetrachloro-1,1,3,4 Butylthionophosphonyle 11 
Monomkre: chlorure d'allyle; tklogbe: 2 ,  ro  = 1; syst&me 
catalytique B; solvant: acktonitrile,R = 5,8, 115", 21 h. 11 
est obtenu par extraction dans l'dther de p6trole. (Rdt: 40%). 
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ADDITION DE TELOGENES PHOSPHORES 365 

C.P.V.: 1 pic k 8 min 15 sec. R.M.N. (CDC13): 2 systkmes ABX 
et MNX independents (proton X commun) 6 = 4,7 (1 H), 
S = 4 et 3,85 (2 H) et 6 = 3,41 et 3,06 (2 H ) . J w  =JNP = 1, 
JAP = JBP = 8 , J ~ x  = 4,3, JNX = 7,7, JAX 3,7, JBX = 6,8, 
Jpx = 2. 

Tetrachlorure de Methylene-3.3' Hexachloro-I , I  ,1',1',3,3' 
Dipropylphosphonyle 12 
Monomkre: pentadikne-14; tklogkne 1; ro = 1; systkme cata- 
lytique B; solvant acktonjtrile, R = 2; 140°, 16 h. 12 est purifid 
par cristallisation dans l'kther kthylique. (Rdt: 15%). F &her 
kthylique = 105°C. (Trouvk: C, 15,47; H, 1,84; Cl, 62,7; P, 
11,32; Calc. pour C7HsClloP202: C, 15,53; H, 1,47;C1,65,61; 
P, 11,46). R.M.N. (CDCIJ): systime ABX i S = 4,85 (2 H) at 
6 = 3,19 et 2,99 (4 H); JAB = 15,5, JAX = JBX = 5,5, JAP = 
JBP = 8, J x p  = 1,s; doublet (J = 8) dddoublk (J = 5,s) i 
6 = 2,49 (2 H). Masse: M-Clt 501 (O,l), 465 (0,l) 429 (O,l), 
383 (O,l), 347 (15), 337 (0,5), 311 (6), 301 (15), 275 (2), 
265 (3), 239 (4), 229 (loo), 200 (30), 193 (8), 183 (79,169 
(25), 159 (8), 157 (5), 143 (30), 133 (15), 117 (42), 109 (60), 
101 (33), 99 (30), 83 (60), 73 (45), 63 (27), 6 1  (47), 51 (60), 
47 (90). 

Tetrachlorure d'Ethylene-3,3' Hexachloro-I ,I ,1',1',3,3' 
Dipropylphosphonyle 13 
Monomkre: hexadi&ne-1,5; tklogkne 1; ro = 0,9; systime cata- 
lytique B, solvant: acktonitrile; R = 2; 104O, 30 h. 13 est puri- 
fik par cristallisations dans l'acktate d'6thyle. (Rdt: 40%). 
FA,-.oE~ = 138°C. (TIOUV~: C, 17,22; C1,61,68; P, 11,19; 
Calc. pour CsHloClloP202: C, 17,32; Cl, 63,91; P, 11,17). 
I.R. (KBr): 1620 f, 1440 f,  1405 f,  1278 F, 1205 f ,  1000 f, 
945 m, 840 f, 715 m, 605 F, 595 F, 550 m, 540 F. R.M.N. 
(CDCl3): systime ABX ?i 6 = 4 3 9  (2 H), 6 = 3,17 et 3,05 
(4 H), JAB = 15,5, JAX JBX = 53, JAP = JBP = 8; massif 
nonrksolu ?i = 2,3 (4 H). Masse: M t  550 (8), 5 15 (21,479 (0,5), 
443 (0,5), 397 (2), 361 (16), 351 (2), 315 (30), 289 (6), 243 
(18), 207 (loo), 200 (99 ,183  (20), 178 (61,177 (15), 171 
(15), 161 (40), 157 (8), 147 (36),'143 (26), 135 (lo), 123 
(12), 117 (15), 109 (151, 101 (12), 99 (8),87 (8), 83 (7), 
75 (lo), 73 (5),65 (4), 63 (4),61 (5),51 (4),47 (2). 

Tetrachlorure d'Ethylene-3,3 Hexachioro-1 ,I ,1',1',3,3' 
Dipropylthwnophosphonyle 14 
Monomire: hexadi&ne-1,5; tklogkne 2; ro = 0,9: systkme cata- 
lytique B, solvant: dichloromkthane; R = 2, 14OoC, 23 h. 14 
est purifik par cry stallisation dans l'ac6tate d'kthyle. (Rdt: 

Calc. pour CsHloClloP2S2: C,16,38; H, 1,72; P, 10,56). I.R. 
(KBr): 2960 F, 2920 f, 1445 m, 1410 f, 1313 f ,  1255 f, 1210 
f, 1070 ff, 1030 ff, 1005 f, 948 F, 820 m, 730 FF, 710 m, 
620 m, 610 f, 550 F, 528 m, 500 F, 460 m. Masse: G 5 8 2  
(3), 547 (9 ,511  (101,475 (11,449 (51,413 (251, 377 (23 ,  
376 (25), 367 (5), 343 (3, 331 (9, 315 (5), 291 (2,5), 279 
(8), 278 (7), 276 (7), 267 (5,5), 243 (40), 242 (401,216 ( 4 3 ,  
207 (20), 197 (14), 183 (25), 169 (15), 156 (15), 147 (50), 
143 (55), 133 ( 4 3 ,  123 (30), 111 (20), 109 (loo), 101 (50), 
99 (lo), 98 (lo), 87 (40), 83 (30), 75 (SO), 71 (lo), 65 (25), 
63 (40), 61 (30), 58 (25), 5 3  (30), 51 (35),43 (45), 41 (45), 
39 ( 4 9 ,  36 (90). 

21%). FACOE~ = 174°C. (TIOUV~: C, 16,54; H, 1,75;P, 10,53; 

Ethylene-3,3 Hexachloro-I ,1,1',1',3.3' Dipropylchlorophos- 
phonate de Phenyle 15 
Monomkre: hexadiBne-1,S; tdlogbne 3; ro = 1 ; systeme cata- 
lytique B, solvant acktonitrile; R = 2,3, 140°, 15 h. Le brut 
rkactionnel est m i s  en solution dans l'acktone et trait6 au noir 
animal. Le compos6 de diaddition 15 est is016 par prkcipitation 
dans une solution d'acide chlorhydrique 1 N. (Rdt: 32%). 
F = 139OC. (Trouvk: C, 35,94; C1,41,91; P, 9,29; Calc. pour 

3040 f, 2945 f, 2905 f, 1590 m, 1490 F, 1320 f, 1305 m, 
1282 F, 1255 f, 1185 F, 1165 F, 1075 f, 1030 m, 965 F, 
940 F, 915 f, 857 f, 770 m, 745 f, 720 f, 690 f, 635 f, 605 f, 
575 F, 485 m. R.M.N. (DMSOd6): singulet i d  = 7,37 (10 H), 
massifs non rksolus i 6 = 4,60 (2 H), 6 = 2,96 (4 H), 6 = 2,13 
(4 H). Masse: M?: 666 (8), 631 (7), 595 (5), 573 (S), 559 (9, 
537 (5), 523 (S), 501 (4), 409 (20), 373 (20), 347 (3 ,337  (3, 
311 (5), 301 (5 ) ,  265 (5), 258 (20), 237 (161, 221 (S), 207 
( l l ) ,  199 (9), 175 (151, 158 (28), 147 (20), 125 (16), 109 (28), 
95 (6), 77 (loo), 65 (50), 51 (48), 47 (16), 39 (40). 

CzoH2oClsP204: C, 35,86; C1,42,43; P, 9,24). I.R. (KBr): 

Tetrachlorure d'Ethylene Dioxy Dicarbonyl-3,3 Hexachloro- 
1,1,1~,1~,3,3' Dibutylphosphonyle 16 
MonomBre: dimkthacrylate d'dthylkne glycol; tklogkne 1 ; 
ro = 1 ; systkme catalytique B; solvant: acktonitrile; R = 2, 
140°, 24 h. 18 est purifik par cristallisation dans l'acktate 
d'kthyle (Rdt: 60%). F A ~ ~ E ~  = 127°C. (Trouvd: C, 21,78; 
H, 2,30; C1,52,05; P, 9,10; Cak. pour C12H14ClloP206: c ,  
21,49; H, 2,lO; Cl, 52,56; P, 9,24). I.R. (KBr): 2975 m, 
2965 f, 2950 f,  1740 FF, 1485 f, 1450 m, 1420 f,  1390 m, 
1345 m, 1310 m, 1280 F, 1215 FF, 1190 m, 1165 f, 1130 FF, 
1105 F, 1075 m, 1050 f, 1020 f, 1005 f, 950 f, 910 f, 877 m, 
850 m, 775 m, 715 m, 685 m, 600 F, 575 F ,  530 F, 520 F, 
410 m, 385 f. R.M.N. (CDCl3): singulet ?i 6 = 4,48 (4 H); systime 
AB ?i 6 = 3,79 et 3,22 (4 H): JAB = 1 5 , J ~ p  = 10,75,Jgp= 
4,75; singulet i 6 = 2,l (6 H). Masse: (M-C5 H5C15P03)+: 
347 (9), 303 (25), 275 ( l l ) ,  262 (7), 200 (30), 183 (7), 167 
(20), 157 (84), 149(12), 139 (8), 131 (S), 123 (22), 121 (16), 
117 (20), 112 (27), 105 (27), 98 (13), 77 (20), 75 (lo), 73 
(lo), 69 (loo), 63 (60), 57 (20), 55 (25), 51 (30), 47 (20), 
45 (16). 43 (35), 41 (76). 

Tetrachlorure d'Ethylene Dwxydicarbonyl-3,3' Hexackloro- 
I ,I ,lt,1',3,3' Dibutylthionophosphonyle 17 
MonomBre: dimkthacrylate d'8thylkne glycol; tkloghe 2; 
ro = 1; systkme catalytique B; solvant acktonitrile; R = 8; 
125", 22 H. 19 est purifik par cristallisation dans l'acktate 

H, 2,21; Cl, 50,38; P, 8,70; Calc. pour C12H14Cll0P204S2: 
C, 20,49; H, 2,Ol; C1,50,45; P, 8,821. I.R. (KBr): 2960 f, 
2930 f. 1740 multiple F, 1460 m, 1420 f, 1385 m, 1345 m, 
1310m,1260f ,1210F,1120F,1105F,1070m,1055 f, 
1025 f, 1000 m, 945 m, 908 m, 865 f ,  840 f ,  762 m, 735 F, 
710 m, 675 f, 540 F, 480 F, R.M.N. (CDC13): singulet i 
6 = 4,46 (4 H); systkme AB i 6 = 3,92 et 3,25 (4 H); JAB = 
15, JAP = 12,3, JBP = 3.7: singulet i 6 = 2,13 (6 H). Masse: 
M t  698 (30), 663 (lo), 627 (4), 363 (80), 327 (go), 319 (85), 
291 (40), 283 (251,255 (201, 247 (20), 229 (99,219 (17), 
193 (80), 191 (851,185 (30). 183 (83), 169 (451,157 (loo), 
155 (50), 147 (76), 133 (90). 121 (80), 119 (80), 113 (76), 
101 (80), 89 (55),97 (SO), 92 (33), 90 (301, 89 (66), 87 (64), 
85 (80),83 (531, 79 (40), 75 (83), 73 (80),69 (801, 61 (SO), 
59 (40),58 (do), 53 (30), 51 (40),45 (70), 41 (60). 

d'kthyle (Rdt: 20%). FAcoEt = 117". (TrOUVk: c ,  20,91; 
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Ethylene Dwxydicarbonyl-3,3’ Hexachloro-1 ,I ,1’,1’,3,3’ 
Dibutylchlorophosphonate de  Phenyle 18 
Monomtre: dimkthacrylate d’kthylkne glycol; tklogine 4; 
ro = 0,9: s y s t h e  catalytique B, solvant: ac6tonitrile;R = 2; 
130°, 45 h. 18 est isolk par cristallisation dans un melange 
&her-kther de pktrole 40/60. F = 130” (Rdt: 83%). (Trouvk: 
C, 36,65; H, 3,25; P, 7,88; Calc. pow C24H24C18P208: C, 
36,67; H, 3,08; P, 7,88). I.R. (KBr): 2980 f, 2960 f, 1740 FF, 
1590 m, 1490 m, 1460 f, 1380 f, 1345 f, 1285 F, 1210 F, 
1190 F, 1165 F, 1125 F, 1105 m, 1075 f, 1025 f, 955 FF, 
875 f, 770 m, 685 m, 590 m, 550 m, 460 f. R.M.N. (DMSOd6): 
singulet ?i 6 = 7,27 (10 H), singulet ?i 6 = 4,42 (4 H); systeme AB 

singulet i 6 = 2,07 (6 H). Masse: M-(Cl,HC&H5): 634 (1,4), 
405 (20), 369 (4), 361 (12), 347 (16), 342 (6), 333 (8), 319 
(lo), 299 (22), 274 (lo), 261 (51,258 (8), 243 (5), 237 ( l l ) ,  
221 (12), 201 (ll), 183 (34), 175 (6), 169 (lo), 165 (12), 
157 (56), 149 (72), 140 (lo), 125 (lo), 121 (161, 113 (38), 
105 (14), 103 (8), 101 (4), 94 (80), 90 (16), 87 (25), 77 (loo), 
69 (36), 65 (37), 63 (32), 51 (32), 47 (16), 43 (20), 41 (30), 
39 (341, 36 (54). 

86=3,67  et3,1(4H);JAB=16;J~p=6,1:Jgp=3,9; 

Carboxy-3,4‘ Hexachloro-1 ,I ,1’,3,3’ Dibutylchlorophosphon- 
ate de Phen yle 19 
MonomBre: dim6thacrylate d’kthyltne glycol: tilogene 3; 
ro = 0,9; systeme catalytique B; solvant: acktonitri1e;R = 2; 
130°, 45 h. 19 est is016 par chromatographie solide-liquide: 
support silice 0,05-0,2, dluant kther-&her de  pktrole 20/80 
(on constate une lkghre degradation du produit sur la colonne. 
(Rdt: 10%). C.C.M.: kther-ither de petrole: R 0,2. I.R. 
(CHCl3): 3010 m, 1755 F, 1595 m, 1495 m,  f4iO f, 1290F, 
1190 F, 1165 F, 1130 m, 1080 f, 1040 f, 960 FF, 680 m, 
578 F, 490 m. R.M.N. (CDC13): singulet h 6 = 7,37 (10 H); 
multiplet centr6 ?i 6 = 4,6 (2 H + 1 H): s y s t h e  AB i 6 = 3,9 
et 3,25 (2 H); JAB = 15, JAP = 9,2, J g p  = 3,8; massif non 
resolu centrk 2 6 = 3,2 (2 H): singulet 6 = 2,17 (3 H). 
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