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Summary 

The condensation of carbanions of wchloro-a-lithiated phosphonates with 
carbonyl precursors gives direct access to a-chlorine-&carbonyl phosphonates. The 
reactions with ethyl formate, dimethylformamide, carboxylic esters, diethyl 
carbonates, diethyl oxalates etc. are discussed. In each case the intermediates have 
been identified. 

La condensation dun carbanion lithien phosphonate cu-&lore sur un prtcurseur 
de carbonyle constitue une voie directe d’accb aux phosphonates cu-chlor6s p- 
carbonylb. Le deroulement de la reaction a tte suivi avec le formiate d’ethyle, le 
dimethylformamide, les esters carboxyliques, les carbonates et oxalates de diethyle 
etc. Dans chaque cas les intermediaires reactionnels ont Ctt identifies. 

Introduction 

L’acds aux phosphonates /3-fonctionnels a-&lores passe generalement par une 
&ape independante d’halogenation du phosphonate fonctionnel qui se deroule soit 
en milieu basique [l] soit en milieu acide [2]. Les reactifs les plus frequemment 
utilists sont le &lore, le tetrachlorure de carbone, le chlorure de thionyle et 
l’oxychlorure de phosphore. L’un des risques lies a ce type de reaction est l’appari- 
tion de produits parasites de dihalogerration. Afin d’apporter une solution a ce 
probleme en serie wchlorophosphonique nous nous sommes attaches a developper 
un schema d’accb aux phosphonates cy-chlor6s j&carbonyles par acylation par voie 
carbanionique des cu-chloromethylphosphonates de dialkyle. 
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M&hode de synthkse 
L’acylation d’un carbanion traditionnel par des derives d’acides carboxyliques 

(chlorures, esters, anhydrides) se heurte generalement a deux difficultks resultant 
toutes deux d’interactions carbanion-produit d’acylation. De l’une il resulte la 
consommation du carbanion par tnolisation, de l’autre la formation d’alcool par 
addition du carbanion sur le carbonyle naissant [3]. Pour eviter ces deux reactions 
parasites, plusieurs auteurs ont imagine d’incorporer le carbonylt naissant dans un 
chelate soluble et stable completememt inerte vis a vis de l’espkce anionique mais 
aisement decomposable a l’hydrolyse en lib&ant le produit d’acylation intact [4]. 

Me 

De facon tout a fait parallele, l’acylation d’un carbanion phosphonate cll-lithie par 
un prkcurseur de carbonyle conduit a l’intervention dun chelate lithie a six chainons 
soluble dont la cohesion preserve le carbonyle de toute rtattaque [5]. Suivant 
l’aptitude nuclkofuge des substituants en /3 qui tendent a destabiliser ce chelate, 
celui-ci evolue en tnolate conjugue aprb elimination d’alcool (ethanol en general) 
(Schema 1). Cette reaction ne concurrence pas la cycloehmination de Wittig-Horner 

SCHkMA 1 

R’ 

n-BuLi R2COOR3 - R’OH 
(RO&P-CH2 

a 

___C (R0)2P-CHLi W 

/ 

H,O+ 
(4) 

R’ R’ 
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mais s’y substitue lorsque le substituant R’ en 1y du phosphonyle n’a pas de caractere 
attracteur pronor& [6]. 

Si la consommation de pester carboxylique R2COOR3 est accomplie avant que 
n’intervienne la formation de l’enolate lithie on tvite la retrocondensation et 
soustrait le compost fi-carbonyle aux reattaques; la formation du phosphonate 
&carbonyle est alors quasi totale. Si par contre, la formation de l’&rolate est 
concurrente de la condensation il y a reprotonation partielle du carbanion par 
l’alcool R,OH expulst. Tout depend de l’aptitude nucleophile du carbanion phos- 
phonate vis a vis du precurseur de carbonyle et de la stabilite de l’alcoolate. Nous 
l’etudions ici avec les carbanions lithits issues da-chloromtthylphosphonates de 
‘dialkyle. Les formules et indices cites dans le texte font reference au Schema 1. 

Le traitement d’un a-chloromethylphosphonate (1, R’ = Cl) par le n-BuLi dans le 
tttrahydrofuranne (THF) a -78“C conduit a la formation quantitative de 2 
(R’ = Cl) que l’on controle par RMN de 31P (S( “P) (THF) + 45.2 ppm R = C,H, et 
+ 42.7 ppm R = I-C,H,). Sans doute le n-BuLi represente la meilleure base, 
cependant, le s-BuLi et le t-BuLi ou un amidure (i-C,H,),NLi peuvent lui Ctre 
substitub. En aucun cas nous n’observons d’attaque de l’atome de phosphore ou 
d’echange lithium-chlore; la deprotonation est toujours favor&%. Les solutions de 2 
peuvent Qtre conservt+es plusiers heures a basse temperature sans decomposition; 
celle-ci survient rapidement dts - 35°C. Nous avons trait6 toutes les solutions de 2 
par les precurseurs de carbonyle a -78’C; elles livrent toutes sans restriction les 
phosphonates cw-chlor& &carbonylb. Sauf exception tous les exemples envisages 
correspondent au chloromethylphosphonate de diethyle. L’ensemble des resultats est 
rassemble dans le Tableau 1. Dans le Tableau 2 nous avons regroup6 les don&es 
RMN 31P relatives aux &rolates lithies observes en solution dans le THF. 

(a) Formation d’aldkhydes phosphoniques a-chlorks (5a, R = C,H,, R’ = Cl, R2 = 
H). Le carbanion lithi cr-chlore 2 (R = C,H,, R’ = Cl) a Cte oppose a deux agents 
de formylation, le formiate d’dthyle et le dimCthylformamide (DMF). Le premier est 
a la fois le meilleur et le plus pratique. 

TABLEAU 1 
PREPARATIONS ET RMN 31P DES CHLOROMETHYL PHOSPHONATES DE DIETHYLE 

P 
(RO)$-CH-i-R2 

Essai R R2 Rdt. (W) RMN “P (CDCl,) S(ppm) 
1 CH, H 70’ + 14.2 =; + 11.4 d 
2 C2H5 H 85 a + 11.7 C; +9.0 J 
3 i-C,H, H 83 a +9.0c; +7.1 J 

5 C2Hs CH3 82 +9.7 
6 i-C,H, CH, 76 +7.9 
7 C2Hs C2H5 81 + 10.0 
8 C2H5 (CH2MW 75 + 10.1 

9 C2Hs W-b 72 +9.9 
10 C2Hs OC2Hs 82’ +9.7 
11 C2% C-2& 76 + 7.8 
12 C2% CHW2W2 81 + 9.3 

a A partir de HCOOC2H,. ’ En prbscnce de (i-C,H,),NLi. ’ Fonne bnol. ’ Forme GO. 
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TABLEAU 2 
RMN 31~ DES BN~LATE~ LITHI& EN SOLUTION DANE LE THF 

Cl 

I 

R”\p/C\c/ 
R2 

RO’II 1 
0 

***Li’ 

0 

R 

CH3 

C2H5 

I-C,H, 

C2H5 

i-C,H, 

C2H5 

C2H5 

C2I-b 

C2H5 

C2Hs 

C2H5 

R2 

H 
H 
H 

CH3 

CH3 

$&H, 

GH5 

OCZH5 

COOC2H5 

CH(~GHS)Z 

RMN 3’P(THF) G(ppm) 

+ 20.1 
+ 16.5 
+13.7 
+ 18.5 
+ 17.9 
+ 19.2 
+ 19.5 
+ 19.0 
+25.8 
+ 18.7 
+ 17.1 

L’examen en RMN 31P d’une solution de 2 traitke au formiate d’kthyle r&Ye au 
rkhauffement la prksence de deux entitts dans des proportions sensiblement kgales 
que nous attribuons au p-hydroxyalcoolate 1ithiC 3a et A l’knolate lithik 4a. La quasi 
kgalitt des proportions de 3a et 4a suggke l’existence d’un kquilibre entre ces deux 
espkes; nous le vkifions en ajoutant au milieu rkactionnel de l’Cthano1 anhydre qui 
provoque l’exaltation de 3a au dkpens de 4a. 

Cl Cl Cl 

I I I 
HCOOEt ‘C~%O’~ ; 

A / 
OEi 

-EtOH 

2- f\H e 
0. *. P 

+ EtOH 

LI 
LI 

(3a) (401 

6?‘P)(THF) + 19.6 pprn 6(3rPJ(THFl + 16.5 pram 

(401 

6(“‘P)(H20) +24.8 pram 

L’hydrolyse neutre conduit au seul knolate lithi 4a totalement soluble et stable 
dans l’eau; cette prop&C que nous retrouverons frhuemment et qui caract&ise la 
faible basicit& de cet knolate est importante car elle permet de r&liser une purifica- 
tion & ce stade du traitement par double extraction. L’acidification du milieu lib&e 
l’aldbhyde phosphonique a-chlork (5a) qui spontan&nent conduit ii la forme hydra& 
6a largement majoritaire et a En01 5’a. Cette hydratation spontanke est un handicap 
Z-I l’isolement des alddhydes phosphoniques a-&lo&s notamment pour les termes 
infkieurs. De fapn identique, nous avons pr&ard les alddhydes homologues: 
R = CH,, R’ = Cl et R = i-C,H,, R’ = Cl. 

Le DMF est moins performant que le formiate d’&hyle mais foumit un contexte 
rkactionnel plus riche. Son addition & 2 A - 78’T conduit au /3-hydroxyaminoalc 
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Cl 

(C H 0) P+/” 2 5 211 I 
0s.. ,0 

Li 

Cl 
I 

OH 

+ K,H,O),P 

II I 
0 H 

(4 a) (601 

c+‘P)(H,O) + 24.8 pprn 6t3’P) ( H20) + 18.4 pprn 

(5’0) 

6 ?Pl( H,O) + 15.8 ppm 

‘late lithie 3’a dont l’&olution dkpend des conditions de rCaction (Clectrophile, 
tempbrature). Nous avons regroup6 sur le Schkma 2 l’ensemble des &actions 
obserwks; elles ont toutes &5 suivies en RMN de 31P. 

SCHkMA 2. (i) allcylation g - 7PC; (ii) hydrolyse Hz0 k - 78’C; (iii) hydrolyse HCl6N g -78T; (iv) 
rkhauffement de - 78°C B OT; (v) neutralisation par CF$OOH g - 78T. 

Cl 

Cl I 
DMF 

~C$i5012$HLi _ 

A / 
NKH,), 

Cl 
A (C2H50h P 

II c\H 

ICH, 

0 
.‘. ,” 

0 
tC,*,O,,~--!*cu, 

Li 
6 

(2) 
da) (v) 

-111 + 

\ 

(iv) (iii) (ii) 

,’ 
Cl 

,!+ /N(CH3)2 
(C2W2) 7 

H 

Cl 

I 
/y/ H 

‘c2bo)2! ’ 

H20 
4 

cc H oj p/C\\C/N(CH3)2 

LLi/O 

2521J ? 

H+ 
c 

L 

Cl 

17 / 
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i, H 
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- H,O 

Cl 
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H+ 
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/“< /OH 

f \ H H+ 

‘..H/O 

(6a) 
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L’addition a basse temperature d’iodure de mtthyle (i) initie la retrocondensation 
de 3’a par alkylation de 2; l’cr-chloroethylphosphonate isole est comparable a un 
echantillon obtenu par methylation directe de 2 en l’absence de DMF. 

L’hydrolyse neutre (ii) a basse temperature conduit au rechauffement a l’enolate 
lithit 4a precedemment identifie lors de la reaction avec le formiate d’ethyle (S(31P) 
(H,O) + 24.8 ppm). La formation de 4a est vraisemblablement due a l’expulsion de 
dimethylamine. L’acidification donne l’hydrate 6a puis l’aldehyde 5a apres extrac- 
tion (76%). L’hydrolyse acide (iii) par HCl 6N conduit directement a l’hydrate 6a. 
On preferera cependant la voie neutre (ii) via l’enolate 4a dont la purification par 
extraction permet d’obtenir un aldehyde de meilleure qualitt. 

SCHhMA 3 

6?P)KDCI,) + 12.6 PII~ 

1 H+ 

CH3 % cl\ /CH3H 
K~H50~~~-f-CI 

n-BULi _ 
KzH50Jz~-c~ -Li 

A / 
HCOOEt _ ‘C2H504 i 

bon 
Oy.0 

d’PI(THFJ + 22.6 PPITI 

2 

L H,C, ,% 
CH3 

I 
C’h 
1 

A /H 
WBULi HCOOEt 

““““6-f,“’ d (CzH50)j4;Li - 
WsObij 7 \OEt 

3 3 
y0 

6?PNTHF) t 36.9 PP~ 

I 

H+ 

CHa 

I 
(C&01,!- ],CHO 

3 

(600’, 137.1 

d’P)(CDCI,J + 23.6 W”-o 

Si l’on nkhauffe le milieu (iv) prealablement a tout traitement, il se forme 
l’kmunine a-chlorke par elimination de lithine; parallelement nous dttectons 
l’apparition d’un peu de diethylphosphate lithit (S( 31P) (THF) - 2.0 ppm) dont 
nous attribuons la formation a une cyclo&mination ainsi qu’une espke resultant de 
la decomposition de 2. L’acidification du milieu conduit a l’hydrate 6a souille des 
dew espkes c&s. 

La neutralisation (v) a basse temperature par un acide organique fort, l’acide 
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presente dam le milieu reactionnel au rechauffement. L’hydrolyse neutre conduit a 
l’enolate lithie stable (a( 31P) (H,O) + 20.6 ppm) qui peut Ctre conserve en solution a 
temperature ambiante sans degradation apparente; l’acidification fournit 5d. 

(e) Formation de /I-c&toa&tal a-chlork (5e, R = C,H,, R’ = Cl, R2 = CH(OC,H,),). 
La reaction s’effectue egalement via l’enolate lithie qui est seul detectable apres 
rechauffement du melange reactionnel (S(31P) (THF) + 17.1 ppm). L’acidification 
de la phase aqueuse livre le /3-cetoacetal ar-chlort present uniquement sous forme 
cetonique. 

Conclusion 

Des rtsultats d&-its, il se degage un fait saillant: c’est le tres bon comportement 
nucleophile des carbanions phosphonates lithib a-&lores qui s’opposent aux 
carbanions non &lores dont on peut redouter parfois une basicite inopportune. 
Cette qualite permet la synthtse dans de bomres conditions de phosphonates 
fonctionnels a&lores aptes a subir des transformations ulterieures (olefination, 
reduction, cyclisation etc.). La mise en evidence d’intermediaires tels les enamines 
cu-&lo&es revele un domaine pratiquement inexplort que nous nous proposons 
d’ttudier. 

Partie expkimentale 

Les spectres infra-rouges sont enregistres sur spectrographe Perkin-Elmer 297. 
Les spectres de RMN ‘H sont enregistres sur spectrometre Bruker WP 80; les 
abreviations suivantes sont utilis&es: s, singulet; d, doublet; t, triplet; qi, quintuplet; 
m, multiplet. Les spectres de RMN ‘*P sont enregistres sur spectrometre BRUKER 
WP 80. 

Aldkhydes 
Chloro-I 0x0-2 kthyiphosphonate de di&thyle (formiate d’&thyIe) (essai 2). Dans un 

ballon a trois cols de 250 ml @.tipC d’un agitateur, d’un thermometre, d”une 
ampoule isobare et dune entree d’argon, on introduit 34 ml de n-BuLi dans l’hexane 
(0.055 mol). A - 78°C on ajoute 35 ml de THF puis goutte a goutte 9.3 g (0.05 mol) 
de chloromtthylphosphonate de diethyle dans 15 ml de THF. Apres 8 min d’agita- 
tion a -78°C on additionne 4.1 g (0.055 mol) de formiate d’ethyle dans 10 ml de 
THF en maintenant la temperature en dessous de -7O’C. Le melange est agite 15 
min a -78°C. On hydrolyse a basse temperature par 25 ml d’eau et r&chauffe a 
l’ambiante. On ajoute 50 ml d&her, d&ante et lave deux fois la phase aqueuse par 
20 ml d’tther. La phase organique rassemblee et sCchCe contient le 
chloromtthylphosphonate non magi. La phase aqueuse est acidif& par une solution 
d’HC1 12N puis extraite au CH,Cl, (5 x 30 ml). Les extraits sont longuement 
&h&s sur MgSO, et evapores sous vide de la trompe a eau jusqu’a poids constant. 
On r&p&e 10.2 g dune huile qui cristallise lentement dans l’hexane (ou l’ether de 
p&role). Les caracteristiques spectroscopiques montrent nettement en solution dans 
CDCl, la presence du m&urge &rol/aldehyde dont les proportions sont variables. 
En RMN 31P le pit a champ faible est attribue a la forme enno1 largement majoritaire 
dans le chloroforme. F 70°C (a titre indicatif). IR (pastille KBr) cm-‘: v(C=O) 
(aldehyde): 1730 (faible); v(C==C) (tnol): 1640 (fort). RMN ‘H (CDCl,) S (ppm): 
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1.3 (m, 6H, J 7 Hz); 4.1 (m, 4H, J 7 Hz); 4.45 (dd, lH, J(HH) 2 Hz, J(PH) 19 
Hz); 7.5 (d, lH, J(PH) 5.1 Hz); 9.5 (d, lH, J(HH) 2 Hz). 

Chloro-I 0x0-2 tthylphosphonate de dimCthyle (formiate d’kthyle) (essai 1). Le 
carbanion (0.05 mol) du chloromethylphosphonate de dimethyle est prepare comme 
le precedent et traitt dans des conditions identiques. On obtient une huile qui 
cristallise dans l’hexane. Ce compose en solution dans CDCl, est presque totalement 
Cnolist. F 68°C (a titre indicatif). IR (pastille KBr) cm-‘: v(C=O) (aldehyde): 1725 
(faible): v(C=C) (Cnol): 1640 (fort). RMN ‘H (CDCl,) G(ppm): 3.75 (m, 6H, J(PH) 
11 Hz); 4.5 (dd, lH, J(HH) 2 Hz), J(PH) 19 Hz; 7.5 (d, lH, J(PH) 5.3 Hz); 9.5 (dt, 
lH, J 2 Hz). 

Chloro-1 0x0-2 kthylphosphonate de diisopropyle (formiate d’&hyle) (essai 3) Le 
carbanion (0.05 mol) du chloromethylphosphonate de diisopropyle est prepare 
comme les precedents et trait6 dans des conditions identiques. L’huile obtenue 
cristallise dans l’hexane. En solution dans CDCl, ce compose presente une forme 
tnol majoritaire. F 90°C (a titre indicatif). IR (pastille KBr) cm-‘: v(C=C) (enol): 
1640. RMN ‘H (CDCl,) S(ppm): 1.3 (m, 12H); 4.37 (dd, lH, J(HH) 2 Hz, J(PH) 
18 Hz); 4.6 (m, 2H); 7.5 (d, lH, J(PH) 5.3 Hz); 9.42 (d, lH, J(HH) 2 Hz). 

Chloro-1 0x0-2 &thylphosphonate de dikthyle (DMF) (essai 2). Le carbanion (0.05 
mol) du chloromtthylphosphonate est prepare comme prkcedemment. Apres 8 min a 
-78°C on additionne le DMF 4.1 g (0.055 mol) dans 10 ml de THF et abandonne 
30 min a cette temperature. On hydrolyse a basse temperature par 25 ml d’eau et on 
rechauffe a temperature ambiante. On ajoute 50 ml d&her, dkcante et lave deux fois 
la phase aqueuse par 20 ml d&her. La phase aqueuse est acidifike. par une solution 
d’HC1 12N puis extraite au CH,Cl, (5 X 30 ml). Les extraits sont longuement 
skchts sur MgSO, et evaports sous vide jusqu’a poids constant. On r&cup&e 8.2 g 
dune huile qui cristallise lentement dans l’hexane (Rdt. 79%). Les caractkristiques 
spectroscopiques (RMN ‘H et 31P) sont identiques a cells pr&%demment d&rites a 
I’essai 2a. 

Chloro-I m&thyl-1 0x0-2 kthylphosphonate de diethyle (jormiate d’&thyle) (essai 4). 
Le carbanion (0.05 mol) du chloromethylphosphonate est prepare comme precede- 
mment. A - 78°C on additione l’iodure de methyle 7.6 g (0.055 mol) dans 10 ml de 
THF, abondonne 30 min a cette temperature puis rarnene a temperature ambiante. 
On refroidit a nouveau a -78°C et additionne 34 ml de n-BuLi (0.055 mol). AprQ 
20 min d’agitation a -78°C on additionne 4.1 g (0.055 mol) de formiate d’ethyle 
dans 10 ml de THF. Le melange est agite 30 min a -78°C. On hydrolyse a basse 
temperature par 30 ml d’HC1 6N. La phase aqueuse est decantte puis extraite au 
CH,Cl, (3 X 50 ml). Les extraits sont longuement skchts sur MgSO, et evapores 
sous vide. On r&up&e un liquide qui peut &re distill& Les caracteristiques spectro- 
scopique montrent la presence en solution de deux aldehydes cy-chlore cu-methyle 
(%a) et dimtthylt (%a’) en (Y dont les proportions sont 87% (5aa) et 13% (%a’). 5aa 
RMN ‘H (CDCl,) G(ppm): 1.3 (t, 6H, J 7 Hz); 1.7 (d, 3H, J(PH) 15 Hz); 4.2 (m, 
4H); 9.5 (s, 1H). RMN 3’P (CDCl,) 8(ppm): +12.7. L’aldehyde repertorie (5aa’) 
presente un proton aldehydique a S(ppm): 9.5 (d). RMN 3’P (CDCl,) S(ppm): 
+ 23.8. Les dew aldehydes ne sont pas skparables a la distillation. 

C&ones 
Chloro-1 0x0-2 propylphosphonate de diCthyie (essai 5). Le carbanion est prepare 

dans les meme conditions que ci-dessus 11 partir de 0.055 mol de n-BuLi et 9.3 g (0.05 
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mol) de chloromtthylphosphonate de ditthyle. 11 est condense a -78°C sur 4.9 g 
(0.055 mol) d’adtate d’ethyle dam 10 ml de THF en maintenant la temperature en 
dessous de -70%. Le m&.nge est agite 15 min a -78°C puis hydrolyse a basse 
temperature par 25 ml d’HC1 6N. Apres rtchauffement on ajoute 50 ml d&her, 
dkcante, extrait la phase aqueuse au CH,Cl, (3 X 50 ml). Les extraits sont skchts sur 
MgSO, et evaports sous vide. On r&up&e 10.7 g d’un liquide qui peut Ctre distill& 
Eb. 133-135”C/l mmHg, 9.1 g de cttophosphonate pur dont les caracteristiques 
spectroscopiques montrent la presence unique de la forme C=O. IR (film) cm-‘: 
v(C=O) 1730. RMN ‘H (CDCl,) S(ppm): 1.3 (t, 6H, J 7 Hz); 2.3 (s, 3H); 4.1 (qi, 
4H, J 7 Hz); 4.4 (d, lH, J(PH) 17 Hz). 

Chloro-I 0x0-2 propylphosphonate de diisopropyle (essai 6). Le carbanion (0.05 
mol) du chloromethylphosphonate de diisopropyle est prepare comme le precedent 
puis traitt par l’acetate d’tthyle. Le brut obtenu 10.6 g est distill6 Eb. 138-141”C/l 
mmHg. IR (film) cm-‘: v(C=O) 1730. RMN ‘H (CDCl,) S(ppm): 1.3 (d, 12H, J 7 
Hz); 2,3 (s, 3H); 4.3 (d, lH, J(PH) 17 Hz); 4.7 (d, hept, 2H). 

Chloro-I 0x0-2 butylphosphonate de diethyle (essai 7). Le carbanion (0.05 mol) du 
chloromethylphosphonate de diethyle est prepare comme prCcMemment puis traitt 
par le propionate d’tthyle. Le brut obtenu 11.1 g est distill& Eb. 86-89”C/O.5 
mmHg. IR (film) cm-‘: v(C=O) 1730. RMN ‘H (CDCl,) G(ppm): 1.0 (t, 3H, J 7 
Hz); 1.3 (t, 6H, J 7 Hz); 2.75 (qi, 2H); 4.1 (qi, 4H); 4.5 (d, lH, J(PH) 17 Hz). 

Chloro-I 0x0-2 heptylphosphonate de diethyle (essai 8). Le carbanion est trait6 par 
le caproate d’ethyle. Le brut obtenu 13.4 g est distill& Eb. 130-135”C/l mmHg. IR 
(film) cm-‘: v(C=O) 1730. RMN ‘H (CDCl,) G(ppm): 1.0 (t, 3H, J 7 Hz); 1.3 (t, 
6H, J 7 hz); 2.75 (q, 2H); 4.1 (qi, 4H); 4.5 (d, lH, J(PH) 17 Hz). 

Chloro-I phenyl-2 0x0-2 ethylphosphonate de diethyle (essai 9). Le carbanion (0.05 
mol) du chloromiithylphosphonate de diethyle est prepare comme precedemment et 
trait& par le benzoate d’ethyle. Le brut obtenu 13.5 g distille difficilement en 
donnant un important residu noirltre. Eb. 175-18O”C/l mmHg. Le prod& cristal- 
lise apres distallation. F 58’C. RMN ‘H (CDCl,) &ppm): 1.2 (2t, 6H); 4.1 (m, 4H); 
5.3 (d, lH, J(PH) 17 Hz); 7.3 (m, 3H); 7.8 (m, 2H). 

Esters 
Chloro-1 carbethoxy-1 methylphosphonate de diethyle (essai IO). Dans un ap- 

pareillage identique a celui pr&demment decrit on introduit 51 ml de n-BuLi dans 
l’hexane (0.080 mol). A -70°C on ajoute 8.2 g (0.081 mol) de diisopropylamine 
dans 50 ml de THF. Aprb 10 min d’agitation a -78°C on additionne 9.3 g (0.05 
mol) de chloromethylphosphonate de diethyle dans 15 ml de THF. Apres 8 min 
d’agitation a - 78°C on additionne 6.5 g (0.055 mol) de carbonate d’ethyle dans 15 
ml de THF. Le melange est agite 30 min a -78°C. On hydrolyse a basse 
temperature par une solution d’HCl6N jusqu’a ce que le milieu devienne acide. On 
d&ante, extrait la phase organique au CH,Cl, (5 x 30 ml) puis &he les extraits sur 
MgSO,. L’evaporation des solvants sous vide de la trompe a eau conduit a 11.7 g 
d’un liquide qui peut 6tre distille Eb. 132-134’C/l mmHg. Les caracteristiques 
spectroscopiques montrent en solution dans CDCl, la presence d’un produit unique. 
RMN ‘H (CDCl,) G(ppm): 1.3 (m, 9H); 4.3 (m, 6H); 4.45 (d, lH, J(PH) 20 Hz). 

Chloro-I carbethoxy-2 0x0-2 ethylphosphonate de diethyle (essai 11). Le carbanion 
est prepare dans les memes conditions que ci-dessus a partir de 0.055 mol de n-BuLi 
et 9.3 g (0.05 mol) de chloromethylphosphonate de diethyle. 11 est condense sur 8.1 g 
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(0.055 mol) d’oxalate de diethyle dans 10 ml de THF en maintenant la temperature 
en dessous de -78°C. Le melange est agite 15 min a -78’C. L’hydrolyse est 
effectke par une solution d’HC1 6N jusqu’a ce que le milieu devienne acide. On 
ajoute 50 ml d&her, dkcante, extrait la phase aqueuse au CH,Cl, (3 X 50 ml) et 
&he sur MgSO,. Aprb avoir chasse les solvants on rkcupbre 14 g dun liquide qui 
peut etre distillt. Eb 135-14O”C/l mmHg. Les caracteristiques spectroscopiques 
montrent en solution dans CDCl, la presence unique de la forme c&o. RMN ‘H 
(CDCl,) 6(ppm): 1.3 (m, 9H); 4.1 (m, 6H); 5.45 (d, lH, J(PH) 17 Hz). 

Ctitoacbtal 
Chloro-1 di&hoxy-3 0x0-2 propylphosphonate de ditthyle (essai 12). Le carbanion 

est prepare dans les meme conditions que ci-dessus a partir de 0.055 mole de n-BuLi 
et 9.3 g (0.05 mol) de chloromethylphosphonate de diethyle. 11 est condense sur 9.7 g 
(0.055 mol) de ditthoxyadtate d’tthyle dans 10 ml de THF en maintenant la 
temperature en dessous de - 78°C. Le melange est agite 15 min a cette temperature. 
On hydrolyse par une solution d’HC1 6N (25 ml), decante, extrait la phase aqueuse 
au CH,Cl, (3 x 50 ml). On &he sur MgSO,, chasse le solvant et distille. Eb. 
128-132”C/l mmHg. 11 demeure un residu rougeatre non distillable. Les caracteris- 
tiques spectroscopiques montrent en solution dans CDCl, la presence unique de la 
forme c&o. IR (film) cm-‘: v(C=O) 1740. RMN ‘H (CDCl,) S(ppm): 1.2 (m, 12H); 
3.6 (qi, 4H); 4.15 (m, 4H); 5.0 (s, 1H); 5,2 (d, lH, J(PH) 15 Hz). 
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