This article was downloaded by:

On: 28 January 2011

Access details: Access Details: Free Access

Publisher Taylor & Francis

Informa Ltd Registered in England and Wales Registered Number: 1072954 Registered office: Mortimer House, 37-
41 Mortimer Street, London W1T 3JH, UK

=
| 4
K

] Iy ) e g

VT e Y S

Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements

Publication details, including instructions for authors and subscription information:

Phosphorus,

gﬁ!?{lj: and http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290

and the Related Elements

R DIFFERENCE DE COMPORTEMENT ENTRE LES REACTIFS

s e ELECTROPHILES DIETHYLTRICHLOROMETHYLPHOS- PHONATE ET

TETRACHLORURE DE CARBONE OPPOSES AU TRIETHYLPHOSPHITE
S. Bakkas®; A. Mouzdahir?; L. Khamliche*;, M. Julliard®; E. Péralez’; M. Chanon®

@ Faculté des Sciences, Laboratoire de Chimie Organique Biomoléculaire, Jadida, Maroc ® Laboratoire
AM3 associé URA CNRS1411, Faculté des Sciences et Techniques de Saint-Jérome, Marseille Cedex 20,
France

Editatan Chiel. Wariin 0. Fasdd —
Uuregmsn [dier Spestasin Ksaghigest ) i P

To cite this Article Bakkas, S. , Mouzdahir, A. , Khamliche, L., Julliard, M. , Péralez, E. and Chanon, M.(2000)
'DIFFERENCE DE COMPORTEMENT ENTRE LES REACTIFS ELECTROPHILES .
DIETHYLTRICHLOROMETHYLPHOS- PHONATE ET TETRACHLORURE DE CARBONE OPPOSES AU
TRIETHYLPHOSPHITE', Phosphorus, Sulfur, and Silicon and the Related Elements, 157: 1, 211 — 224

To link to this Article: DOI: 10.1080/10426500008040524
URL: http://dx.doi.org/10.1080/10426500008040524

PLEASE SCROLL DOWN FOR ARTICLE

Full terms and conditions of use: http://ww.informworld. confterns-and-conditions-of-access. pdf

This article may be used for research, teaching and private study purposes. Any substantial or
systematic reproduction, re-distribution, re-selling, |oan or sub-licensing, systematic supply or
distribution in any formto anyone is expressly forbidden.

The publisher does not give any warranty express or inplied or make any representation that the contents
will be conplete or accurate or up to date. The accuracy of any instructions, formul ae and drug doses
shoul d be independently verified with primary sources. The publisher shall not be liable for any |oss,
actions, clainms, proceedings, demand or costs or damages whatsoever or howsoever caused arising directly
or indirectly in connection with or arising out of the use of this material.



http://www.informaworld.com/smpp/title~content=t713618290
http://dx.doi.org/10.1080/10426500008040524
http://www.informaworld.com/terms-and-conditions-of-access.pdf

13:51 28 January 2011

Downl oaded At:

Phosphorus, Sulfur and Silicon, 2000, Vol. 157, pp. 211-224 © 2000 OPA (Overseas Publishers Association)
Reprints available directly from the publisher Amsterdam N.V. Published under license by
Photocopying permitted by license only the Gordon and Breach Science Publishers imprint.

Printed in Malaysia

DIFFERENCE DE COMPORTEMENT
ENTRE LES REACTIFS ELECTROPHILES
DIETHYLTRICHLOROMETHYLPHOS-
PHONATE ET TETRACHLORURE
DE CARBONE OPPOSES
AU TRIETHYLPHOSPHITE

S. BAKKAS?, A. MOUZDAHIR?, L. KHAMLICHE?, M. JULLIARD,
E. PERALEZP et M. CHANON®*

2Laboratoire de Chimie Organique Biomoléculaire, Faculté des Sciences, B.P. 20,
24 000~E! Jadida, Maroc and ®Laboratoire AM3 associé URA CNRS 1411, Faculté
des Sciences et Techniques de Saint-Jérome, 13397 - Marseille Cedex 20, France

(soumis le 26 mai 1999 ; accepté le 23 septembre 1999)

The reaction of triethylphosphite 1 with diethyltrichloromethylphosphonate 2b in the absence
of solvents and catalysts yields mainly diethyl(1,1-dichloropropyl)phosphonate 4 and
diethyldichloromethylphosphonate 7. These main products are accompanied by a variety of
by-products which differ considerably from those obtained in the reaction between triethyl
phosphite and CCly. Both reactions would begin by a halophilic substitution of triethylphos-
phite on the positive halogen. For diethyltrichloromethylphosphonate 2b the formed carban-
ion would then attack preferentially the carbon B to P* and the hydrogen v to P* on
heterophosphonium cation. In contrast, the less sterically hindered trichloromethyl carbanion
formed by the halophilic attack of triethylphosphite on carbon tetrachloride would rather
attack mainly the positive P* of this cation. The tetraethyl(dichloromethylene)bisphospho-
nate 8 previously reported by Kukhar and Sagina to be the main product formed in the ther-
mal reaction between triethylphosphite and diethyltrichloromethyiphosphonate was not
found under our conditions. We observed its formation only under photochemical irradiation.

Mots-clés: Triethylphosphite; halophilic substitution; heterophosphorus cation

* Correspondant.
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INTRODUCTION

La réaction des dérivés phosphorés trivalents (RO);P avec certains poly-
halogénométhanes (CCly. BrCCl, ...) conduit 4 plusieurs produits '~ dont
certains ont un intérét industriel’ 12 et biologique 13, La nature des pro-
duits obtenus en fonction de la structure des réactifs, subit d'importantes
variations qui suggérent des variations concomitantes de mécanisme pour
cette réaction 142!,

Ainsi pour la réaction du triéthylphosphite (EtO);P 1 avec CCly 2a, plus-
ieurs scénarios ont été€ étudi€s (radicalaire, ionique et transfert monoélectro-
nique). De toutes ces variantes mécanistiques, seule la substitution halophile
(SNCI) a été retenue comme essentielle, sans pour autant exclure une par-
ticipation partielle du transfert monoélectronique 2 (figure 1).

+ .
(EtOpP1 + CI-CCly; —* (EtO)xPCLCCly
1 2a 3a

+ - + -
(EtORPCLCCl; +—= (EtO[PCClL3,Cl
3a 3'a

+ -
(EtORPCCI3,C1 —»  CLC-P(OEt), + Ei-Cl
3'a 2b
FIGURE 1

Pour €valuer l'importance de cette voie polaire, nous avons choisi d'éten-
dre cette étude a d'autres dérivés polyhalogénés. Nous tentons, dans ce tra-
vail, d'identifier les produits formés dans la réaction de 2b avec le
triéthylphosphite 1 puis de proposer une explication a la différence de
réactivité entre 2a et 2b.

RESULTATS ET DISCUSSION

Nous avons fait réagir des quantités équimolaires de triéthylphosphite
(EtO)3P 1 et de trichlorométhylphosphonate (EtO),P(O)CCl; 2b a 120°C
pendant quatre heures sous atmosphere d'azote. Le taux de transformation
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de 2b est de 60%. Ces conditions expérimentales ont été retenues car elles
avaient été décrites, par Kukhar et Sagina, comme donnant naissance au
bisphosphonate 8 23

Nous avons tenté, dans un premier temps, d'isoler les différents produits
de la réaction par distillation sous pression réduite en travaillant sur de
grandes quantités des réactifs de départ. Nous n'avons pas réussi a isoler
des produits purs a partir du mélange réactionnel. Néanmoins, ceci nous a
permis d'obtenir des fractions contenant moins de produits enrichies en un
produit donné ce qui a rendu I'analyse de ces fractions par RMN 31p B,
H (solvant deutérié: CDCI3) moins complexe que l'analyse du mélange
réactionnel. Les caractéristiques spectroscopiques de ces produits (partie
expérimentale) ont été comparées a celles décrites dans la littérature, de
plus leurs structures sont confirmées par SM/CPV.

L'analyse du mélange réactionnel (RMN 3p Be, 4, couplage
SM-CPV) nous a permis d'identifier les produits indiqués dans le tableau 1.
Parmi ces composés, on releve le diéthyl(1,1-dichloropropyl)phosphonate
4, le diéthyl(1-chloropropyl)phosphonate 6, le diéthyldichlorométhylphos-
phonate 7 et le tétraéthylpyrophosphate 11 (Figure 2).

[(510)2%0] + (EIORP-CHCl, + H,C=CH,
5 7

1

o _ _
(E10);R”+ " CI-CCLP(OE), —# (Et0);PCI.CLEP(OE), s—s (Et0),PCCI,P(OEL), CI
1 2b 3b 3b

traces l l l
doxygéne
ﬂ (ElO)ﬁ-Cl + (E1OLP-CCLEt  |(Er0), CCIﬁ(osuz]
(E10), E1OF-OH 5 4 8
12
CCly l l(ElO);P l (ExO);P

| ,4

0
I
(EtO)ﬁ-Oi(OEt)z (E10),P-CHCIE! (ElO)R’-CHCl@(OEt)Z

0
(ElO)zllL-OH 11 6 9
13 1 (E10)sP
0
(EtO)#-CHﬁ(OEl),
10

FIGURE 2
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TABLEAU I Proportions des produits de la réaction a 120 °C du triéthylphosphite 1 avec le
diéthyltrichlorométhylphosphonate 2b ainsi que leurs déplacements chimiques en RMN3!p

Structures Pourcentage (%)°  RMN°'P® (CDCl3) 8(ppm); J(Hz)
(Et0),P(0)CCLE 4 24 5=13(h; Tpu=75)
(E10),P(O)CHCIEt 6 10 5=13,7 (m)

(Et0),P(0)CHCl, 7 5 8=11(qtd;Jp =8 Tpy=2)
(Et0),P(O)CHCIP(O)(OEt), 9 traces  6=34,1 (m) Litt.>* (5 = 34,4)

(EtO),P(0)CH,P(O)(OEt), 10 taces 5=19,5(m)Lit.? (5=196)

(E10),P(O)OP(O)(OEL), 11 16 §=-134(m)
(Et0);P(0) -12 29 =-0,5 (h; *Tpy="7.6)
(EtO),P(0)OH 13 traces  8=-0,3(qt. Jpy=7.4)
(EtO)(HO)P(0)CCl3 14 8 3=52(m)

a. Pourcentage des produits formés déterminé par la RMN3!
b. Référence H3PO,42a 85%.

Le tétraéthyl(dichlorométhylene)bisphosphonate 8, dont le déplacement
chimique en (RMN3'P) est 8,5 26 ppm, n'est pas observé. Ceci contraste
avec les résultats de Kukhar et Sagina z qui décrivent l'obtention essen-
tielle (82%) de 8 dans les mémes conditions sans toutefois établir cette
structure par des données spectroscopiques. Dans nos expériences, les pro-
duits 9 et 10 dont on pourrait attribuer l'origine 4 un passage par 8 sont
formés a 1’état de traces.

Le composé 8 pourrait &tre issu d’une réaction radicalaire en chaine et, si
tel est le cas, il se pourrait que des traces infimes d'inhibiteur présentes
dans notre mélange réactionnel et absentes dans le mélange réactionnel de
Kukhar et Sagina expliquent la non convergence de résultats obtenus par
les deux groupes. C'est ainsi que de faibles traces d'oxygene encore
présentes, méme sous azote, pourraient inhiber la formation de 8 dans la
réaction représentée dans la figure 4. La réaction, reprise dans des condi-
tions ol l'oxygéne moléculaire était strictement exclu (voir partie expéri-
mentale), n'a pas fait apparaitre 8 dans le mélange réactionnel. Ces
résultats suggérent fortement que la réaction du triéthylphosphite avec le
diéthyltrichlorométhylphosphonate procéde, comme dans le cas de CCly,
par une attaque nucléophile sur le chlore (SNCI*) (figure 2) plutdt que par
un mécanisme qui mettrait en jeu des intermédiaires radicalaires. Il reste &
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comprendre pourquoi la réaction du tétrachlorure de carbone conduit a une
variété de produits bien moins grande que celle ol I'espéce électrophile est
le diéthyltrichlorométhylphosphonate 2b. Le carbanion CCl,P(O)(OEt), a
été décrit comme une espece trés réactive 121-8 1 pourrait donc réagir
avec l'ion phosphonium de la paire d'ions 3b. Ceci peut se faire selon trois
directions différentes correspondant chacune a ['attaque du carbanion sur
l'un des trois sites €lectrophiles du cation (EtO)3P+Cl:

1) Attaque sur le carbone li€ a 'oxygeéne dans la partie cationique de 3b
(rearrangement d'Arbuzov) qui conduit au diéthylchlorophosphonate 5§
et au diéthyl(1,1-dichloropropyl)phosphonate 4. Ce dérivé poly-
halogéné 4 pourrait lui méme réagir & nouveau avec le triéthylphos-
phite de la méme fagon que 2b (figure2) pour donner le
diéthyl(1-chloropropyl) phosphonate 6 (tableau I).

2) Attaque du proton Hg suivie de la formation de I'éthylene, du
diéthyldichlorométhylphosphonate 7 et de § (figure 3).

Hb \
+ | - '
CI(E0),P?0-CHE CH, "CCl,P(OEY),
3b

0

I |
(EO)P-Cl + H,C=CH, + (EtO)P-CHCl,
5 7

FIGURE 3

3) La paire d'ion 3’b résulterait de I'attaque du carbanion sur le phos-
phore positif. Comme nous l'avons signalé, le tétraéthyl(dichlo-
rométhylene)bisphosphonate 8 dont 'origine ne peut étre que la paire
d'ions 3’b ou un mécanisme radicalaire (figure 4) n'a pas été mis en
évidence. En revanche, ses dérivés 9 et 10 ont été observés en RMN
3P sous forme de traces. Leur présence dans le mélange réactionnel
est confirmée par la RMN 3¢, RMN 'H et par couplage SM-CPV
(partie expérimentale). Cette troisieéme direction d'attaque semble donc
trés minoritaire, en contraste total avec la réactivité du carbanion
trichlorométhyle vis-a-vis de ce méme cation (EtO);P*Cl. Le carban-
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ion substitué par le groupement P(O)(OEt), est beaucoup plus encom-
bré stériquement que son vis-a-vis le carbanion trichlorométhyle; il ne
peut donc facilement attaquer que les centres €lectropositifs les plus
stériquement dégagés. Bien que 1'écriture formelle du cation suggére
que la charge positive soit totalement localisée sur le phosphore, une
représentation plus réaliste tiendrait compte de ce que les doublets non
partagés des oxygenes neutralisent en partie cette charge positive.

v R .
(EtO)I;ECb-Cl — Eoppccy * C
(EtORPCCh + (EIO)P — (EtORPCCLP(OEt)

. Et0),PCC1 - .
(EtO»PCCLP(OEt) SRy (EtO)PCCl;i’(OEth,CI + (EtO)PCCh
3b

+ -
(EtORPCCLP(OEty,C1 —>  (EtO)P-CCLP(OEt) + EtCl
3'b 8

FIGURE 4

Lorsque la réaction de 1 avec 2b est conduite & température ambiante,
sous irradiation, pendant cinq heures, en utilisant une lampe a vapeur de
mercure a4 basse pression, on obtient 20% du tétraéthyl(chlorométhyl-
ene)bisphosphonate 9. Le rendement total de la réaction par rapport a la
disparition de 2b au bout de 5 heures d'irradiation est de 34%. On obtient
également le tétraéthylpyrophosphate 11 (6%), et le triéthylphosphate 12
(8%). Le mélange réactionnel contient, de plus, le phosphite 1 et le phos-
phonate 2b (64%). Cette réaction a été effectuée pour montrer clairement
l'origine radicalaire du tétraéthyl(chlorométhyléne)bisphosphonate 9 (qui
n'est obtenu que sous forme de traces dans la réaction thermique a 120°C)
et par conséquent de son précurseur le tétraéthyl(dichlorométhyl-
&ne)biphosphonate 8. Ce résultat suggére que les composés 8 et 9 ne peu-
vent &tre obtenus avec un bon rendement que par le mécanisme radicalaire
en chaine décrit dans la figure 4. Ceci converge avec les travaux de Sta-
neck et al.® qui ont préparé des produits de type [(RO),P(O)],CCl, par
réaction photochimique & 80°C.
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Un des référés a suggéré qu'une autre raison possible pour rendre
compte de l'absence de 8 pourrait étre sa réaction rapide avec 1 ou 2b.) Le
présent mémoire s'intégre dans une étude plus générale de la réactivité des
dérivés organophosphorés trivalents R3P vis a vis de certains poly-
halogénométhanes de type CCI2XY (CCly, %%, CCl3Br, CCI3P(O)(OEY) 5,
CCL3P(0)(Ph) , et CCl3P(O) (Ph)(OEt) 4]) Bien que nous n'ayons pas mis
en réaction le composé 8 avec 1 nous savons que cette réaction est possible
dans nos conditions expérimentales et conduit généralement aux produits
de réduction de type 9 et 10. Ainsi nous avons isol€ et identifié¢ (EtO)
,P(O)CHCIP(O)(Ph) , lors de la réaction de 1 avec CCl3P(O)(Ph) ,.

Le tétraéthylpyrophosphate 11 figure, par ailleurs, au nombre des pro-
duits identifiés (figure 2). La formation, surprenante, de ce composé pour-
rait se faire & partir du diéthylchlorophosphonate 5. Ce dernier n'est pas
présent dans le mélange réactionnel; il pourrait étre consommé au fur et a
mesure de sa formation par réaction sur lui-méme 30 en présence du tri-
ethylphosphate 12 (figure 5).

> EtG/ N om

°)

ar
AN Cg‘
EtOElE O ,-CHy

‘.? l 1|
EtO~ Cl EtON - QEt
Et-Cl + O—P.
g~ - BO”T . SOE
5
FIGURE 5

CONCLUSION

La réaction thermique du phosphite (EtO);P avec le trichlorométhylphos-
phonate 2b conduit essentiellement aux phosphonates (EtO),P(O)CCL,Et
4, (Et0),P(O)CHCIE! 6 et (EtO),P(O)CHClI, 7. La formation de ces pro-
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duits résulte trés probablement d'une substitution halophile suivie d'une
attaque du carbanion ainsi formé sur deux des centres électrophiles du cat-
ion (EtO)3P*Cl. Les deux centres en question sont beaucoup moins mis en
jeu lors de l'attaque de ce cation par le carbanion trichlorométhyle. Ce
dernier, moins stériquement encombré, peut accéder au phosphore porteur
d'une charge positive, troisitme centre électropositif de 1'espéce
(EtO);P*Cl. L'importance des encombrements stériques avait, jusqu'a
présent, surtout €&t€é reconnue du c6té du phosphore de
l'hétérophosphonium31. Le tétraéthyl(dichlorométhyléne)bisphosphonate
8 ne peut étre obtenu avec un bon rendement que dans des conditions qui
rendent possible l'intervention d'espéces radicalaires.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les analyses de spectrométrie de masse couplée i la chromatographie en
phase vapeur (SM — CPV) ont ét€ réalisées sur un appareillage RIBERMAG
R.10.10.C. La colonne capillaire utilisée a les caractéristiques suivantes : 25
m; phase : S.E. 30.50 sur silice fondue. Le gaz vecteur employé est 'hélium
(P =0,4 bar). La tension d'accélération est de 70 eV et les températures de
travail sont les suivantes : injecteur : 300°C; four : programmation de 50°C
a 300°C a 5°C par min; interface : 300°C et source : 150°C.

Les spectres de RMN sont enregistrés avec des spectrometres BRUKER
AM 300 (300 MHz pour 'H, 75 MHz pour 13C et 121 MHz pour 3!P) et
les couplages sont exprimés en Hz. Les résultats sont donnés en partie par
million (ppm) par rapport au tétraméthylsilane (TMS) pris comme
référence interne pour RMN'H et 13C et par rapport a H3PO, (85%) pour
RMN3!P. le solvant deutérié utilisé est CDCls. Les conventions sont les
suivantes : s : singulet, d : doublet, t : triplet, q : quadruplet, qt : quintuplet,
h : heptuplet, m : multiplet.

1 Purification du triéthylphosphite-1. (CH;CH,0);P

Le triéthylphosphite commercial (ALDRICH) est purifié selon la méthode
décrite par Atkinson et al.>2. On le conserve sur le sodium durant quatre
jours avant de le distiller. Le distillat est conservé sous azote sur des tamis
moléculaires de 4 A.
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2 Préparation du diéthyltrichlorométhylphosphonate 2b
CCI3P(0)(OCH,CHy),

Dans un ballon de 25 ml, muni d'un réfrigérant surmonté d'un piege a
CaCl,, on introduit 40,7 mmoles (6,8 g) de triéthylphosphite et 91,5
mmoles (4,1 g) de tétrachlorométhane fraichement distillé. On désoxygeéne
la solution en y faisant barboter de l'azote anhydre (pureté 99,995% ; traces
d'eau de I'ordre de 3 ppmv) durant 40 minutes puis on chauffe 'ensemble a
80°C dans un bain thermostaté sous atmosphere d'azote. Au bout de quatre
heures, on refroidit le mélange réactionnel. L'excés du tétrachlorométhane
est €liminé par distillation sous pression réduite. Eb/0,3 mmHg = 75-78°C
(Eb/12 mmHg = 122-123°C 33),
IR (film liquide) : Vpa (cm']) 2990; 1290 (P=0).

3 Action du triéthylphosphite 1 sur le trichlorométhylphosphonate 2b

a) Réaction thermique

Dans un ballon de 5 ml, muni d'une entrée d'azote et d'un réfrigérant sur-
monté d'un piege a CaCl,, on introduit 5,87 mmoles (1,5 g) de diéthyl-
trichlorométhylphosphonate et 5,87 mmoles (1 g) de triéthylphosphite.
Tout l'appareillage est ensuite purgé par un courant d'azote pendant 30
minutes afin d'éliminer les traces d'oxygene puis chauffé a 120°C dans un
bain thermostaté sous atmosphére d'azote. Apres 4 heures de chauffage, on
refroidit le mélange réactionnel et on I'analyse par RMN'H, B¢, 3'Pet par
couplage SM - CPV.

— Diéthyl(1,1-dichloropropyl)phosphonate 4

(CH;CH,0), P(O)CCl,CH,CHj.
RMN'H § 1,27-1,49 (m, CH;-CH,0 et CH;-CH,-CCl,, 9H); 2,1-2,6 (qt,
CCly-CH,, 2H, 3Jyy p = 3Jyg.q = 7.50); 4,07-4,48 (m, CH,0, 4H). Données
en accord avec la référence.>”.
RMN'3C § 16,55 (qm, CH3-CH,0, 'Jc.y = 127,64; 31" - p=5.10); 67
(tm, CH,0, e g = 142,94; ") p= 7); 84,45 (dqt, CCly, 'Jc_p = 180,08;
Hen=210; 3epy= 6,60); 3592 (tdq, CCl,-CH,, 'Jepy=131,38;
Hep=261; Ycy=434); 8,16 (qdt, CCl,-CH,-CHs, 'y = 128,26,
en=728;3cp=129).
RMN 3P : 13 (b, 3Jp.yy = 7,50)

* Couplage déterminé a partir du spectre RMN'3C découplage total.
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SM mv/z (%) : 248 (0,6), 222 (3,3), 220 (5,0), 215 (1,7), 213 (5,4), 194
(0,9), 192 (1,3), 137 (58,5), 109 (100).

—  Diéthyl(1-chloropropyl)phosphonate 6. (CH;CH,0), P(O)CHCICH,CHj.
RMN'H § 1,27 - 1,49 (m, CH;CH,0, 9H); 4,07 — 4,48 (m, CH,0 et
CHCI, 5H); 1,8 — 2 (m, CHCICH,). RMN'3C & 15,5 (qm, CH;CH,0,
Yoy =127,53; 3" c.p=7.75); 65,66 (tm, CHy0 ¢y = 143,24; (" p=
6,94), 65,10 (dm, CHCI, cpy=166,1), 39,9 (tm, CH,CHCI,
ey = 150,17); 6,03 (gm, CH;CH,CHCY, Y.y = 128,54; 3¢ p = 7,10).
RMN 3P : 13,7 (m). Ce phosphore est caractérisé par un doublet d'heptup-
lets qui se chevauchent car il est couplé avec les 6 protons méthyléniques
en [} et avec le proton en position o (CHCI).

- Diéthyldichlorométhylphosphonate 7 (CH;CH,0),P(O)CHCl,
RMN'H § 1,27-21,49 (m, CH;3;CH,0, 6H); 4,07 — 4,48 (m, CH,0, 4H);
5,7(d, CHCl,, 1H, ZJH_p = 2H). Données en accord avec la référence 9,
RMN'3C § 16,26 (qm, CH3CH,0, 'Jcg = 127,23; 31" cp = 5.55); 65,2
(tm, CH,0, Jo.y=143,34; U*cp=7); 60,5 (dd, CHCl,, Iy = 178,2;
Uep=178).

RMN 3!p: 11 (qtd, 3JP_H = 2). Un déplacement chimique de 10,5 ppm a
été trouvé par Albrecht et Herrmann™3,

SM mv/z (%) : 222 (0,4), 220 (0,7), 194 (0,2), 192 (0,4), 177 (0,4), 175
(1,7), 168 (0,2), 166 (1,1), 164 (1,7), 137 (38,3), 109 (100), 81 (36,3), 65
(14,8), 45 (13,6), 29 (45,5), 27 (19,3).

- Tétraéthylchlorométhylénebisphosphonate 9 [(CH;CH,0),P(0)],CHCl
RMN'H & 1,27-1,49 (m, CH;CH,0, 12H); 4,07 — 4,48 (m, CH,0 et
CHCI, 9H).

RMN3C & 16,24 - 1636 (m, CH;CH,0); 61,3 (tm, CH,0,
Joy=14332; Ucp=660); 424 (d, CHCL lgy=143;
Jep = 144,50).

RMN 3Ip § 34,1 (m). Données en accord avec la référence 2

SM m/z (%) : 324 (4,9), 322 (15,7), 296 (2,4), 294 (6,1), 268 (2,7), 266
(7,1), 240 (4.,6), 238 (13,5), 212 (1,4), 210 (3,3), 195 (0,7), 193 (2,4), 188
(3,2), 186 (8,1), 137 (4,3), 109 (25), 81 (50,7), 65 (59,7), 45 (19,5), 29
(100).

— Tétraéthylméthylenebisphosphonate 10 [(CH;CH,0), P(0)],CH,
RMN!H § 1,27-1,49 (m, CH;CH,0, 12H); 2,3 (t, CH,0, 2H, 2Jp =
20,20); 4,07 — 4,48 (m, CH,, 8H) RMN!C § 16,26 — 1545 (m,
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CH;CH,0); 61,61 — 65,7 (m, CH,0); 26,5 (t, CH, 'Jc.p = 135,8); RMN

3p. 18,6. Données en accord avec la référence 25,

SM m/z (%) : 288 (13,6), 260 (5,4), 243 (10,7), 233 (38,4), 232 (46,2), 205
(30,5), 197 (37,2), 159 (100), 125 (83,3), 109 (3,1), 65 (32,1).

— Tétraéthylpyrophosphate 11 [(CH;CH,0), P(0)],0
RMN'H § 1,27 - 1,49 (m, CH;CH,0, 12H); 4,07 - 4,48 (m, CH,0, 8H)
RMN'3C § 16,26 — 15,45 (m, CH3CH,0); 61,61 — 65,7 (m, CH,0)

RMN3'P § - 13,4 (m). Données en accord avec la référence 36,

SM m/z (%) : 290 (3,0), 262 (66,2), 235 (46,8), 179 (56,2), 161 (100), 145
(11,3), 127 (10,5), 99 (52,1), 81 (40,2), 65 (13,2), 45 (35,1), 29 (64,0), 27
(30,0)

— Triéthylphosphate 12 (CH3;CH,0); P(O)

RMN'H 8 1,27-1,49 (m, CH;CH,0, 9H); 4,07-4,48 (m, CH,0, 6H)
RMN!3C § 15,45-16,26 (m, CH;CH,0); 61,61-65,7 (m, CH,0)
RMN3!P § - 0,5 (h, 3Jp_y = 7,6), ce produit a été préparé et décrit dans la

référence 27

— Acide diéthoxyphosphorique 13 (CH;CH,0),P(O)OH

RMN!'H § 1,27-1,49 (m, CH;CH,0); 4,07-4,48 (m, CH,0), le singulet
di au proton de la fonction OH est chevauché avec la multiplicité du
CH,CCl, de la structure 4 (8 =2,30 ppm, s). Spectre en accord avec la

référence 7.

RMN!3C § 15,45-16,26 (m, CH3CH,0); 61,61-65,7 (m, CH,0)
RMN3'P §0,2 (m). Données en accord avec la référence 38

— Acide éthoxyphosphorique 14 (CH;CH,0)P(O)CCI;(OH)

RMN'H 8, 1,27-1,49 (m, CH,CH,0); 4,074,48 (m, CH;0), le singulet
dd au proton de la fonction OH chevauche le signal du CH,CCl, de la
structure 4.

RMN!3C 8, 16,26-15,45 (m, CH;CH,0); 61,61-65,7 (m, CH;CH,0);
61,61-65,7 (m, CH,O)

RMN3!P § 5,2 (m).. déduit par comparaison avec des composés similaires.
(voir tableau II). Pour les dérivés des phosphonates, le déplacement
chimique est légérement modifi€ quand on substitue un éthoxy par un
hydroxy.
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TABLEAU II Effet de la substitution des groupements éthoxy par OH sur le 5C'P) des
phosphonates correspondants

Structures RMN?'P8, ppm Références
(EtO); P(O) -0,5 26
(HO), P(O)OH 0,0 39
(Et0), P(O)CCIH, 18,1 40
(HO), P(O)CCIH, 17.8 40

La structure 14 (figure 2) est déduite a partir de cette constatation en pre-
nant comme référence le trichlorométhylphosphonate.

b) Réaction photochimique

Les mémes proportions des réactifs utilisés dans la réaction thermique sont
mises dans un tube en quartz. On ferme ensuite le tube avec un bouchon en
caoutchouc, puis, 2 I'aide d'une aiguille, on fait barboter I'argon dans le
mélange pendant 1 heure. Une fois cette opération de désoxygénation
effectuée, on expose l'ensemble aux irradiations ultraviolettes de la lampe
a vapeur de mercure & basse pression. Le trichlorométhylphosphonate
commence a absorber a partir de 260 nm. Son maximum d'absorption se
situe entre 230-235 nm. Apreés 7 heures d'irradiation, on analyse le
mélange réactionnel par couplage SM-CPV.

¢) Réaction en l'absence d'oxygene

Afin d'exclure toute trace d'oxygéne du milieu réactionnel, la procédure
suivante est employée. Un mélange de 1,5 g de diéthyltrichlorométhyl-
phosphonate et de 1g de triéthylphosphite est introduit dans un tube de
Schlenck de 125 ml équipé d'un robinet sans graisse “Schott Produran” et
d'un embout vissant avec opercule téflon. Ce mélange est soigneusement
dégazé par quatre cycles: congélation 2 —193°C ~ pompage jusqu'a 1073
mbar — isolement et retour 3 température ambiante. A la fin des cycles, le
tube est amené a une pression de 100 mbar avec de I'argon exempt d'oxy-
gene obtenu par passage du gaz sur trois colonnes (tamis moléculaires, cat-
alyseur BTS BASF R 3-11 porté & 165°C, P,O5 déposé sur Silicagel). Un
réfrigérant est alors adapté sur le tube de Schlenck, sous écran d'argon.
Apres un balayage suffisant; un bouchon a jupe rabattable est fixé au som-
met du réfrigérant. La surpression de 100 mbar est alors maintenue dans le
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systeme par l'intermédiaire d'une aiguille piquée dans le bouchon et reliée
au systéme rampe a gaz-dispositif de purification-régulateur de pression.
Le mélange réactionnel est ensuite chauffé 2 120°C pendant quatre heu-
res a l'aide d'un bain d'huile thermostaté. Les résultats obtenus en utilisant
ces conditions trés strictes d'exclusion d'oxygéne moléculaire sont iden-
tiques a ceux décrits dans le paragraphe 3a) de la partie expérimentale
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