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DIFFERENCE DE COMPORTEMENT 
ENTRE LES REACTIFS ELECTROPHILES 

DIETHYLTRICHLOROMETHYLPHOS- 
PHONATE ET TETRACHLORURE 

AU TRIETHYLPHOSPHITE 
DE CARBONE OPPOSES 

s. BAKKAS~,  A. MOUZDAHIR~, L. KHAMLICHE~, M. JULLIARD~, 
E. PERALEZ~ et M. C H A N O N ~ *  

aLaboraroire de Chimie Organique Biomole'culaire, Facult6 des Sciences, B. F! 20, 
24 000-El Jadida, Maroc and bLaboratoireAM3 associe URA CNRS 1411, Faculte' 

des Sciences et Techniques de Saint-Je'r6me. 13397 - Marseille Cedex 20, France 

(soutnis le 26 mi 1999 ; accepri le 23 seprembre 1999) 

The reaction of triethylphosphite 1 with diethyltrichloromethylphosphonate 2b in the absence 
of solvents and catalysts yields mainly diethyl( I ,  I -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 CCld. 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 p to P+ and the hydrogen y 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(dichloromethy1ene)bisphospho- 
nate 8 previously reported by Kukhar and Sagina to be the main product formed in the ther- 
mal reaction between triethylphosphite and diethyltrichloromethylphosphonate was not 
found under our conditions. We observed its formation only under photochemical irradiation. 

Mots-clkss: Triethylphosphite; halophilic substitution; heterophosphorus cation 

* Correspondant. 
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212 S. BAKKAS er al. 

INTRODUCTION 

La rCaction des dCrivCs phosphoris trivalents (RO),P avec certains poly- 
halogCnomCthanes (CCl,. BrCCI, . . .) conduit B plusieurs produits 1-6 dont 
certains ont un inttr&t indu~tr ie l~- '~  et biologique La nature des pro- 
duits obtenus en fonction de la structure des riactifs, subit dimportantes 
variations qui suggkrent des variations concomitantes de micanisme pour 
cette reaction 14-21, 

Ainsi pour la rdaction du tridthylphosphite (Et0)3P 1 avec CC14 2a, plus- 
ieurs scCnarios ont CtC CtudiCs (radicalaire, ionique et transfert mondlectro- 
nique). De toutes ces variantes mkcanistiques, seule la substitution halophile 
(SNCI+) a dtC retenue comme essentielle, sans pour autant exclure une par- 
ticipation partielle du transfert mondlectronique 22 (figure 1). 

+ R 
(EtOhPCC13,Cl --w Cl3C-P(OEt)L + Et-Cl 

3'a 2b 
FIGURE 1 

Pour Cvaluer l'importance de cette voie polaire, nous avons choisi dCten- 
dre cette Ctude B d'autres dCrivCs polyhaloginis. Nous tentons, dans ce tra- 
vail, d'identifier les produits form& dans la rCaction de 2b avec le 
triCthylphosphite 1 puis de proposer une explication B la diffirence de 
rtactivitC entre 2a et 2b. 

RESULTATS ET DISCUSSION 

Nous avons fait rkagir des quantitis Cquimolaires de triCthylphosphite 
(EtO),P 1 et de trichloromCthylphosphonate (EtO),P(O)CCI, 2b 120°C 
pendant quatre heures sous atmosphkre dazote. Le taux de transformation 
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TRIETHYLPHOSPHITE 213 

de 2b est de 60%. Ces conditions expirimentales ont Cte retenues car elles 
avaient C t i  dicrites, par Kukhar et Sagina, comme donnant naissance au 
bisphosphonate 8 23. 

Nous avons tenti, dans un premier temps, d'isoler les diffirents produits 
de la reaction par distillation sous pression riduite en travaillant sur de 
grandes quantitis des riactifs de depart. Nous n'avons pas rtussi h isoler 
des produits purs h partir du milange riactionnel. Nianmoins, cedi nous a 
permis dobtenir des fractions contenant moins de produits enrichies en un 
produit donni ce qui a rendu I'analyse de ces fractions par RMN "P, 13C, 
'H (solvant deuttrie': CDC13) moins complexe que I'analyse du milange 
riactionnel. Les caractiristiques spectroscopiques de ces produits (partie 
expirimentale) ont i t6  comparies 2 celles dicrites dans la littdrature, de 
plus leurs structures sont confirmies par SMKPV. 

L'analyse du milange riactionnel (RMN 3'P, I3C, 'H, couplage 
SM-CPV) nous a permis d'identifier les produits indiquis dam le tableau I. 
Parmi ces composis, on relkve le diithyl( 1 , l  -dichloropropyl)phosphonate 
4, le die'thyl( 1 -chloropropyl)phosphonate 6, le diithyldichloromithylphos- 
phonate 7 et le tetraithylpyrophosphate 11 (Figure 2) .  

[(EtO!-Cl] + (EtO), ! -CHC12 + H,GCH2 

i 

ec1, 
14 

(EIO),P 1 (EtO) 3 P 1 

10 

FIGURE 2 
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214 S. BAKKAS et al. 

TABLEAU I Proportions des produits de la rdaction B 120 "C du tridthylphosphite 1 avec le 
didthyltrichloromtthylphosphonate 2b ainsi que leurs ddplacements chimiques en Rh4N3'P 

~~ 

Structures Pourcentage ( % j a  RMN3'pb (CDCIj) 6(ppm); J(Hz)  

(EtO),P(O)CCI,Et 4 24 6 = 13 (h; 3 J p . ~  = 7.5) 

(EtO),P(O)CHCIEt 6 10 6=13,7(m)  

(EtO),P(O)CHCI, I 5 6 = 11 (qt.d; 3 J p . ~  = 8; 2 J p - ~  = 2) 

(EtO)2P(0)CHCIP(O)(OEt)2 9 traces 6 = 34,l (m) Litt.24 (6 = 34.4) 

(EtO)2P(0)CH2P(O)(OEt)2 10 traces 6 = 19.5 (m) LitL2' (6 = 19.6) 

(EtO),P(O)oP(o)(oEt), 11 16 6 = - 13.4 (m) 

(EtO)+'(O) . 1 2  29 6 = - 0.5 (h; 3 J p . ~ =  7,6) 

(Et0)2P(O)OH 13 traces 6 = - 0,3 (qt. 3Jp-H= 7.4) 

(EtO)(HO)P(O)CCl-j 14 8 6 = 5 , 2 ( m )  

a. Pourcentage des produits formts ddtermind par la RMN31 
b. Rtftrence H3P04B 85%. 

Le tCtraCthyl(dichloromkthy1bne)bisphosphonate 8, dont le dkplacement 
chimique en (RMN3'P) est 8,5 26 ppm, n'est pas observk. Ceci contraste 
avec les rksultats de Kukhar et Sagina 23 qui dkcrivent l'obtention essen- 
tielle (82%) de 8 dans les mCmes conditions sans toutefois Ctablir cette 
structure par des donntes spectroscopiques. Dans nos expdriences, les pro- 
duits 9 et 10 dont on pourrait attribuer l'origine 5 un passage par 8 sont 
formCs 2 1'Ctat de traces. 

Le compost? 8 pourrait Ctre issu d'une rkaction radicalaire en cliaine et, si 
tel est le cas, il se pourrait que des traces infimes dinhibiteur prksentes 
dans notre mklange rkactionnel et absentes dans le mklange rkactionnel de 
Kukhar et Sagina expliquent la non convergence de rksultats obtenus par 
les deux groupes. C'est ainsi que de faibles traces doxygbne encore 
prksentes, mCme sous azote, pourraient inhiber la formation de 8 dans la 
rkaction reprksentke dans la figure 4. La rkaction, reprise dans des condi- 
tions ou l'oxygbne moldculaire ktait strictement exclu (voir partie expdri- 
mentale), n'a pas fait apparaitre 8 dans le mClange rdactionnel. Ces 
rksultats suggbrent fortement que la rkaction du trikthylphosphite avec le 
diCthyltrichloromtthylphosphonate procbde, comme dans le cas de CC14, 
par une attaque nuclCophile sur le chlore @$I+) (figure 2)  plut6t que par 
un mdcanisme qui mettrait en jeu des intermkdiaires radicalaires. I1 reste 5 
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TRIETHY LPHOSPHITE 215 

comprendre pourquoi la riaction du titrachlorure de carbone conduit ii une 
variCtt de produits bien moins grande que celle ou I'espbce Clectrophile est 
le diCthyltrichloromCthylphosphonate 2b. Le carbanion CCl,P(O)(OEt), a 
CtC dCcrit comme une espbce t r b  riactive ', 27-29. I1 pourrait donc re'agir 
avec I'ion phosphonium de la paire dions 3b. Ceci peut se faire selon trois 
directions diffkrentes correspondant chacune 8 I'attaque du carbanion sur 
l'un des trois sites Clectrophiles du cation (EtO),P+Cl: 

1) Attaque sur le carbone liC 2 l'oxygbne dans la partie cationique de 3b 
(rearrangement d'Arbuzov) qui conduit au diCthylchlorophosphonate 5 
et au diCthyl( 1,1 -dichloropropyl)phosphonate 4. Ce dCrivC poly- 
halogCnC 4 pourrait lui mCme rCagir ii nouveau avec le tridthylphos- 
phite de la mCme fagon que 2b (figure 2) pour donner le 
diCthyl( 1-chloropropyl) phosphonate 6 (tableau I). 
2) Attaque du proton HP suivie de la formation de l'ithylhe, du 
diCthyldichloromCthylphosphonate 7 et de 5 (figure 3). 

H b i h  B 
CI(EtOj$a-CI-# LH, -CCl,P(OEt), 

3b 

I B 0 
II 

(EtO),P-CI + H 2 m H 2  + (EtO),P-CHCl* 
5 7 

FIGURE 3 

3) La paire dion 3'b rksulterait de l'attaque du carbanion sur le phos- 
phore positif. Comme nous l'avons signal& le tCtraCthyl(dich1o- 
romCthy1bne)bisphosphonate 8 dont l'origine ne peut Ctre que la paire 
d'ions 3'b ou un mtcanisme radicalaire (figure 4) n'a pas CtC mis en 
Cvidence. En revanche, ses dCrivCs 9 et 10 ont CtC observds en RMN 
31P sous forme de traces. Leur prCsence dans le mClange riactionnel 
est confirmie par la RMN 13c, RMN 'H et par couplage SM-CPV 
(partie expdrimentale). Cette troisibme direction dattaque semble donc 
trks minoritaire, en contraste total avec la rCactivitC du carbanion 
trichlorome'thyle vis-8-vis de ce m&me cation (EtO),P+Cl. Le carban- 
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216 S. BAKKAS er al. 

ion substituC par le groupement P(O)(OEt)2 est beaucoup plus encom- 
brt stkriquement que son vis-A-vis le carbanion trichloromCthyle; il ne 
peut donc facilement attaquer que les centres Clectropositifs les plus 
stkriquement dCgagCs. Bien que l'tcriture formelle du cation sugghe 
que la charge positive soit totalement localiske sur le phosphore, une 
reprksentation plus rdaliste tiendrait compte de ce que les doublets non 
partagks des oxygknes neutralisent en partie cette charge positive. 

hv R 
(EtOhPCCh + Cl 

R 
(EtOhPCCh-Cl - 

2b 

R +  R R  
(EtO)LPCChP(OEtg,kI - (EtOhPCChP(0Eth + EtCl 

3'b 8 

FIGURE 4 

Lorsque la rCaction de 1 avec 2b est conduite B tempCrature ambiante, 
sous irradiation, pendant cinq heures, en utilisant une lampe B vapeur de 
mercure B basse pression, on obtient 20% du tCtraCthyl(chloromCthy1- 
5ne)bisphosphonate 9. Le rendement total de la rkaction par rapport Zi la 
disparition de 2b au bout de 5 heures dirradiation est de 34%. On obtient 
Cgalement le tCtraCthylpyrophosphate 11 (6%), et le trikthylphosphate 12 
(8%). Le melange rkactionnel contient, de plus, le phosphite 1 et le phos- 
phonate 2b (64%). Cette rdaction a CtC effectuCe pour montrer clairement 
l'origine radicalaire du tCtraCthyl(chloromCthyl2ne)bisphosphonate 9 (qui 
n'est obtenu que sous forme de traces dans la rdaction thermique B 120OC) 
et par consequent de son prkcurseur le tCtraCthyl(dichloromCthy1- 
c5ne)biphosphonate 8. Ce rksultat suggkre que les composds 8 et 9 ne peu- 
vent &re obtenus avec un bon rendement que par le mCcanisme radicalaire 
en chaine dCcrit dans la figure 4. Ceci converge avec les travaux de Sta- 
neck et a1.* qui ont prCparC des produits de type [(R0)2P(0)]2CCI2 par 
rCaction photochimique B 80°C. 

D
o
w
n
l
o
a
d
e
d
 
A
t
:
 
1
3
:
5
1
 
2
8
 
J
a
n
u
a
r
y
 
2
0
1
1



TRIETHY LPHOSPHITE 217 

Un des rdfkrds a suggkrk qu'une autre raison possible pour rendre 
compte de I'absence de 8 pourrait Ctre sa rdaction rapide avec 1 ou 2b.) Le 
prdsent mdmoire s'intdgre dans une Ctude plus gkndrale de la rkactivitk des 
ddrivds organophosphorks trivalents R3P vis i vis de certains poly- 
halogdnomdthanes de type CC12XY (CC14, 22, CCI3Br, CC13P(0)(OEt) 2, 
CCl3P(0)(Ph) et CC13P(O) (Ph)(OEt) "). Bien que nous n'ayons pas mis 
en rdaction le composd 8 avec 1 nous savons que cette rdaction est possible 
dans nos conditions expkrimentales et conduit gdndralement aux produits 
de rdduction de type 9 et 10. Ainsi nous avons isold et identifid (EtO) 
2P(0)CHClP(O)(Ph) 2 lors de la rdaction de 1 avec CC13P(O)(Ph) 2. 

Le tdtradthylpyrophosphate 11 figure, par ailleurs, au nombre des pro- 
duits identifids (figure 2). La formation, surprenante, de ce composk pour- 
rait se faire i partir du didthylchlorophosphonate 5. Ce dernier n'est pas 
prdsent dans le mdlange rdactionnel; il pourrait Ctre consommk au fur et h 
mesure de sa formation par rkaction sur hi-mCme 30 en prdsence du tri- 
ethylphosphate 12 (figure 5) .  

12 

0 0 0  

11 S 

FIGURE 5 

CONCLUSION 

La rdaction thermique du phosphite (Et0)3P avec le trichloromkthylphos- 
phonate 2b conduit essentiellement aux phosphonates (Et0)2P(O)CCI,Et 
4, (EtO),P(O)CHClEt 6 et (EtO)*P(O)CHCI, 7. La formation de ces pro- 
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218 S.  BAKKAS er al. 

duits risulte trbs probablement dune substitution halophile suivie d'une 
attaque du carbanion ainsi formi sur deux des centres Clectrophiles du cat- 
ion (Et0)3P+Cl. Les deux centres en question sont beaucoup moins mis en 
jeu lors de l'attaque de ce cation par le carbanion trichloromCthyle. Ce 
dernier, moins stkriquement encombrk, peut accCder au phosphore porteur 
d'une charge positive, troisibme centre Clectropositif de l'espbce 
(EtO),P+CI. L'importance des encombrements sttriques avait, jusqu'h 
prksent, surtout Ctt reconnue du cGtC du phosphore de 
1'hCtCropho~phonium~~. Le t6traCthyl(dichloromCthylbne)bisphosphonate 
8 ne peut Ctre obtenu avec un bon rendement que dans des conditions qui 
rendent possible l'intervention despbces radicalaires. 

PARTJE EXPERIMENTALE 

Les analyses de spectromktrie de masse couplde h la chromatographie en 
phase vapeur (SM - CPV) ont CtC rialides sur un appareillage RIBERMAG 
R. 10.1O.C. La colonne capillaire utiliste a les caractdristiques suivantes : 25 
m; phase : S.E. 30.50 suf silice fondue. Le gaz vecteur employ6 est I'hClium 
(P = 0,4 bar). La tension daccblbration est de 70 eV et les temp6ratures de 
travail sont les suivantes : injecteur : 300°C; four : programmation de 50°C 
h 300°C h 5°C par min; interface : 300°C et source : 150°C. 

Les spectres de RMN sont enregistrks avec des spectrombtres BRUKER 
AM 300 (300 MHz pour 'H, 75 MHz pour I3C et 121 MHz pour 31P) et 
les couplages sont exprimds en Hz. Les rksultats sont donnds en partie par 
million (ppm) par rapport au tCtramCthylsilane (TMS) pris comme 
rCfCrence interne pour RMN'H et 13C et par rapport h H3P04 (85%) pour 
RMN3'P. le solvant deutCriC utilisk est CDCl3. Les conventions sont les 
suivantes : s : singulet, d : doublet, t : triplet, q : quadruplet, qt : quintuplet, 
h : heptuplet, m : multiplet. 

1 Purification du trikthylphosphite-1. (CH3CH20),P 

Le trikthylphosphite commercial (ALDRICH) est purifiC selon la mCthode 
dCcrite par Atkinson et On le conserve sur le sodium durant quatre 
jours avant de le distiller. Le distillat est conservC sous azote sur des tamis 
molCculaires de 4 A. 
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TRIETHYLPHOSPHITE 219 

2 Prkparation du diCthyltrichloromCthylphosphonate 2b 
CCI3P(O)(OCH2CH3)2 

Dans un ballon de 25 ml, muni d'un r6frigCrant surmontt dun pitge i 
CaCI2, on introduit 40,7 mmoles (6,8 g) de tridthylphosphite et 913  
mmoles (4,l g) de t6trachloromtthane fraichement distill6. On desoxygtne 
la solution en y faisant barboter de I'azote anhydre (purett 99,995%; traces 
d'eau de I'ordre de 3 ppmv) durant 40 minutes puis on chauffe I'ensemble 2 
80°C dans un bain thermostat6 sous atmosphtre dazote. Au bout de quatre 
heures, on refroidit le m6lange rtactionnel. L'excts du tttrachloromtthane 
est tlimin6 par distillation sous pression r6duite. Eb/0,3 mmHg = 75-78°C 
(Eb/12 mmHg = 122-123°C 33). 

IR (film liquide) : vmaX (cm-I) 2990; 1290 (P=O). 

3 Action du trikthylphosphite 1 sur le trichloromCthylphosphonate 2b 

a) Rkaction thermique 
Dans un ballon de 5 ml, muni dune entrte dazote et dun rifrigdrant sur- 
montt d'un pitge i CaCI2, on introduit 5,87 mmoles (1,5 g) de di6thyl- 
trichloromtthylphosphonate et 5,87 mmoles ( 1 g) de tritthylphosphite. 
Tout I'appareillage est ensuite purg6 par un courant dazote pendant 30 
minutes afin dtliminer les traces doxygtne puis chauffk ?I 120°C dans un 
bain thermostat6 sous atmosphbre d'azote. Aprts 4 heures de chauffage, on 
refroidit le mdlange rkactionnel et on I'analyse par RMN'H, I3C, 31P et par 
couplage SM - CPV. 

- Dikthyl(1,l-dichloropropy1)phosphonate 4 

RMN'H 6 1,27-1,49 (m, CH3-CH20 et CH3-CH2-CC12, 9H); 2,l-2,6 (qt, 
CCI,-CH2, 2H, 3 J ~ - p  = 3 J ~ - ~  = 7,50); 4,07-4,48 (In, CH20,4H). Donntes 
en accord avec la rdfdren~e .~~.  
RMN13C 6 16,55 (qm, CH3-CH20, lJC-H = 127,64; 3J* c-p= 5.10); 67 
(tm, CH20, lJC-H = 142,94; 2*Jc-p= 7); 84,45 (dqt, CCI,, I J C - ~  = 180,08; 
2Jc-H = 2,lO; 3JC-H= 6,60); 35,92 (tdq, CC12-CH2, lJC-H = 131,38; 
2Jc_p = 2,61; 2Jc-H = 4,34); 8,16 (qdt, CCI2-CH2-CH3, lJC-H = 128,26; 
2Jc-H = 7,28; 3Jc-p = 7,29). 
RMN 31P : 13 (h, 3 J p - ~  = 7,50) 

(CH,CH20)2 P(O)CC12CH2CH3. 

* Couplage determine i3 partir du spectre RMNt3C decouplage total. 
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220 S. BAKKAS et al. 

SM m/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). 

RMN'H 6 1,27 - 1,49 (m, CH3CH20, 9H); 4,07 - 4,48 (m, CH20 et 
CHCl, 5H); 1,8 - 2 (m, CHClCH2). RMN13C 6 153 (qm, CH3CH20, 
lJC-H = 127,53; 3J*c-p = 7,75); 65,66 (tm, CH20 lJC-H = 143,24; (2J*~-p= 
6,94), 65,lO (dm, CHC1, 'JC-,= 166,1), 39,9 (tm, CH2CHC1, 
lJC-H = 150,17); 6,03 (qm, CH3CH2CHC1, 'JC-H = 12834; 3 J * ~ - p  = 7,lO). 
RMN 31P : 13,7 (m). Ce phosphore est caractdris6 par un doublet dheptup- 
lets qui se chevauchent car il est coup16 avec les 6 protons mdthyldniques 
en p et avec le proton en position a (CHCl). 

- Dibthyldichlorombthylphosphonute 7 (CH3CH20)2P(0)CHC12 
RMN'H 6 1,27-21,49 (m, CH3CH20, 6H); 4,07 - 4,48 (m, CH20, 4H); 
5,7 (d,*CHC12, lH, 2JH-p = 2H). Donn6es en accord avec la r6f6rence '. 
RMN13C 6 16,26 (qm, CH3CH20, lJC-H = 127,23; 3J*c-p = 5.55);  65,2 
(tm, CH20, ' J c - ~  = 143,34; 2J*c-p = 7); 603  (dd, CHCl,, lJC-H = 178,2; 
'Jc-p = 178). 
RMN 31P : 11 (qtd, 3Jp-H = 2). Un dkplacement chimique de 103 ppm a 
6t6 trouv6 par Albrecht et Hex~mann~~ .  
SM m/z (%) : 222 (0,4), 220 (0,7), 194 (0,2), 192 (0,4), 177 (0,4), 175 
(1,7), 168 (0,2), 166 (1,l). 164 (1,7), 137 (38,3), 109 (loo), 81 (36,3), 65 
(14,8),45 (13,6), 29 (45,5),27 (19.3). 

- Tbb-m0thy&hZommt!thyl2nebisphosphonate 9 [(CH3CH20)2P(0)]2CHC1 
RMN'H 6 1,27-1,49 (m, CH3CH20, 12H); 4,07 - 4,48 (m, CH20 et 
CHCl, 9H). 
RMN13C 6 16,24 - 16,36 (m, CH3CH20); 61,3 (tm, CH20, 
'JC-H = 143,32; 2J*c-p = 6,60); 42,4 (td, CHCl, 'JC-H = 143; ' Jc-p = 144.50). 
RMN 31P 6 34,l (m). Donndes en accord avec la r6f6rence 24. 

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 ( 1 9 3 ,  29 
(W. 
- TbtrabthyZmbthyUnebisphosphonute 10 [(CH3CH20)2 P(0)]2CH2 
RMN'H 6 1,27-1.49 (m, CH3CH20, 12H); 2,3 (t, CH20, 2H, 2Jp-H= 
20,20); 4,07 - 4,48 (m, CH2, 8H) RMN13C 6 16,26 - 1545 (m, 

- ~ ~ y Z ( Z ~ h Z o ~ p ~ p y Z ) p h o s p h o ~  6. (CH3CH20)2 P(O)CHClCH2CH3. 
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CH3CH20); 61,61 - 657 (m, CH20); 263 (t, CH2 'Jc-p = 135.8); RMN 
31 P : 18,6. DonnCes en accord avec la rCfCrence 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 (loo), 125 (83,3), 109 (3,1), 65 (32,l). 

- Tbtrabthyfpyrophosphate 11 [(CH3CH20), P(O)I2O 
RMN'H 6 1,27 - 1,49 (m, CH3CH20, 12H); 4,07 -4,48 (m, CH20, 8H) 
RMNI3C 6 16,26 - 15,45 (m, CH3CH20); 61,61- 65,7 (m, CH20) 
RMN3'P 6 - 13,4 (m). DonnCes en accord avec la rCfCrence 36. 

SM m/z (%) : 290 (3,0), 262 (66,2), 235 (46,8), 179 (56,2), 161 (loo), 145 
(11,3), 127 (10,5), 99 (52,1), 81 (40,2), 65 (13,2), 45 (35,1), 29 (64,0), 27 
(30.0) 

- Tribthyfphosphate 12 (CH3CH20), P(0) 
RMN'H 6 1,27-1,49 (m, CH3CH20, 9H); 4 ,07448 (m, CH20, 6H) 
RMN"C 6 15,45-16,26 (m, CH3CH20); 61,61-65,7 (m, CH20) 
RMN3'P 6 - 0,5 (h, 3Jp-H = 7,6), ce produit a CtC prCparC et dCcrit dans la 
rifkrence 27. 

- Acide dibthoxyphosphorique 13 (CH3CH20)2P(0)OH 
RMN'H 6 1,27-1,49 (m, CH3CH20); 4 ,07448 (m, CH20), le singulet 
dQ au proton de la fonction OH est chevauchC avec la multiplicitd du 
CH2CC12 de la structure 4 (6 = 2,30 ppm, s). Spectre en accord avec la 
rkfkrence 37. 

RMN13C 6 15,45-16,26 (m, CH3CH20); 61,61-65,7 (m, CH20) 
RMN3'P 6 0,2 (m). Donntes en accord avec la rCfCrence 38. 

- Acide bthoxyphosphorique 14 (CH3CH20)P(0)CC13(OH) 

RMN'H 6, 1,27-1,49 (m, CH3CH20); 4,074,48 (m, CH20), le singulet 
dQ au proton de la fonction OH chevauche le signal du CH2CC12 de la 
structure 4. 
RMN13C 6, 16,26-15,45 (m, CH3CH20); 61,61-65,7 (m, CH3CH20); 
61,61-65,7 (m, CH20) 
RMN3'P 6 5,2 (m).. dCduit par comparaison avec des composCs similaires. 
(voir tableau 11). Pour les dCrivCs des phosphonates, le diplacement 
chimique est lCg2rement modifiC quand on substitue un Cthoxy par un 
h ydrox y. 
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TABLEAU I1 Effet de la substitution des groupernents 6thoxy par OH sur le 6(3'P) des 
phosphonates correspondants 

Structures RMN3'P,6, ppm Rdfe'rences 

- 0.5 

090 

18.1 

17.8 

26 

39 

40 

40 

La structure 14 (figure 2) est ddduite h partir de cette constatation en pre- 
nant comme rdfdrence le trichloromdthylphosphonate. 

b) Rkction photochimique 
Les mCmes proportions des rdactifs utilisds dans la rdaction thermique sont 
mises dans un tube en quartz. On ferme ensuite le tube avec un bouchon en 
caoutchouc, puis, h l'aide dune aiguille, on fait barboter I'argon dans le 
mdlange pendant 1 heure. Une fois cette opdration de ddsoxygdnation 
effectude, on expose I'ensemble aux irradiations ultraviolettes de la lampe 
h vapeur de mercure h basse pression. Le trichloromdthylphosphonate 
commence h absorber h partir de 260 nm. Son maximum dabsorption se 
situe entre 230-235 nm. Aprks 7 heures dirradiation, on analyse le 
mdlange rdactionnel par couplage SM-CPV. 

c)  Rkaction en l'absence d'oxygdne 
Afin dexclure toute trace doxygkne du milieu rdactionnel, la procddure 
suivante est employde. Un mClange de 1,5 g de didthyltrichloromdthyl- 
phosphonate et de lg  de tridthylphosphite est introduit dans un tube de 
Schlenck de 125 ml dquipd dun robinet sans graisse "Schott Produran" et 
d'un embout vissant avec opercule tdflon. Ce mdlange est soigneusement 
ddgazC par quatre cycles: congdlation h -193°C - pompage jusqu'h 
mbar - isolement et retour B tempdrature ambiante. A la fin des cycles, le 
tube est amend h une pression de 100 mbar avec de l'argon exempt doxy- 
gkne obtenu par passage du gaz sur trois colonnes (tamis moldculaires, cat- 
alyseur BTS BASF R 3-1 1 port6 h 165OC, P205 ddposd sur Silicagel). Un 
rifrigtrant est alors adaptd sur le tube de Schlenck, sous dcran dargon. 
Aprks un balayage suffisant ; un bouchon h jupe rabattable est fixd au som- 
met du rdfrigkrant. La surpression de 100 mbar est alors maintenue dans le 
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TRIETHYLPHOSPHITE 223 

systkme par l'intermkdiaire dune aiguille piquke dans le bouchon et relike 
au systkme rampe ?I gaz-dispositif de purification-rkgulateur de pression. 

Le mklange rkactionnel est ensuite chauffk B 120°C pendant quatre heu- 
res a l'aide d'un bain d'huile thermostatk. Les rksultats obtenus en utilisant 
ces conditions trks strictes dexclusion d'oxygkne molkculaire sont iden- 
tiques 2 ceux dkcrits dans le paragraphe 3a) de la partie expirimentale 
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