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REACTIVE DE PHOSPHITES SODES, EN MILIEU 

PHOSPHONATES FONCTIONNELS 
ALCOOLIQUE, VIS-A-VIS D’OXIRANES. SYNTHESE DE 

MICHEL BABOULENE et GEORGES STURTZ 

Laboratoire de Chimie Hitkro-organique, ERA 612, Faculte‘ des Sciences de Brest, 29283 Brest, 
Ckdex, France 

(Received September 27,1978) 

Condensation reactions of sodium dialkyl phosphites and oxiranes with alcoholic solvent are investigated in relation to 
temperature and time. The various steps of this reaction contribute evidence of the mechanism. These experimental results 
permit us to obtain several functional phosphonates of industrial interest. 

L’influence du milieu alcoolique dans l’attaque des phosphites de dialkyle sod& sur les oxirannes a i t& 8tudit.e en fonction 
de la temperature et du temps de reaction. La mise en evidence des diverses Btapes reactionnelles a permis une meilleure 
interpretation du mecanisme. La possibilitk d’une certaine selectivite a it6 appliquee, par la suite, a la synthese de 
phosphonates fonctionnels d’interbt industriel. 

On a vu recemment le rBle important du solvant 
dans l’orientation synthetique de l’action des 
phosphites sod& sur les c?poxy-l,2 alkyl phos- 
phonates.’ Etant don& l’intkrkt industriel qui se 
dbveloppe autour de certains phosphonates fonction- 
nels, il nous a semblk opportun de reprendre l’btude 
de C. Myers et c011.,~ concernant l’obtention de 
propyl-1’2 diphosphonate de diCthyle par action du 
phosphite de dikthyle sod6 sur l’oxyde de propylene 
dans le tetrahydrofuranne (THF), en utilisant divers 
alcools en tant que solvant de la reaction afin d’en 
mieux comprendre le mecanisme de maniire a tenter 
de contrdler la sklectivitt de ces Ctapes. 

RESULTATS EXPERIMENTAUX 

(a) Analyse de la Riaction 

L’action du phosphite de ditthyle sod6 en milieu 
kthanolique sur l’oxyde de propylkne conduit dam 
un premier temps A la formation de l’hydroxy-2 
propyl phosphonate de diethyle (1). 

C H O H  
(C,H,O),P- Naf + r C H 3  25 

0 II 
0 

(C,HSO)2P-CH,-CH-CH3 

( 1) 

I 
O H  

I I  
0 

Le prolongement du temps de contact des rkactifs 
en presence fait apparaitre le phosphonate ethylen- 
ique (2) correspondant par suite d’une deshy- 
dratation de cet alcool dans les conditions operatoires 
utilishes. 

base 
(CJW)2P-CHz-CH-CH3 C,H,OH- 

1 
0 I’ OH 

(1) 
(C2H,0)2P-CH=CH-CH3 

I/ 
0 

(2) 
Si le temps de contact se prolonge, une seconde 

rbaction intervient qui conduit a la formation de 
l’kther phosphonate (3)’ correspondant a une ad- 
dition du type Michael de 1’Cthylate sur le phosphon- 
ate kthylenique forme in situ. 

C,H,O- 
(C2H,O),P-CH=CH-CH3 C,H,OH- 

I1 
0 

CH3 I (2) 

(C,H,O),P-CH,-CH-OC,H, 
I I  
0 

(3) 
A partir de ces observations, nous avons essay6 

de dkfinir les conditions experimentales susceptibles 
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102 M. BABOULENE ET G. STURTZ 

d‘apporter une certaine selectivite a la reaction en 
ktudiant d’une part l’influence de la temperature et 
d’autre part le r6le joue par la durke de la reaction. 

quantite catalytique de metal ou par l’utilisation de 
base du type tritthylamine ont abouti a des echecs: 
aucune reaction n’ltant dCcelCe m2me A chaud. 

(b) Infuence des Conditions Opiratoires 

-Influence de la tempirature Nous avons reporte 
dans le Tableau I les divers resultats obtenus. 

En considerant ces resultats, on s’aperqoit qu’une 
elevation de temperature (-20’ a +20° par ex- 
emple) favorise la formation du phosphonate Cthyl- 
enique (2). Mais, une temperature relativement basse 
(-20’ par exemple) ne permet pas une condensation 
totale en hydroxy phosphonate (1) (rdt = 25%). 

-Influence de la d u d e  de la riaction Les 
resultats sont regroupts dans le Tableau 11. On y 
constate que l’augmentation du temps de reaction, 
mbme en maintenant la temperature vers -15’’ ne 
nous a pas permis d’atteindre une trts grande 
selectivite en ce mbme compose. 

Remarque I1 est a noter que des modifications 
dans la nature du cation (Li et Mg) n’ont pas 
apporte une meilleure sClectivitC de cette reaction. 
De mbme, des essais effectues en presence de 

(c) Aspects Synthitiques 

- Synthbe des Phydroxy phosphonates Les 
observations preliminaires prkcCdemment dkcrites 
nous ont montrt que les conditions les plus favor- 
ables pour l’obtention de ces composes se situaient 
entre 5’ et 10’ pendant 1 heure. Ce faisant, on ne 
peut malgre tout Cviter la synthtse de l’ethylenique 
provenant de l’elimination d’eau. 

En ce qui concerne la rkactivite des divers 
phosphites de dialkyle, nous observons d’une part un 
abaissement des rendements quand on utilise le 
phosphite de dimethyle. Ceci n’est pas surprenant 
quand on connait la rkactivitk particulitre des 
groupements methoxy dans les phosphonates ou les 
phosphates vis-a-vis des agents nucleophiles et 
ba~iques.~ 

Par ailleurs, lorsque ce phosphite posstde des 
groupements plus encombrants, il entre en com- 
petition avec I’alcoolate correspondant par l’inter- 
mediaire du couple acido-basique phosphite- 
alcoolate/phosphite sode-alcool. 

TABLEAU I 

Influence de la temperature 

Temperature Temps en % Alcool % Ethylenique % Ether 
en OC heure ( 1) (2) (3) 

1 -20 1 25 traces 0 
2 -15 1 32 5 0 
3 0 1 40 12 0 
4 10 1 55 25 0 
5 20 1 40 3 8  0 
6 3 5  1 3 0  50 0 
I 78 1 5 16 3 1  

Essai 

TABLEAU I1 

Influence du temps de la reaction 

Temps de Temperature % Alcool % Ethylinique % Ether 
Essai reaction en heure en O C  (1) (2) (3) 

1 1 10 55  25 0 
2 5 10 42 3 3  traces 
3 16 1 0  15 1 8  35  
4 1 -15 32 15 0 
5 4 -15 24 15 0 
6 16 -15 25 22 0 
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PHOSPHONATES 103 

(R'O),P H + R'O- (R'O),P- + R'OH 
I1 
0 

I I  
0 

lk2 
R2-CH-CH,-O-R' (R'O),P CH,-CH-R2 

I 
OH 

I1 
0 

I 
OH 

(4) (1) 

SCHBMA 1 

Ceci se traduit par la formation, en quantite plus 
ou moins importante, d'hydroxy ether (4), ce qui 
contribue a abaisser les rendements en derives 
organophosphorks. 

D'autre part, la structure de l'oxiranne intervient 
egalement au niveau de la stabilisation de cet alcool 
phosphonate (1). On remarque, en effet, que la 
presence d'un groupement phenyle (R2 = C,H5, 
essai III/6)? favorise la reaction de deshydratation. 
Nous avons la une limite a cette reaction d'obtention 
de /3 hydroxy phosphonates. 

Signalons, enfin, que ces /3 hydroxy phosphonates 
(1) nous offraient la possibilitk d'atteindre les 

t Chaque essai est numirote en faisant reference au tableau et 
d la place qu'il occupe dans celui-ci. 

cetophosphonates, composes aux multiples appli- 
c a t i o n ~ . ~ . ~  Par oxydation chromique ou au bioxyde 
de manganbse, ces /3 hydroxy phosphonates (1) 
s'oxydent relativement bien, ce qui constitue une 
nouvelle voie d'accks a certains p cetophosphonates. 

- Synthdse des phosphonates kthylkniques (2) En 
dehors des possibilites offertes par certains epoxydes 
(cas de l'oxyde de styrbne) ou de certains phosphites 
a groupements volumineux, on peut envisager 
d'aider a l'orientation de la reaction vers la synthtse 
des phosphonates ethyleniques (2). En se reportant 
aux resultats des Tableaux I et 11, nous avons pu, 
pour la majorite des cas, dkfinir des conditions 
operatoires optimales ( I f  h a 35") afin d'obtenir les 
phosphonates Cthyleniques avec des rendements de 
l'ordre de 50% (Tableau IV). 

Cependant, l'opkration de deshydratation Ctant 
certainement une etape lente et la double liaison qui 
en r h l t e  etant relativement reactive, nous n'avons 
pas rkussi 21 obtenir une selectivitt parfaite en 
phosphonate ethylknique (2). Nous avons vu, en 
effet, que soit dam le temps (16 h a loo), soit par 
chauffage (1 h a 78O) la reaction conduit a isoler des 
proportions importantes d'tther phosphonate (3) 
(Tableaux I et 11). 

Etant donne les potentialites industrielles de 
certains de ces composes (le cis propenyl phosphon- 
ate intervient par exemple dans la synthbse de la 
phosphonomycine,6) nous avons etudie leur 
stereochimie. I1 apparait que le produit cinetique de 
la reaction est le derive de structure Z qui va vers un 

TABLEAU I11 

R2 (R'O),P(O)CH=CH-R~ ( R I O ) , P ( 0 ) C ~ , C ~ ( O ~ ) ~ z  

Eb O /mmb Rdt Yo Rdt % Essai R' 

~~ - ~ 

15 92/0,03 30 
15 10 1/0,03 30 

1 CH, CH, 
2 CH, CZH, 

25 72/0,03 5 5  
25 105/0,03 55 

3 CZH, CH, 
4 CZH, CZH, 
5 C,H, C,Hl, 30 112-1 15/0,02 35 

7 iso-C,H, CH, 20 8 2/0,0 5 5 5  
8 iso-C,H, C,H, 25 84/0,03 55 

10 n-C,H, CH, 35 120-125/0,02 35 

6 C*H5 C6H5 55" non distille 25a 

9 iso-C,H, C,H, 55 F = 70" (hexane) 15 

11 n-C4H9 C2H, 3 5 a  non distille 308 

a Rendement evalue par chromatographie en phase gazeuse et par RMN du proton. 
La plupart de ces alcools phosphonates se degradent au cours de la distillation. Leur structure 

a ete confirmee par cornparaison avec certains echantillons authentiques. 
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104 M. BABOULENE ET G. STURTZ 

equilibre thermodynamique ou l'isomere E est 
fortement prkpondkrant et mZme parfois unique (cas 
de l'oxyde de styrene). Ces observations ont ktC 
faites soit par mesure directe en utilisant la mkthode 
spectroscopique de RMN soit en appliquant la 
technique d'irradiation aux protons RZ des molkcules 
(2), qui permet ainsi une simplification des massifs 
des protons kthyleniques. Les valeurs obtenues ont 
ktC rapprochkes des donnkes de la littCrat~re.',~ Les 
analyses par CPV ont permis de confirmer ces 
rtsultats. 

- Synthzse des ,8 &hers phosphonates (6) L'accks 
a ces kthersphosphorks (6) apparaissait trks in- 
teressante dans sa realisation en comparaison aux 
diverses methodes de synthese deja dkcritesg-l2 qui 
nkcessitent des produits de dkpart ClaborCs (exemple 
les a$ vinylphosphonates) ou des manipulations 
longues aux rendements, souvent, trks moyens. 

Les connaissances acquises sur la rkaction des 
phosphites de dialkyle sodks sur des epoxydes en 

milieu alcoolique nous permettaient d'atteindre les /3 
Cthers phosphonates (6) en une seule ktape. En effet, 
en portant A reflux durant des temps variables de 5 a 
15 h, le mklange de ces reactifs, nous isolons, aprks 
traitement, les dkrivks (6) regroupks dans le Tableau 
V. 

La mise en oeuvre aiske des rkactions de trans- 
esterification au niveau des groupements alkyles du 
phosphore a 6tC utilisie pour atteindre certains 
Cthers a longue chahe carbonke. Leurs interessantes 
propriktks complexantes vis-a-vis de divers sels 
mktalliques les font utiliser comme extractants de 
mktaux, uranium, plutonium, nobium et zirconium 
n~tamment . '~J~  

Partant du mklange phosphite de ditthyle sod& 
oxyde de propylkne en milieu hexanol par exemple, 
nous parvenons directement a l"hexy1oxy-2 propy1)- 
1 phosphonate de dihexyle { (C,H,,O),P(O)CH,- 
CH(CH),OC,H,,}, avec un rendement de l'ordre 
de 38%. 

De mgme, on peut operer la transesterification 

TABLEAU IV 

(R10)2P(0)CHzCH(OH)R2 (RIO)zP(0)CH,=CH,-RZ 
Essai R' R2 Rdt % 

Ebo/mm Rdt% nt, E/Za 

1 C2H5 CH, 30 75/0,05 50 1,4328121 90110 
2 'ZH5 CZH5 25 86/0,05 55 1,4282121 85/15 
3 C*H5 C6H5 15 122/0,03 60 1,5331121 9812 
4 iso-C,H, CH, 25 72/0,05 50 1,4346121 88/12 
5 iso-C,H, C,H, 20 7 8/0,0 5 50 1,4312121 85/15 
6 iso-C,H, C,H, 15 125/0,03 60 1,5166121 90110 
7 n-C,H, CH, 10 97/0,05 40 1,4338121 80120 

a Rapport calcule par chromatographie en phase gazeuse. 

TABLEAU V 

(R'0),P(0)CH,CH(R2)0R3 
Essai R' RZ R3 

Ebo/mm Methoden TempsItO Rdt % 

'ZH5 

'ZH5 
iso-C,H, 
iso-C,H, 
n-C,H, 
n-C,H, 

gH 13 

n-CsH1, 
n-C,H, 

CH, CZHS 
C2H5 C2H5 
CH, iso-C,H, 
CH, isuC,H, 
CH, n-C,H, 
CH, n-C,H, 

CH, n-CsHI7 
CH, n-C2H5 

CH3 nC6H13 

88/0,03 
non distille 

83/0,05 
85/0,05 

non distille 
132/0,03 
14 5 /O,O 2 

se decompose 
115/0,03 

5 h/78O 
I hI78O 

12 h/82O 
12 hI82O 
10 hI82O 
6 h/l18" 
5 h/13Oo 

12 h/13Oo 
2 hIl18O 

54 
45b 
55 
50 
25c 
40 
32 
52b 
85 

a Methode A = action directe phosphite-epoxyde; methode B = par transesterification a partir du phosphite de 
diethyle; mtthode C = par transesterification a partir de l'ether phosphonate V/1. 

En melange, rendement evalue par RMN et CPV. 
Difficulte d'extraction abaisse le rendement, evalue par RMN. 
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PHOSPHONATES 105 

d’ethers phosphonates de diethyle de faqon a 
modifier les groupements alkyles lies a l’atome de 
phosphore par rapport a celui constituant l’kther- 
oxyde (V/9). 

CONCLUSION 

Par l’emploi d’un solvant alcoolique, et en jouant sur 
les paramktres temperature et temps de riaction, 
nous sommes parvenus a contr6ler et a orienter, plus 
ou moins sklectivement, la reaction d’attaque du 
phosphite de dialkyle sur un cycle oxirannique. Les 
produits phosphores ainsi isolis permettent de 
confirmer le mecanisme de cette reaction. I1 faut, 
enfin, noter les potentialites industrielles que pour- 
raient presenter certains des phosphonates obtenus. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

La caracterisation des produits decrits a Bt6 effectuee selon les 
techniques d’analyses usuelles et par cornparaison avec des 
echantillons authentiques. Les spectres IR ont ete realises, en 
film pour les substances liquides et en dispersion dans le 
bromure de potassium pour les solides, a I’aide d’un spectro- 
photometre Perkin-Elmer, modele 297. Les spectres de RMN 
ont 6ttC enregistres sur un appareil Jeol C 60 HL, les 
deplacements chimiques (6) sont exprimes en ppm par rapport 
au tetramethylsilane pris comme reference interne. Les 
chromatographies en phase vapeur ont ete etablies sur un 
appareil Girdel 75-FD-1 equip6 d’une colonne “SE 30” d’une 
longueur de 1,50 m. Quant aux spectres de masse, ils ont CtC 
effectues par le Centre regional de mesures physiques (Univer- 
site de Rennes) sur un spectrometre Varian MAT 311. Les 
phosphites de dialkyle sod& sont obtenus par echange avec 
I’alcoolate de sodium de l’alcool correspondant aux groupe- 
ments portes par le phosphore afin d’eliminer toute reaction 
parasite de transesteritication. Cet echange est obtenu a chaud 
pour les phosphites de diisopropyle et de n dibutyle. 

MPthode GPnkrale cobtention des b-Hydroxyphosphonates 

A 0,05 mole d’ipoxyde, refroidie a 8O, on additionne goutte a 
goutte une solution alcoolique contenant 0,05 mole de phosphite 
de dialkyle sod6 (0,OS mole de phosphite de dialkyle, 0,05 atlg 
de sodium et 30 cm3 d’alcool). Apres la fin de l’addition, on 
maintient I’agitation et la temperature durant une heure. Puis on 
jette l’ensemble dans un melange glace d’acide chlorhydrique a 
30%. On extrait des lors au chlorure de methylhe. On lave 
I’eau. On seche sur sulfate de sodium. Par evaporation des 
solvants, on recupere les produits de la reaction qu’il faut 
distiller sous vide. Les donnies physiques et spectrales de ces 
produits ont ete comparees a celles d‘echantillons authentiques 
obtenus par reduction au borohydrure de potassium des /? 
cetophosphonates correspondants. Les caracttristiques physi- 
cochimiques des B hydroxy phosphonates ainsi obtenus sont 
regroupks dans le Tableau 111. 

Caractiristiques Spectrales 

- Hydroxy-2 propyl phosphonate de dimbhyle: IIIII 
IR: vOH a 3418 cm-’; vP=O 21 1250 cm-’. 
RMN (CDCI,): @-C-CH a 4,22 ppm (m); SOH a 4,20 

ppm (s); SPOCH, a 3,72 ppm (d) (J,-,= 12 Hz); SP-CH, a 
2,lO ppm (dd)(J,-, = 18 Hz); GC-CH, a 1,33 pprn (m). 

- Hydroxy-2 butyl phosphonate de dimbhyle: 11112 
IR: vOH b 3432 at-’; vP=O a 1246 cm-’. 
RMN (CDCI,): 6 0 H  a 5,12 ppm (s); &OCH, a 3,75 ppm (d) 

(J,-,= 12 Hz); GC-CH, a 1,03 ppm (m); les autres protons 
dans un massif entre 2,15 et 1,22 ppm. 

- Hydroxy-2 propyl phosphonate de diithyle: IIIl3 
IR: vOH a 3435 at-’; vP=O a 1250 cm-’. 
RMN (CDCI,): GPOCH, 4,12 ppm (q) D-,= 7,6 Hz); 

SP-C-CH a 3,48 ppm (m); 60H a 5,18 ppm (s); SP-CH, a 
1,97 ppm (dd)(J,-, = 18 Hz). 

- Hydroxy-2 butyl phosphonate de diithyle: HI14 
IR: vOH a 3440 cm-’; vP=O a 1248 at-’. 
RMN (CDCI,): BOCH, a 4,06 ppm (4) (JP-, = 7,8 Hz); 

SP-C-CH et SOH dans massif entre 3,83 ppm et 3,35 ppm; les 
autres protons dans massif entre 2,12 ppm et 0,78 ppm. 

- Hydroxy-2 heptyl phosphonate de diithyle: 11115 
IR: vOH a 3438 cm-’; vP=O a 1248 cm-’. 
RMN (CDCI,): GPOCH, a 4,18 ppm (m) (JP-, = 7,5 Hz); 

SOH et SP-C-CH dans massif entre 4 ppm et 3,53 ppm; les 
autres protons dans massif entre 2,23 ppm et 0,73 ppm. 

Spectre de masse: C,,H,,O,P: masse trouvee 252,1335; 
masse calculk 252,1338. 

- Hydroxy-2propylphosphonate de diisopropyle: 11117 
IR: vOH a 3410 cm-’; vP=O a 1250 cm-’. 
RMN (CDCI,): GP-0-CH B 4,65 ppm (m); SP-C-CH a 

4,lO ppm (m); SOH a 3,92 ppm (s); GP-CH, a 1,87 ppm (dd); 
SP-OC(CH,), a 1,3 1 ppm (d). 

- Hydroxy-2 butylphosphonate de diisopropyle: IIIl8 
IR: vOH a 3408 at-’; vP=O a 1250 cm-’. 
RMN (CDCI,): &-0-CH a 4,67 ppm (m); SOH a 4,02 

ppm (s), a-C-CH a 3,87 ppm (m); bP-CH, et C-CHI-C 
massif centre a 1,65 ppm; GP-OC(CH,), 1 1,35 ppm (d); 
GC-CH, a 1,05 ppm (m). 

Spectre de masse: C,&,,O,P: masse trouvee 238,1170; 
masse calculee 238,1178. 

- Hydroxy-2phJnyl-2 ithylphosphonate de diisopropyle: IIIl9 
IR: vOH a 3412 at-’; vP=O A 1248 cm-’. 
RMN (CDCI,): 6ph6nyle a 7,3 1 ppm (m); GP-0-CH a 4,65 

ppm (m); SP-C-CH et OH massif centre a 4,32 ppm; 
SP-CH, a 2,07 ppm (dd); @-OC(CH,), a 1,32 ppm (d). 

- Hydroxy-2 propylphosphonate de dibutyle: IIIIIO 
IR: vOH 13420 cm-’; vP=O a 1253 cm-I. 
RMN (CDCI,): 60H a 4 3 7  ppm (s); SP-0-CH, a 4,02 

ppm (m); GP-C-CH a 3,43 ppm (m); autres protons dans 
massif entre 2,12 ppm et 0,77 ppm. 

Spectre de masse: C,,H,,O,P: masse trouvee 252,1343; 
masse calculee 252,1338. 
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106 M. BABOULENE ET G. STURTZ 

Procidi Giniral d'obtention des Phosphonates gthyliniques 

A 0,05 mole d'ipoxyde on additionne goutte a goutte une 
solution alcoolique contenant 0,05 mole de phosphite de dialkyle 
sode (0,05 mole de phosphite de dialkyle, 0,05 atomelg de 
sodium et 30 cm3 d'alcool). On maintient la temperature vers 
35O. L'addition termink, on abandonne sous agitation durant If 
h. Puis on hydrolyse par un melange glace-eau. On extrait au 
chlorure de methylbne. Les couches organiques sont sechees sur 
sulfate de sodium sec puis kvaporees sous vide. On recupere une 
huile qu'on distille sous le vide d'une pompe. Dans la plupart des 
cas, une comparaison avec des echantillons authentiques, 
prepares selon les diverses methodes dicrites dans la litteratme, 
a etB r6alisee. Les caracteristiques physicochimiques de ces 
phosphonates Cthyltniques sont regroup6es dans le Tableau IV. 

Caractiristiques Spectrales 

Nous ne donnerons que les valeurs principales. 

- Propinylphosphonate de diithyle: IVI1 
IR: vCH=CH a 1625 cm-I: vP=O a 1248 cm-'. 
RMN (CDCI,): @-CH=C a $57 ppm (m); GP-C=CH a 

6,62 ppm (m)(JH-H = 18,8 Hz). 

- ButPne-1 ylphosphonate de diithyle: IVl2 
IR: vCH=CH a 1610 cm-'; vP=O a 1251 cm-'. 
RMN (CDCI,): @-CH=C a 5,56 ppm (m); GP-C=CH a 

6,75 ppm (m) (JH-H = 17,8 Hz). 

- Styrylphosphonate de diithyle: IV/3 
IR: vCH=CH a 1618 cm-'; vP=O a 1261 cm-'. 
RMN (CDCI,): @-CH=C a 6,13 ppm (t); GP-C=CH a 

7,38 pprn (t) (JH-H= 20,s Hz); Gphbnyle a 7,26 ppm (m). 

- Propinylphosphonate de diisopropyle: IVl4 
IR: vCH=CH a 1610 cm-'; vP=O i 1252 cm-'. 
RMN (CDCI,): GP-CH=C a 5,46 ppm (m); GP-C=CH a 

6,52 pprn (m) (JH--H = 18,6 Hz). 

- But2ne-l ylphosphonate de diisopropyle: IVIS 
IR: VcH=CH a 1615 cm'; vP=O a 1250 cm-'. 
RMN (CDCI,): @-CH=C a 5,52 ppm; GP-C=CH a 6,51 

ppm (m) (JH-H = 19,6 Hi). 

- Styrylphosphonate de diisopropyle: IVI6 
IR: vCH=CH a 1618 cm-I; vP=O a 1250 cm-'. 
RMN (CDCIJ: GP-CH=C a 6,15 ppm (t); @-C=CH a 

7,37 ppm (t) ( J ~ - ~  = 21 Hz); Sphenyle a 7,26 ppm (m). 

- Propinylphosphonate de dibutyle: IV/7 
IR: vCH=CH a 1620 cm-'; P=O a 1248 cm-'. 
RMN (CDCI,): W-CH=C a 5,48 ppm; P-C=CH a 6,58 

pprn (m) (JH-H = 17,8 Hz). 

Mithode Gin ta le  d'obtention des Ethers Phosphonates 

A 0,05 mole d'epoxyde, on additionne goutte a goutte une 
solution alcoolique contenant 0,05 mole de phosphite de dialkyle 
sod6 (0,OS mole de phosphite de dialkyle, 0,05 atomerg de 
sodium et 30 cm3 d'alcool). L'addition terminfe, on chauffe le 
melange reactionnel vers 80° de 5 a 15 h selon les rkactifs. 
Aprbs refroidissement, on jette dans un melange glace-eau et on 
extrait au chlorure de mCthyline. Les phases organiques sont 

ensuite skhees sur sulfate de sodium sec. Une evaporation sous 
vide des solvants conduit a isoler une huile qui, par distillation 
sous vide, permet de recuperer l'ether phosphonate corres- 
pondant. 

Dans le Tableau V nous avons rassemble les conditions 
operatoires et les caractbristiques physicochimiques parti- 
culibres a chaque compose synthktise. 

Caractiristiques Spectrales 

- gthoxy-2 propyl phosphonate de diithyle: VII 
IR: vP=O a 1250 cm-l; vC-0-C a 11 10 em-'. 
RMN (CDCI,): GP-OCH, a 4,05 ppm (9); GCH-0-C et 

GC-OCH, dans massif entre 3,68 ppm et 2,24 ppm; GP-CH, 
en deux sortes de triplets centres a 2,08 ppm et 1,82 ppm; les 
autres protons dans massif entre 1,42 ppm et 1 ppm. 

Spectre de masse: C,H,,,O,P: masse trouvee 223,1100; masse 
calculte 223,1099. 

- Ethoxy-2 butyl phosphonate de diithyle: Vl2 
IR: vP=O a 1248 cn-'; Vc-0-C B 1098 cm-'. 
RMN (CDCI,): bP0-CH, a 4,03 ppm (9); EH-0-C et 

GC-0-CH, dans massif entre 3,78 ppm et 3,17 ppm; les autres 
protons dans massif entre 1,82 ppm et 0,73 ppm. 

- Isopropyloxy-2 propyl phosphonate de diithyle: V13 
IR: vP=O a 1250 an-'; C-0-C a 1 1  12 cm-'. 
RMN (CDCI,): @-0-CH a 4,75 ppm (m); GCH-0-C et 

GC-0-CH dans massif entre 3,82 ppm et 3,36 ppm; GP-CH, 
en deux sortes de triplets centres a 1,88 ppm et 1,66 ppm; les 
CH, dans massif entre 1,48 ppm et 1,02 ppm. 

Spectre de masse: C,,H,,O,P: masse trouvee 267,1723; 
masse calculee 267,1725. 

- n-Butyloxy-2propylphosphonate de dibutyle: Vl6 
IR: vP=O a 1250 cm-'; vC-0-C a 1096 cm-'. 
RMN (CDCI,): @-0-CH, et GCH-0-C et GC-0-CH, 

dans massif entre 4,22 ppm et 3,28 ppm; les autres protons dans 
un massif entre 2,15 ppm et 0,68 ppm. 

Spectre de masse: C,,H,,O,P: masse trouvee 308,1985; 
masse calculee 308,1978. 

- Hexyloxy-2 propylphosphonate de dihexyle: V/7 
IR: vP=O a 1253 em-'; vC-0-C a 1102 cm-I. 
RMN (CDCI,): @-0-CH, et SCH-0-C et GC-0-CH, 

dans massif entre 4,18 ppm et 3,05 ppm; les autres protons dans 
massif entre 2,15 ppm et 0,63 ppm. 

Spectre de masse CZ1H,,O,P: masse trouvee 392,2928; masse 
calculbe 3 9 2.29 24. 

- n-Octyloxy-2 propylphosphonate de dioctyle: V/8 
IR: vP=O a 1248 an-'; oC-0-C a 1099 cm-'. 
RMN (CDCI,): @-0-CH, et SCH-0-C et GC-0-CH, 

dans un massif entre 4,12 ppm et 2,87 ppm; les autres protons 
dans un massif entre 2,06 ppm et 0,65 ppm. 

- gthoxy-3 propylphosphonate de dibutyle: V19 
IR: vP=O 1250 cm-'; vC-0-C a 1100 cm-I. 
RMN (CDCI,): GP-O-CH, et GCH-0-C et GC-0-CH, 

dans massif entre 4,15 ppm et 3,18 ppm; les autres protons dans 
massifentre 2,13 ppm et 0,66 ppm. 

Spectre de masse: C,,H,,O,P: masse trouvee 281,1975; 
masse calculee 281,1881. 
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