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ETUDE DE LA REACTION DE DICHLORURES 
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D’ALKYLPHOSPHONYLE a-CHLORES AVEC LES 
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Labora foire de Chimie Appliquie - Ecole Nutionale Supirieure de Chimie 
8, rue Ecole Normule - 34075-Montpellier Cedex - Frame 

(Received April 5,  1977) 

Nous Ctudions les rkactions de condensation d’alcools e t  d’arnines sur le dichlorure d e  trichloromethylphosphonyle 
et sur les dichlorures d’alkylphosphonyle*,a dichlorCs. Les meilleurs r6sultats sont obtenus en solution en presence 
de triethylamine comme agent fixateur d’acide chlorhydrique. Plusieurs reactions secondaires sont mises en evidence 
parmi lesquelles la formation de phosphonates de triCthylamnioniurn. Les conditions operatoires permettant d’effectuer 
I’estCrification par Ctapes des fonctions dichlorures de phosphonyle a-chlor6es sont diterininees. 

Condensation reactions of alcohol and aniine with trichlormethylphosphonyl dichloride and with a,a-dichlorinated 
alkylphosphonyl dichloride are investigated. The best results are obtained in solution with triethylamine as hydro- 
chloric acid trapping agent. Several side reactions occur, one leading to the formation of triethylammonium phosphon- 
ates. The experimental conditions for the stepwise esterification of &-chlorinated phosphonyl dichlorides are given. 

INTRODUCTION 

Les rCactions d’estirification et d’amidification de 
dichlorures d’alkylphosphonyle et de tCtrachlorures 
d’alkyldiphosphonyle dans lesquels un groupemelit 
dichloromithylkne est lii a l’atome de phosphore’ 
sont CtudiCes, comme rCactions modiles, dans le but 
de determiner les conditions opkratoires optimales de 
la polycondensation de ces composCs avec des diols 
et diamines. L‘utilisation du dichlorure de trichloro- 
mCthylphosphonyle, CC13 -P(0)C12 ( I ) ,  comme 
modde, nous a permis de niettre au point I’estCrifica- 
tion, par Ctapes, de la fonction -P(0)Cl2 et de synthi- 
tiser plusieurs phosphonates et phosphonamides 
nouveaux. 

composi ( I )  par l’Cthan~l‘-~ et le phinol.’ Le tri- 
chloromCthylphosphonate de diCthyle est cependant 
plus facile 5 priparer en effectuant la rdaction de 
Michaelis-Arbuzov sur le titracldorure de ~a rbone .~? ’  
L‘aniidification totale du compos6 (1) 1 a Cgalement 
CtC CtudiCe avec l ’ a r~ i l i ne .~?~  

Les riactions d’estirification, par Ctapes, du 
composk (q43 sont par contre peu connues, et les 
rtsultats publiCs sont trop fragmentaires pour servir 
de support i I’itude plus ginCrale de la polyconden- 
sation que nous envisageons ensuite de rCaliser. 

D’autres auteurs ont CtudiC I’estCrification totale du 

RESULTATS ET DISCUSSION 

l o  Etude des rdactiotis de monoestdrificatiotz et 
motioamidi‘cation 

a Riactivitd du dichlorure de trichloromtthylphos- 
photzyle (1) 
rique du mithanol ou de l’kthanol sur le composC (1) 
permet de priparer, i la tempkrature ambiante, et 
avec u n  rendement ClevC les monoesters correspondants: 

L’addition, en quantiti stoechiom6t- 

CC13 -P(O)(Cl)(OCH 3 )  (2) 

et 

CC13 -P(O)(Cl)(OC2H, ) (3) 

La chromatographie en phase vapeur (C.P.V.) montre 
que le diester ne se forme pas. Cette rCaction est plus 
rapide dans les solvants chlorCs tels que le cldorure de 
mithyline ou le chloroforme, que dans le benzene. 

Par contre, 1’estCrification des tCtrachlorures d’alkyl- 
diphosphonyle’ tels que Cl2(0)P-CCl2 -CHZ.-CHCl- 
CH2-CH2-CHC1-CH2-CCl2-P(0)Cl2 (4) et C12(0)- 

CCI(CH3)-CH2-CC12-P(0)C12 (5) par 1’Cthanol se 
fait avec un rendement relativement faible. Celui-ci, 
calculC i partir des spectres de RMN, est de 25% aprhs 

P-CC12 -CH2 -CCl(CH,)-CO-O-CH2 -CH2 -0-CO- 
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20 M. CORALLO ET Y. PIETRASANTA 

TABLEAU I , CI 
Synthese de composes du type CC13-P--tO 

\ 
Z 

Temperature de la Produits Reactif 
reaction "c (nature de Z )  

Mithanol - 20" CH3-O- (1) 
Ethanol - 20" C2H5O- (3) 

Phenol -5" C6HsO- (7) 
N,Ndi&thylarnine - 20" (CzH5)zN- (8 )  
Aniline -5" C~HS-NH- (9) 
Ethanethiol -10" C ~ H S S -  (10) 

Methoxy-2 6thaaol - 20" CH3 -0-CHz -CH 2 -0 (6 )  

24 heures de rCaction dans le chlorure de mCthyl6ne 
Q 1'Cbullition. Si la rCaction est effectuCe dans le 
benzhe, pendant le mCme temps, le rendement est 
pratiquement nul. Nous avons donc CtC amenis B 
rechercher d'autres conditions opkratoires pour rendre 
ces rCactions quantitatives. 

La reaction des alcoolates' avec le composC (1) ne 
conduit pas aux esters attendus mais donne essentiel- 
lement des produits de dkgradation. Ces risultats 
peuvent Ctre expliquks par la faible stabilitC de la liaison 
C-P en milieu fortment basique."*" 

Nous avons done effectuC la rCaction en prCsence 
d'une arnine tertiaire, la trikthylamine. Celle-ci favorise 
l'attaque nuclCophile de l'a1coo1,'2 puis intervient 
c o m e  agent fixateur de l'acide chlorhydrique dCgagC. 
Cette mCthode permet donc d'ambliorer le rendement 
de l'esterification, tout en Cvitant les riactions secon- 
daires provoquies par la prCsence d'acide chlorhydrique 
libCrC dans le milieu. Nous avons ainsi prCparC plusieurs 
trichloromithyl-chlorophosphonates et chlorophos- 
phonamides (Tableau I) avec des rendements quanti- 
tatifs. 

La monoestCrification est effectuee dans 1'Cther 
Bthylique de sorte que le chlorure de triCthylammonium 
pricipite. La temperature de reaction est comprise 
entre -20 et -5°C et la concentration doit Ctre faible. 
Si la reaction est effectuCe B temperature plus Clev6e 
que celle indiqube, on observe la formation de quantitbs 
croissantes de diester. De plus, dans le cas des phos- 
phonates (2), (3) et (6)  une Clevation de tempirature 
provoque la formation de trichloromithylphosphonate 
de triCthylammonium: CC13 -P(O)(Cl) O%H(C2 H 5 ) 3  
(1 1). Ainsi, le rendernent en sel(l1) peut atteindre 
30% Q 40" et 90% B 80°C. La formation du sel(l1) 
peut s'expliquer par les reactions d'alkylation des ions 
chlorures et de l'alcool prCsent dans le milieu, par le 

monoester form& 

c1 
I 

CzH5Cl + CC13-P -+ 0 

(11) do @NH(CzH,), 

+ CI' @ N H ( C ~ H S ) ~  

T E A .  

'OH 

/ 

(3) \ 
/ c1 + HCI 

CC13P-0 -CzHsCl+CC13-P+0  L ( 1 1 )  
'om 

( 2 )  

+ CzHsOH 

/cl T.E.A. 
CzH5 OCz H5 + CC13 -P + 0 - (1  1) ( 3 )  

'OH 

Les reactions (1) et (2) sont dCmontrCes par la for- 
mation de chlorure d'Cthyle lorsque la rCaction est 
effectuCe Q tempCrature relativement ClevCe. 

fie en faisant agir l'ithanol sur le compose (3) en 
l'absence de triithylamine: il se forme l'acide tri- 
chloromithylphosphonique dont on prCcipite le sel 
d'anilinium (12) par addition d'une solution CthCrCe 
d'aniline. 

phosphonate de diCth~le,"~> 13-15 montrent que les 
trichloromCthylchlorophosphonates d'alkyle ont 
Cgalernent de bonnes propriCtCs alkylantes. Celles-ci 
peuvent Ctre attribuies au fort effet inductif-Ides sub- 
stituants du phosphore. Nous n'avons par contre pas 

La rCaction ( 3 )  est Cgalement possible. On le vCri- 

Diverses rkactions de ce type avec le trichloromithyl- 
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DICHLORURES D’ALKY LPHOSPHONY LE a-CHLORES 21 

mis en Cvidence de riactions d’alkylation de la tri- 
Cthylamine vraisemblablement B cause de la prCsence 
de protons dans le mClange riactionnel. En effet, la 
formation de phosphonate de tCtraalkylammonium 
n’est dicrite qu’en milieu aprotique, que ce soit avec 
le trichloromithylphosphonate de diCthyle ou 
I’aryltrichloromCthylphosphinate d’ithyle. l6 

Nous avons test& Cgalement la rCaction du dich- 
lorure de trichloromCthylthionophosphonyle CC13- 
P(S)C12 (13) avec 1’Cthanol en prCsence de trikthyl- 
amine, quelques essais ont permis de montrer la for- 
mation de quantitCs importantes de sel CC13-P(S)- 
(Cl)(Oe ‘NH(C2H5)3) (14). Par contre la rCaction de 
(13) avec le phinol conduit au thionophosphonate 
CCI3- P(S)(CI)(OC6H5) (15) avec un rendemeont 
Clevi (90%). La tenipCrature minimale de 5-10 C 
nicessaire pour effectuer cette estbrification avec un 
bon rendement montre cependant que le composi 
(13) est nioins rCactif que le dichlorure de trichloro- 
mkthylphosphonyle (1). 

effectuie soit avec une quantitC stoechiomitrique 
d’amide riactive et d’amine tertiaire, soit avec une 
quantiti double d’amine re’active. La silectivitC de 
la condensation est directement liCe aux conditions 
de temperature (Tableau I). Avec la diithylamine, 
I’CICvation de temperature permet la formation sirnul- 
tanCe de mono et de diamide. 

Avec l’aniline, la formation de diamide n’est pas 
observie, mais une augmentation de la tempirature de 
riaction diminue cependant le rendement en com- 
posC (9). Ce phinom&ne peut &tre expiiquC par la 
formation d‘imide ou de polyphosphonamide. 

La monoamidification du composC (1) peut &tre 

b Rtactivitt des dichlonires d’alkylphosphorzyle 
oi,c\.dichlorts La rCactivitC des dichlorures d‘alkyl- 
phosphonyle a,a-dichlorCs simples est comparable B 
celle du cornpod (1). Ainsi, nous priparons le chloro- 
phosphonate c6 Hs -CHCl-CH2 -CC12 -P(0)(c1)(OC2 - 
H 5 )  (16) par esterification du dichlorure de phosphonyle 
correspondant, avec un rendement de 95%. 

c 
La monoestirification silective des deux fonctions 
phosphoniques des titrachlorures d’alkyldiphos- 
phonyle (4) et ( 5 )  est, par contre, plus difficile B 
rialiser de faGon quantitative. En effet, la faible 
solubiliti B froid de ces riactifs, dans la plupart des 
solvants organiques, impose des tempiratures de 
riaction telles que la formation simultanCe de phos- 
phonates de triithylammonium ne peut &tre CvitCe 
(Tableau 11). 

Le rendement de la reaction d’estirification est 
directement l i i  B la tempirature de la riaction et B la 
nature du riactif hydroxyli. Les meilleurs risultats 
sont obtenus lors de la rCaction du phCnol en solution 
dans la rnCthylithylcCtone. Ainsi, le composi (5) con- 
duit aux composCs de formule (RO)(Cl)(O)P-CCI, - 

CCl(CH3)-CH2-CC12 -P(O)(CI)(OR) (avec R = 
C2H5 (17) ou R = C6H5 (18)). De m&me, le composC 
(4) permet de priparer le diester (C6H5 -O)(CI)(O)P- 

P(O)(Cl)(OC,H,) (19). Ces esters sont partiellenient 
transformis en sels de triithylammonium. Cependant 
aucune autre rCaction secondaire n’est mise en Cvidence. 

Rtactivitt des tttruchlorures d ’alkyldiphosphonyle 

CH2 -CCl(CH3)-CO-O-CH* -CH2 -0-CO- 

CCl2 -CH2 -CHCI-CHZ -CH2 -CHCI-CH2 -CC12 - 

2’ 

Nous avons Cgalement e‘tudie’ la rCaction d’estirifica- 
tion totale B partir du monoester, en solution avec et 
sans fixateur d‘acide chlorhydrique, et en masse. 
Lorsque la riaction est effectuke en masse et en solu- 
tion sans amine tertiaire, I’estirification est trds lente 
et nicessite une tempirature BlevCe. Elle s’accompagne 
en outre de reactions de degradation avec formation de 
l’acide chlorophosphonique correspondant. La riaction 
en solution en presence de triithylamine nous a permis 
de prCparer plusieurs diesters (Tableau 111). Cette 
re’action doit 8tre effectue‘e 3 faible tempdrature ( O O C ) ,  
notamment avec les alcools aliphatiques, de faGon B 
limiter la formation de phosphonates de tri6thyl- 
ammonium. 

Estirificution totale de la forictiorz -P(O)Cl2 

TABLEAU I1 
Reactivite du tetrachlorure d’alkyldiphosphonyle ( 5 )  

Rendement Reiidement d e  
Alcool Solvant Temperature d‘esterifica- salification, 

tion, % % 

CiHsOH CH2CI2 3 0” 50 50 

C6H 5 OH CH3 -CO- C2H 5 3 0” 90 10 

C 2 H 5 0 H  C6H6 5 0” 20 80 
C ~ H S O H  C H ~ - C O - C ~ H S  60” 60 40 
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22 M. CORALLO ET Y. PIETRASANTA 

TABLEAU 111 
Esterification de trichloromethylchlorophosphona tes 

Reactif Alcool Produit Rdt, % 

L‘Ctude de la riactiviti des diols sur les monoesters 
constitue une Ctude modile pour la synthise ultirieure 
de polyphosphonates. Le bisphinol A est plus reactif 
que les diols aliphatiques. En effet, ces derniers donnent 
en mCme temps des esters cycliques de formule g6nCrale 

(0) 
CC13-P<o\(CHz),7 (26). En outre, la cinitique de la 

0’ 

reaction est plus lente avec les diols aliphatiques 
qu’aromatiques, des esters intermediaires du type 
CCI, -P(O)(OC H5)-O-(CHz)n -OH (27) son t alors 
isolis en quantitis importantes (20 i 30%). Les autres 
produits secondaires de la riaction sont attribues i la 
formation de phosphonates de triithylammonium 
par rupture des liaisons P-0-C selon le mecanisme 
dCcrit. 

Par ailleurs, en ce qui concerne les propriktis des 
composes obtenus, nous avons montri que les esters 
aromatiques rksistent mieux Q l’hydrolyse que les 
esters aliphatiques. Ainsi, le compost5 (21) est totalement 
hydrolysi ap rh  cinq heures dans l’eau i I’Cbullition, 
tandis que le composC (23) est rCcupire i 90% apris un 
traitement analogue. Ce resultat est interessant pour 
privoir la stabiliti, vis-i-vis de l’eau, des polyphos- 
phonates que nous priparerons ultirieurement. 

reactions d’estirification des fonctions dichloruresde 
phosphonyle a-chlorkes sont difficiles A effectuer de 
maniire quantitative, compte tenu des reactions 
d‘alkylation engendries par les chlorophosphonates 
a-chloris. Ces reactions secondaires sont cependant 
plus importantes dans les conditions d’estirification 
totale qu’au cows des riactions de monoestCrification. 

Cette Ctude nous permet donc de constater que les 

Cette Ctude constitue donc une Ctude modkle des 
diffirentes reactions de polycondensation envisage- 
ables i partir de tetrachlorures d’alkyldiphosphonyle. 
Nous en diduisons en particulier que la synthtise la plus 
efficace de polyphosphonates en solution doit 6tre 
envisagee directement i partir de titrachlorures 
d’alkyldiphosphonyle et de diols aromatiques, et que 
la riaction doit ttre effectuie en presence d’une 
quantiti stoechiomitrique d’amine tertiaire, i la 
tempirature la plus faible possible de faGon A limiter 
les riactions secondaires. 

CONCLUSION 

Nous avons mis au point les conditions opiratoires 
permettant d’effectuer l’estirification, par Ctapes, de 
dichlorures de phosphonyle a-chlorCs. Cette etude 
nous a permis de montrer la riactiviti particulikre 
des chlorophosphonates a-chlorks qui peuvent inter- 
venir comme agents d’alkylation de substrats nuclio- 
philes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les analyses ont i t6  effectuees au service central de micro- 
analyse du C.N.R.S., division Montpellier-E.N.S.C.M. Les 
points de fusion non corriges ont i t6 d6terrnin6s en capillaire 

l’aide de l’appareil du Dr. Tottoli. Les spectres de rnasse ont 
6t6 r6alisCs avec un appareil JEOL (JMFD 100). Le courant 
d’ionisation est de 100 p A  et l’knergie d’ionisation de 75 eV. 
La tenipirature de la source est variable selon le produit 
analysk. La m a w  des fra ments contenant IZ atomes de chlore 
a &ti  calculte i partir de ”CI aprks virification de I’allure 
caractkristique des n + 1 pics donnks par ce fragment. La 
chromatographie en phase vapeur a CtC effectuke sur un 
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DICHLORURES D'ALKY LPHOSPHONYLE (Y-CHLORES 23 

apparel1 Perkin-Elmer F 30. Les colonnes ont les caractkristiques 
suivantes: L = 1 m, $ = 1/8", phase stationnaire: graisse de sili- 
cone SE 30 OV1 ou OV17 (25%) sur chromosorb G. Le gaz 
vecteur est I'azote (d6bit 30 ml/mn). La programmation de 
tempdrature est de 20"/nin entre 60" et 290°C apres une 
minute B 60°C. Les spectres RMN ont 6t6 enregistres sur un  
spectrographe Varian A 60. La rkfkrence interne est le T.M.S., 
les deplacements chimiques sont exprimes en lod6 et les con- 
stantes de couplage en Hz. Les spectres infra-rouges ont it6 
enregistrCs sur un spectrophotombtre Beckmann Acculab 6. 
La position des bandes est donnee en cm-' avec une incerti- 
tude de 3 cm-'. Les lettres FF, F ,  f, m, signifient respectivenient, 
intensit6 tr&s forte, forte, faible et moyenne. Toutes les r6actions 
sont effectu6es sous azote avec des rkactifs et solvants anhydres. 
La triethylamine est distillke sur sodium avant utilisation. 

Monoestdrification et amidification de la fonction dichlorure 
de phosphonyle 

Dans un rkacteur de 250 nil muni d'un rifrigirant, d'un systkme 
#agitation et d'une ampoule B brome, on introduit 0,l  mole de 
dichlorure d'alkylphosphonyle, 80 ml de solvant et 0,l  mole 
d'alcool ou d'aminc. 

On ajoute ensuite 0,l mole de triethylamine dam 20 ml 
de solvant, en maintenant le niklange r6actionnel a la tempkra- 
ture dksirke (Tableaux 1, 11). On maintient ensuite sous agitation 
pendant deux heures. Le chlorure de trikthylammonium est 
filtre et le produit de la rkaction est distill6 aprks evaporation 
du solvant. Lorsqu'il y a formation de phosphonate de tri- 
kthylammonium (1 l) ,  ce sel est isolk par cristallisation, aprks 
concentration du  filtrat. 

Trichloroinithylchlorophosphonate de mithyle ( 2 )  Produit 
hygroscopique F = 58°C. Eb5"'m = 90°C. C.P.V. (SE30): 
5 mm. (Trouvk: C, 9,96; H,  1,67;Cl, 56,54;P, 13,36;Calc. 
pour C2H3CL+P02-H20: C, 9,61; H, 2,02; C1,56,76; P, 
12,40). IR(CHC13): 3005m, 2975f, 2925f, 1450f, 1290F, 
1210m, 1040F, 865m, 575F, 515m. Spectre de masse: M i  
229 (2), 213 (3), 195 (30), 191 (lo),  177 (5), 164 (61, 
160 (3), 132 (loo), 121 (40), 117 (70), 113 (50), 109 (40), 
101 (50), 97 (70), 93 (30), 83 (35), 82 (55), 79 (30), 63 (40), 
49 (30),47 (50), 36 (25), 35 (15), 31 (30), 18 (35), 15 (20). 

Trichloromithylchlorophosphonate d'tthyle ( 3 )  Eb'?' rnrn = 
65°C. C.P.V. (SE30): 6 mn 15 s. IR(CS2): 2980f, 1292F, 
1020FF, 970m, 870f, 785m,765F, 570F, 510m. RMN(CC14): 
quadruplet (J = 7) dedoubl6 (J = lo),  centre 4,59; triplet 
(J = 7) d6doubl6 (J < 1) 1,53. 

Trichloromithyl chlorophosphonate de mithoxy-2 tthyle 
(6 )  
51,74; P, 11,13. Calc. pourC4H7CI4PO3: C, 17,41; H, 2,56; 
C1,51,40; P, 11,23). RMN(CDC13): massif centrk 4,6 (2H), 
massif centre 2 3,75 (2H), singulet B 3,45 (3H). Masse: M f  
274 (O,l), 244 (32), 239 ( I ) ,  238 (l), 217 (lo), 208 ( l ) ,  
181 (0,6), 164 ( I ) ,  157 (14), 131 (17), 117 ( l l ) ,  113 (3), 
101 (5), 98 (3), 91 (1),83 (3), 82 (8), 63 (4), 58 (48),47 (17), 
45 (loo), 43 (12), 36 (3), 31 (6), 29 (20). 

Trichloromt2hylchlrophosphonate de phPnyle ( 7 )  Eb' m m  = 
140°C. C.P.V. (OV17): 8 mn 15 s. (Trouvb: C, 28,9; H .  2.10; 
P,10,62.Calc.pour C ~ H S C ~ ~ P O ~ : C ,  28,6; H, 1,71;P, 10,88). 
IR(CC14): 3030f, 1600m, 1490F, 1305F, 1190FF, 1165F. 
1030m, 965FF, 8751n, 690m, 590F, 500m. RMN (CDCI,): 
singulet 

C.P.V. (SE30): 7 mn 50 s. (TrouvC: C, 17,25; H, 2,47; C1, 

7,33. Masse: 292 (45), 257 (1,5), 221 (101, 210 

(45), 194 (35), 175 (90), 159 (40), 147 (lo),  139 (lo), 117 
(lo), 11 1 (lo), 100 (15), 93 (15), 82 (lo), 77 (loo), 65 (45), 
63 (15), 51 (35), 47 (25), 45 (40), 39 (40). 

Trichlorornithylchlorophosphonamide de N,N diithyle (8) 
C.P.V. (SE30): 8 mn 15 s. Le composk (8) est is016 par chroma- 
tographie sur colonne (support silice 0,05-0,2; eluant ether 
ethylique). CCM (kther): Rf = 0,95. IR(CS2): 2980m, 
2960m, 2940f, 1385m, 1370f, 1355f, 1275F, 1205m, 
1160m, 1105f, 1060f, 1028F, 960m, 923f, 848f, 790m, 
765F, 683m, 555F, SlOm, 490m, 455f. RMN (CDC13): quad- 
ruplet (J = 7), dedouble (J = 12,5) B 3,53 (2H), triplet (J = 7) 
i 1,26 (3H). Masse: M +  271 (6), 256 (ll),  236 (2), 228 (4), 
208 ( l ) ,  164 (2), 154 (loo), 146 (l) ,  138 (3), 131 (2), 126 
(8), 117 (6), 110 (3), 104 (3), 101 (2), 98 (3), 94 (1,5), 90 
(2),83 (3),82 (3), 76 (2), 74 (2), 72 (3), 56  (8), 47 (6) ,  44 
(8), 42 (14), 36 (I) ,  35 (0,5), 29 (16), 28 (9), 27 (10). 

Trichlorornithylchlorophosphonamide de N,  phitiyle (9) 
F = 119 (kther Bthylique). C.P.V. (SE30): 10 mn. (Trouvk: 
C, 28,81; H, 2,14; C1,48,19; N,  4,92; P, 10,62. Calc. pour 

10,57). IR(KBT) 3400f, 3065F, 1600m, 1500m, 1480m, 
1405m, 1272m, 1265m, 1250F, 1220n1,1030f, 970m, 
962m, 8555 780m, 765m, 755m,693m, 6251 610f, 555111, 
505m. RMN(CDC13): singulet 7,28 (SH), doublet ( J =  14) 
i 6,72 (1H). Masse: M +  291 (31), 257 (0,5), 256 (0,3) 220 
(2),209 (1,5), 193 (11, 184 (lo), 174 (loo), 156 (3), 138 
(311, 127 (11, 122 (101,117 (lo), 101 (4), 92 (88), 82 (8), 
77 (16), 65 (501, 63 (lo), 51 (9), 47 (20), 39 (23). 

C7H6C14PNO: C, 28,70; H, 2,07; C1,48,41; N, 4,78; P, 

Trichloromdthylchlorophosphonothiolate d'ithyle (1 0) La 
reaction de l'ithanethiol sur le compos6 (1) donne plusieurs 
produits. Le compose (10) est difficile i isoler par distillation 
compte tenu des reactions de dismutation thiolo-thiono. 
EbO,' rnm = 110°C. C.P.V.: 1 pic majoritaire i 9 mn. Masse: 
Mf 260 (5), 225(2), 199 (1,5), 143 (151, 126 (lo), 117 (70), 
115 (35), 109 (2), 101 (25 ) ,  99 (lo), 83 (35), 82 (50), 79 (40), 
63 (251, 61 (lo), 59 (lo), 47 (90),45 (30), 35 (15), 29 (loo), 
27 (55). 

Trichloromithylchlorophosphonate de tritthylammonium (1 1) 
F = 93°C (benzkne). (Trouvk: C, 26,83; H, 5,11; C1,43,6; 
P, 9,64. Calc. pour C7H16C14PO2N: C, 26,36; H, 5,04; c1, 
44,46; P, 9,71). IR(CHC13): 3650f, 3400f, 2990F, 2620m, 
2490m, 1475m, 1450m, 1280F, l l lOF ,  1090F, 860f, 840f, 
545m, 505m. RMN(CDCl3): quadruplet (J = 7), d6doublk 
(J = 5) B 3,18 (6H), triplet ( J =  7) i 1,37 (9H), massif non 
resolu B 4 (1H). RMN(DMS0 d6): quadruplet (J = 7), dkdouble' 
(J = 5) i 3,13 (6H), triplet ( J =  7) ?i 1,22 (9H), massif non 
r6solu vers 9,3 (IH). 

Trichloronzithylphosphoizate dbniliniuin (1 2) Le phosphona te 
(3) est placi dans un exck d'6thanol B 1'6bullition pendant 20 
heures. La solution est ensuite versee dans I'kther kthylique con- 
tenant de l'aniline. Le sel (12) est isolk par filtration. F decom- 
position: 265°C. (Trouvk: C, 38,77; H, 4,09; N, 7,Ol; CI, 

7,26; CI, 27,58). RMN(DMS0 d6): massif centrk a 7. IR(KBr): 
3040m, 2930 large, 2800 large, 2060f, 1640f, 1630f, 1620f, 
158Om, 1570m, 1560m, 1500m, 1170m, 1140F. 1110m, 
1080F, 990m, 765f, 750ni, 740m, 690m, 570m, 530f, 490f, 
430f. 

29,95. Calc. pour C13H16C13P03N2: c, 40,49; H, 4.1 8; N, 
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Dichlorure de trichlororntthylthionophosphonyle (1 3) 
composk (13) est prkpark selon la mkthode indiquCe en.17 

Le ammonium: triplet (J = 7) i 1,38 (3H), quadruplet (J  = 7), 
dkdoublk (J = 5) i 3,18 (2H). 

Trichlorornithylchlorothionophosphonate de triithylarnrnoniurn 
(14) 4 3  mole de (13) sont traitkes par 0,01 mole d'ktha- 
no1 et 0,Ol mole de trikthylamine dam I'kther kthylique Q 1'6bul- 
lition pendant 50 heures. Le sel (14) est obtenu par filtration 
avec un rendement quantitatif. F = 80°C. (Trouvk: C, 25,14; 
H, 4,87; C1,44,67; N, 4,18. Calc. pour C7H16C14PSON: C, 25.07; 
H, 4,78; CI, 42,38; N, 4,18). RMN(CDCI3): triplet (J = 7) i 
1,42 (9H), quadruplet (J = 7), dkdoublk (J = 5) i 3,17 (6H), 
massif centrk i 10,5 (1H). IR(KBr): 3400f, 2995m, 2965m, 
2700 large, 2500m,1480m, 1470m, 1460m, 1400m,1300F, 
1170F, 11 10F, 1060m, 1030m, 900f, 850m, 835m, 805f, 
775F, 755F, 660F, 560f, 530m, 510f, 490m. 

??ichlorornithylchlorothionophosphonate de phknyle (15) 
A partir de 0,06 mole de composk (13) dans 50 ml d'6ther 
anhydre, traitkes par 0,06 mole de phknol puis 0,06 mole de 
trikthylamine, en maintenant la tempkrature 2 5"C, on obtient 
aprks distillation 16,7 g de composk (15). Rendement 90%. 
Ebo,2mm = 115°C. (Trouvk: C, 26,68; H, 1,95; P, 10,05. Calc. 
pour C~HSCI~PSO:  C, 27,12; H, 1,62; P, 9,99). C.P.V. (OV17): 
9 mn 45 s. IR(CHC13): 3060f, 3000f, 1940f, 1870f, 1780f, 
1720f, 1600m, 1490m,1400f, 1190F, 1160F, 1075f, 1030f, 
1010f, 950F, 910f, 860f, 690m, 670m, 570f, 530m, 490f, 
450f. RMN(CDC13): un signal i 7,33. Masse: Mt 308 (28), 

101 (81, 93 (lo),  77 (90), 65 (44),63 (40), 51 (40),47 (20), 
45 (20), 39 (2), 31 (10). 

Phtnyl-3 trichloro-l,1,3 propylchlorophosphonate d'tthyle 
(16) 
trichloro-1,1,3 propylphosphonyle et 0,72 g d'kthanol, nous 
obtenons 6,6 g de composk (16) (Rendement 95%). C.P.V.: 
9 mn 45 s. (TrouvC: C, 37,6; H, 3,7; C1,40,7; P, 8,88. Calc. 
pour CllH13C14P02: C, 37,7; H, 3,7; C1,40,6; P, 8,87). 
IR(CS2): 3020m,2990f, 1277FF, 1205f, 1160f, 1025FF, 
970F, 760m, 730m, 690F, 675F. RMN(CCI3): massif centrk i 
7,33 (SH), triplet ( J =  6), dkdoublk (J = 1) i 5,43 (lH), 
doublet (J = 6), dkdoublk (J = 9) i 3,25 (2H), quadruplet (J = 
7), dkdoublk (J = 10) i 4,42 (2H), triplet (J = 7), dkdoublk 
(J = 0,5) 5 1,45 (3H). 

Ethylene dioxydicarbonyl-3,3' hexachloro- I , I  ,1',1',3,3 
dibutylchlorophosphonate d'tthyle (17) La rkaction con- 
duit au composk (17) partiellement ionisk sous forme de sel 
de trikthylammonium. Le pourcentage d'extrkmitk salifide 
est mesurk i partir du spectrogramme RMN par le rapport de 
I'intensitk des signaux du groupement ester et du groupement 
trikthylammonium. RMN(CDC13): singulet i 4,45 (4H), 
systkme AB entre 3 et 4 (4H), singulet i 2,l (6H), extrkmitd 
-P(0)(C1)(OC2Hs): triplet (J = 7), dkdoubld (J < 1) i 1,5 
(3H), quadruplet (J  = 71, dkdoublk (J = 10) i 4.54 (2H), 
extrdmit6P(0)(Cl)Oe "NH(C2H5)3 triplet (J = 7) 
quadruplet (J = 7), dkdoublk (J = 5) i 3,18 (2H). 

Ethylene dioxydicarbonyle-3.3' hexachloro-1,l. 1 ' ,1' ,3,3'  
dibutylchlorophosphonate de phinyle (18) 
(18) (cf (1)) est obtenu sous forme partiellement ioniske (sel 
de trikthylammonium) que 1'011 dose par RMN. RMN(CDC13): 
singulet i 4,45 (4H), syst5me AB entre 3 et 4 (4H), singulet i 
2,1 (6H), extrkmitk P-O-C~HS: singulet i 7,3, extrCrnit6 

273 (l) ,  237 (8), 191 (IOO),  155 (60), 117 (30), 109 (68),. 

A partir de 6,8 g (0,02 mole) de dichlorure de phknyl-3 

1,38 (3H), 

Par estkrification, 

Ethyltne-3,3' hexachloro-1,1, 1 ', 1 ',3,3' dipropylchlorophos- 
phonate de phinyle (19) Par estkrification (19) est obtenu 
sous forme partiellement ionisde (sel de trikthylammonium). 
On dose par RMN. RMN(CDCI3): massifs non rksolus i 4,60 
(2H). 3 (4H), 2,1 (4H), extrkmitk P-O-C~HS: singulet i 7,4, 
extr6mitd ammonium triplet (J = 7) 1,38 (3H), quadruplet 
(J = 7), dkdoublk (J = 5) i 3,18 (2H). 

Estirification totale de la fonction phosphonique 

Dans un rkacteur de 250 ml muni d'un rkfrigCrant, d'un 
systkme d'agitation et d'une ampoule i brome, on introduit 
0,l mole de composk (3) (ou (7)), 100 ml de solvant, 0, l  
mole d'alcool ou 0,05 mole de diol, puis une solution de 0,l  
mole de tridthylamine dans 50 ml d'kther kthylique en main- 
tenant la tempkrature i 0 " ~ .  L'agitation est ensuite maintenue 
pendant deux heures i tempkrature ambiante et le chlorure 
de tridthylammonium est filtrk. Les produits de la rkaction 
sont isolks par chromatographie solide-liquide sur support 
de silice. 

Trichlororntthylphosphonate de dikthyle (20) 
6ther dthylique): Rf = 0,85. C.P.V. (colonlie SE30): 7 mn. 
RMN(CDCI3): quadruplet ( J  = 7), dddoublk (J = 7,5) i 4,46 (2H), 
triplet (J = 7), dkdoublk (J < 1) i 1,44 (3H). Masse: M t  254 
(3), 239 (3), 227 (9), 225 (41, 219 (31, 211 (4), 209 (51, 199 
(5), 191 (9), 164 (4), 163 (4), 157 (51, 146 (51,137 (loo), 
117 (14), 109 (go), 91 (30), 83 (60), 81 (80), 78 (.SO), 65 (25), 
63 (12), 52 (22),51 (21), 50 (20), 47 (22), 45 (14), 43 (lo),  
39 (13), 36 (13), 35 (5), 29 (32), 28 (26), 27 (16). 

Trichloromithylphosphonate de diphinyle (21) Eb',' = 
158°C. F = 54°C (* 66"C5). C.P.V. (OV17): 10 mn 30 s. 
(Trouvk: C, 45,19; H, 3,05; P, 8,60. Calc. pour C13H10C13P03: 
C, 44,42; H, 2,87; P, 8,81). IR(KBr): 3060f, 2370f, 1580m, 
1490m, 1295F, 1150-1210F, 1070111, 1030m, 10101~1, 
970F, 915f, 885f, 770F, 690m, 595m, 510f, 485f. RMN(CC14): 
un singulet 7,33. Masse: M ?  350 (30), 325 (6), 315 (l) ,  
269 (3), 251 (11,243 (81, 233 (loo), 221 (3), 215 (42), 191 
(2), 187 (5), 175 (11, 168 (9), 159 (9), 152 (4), 140 (21), 
117 (7), 109 (51, 105 (3),94 (301, 77 (60), 66 (lo),  65 (42), 
63 (lo), 5 1 (30), 47 (20), 39 (40). 

Tkichlorornkthylphosphonate d'ithyle et de phinyle (22) 
C.P.V. (OV17): 8 mn 45 s. IR(CHC13): 2980m, 2910f, 1590m. 
1490F, 1280F, 1190F, 1160m, 1035F, 975m,955F, 685f, 
585m, 510m. RMN(CDC13): 1 massif i 7,32 (5H), un 
quadruplet (J = 7), didoublk (J = 9) ?i 4,5 (2H), un triplet 
(J = 7), dkdoubld (J = 1) i 1,53 (3H). Masse: Mf 302 ( is) ,  
274 (2), 251 (0,5), 231 (1,5), 221 (2), 203 (lo),  185 (94), 
167 (24), 157 (96), 140 (3), 139 (7). 129 (8), 121 (26), 117 
(11), 104 (5), 101 (3), 94 (30), 83 (16), 77 (loo), 65 (48), 
63 (15), 51 (33), 50 (13),47 (26), 39 (40), 29 (30), 27 (22). 

Butylthe dioxyditrichloronze'thylphosphonate d'ithyle (23) 
CCM (kther ithylique): Rf= 0,65. (Trouv6: C, 24,24; H, 

23,60; H, 3,57; C1,41,80; P, 12,17). IR(CHC13): 2905111, 
29601 2950f, 2930f, 14751 1445f, 1395f, 1380f, 1280F, 
1220m, 1170f, 1040FF, 560m. RMN(CDC13): multiplet 

CCM (kluant: 

3,62; C1,41,40; P, 12,05. Calc. pour C10H18C16P206: c, 
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centr6 h 4,46 (8H), massif non rksolu i 1,93 (4H), triplet 
(J = 7), dCdoubl6 (J = 1) B 1,43 (6H). 

Hexylkne dioxjJditrichlorom4thylphosphonate d’tthyle (24) 
CCM (&her Cthylique): Rf= 0,7. (TrouvC: C, 26,54; H, 4,23; 

H, 4.13; CI, 39,61; P, 11,54). IR(CHC13): 2995~11, 2970m, 
2930f. 1480f, 1460f, 1445f, 1395f, 1380f, 1280F, 1220m, 
1170f, 1040FF, 560m. RMN(CDC13): quadruplet (J = 7), 
d6doubl6 (J  = 7) B 4,47 (4H). triplet (J = 6,5), dkdoubl6 
(J = 7) 6 4,39 (4H), massif centrk 
dkdoublt (J = 1) B 1,43 (6H). 

Dioxy-4,4’ diphtnyl-2,2 propane ditrichloromithylphosphonate 
d’ifhyle (25) 

C, 38,98; H, 3,74; CI, 32,87; P, 957) .  IR(CHCI3): 3000m, 
2985m, 2960f, 2930f, 1600f, 15001n, 1445f, 1410f, 1395f, 
1370f, 12851;, 1225m, 1200m. 1170F, 1040F, 1020m, 985F, 
960F, 840F, 550m large. RMN(CDC1,): singulet i 7‘24 (8H) ,  
quadruplet (J = 7), d6doublC (J = 8) B 4,55 (4H), singulet B 1,67 
(6H), triplet (J = 7), dCdoubl6 (J = 1) B I ,42 (6H). 

7Xchloromithylphosphonate cyclique de butylkne (26) F = 
152°C. RMN(CDC13): massif centr6 i 4,s (4H), multiplet 
centr6 2,08 (4H). Masse: M t  252 (0,3), 217 (1,6), 199 (0,3), 
182 (0,4), 164 ( l ) ,  154 (lo),  135 (801, 117 ( 5 ) ,  109 (2), 101 
( O S ) ,  97 (I) ,  93 (I) ,  89 (0,8), 83  ( 5 ) ,  82 (4), 81 (3), 77 (4L 
71 ( l l ) ,  65 (4), 63 (2), 55 (loo), 54 (24),47 (16), 42 (12), 
41 (20), 39 (lo),  29 (lo), 28 (3), 27 (10). 

Trichloromithylphosphonare d’ithyle e f  d’hydroxy- 6 hexyle 
(27) 
H, 5 3 3 ;  CI, 32,46; P, 9,58. Calc. pour C9H18C13P04: C. 33,25; 
H, 5,53; CI, 32,46; P, 9,45). IR(CHC13): 3600f, 3350 large, 
2960f, 2920F, 2850f, 1600f, 1450f, 1380f, 1250F large, 
1030FF large, 540 m large. RMN(CDC13): quadruplet (J = 7), 
dkdoublk (J = 7) a 4,47 (2h),  triplet (J = 6,5), dkdoublk (J = 

c l ,  39,70, P,  11,62. Cak. pour ClzH22CI6Pz06: c ,  26,84; 

1,6 (8H), triplet (J = 7) 

CCM (ither Cthylique): RJ= 0,6. (Trouv6: C, 
39,41; H, 3,95; CI, 32,31; P, 9,36. Calc. pour C21H24Cl6Pz06: 

CCM (&her Cthylique). RJ = 0,40. (Trouv6: C, 33,25; 

7) B 4,39 (2H), massif cent16 i 3,65 (ZH), singulet i 2,35 (IH), 
massif non rCsolu i 1,60 (8H), triplet (J = 7), d6doubl6 (J = 1) 
B 1,43 (3H). 
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