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Summary 

Non stabilized a-lithio-a-substituted alkanephosphonates (RO),P(O)CHR’Li (R’ 
= H, alkyl, Cl) are commonly used as phosphonoalkylating agents. The strength of 
the conjugated acids (RO),P(O)CH,R’ is estimated by concurrent metallation. The 
data checked range from phenylacetylene to toluene in relation with the inductive 
electronic effects of R and R’. Most of the cY-phosphonyl carbanions give stable 
dimers via thermal self-condensation which is steric (R) and electronic (R!) effects 
dependent. In addition preparative conditions for some phosphonate precursors are 
reexamined. 

R&umC 

Les carbanions phosphonates a-lithies cu-substitues non stabilises (RO),P(O)- 
CHRLi (R’ = H, alkyle, Cl) sont des agents de phosphonoalkylation frequemment 
utilises. Nous kaluons la force des acides conjugues (RO),P(O)CH,R’ par metalla- 
tion competitive; elle s’ttend du phCnyla&ylene au toluene, en fonction des effets 
electroniques inductifs de R et R’. Ces carbanions subissent dans leur grande 
major&t une autocondensation thermique en dim&es stables qui est like essentielle- 
ment a l’encombrement sterique de R et a la nature de R’. Cette etude est complete 
par une mise au point sur la preparation de quelques phosphonates precurseurs. 

Introduction 

Les carbanions phosphonates a-fonctionnels (RO),P(O)CHR’M se differencient 
en deux familles: l’une correspond aux formes stabilisees par dispersion de charge 
(R’ = SR, Ph, Si(CH,),, COOR, P(O)(OR),, COR, CN); l’autre dans laquelle R’ est 

0022-328X/86/$03.50 0 1986 Elsevier Sequoia S.A. 



284 

peu ou pas Bectroattracteur (R’ = H, alkyle, Cl) correspond aux formes stabilistes 
uniquement par la presence de l’heteroelement (polarisabilite). La premiere a une 
vocation d’agent de transfert fonctionnel [l] dans la majorite des cas, la seconde 
d’agent de phosphonoalkylation [2]. Les carbanions phosphonates cu-lithies qui font 
l’objet de notre etude appartiennent a celle-ci. Les problbmes synthetiques lies a leur 
reactivite nous avaient deja conduits a examiner la stabilitt de quelques uns d’entre 
eux [3]. Nous nous sommes proposes d’approfondir ces travaux en envisageant 
successivement devaluer l’acidid des formes proton&es (RO),P(O)CH,R’, puis 
d’etudier la stabilitt des carbanions (RO),P(O)CHR’M (M = Li) vis a vis de 
l’autocondensation. 11 est apparu utile et meme indispensable d’introduire dans nos 
essais des structures stabilisees (R’ = Ph, Si(CH,),) qui constituent des references a 
la fois d’acidite et de stabilite. 

1. AC& aux pdcurseurs (RO),P(O)CH *R’ 

La preparation de quelques uns des precurseurs a ntcessite une mise au point, 
notamment ceux qui sont obtenus par rearrangement de Michaelis-Arbuzov [4]. 
Cette reaction largement utilisee peut presenter trois obstacles majeurs dDs a la 
paresse reactionnelle de l’halogenure d’alkyle, a l’isomerisation du phosphite ou au 
rearrangement de Perkow. Dans les reactions preparatives que nous avons mises au 
point, l’isomerisation peut &tre la source de difficultts. Elle est avantageuse pour la 
preparation de l’ethylphosphonate de diethyle (5) mais dans le cas du 
mtthylphosphonate de diethyle (2), on note toujours la presence dune faible 
quantite de 5 trb difficile a eliminer du melange, ainsi que l’ont d&it Kosolapoff 
[5] et Ford Moore [6] (Schema 1). 

Les nombreuses utilisations synthetiques de 2 ont suscite l’elaboration de 
preparations echappant au schema thermique telles la condensation du diethylphos- 
phite de sodium sur l’iodure de mtthyle [7] (Michaelis-Becker) ou de l’ethylate de 
sodium sur le methyldichlorophosphonate [8]. Cependant, ces procedes qui necessi- 
tent l’emploi de solvants et des traitements multiples se pr&tant ma1 a des prepara- 
tions a grande echelle, nous sommes revenus au schema de Michaelis-Arbuzov dont 

A 
(C,H,O),P + CH31 - (C,H50),PCH 

riaction A 
II 3 + c2:1 
0 

(2) A,riaction B 

t 
K2H5012iC2H5 + C,H,I 

(5) 

SCHEMA 1 
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CH,I leq. 
C (C,HsO), PCH, i- 

! 

WsOb~CA 

0 

(2) 80% ( 5 1 2 0 v. 

(C,H,O),P 
CH,I 1.3 eq. 

w (C,H,O),PCH, 

a 

(2) 100 % 

1 C,H,I 0.1 eq. ) 
(W2~CzH5 

(5) 100 v. 

SCHEME 2 

le bon deroulement repose sur la difference de reactivitt des halogetmres d’alkyle 
entrant et sortant (Schema 1). 

Nous avons repris les reactions A et B en faisant varier la quantite d’iodure 
d’alkyle (Schema 2). Nous constatons que l’orientation univoque de la reaction A est 
determinte par la proportion d’iodure de methyle introduite au depart. Ainsi, en 
operant en excb de 30% de CH,I on accelere la consommation du phosphite, et 
inhibe l’isomerisation (B); 2 est alors l’unique produit du r&arrangement. En ce qui 
conceme la preparation de 5 (reaction B), les conditions catalytiques (10% C,H,I) 
sont preferables aux conditions stoechiomttriques; elles donnent lieu a une reaction 
non seulement plus economique mais egalement plus rapide car favoriste par la 
temperature. 

La preparation du diisopropylethylphosphonate (7) suivant le meme pro&de ne 
pose pas de probleme, l’iodure d’isopropyle engendre &ant moins reactif que 
l’iodure d’tthyle. Soulignons que contrairement au temps de reaction trb long 
(environ 7 h) d&it dans la litterature [6], le rearrangement est total en 2 h 30 min. 
Les homologues superieurs (C,H,O),P(0)CHIR1 (R’ = C,H,, n-C,H,, n-C,H,) 
sont obtenus par reaction de Michaelis-Becker; les termes a,a-disubstitub de type 
(C,H,0),P(0)CHRiR2 par voie carbanionique (Schema 3). 

i 

R’ 

n-BuLilTHFI hexane 1 
(C2H501$CH2 F (C,H,O),PCHLi 

R2X c 

-78OC 

(R’ = CH3 dons tous les exemples traitis; 

R2 = CH~ (141, C,H,(l5), n-C3H7 (16), n-C,H9 (17)) 

SCHEMA 3 
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XI 

OH 

OH 

SCHEMA 4 

c’\ 
+ PCH,R’ 

15 mmHg 
+ &I 

Cl’ll 
0 

R’ = H (41, Cl (9) 

Les derives dioxaphosphorinane sont prepares par condensation du dimethyl-2,2 
propanediol-1,3 sur les dichlorophosphonates correspondants. La reaction s’effectue 
sans solvant sous le vide de la trompe a eau (Schema 4). 

2. Mesure de I’aciditk des fonnes conjugukes (RO),P(O)CH,R’ 

Nous proposons une evaluation de l’acidite des phosphonates de type (RO),- 
P(O)CH,R’ qui a notre connaissance n’a pas CtC realisee dam les cas ou R’ = H, 
alkyle, Cl. Notre but nest pas d’associer ?I chacun des composes une valeur de pK, 
precise mais de les situer en milieu THF par rapport a des acides faibles connus 
DMSO, Ph,CH etc. [9], puis de les classer par ordre d’aciditt en determinant entre 
chacun les variations de pK,. 

La metallation de ces phosphonates exigeant habituellement l’emploi de bases 
trb fortes telles qu’alkyllithium (RLi) ou amidures de lithium (R,NLi), il faut 
s’attendre a des pK, superieurs A 30 unites. Le principe de la mesure repose sur la 
mttallation competitive dun couple d’especes acides constitue soit dun phos- 
phonate et d’un compost temoin, soit de dew; phosphonates. La premiere mesure 
situe le phosphonate par rapport au ttmoin, la seconde le classe par rapport aux 
autres phosphonates. La base utilisee est le n-BuLi qui donne une metallation 
rtgiospecifique et totale; le milieu reactionnel qui reproduit nos conditions 
habituelles de reaction est un melange THF/hexane (50/50) refroidi a - 78OC. En 
raison de l’acidite voisine des substrats en presence et de la force de la base, la 
selectivite de la methode est faible. On provoque l’arrachement cinetique du proton 
le plus mobile qui conduit a la formation des carbanions suivant une processus 
irreversible; la mttallation &ant accompagnee a chaque instant du rtajustement des 
proportions des carbanions selon un Cchange tquilibre (Cq. 1). 

a R3H + a n-BuLi c 

a n-BuH 

(1) 

[ 
x 

I 
( ROIIPCHLi + (a-y) R3H 

II 

I 

1 
(a-xl (RO),PCH, t y R3Li 

II 
I 

fx+y = al 
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Parallelement nous avons v&XC par transmetallation que cet Cquilibre est atteint 
spontanement. A cet effet, on pro&de a l’addition du temoin R3H au phosphonate 
prtalablement m&all6 ou inversement a l’addition du phosphonate au temoin 
m&all6 (&q. 2). Quel que soit le carbanion initialement for-me, la position de 

I I 
(RO),PCHLi + R3H & (RO),PCH, (2) 

II II 

+ R3Li 

0 0 

l’tquilibre n’est pas modifiee, elle est identique a celle dbterminee par metallation 
competitive. 

L’haluation du rapport forme mCtallCe/non metallee nous a conduit a envisager 
deux types d’analyse distinctes: La premiere est une observation dire&e du milieu 
reactionnel a basse temperature par RMN de 31P. Elle a l’avantage de livrer un 
instantan du sysdme. Nous nous &ions initialement propose de l’utiliser mais en 
raison des difficult& techniques inherentes a cette methode (asservissement au 
refroidissement de la sonde, risque de rechauffement au prelkement etc.), nous 
avons dfi renoncer. La seconde consiste a figer l’kquilibre en noyant le sysdme a 
basse temperature puis a l’analyser. La technique la plus frtquemment mise en 

R’ R’ 

I kl I 
x (R012PCHLi + lo- yl R3H __ la-xl (ROl2PCH2 + yR3Li 

I! 

k-1 
a 

kg CO2 

k2 CO2 

I k, , k, >> k, , k_, 

I 

y R3COOLi 

I CF,COOH 

R’ 

I CF3COOH 

R3COOH 

I 
x(RO) P4ti0 

21J I 
“..,/O 

SCHEMA 5 
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oeuvre est la carbonatation [lo]; elle implique l’isolement d’e.sp&ces de polaritts 
differentes. AppliquQ 51 nos structures, cette methode pose le probleme du partage 
en milieu organique et aqueux des alkylphosphonates et de leurs carboxylates 
prejudiciable a la precision de la mesure. Nous l’avons resolu en pratiquant aprb 
carbonatation l’acidification du milieu, suivie de l’identification et du dosage direct 
en solution des esp2ces phosphor& par RMN de 31P (Schema 5). 

L’absence de tout traitement (hydrolyse, double extraction) confere a notre 
pro&de rapidite et reproductibilite. Enfin, la perturbation de l’environnement du 
phosphore par la fonction COOH conduit a un signal RMN de 31P suffisamment 
distinct du signal d’origine pour n’introduire ni interference, ni chevauchement; les 
enregistrements se p&tent done a des integrations prkcises garantissant la sensibilitt 
de la methode. 

TABLEAU 1 

ECHELLE D’ACIDITE COMPARATIVE DES PHOSPHONATES ET DES TkMOINS 

5 (C,H,O),P(OKH,CH, ---- 

18 (C,H,O),P(SKH, - - 

3 (i-C_,H,O),P(O)CH,_ 

2 (C2H,01,P(0) CH, - - 

1 (CH,O),P(OKH, 

1.8 

CH,SOCH, 

0.5 

CH$N 

0.9 
1 uniti de PK., 

8 (C&Ol,P(O)CH,CI 

0 
9 

\ 

0’ 
P(O)CH,CI ------ 

0.49 

10 (C&O),P(O)CH,Ph ______-_ PhC=CH 
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L’ensemble des rtsultats now a permis de classer les phosphonates par ordre 
l’aciditt et de les inserer darts une zone de pK, dont la borne superieure est le 
toluene et la borne inferieure le ph&rylac&ylene (Tableau 1, col. 1 et 2). Si les 
comparaisons ttablies n’autorisent pas une determination precise et significative des 
constantes de dissociation de nos essais, nous pouvons en revanche mesurer la 
variation de pK, dun compose a l’autre. En effet, si nous considerons deux acides 
A,H et A,H dont la dissociation a l’equilibre est connue par rapport a un meme 
temoin, leur difference de pK, est definie par pK, - pK, = -log [A,]/[A,H] + log 
[A;]/[A,H]. Ces mesures debouchent sur la repartition des phosphonates et des 
ttmoins le long dune kchelle grad& en unite de pK, qui transcrit les variations 
d’aciditt enregistrees. Nous constatons que celles ci sont homogenes et logiques en 
fonction de l’electrophilie du phosphore et de la substitution du carbone en (Y. Ainsi 
en considerant le dim&hylmCthylphosphonate (1) comme le motif de base 
representatif dune substitution minimale, nous remarquons que les substituants du 
phosphore qui ont une influence indirecte induisent des &carts d’aciditt relativement 
modestes dont les deux plus marquants sont l’engagement dans un cycle di- 
oxaphophorinane (4) et le remplacement de l’oxygene par un soufre (18). Parmi les 
effets directs des substituants du carbone en (Y, les plus spectaculaires sont dtis aux 
groupes Clectroattracteurs (pK(8) - pK(2) = - 3 et pK(10) - pK(2) = - 4.6); les 
groupes &ctrodoMeurs tels que le methyle provoquent une variation de seulement 
1 unite de pKa (pK(5) - pK(2) = + 1). Cette tchelle met en evidence d’une part 
l’additivite des effets et d’autre part la difference de pK, minimale pour qu’un seul 
des deux membres du couple test6 soit mCtallC; elle est tgale a - 1.4 unite 
(pK(14) - pK(5)). Etant donne les conditions de basse temperature utilides, toute 
correspondance entre notre &chelle d’aciditt et les valeurs de pKa des temoins 
relevees dans la litterature [9] appardit denude de signification. A titre d’exemple, 
PhCH, et Ph,CH, qui dans la litterature sont separts par deux unites de pKa, sont 
ici d’acidite presque voisine. 

3. Stabilite des carbanions vis B vis de I’autocondensation 

Les carbanions ar-lithiCs non stabilids, caract&ids par une charge trb localisee 
en raison de la forte coordination C- Li+ subissent en solution des rearrangements 
tendant a accroitre leur stabilitt. G&kralement ce sont des reaction de j? tWnina- 
tion qui engendrent des derives vinyliques, plus rarement des (Y Climinations 
conduisant a des carbtnes; one assiste aussi frequemment a des phenomenes 
d’autocondensation qui delocalisent la charge [ll]. Par analogie, nous avons CtudiC 
le comportement des carbanions phosphonates a-lithies [ 1’ a 19’1 issus des composts 
1 a 19 en solution dans le melange THF/hexane 50/50. s’ils sont tous stables a 
- 78°C la plupart donnent lieu au khauffement a une dinnkisation qui obtit au 
mkcanisme figure sur le Schema 6 (ce phenomene peut apparditre dans certains cas 
d&s les basses temperatures ( - 50 o C)). 

Les carbanions diphosphonates (x”) engendres sont extr&mement stabilises par 
la presence de deux groupes phosphonyles attracteurs. Apres protonation, les 
dim&es sont isolables et ont pu &tre carackists par RMN ‘H et 13C. Dans le cas OC 
R = C,H, et R’ = H, la condensation de 2 sur l’adtaldehyde conduit selon une 
elimination non regiospkcifique a un melange de vinylphosphonate et vinylphos- 
phinate (Schema 7). 



290 

Z(RO),PCHLi 

II 
0 

A 
+ ROLi 

“30 

i 

(RO) P/‘\,/ * 

*II V-OR 

0.. ,O 
-.+.-’ 

Li 

(20) (R = C2H5,R’= HI 
(X3 

SCHEMA 6 

Cette dimerisation bien que constituant la voie principale de decomposition est 
rarement univoque et s’accompagne dans de faibles proportions de reactions para- 
sites (reprotonation, oligomkisation). NCanmoins, l’apparition du dim&e reste le 
signe de degradation le plus precoce qui determine la limite de stabilite des 
carbanions. De ce fait, nous t%aluons la stabilite de chacun d’eux par la mesure de 
leur temps de resistance a l’autocondensation a 0°C. 

Le principe de la mesure est le suivant: les carbanions primitivement form& darts 
un melange THF/hexane (50/50) a - 78°C sont ramenes a 0°C puis maintenus a 
cette temperature. Leur evolution est suivie en RMN de 31P par des prtlevements 
reguliers. Si l’anion est stable a 0°C on Ctudie son comportement a temperature 
ambiante. Les rtsultats rassembles dans le Tableau 2 appellent les commentaires 
suivantes: 

(C2~50)2~C~=C~-C~3 + 14.7) 

(c H o) p/sYp/CHx 

2 5 ‘i 

“.,+/= 

!‘OC2H, + CH3CHo A 
! 

Li CZH~O, 

+ 

(2’) 

HIC,i-CH=CH-CH3 + 35.1 

6(3’P)(THF) (ppm) + 41.7 + 59.3 

2J(PP) 46 Hz 

SCHEMA 7 

+ (C,H,Ol,PO-Li + H%po- Li 
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TABLEAU 2. STABILITk DES CARBANIONS FORM&S EVOLUkE EN RMN 3’P ET TEMPlkA- 
TURES DIFFERENT’S 

Carbanions Stabilitt & O°C Stabilitt B 20 OC 

primoires 

1’ (CH30)2P(0)CH2Li 

2’ (C2H,0),PtO)CH,Li 

3’ (I-C3H,01zP (O)CH,Li 

0 

4’ 
\ 

0’ 

P(0)CH2ki 

secondoircs 

CH, 

5’ (C2H5012P(0)CHLi 

w-45 

6’ (C&,O&PtO)CHLi 

7’ (i-‘+H,O),P(O)CHLi 

Cl 

I 
6’ (C,H,O),P(O)CHLi 

Cl 

9’ c- “\ I 
0’ 

P(O)CHLi 

Ph 
I 

, I 
10 (C,H,O),P(O)CHLi stable 

11’ (CH30)2P(OKHSi(CH,),Li stable 

12’ (C,H,O),P(O)CHSi(CH,),Li 

I 
13 (i-C,H,O),P(0)CHSi(CHj)jLi 

tcrtiaires 

14’ (C,H,O),P(O)C(CH,),L~ 

16 (C,H,~),P(~)C(CH,)(~-C,H,)L~ 

DCrivis thio 

16 (C,H,O),P(S)CH,Li 

Cl 

I 
19’ (C,H,O),P(S)CHLi 

stable 5 min puis dim& 
risation et reprotonation 

stable 20 min puis 
dimkrisation 

stable plusieurs heures 

instable, dim&risation 
dbs -50°C 

stable 60 min puis dim&isation 

stable plusieurs heures 

stable plusieurs heures 

instable, dtgradation d&s - 30 o C 
sans dimkisation 

instable, dkgradation dbs - 50 o C 
sans dim&isation 

stable 

stable 

instable, dkgradation d&s - 50 o C 
sana dimkrisation 
instable, d6gradation d6s - 50 o C 
sails dim&isation 
stable 4 h puis reprotonation lente 

stable 30 min puis reprotonation 
+ CuI + cab&e -+ dim&isation 
(Schkma 8) 

stable 5 h puis dimd- 
risation et reprotonation 

dimkisation rapide 

stable 5 h puis dim&isa- 
tion 

stable I h puis dim& 
risation et reprotonation 

stable 

stable 

stable 

stable 
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Cl 

I - WC cu I 
i,,,,H,,, 

2 (CzH50), PCHLi B 

II 
-LiCL 

Z(CpH,O),PCH : - H\C=C’ 
s 

W%[ ‘H 

(19’) (21) 

SCHEMA 8 

Les carbanions cr-phosphonylb se divisent en deux groupes que l’on peut 
distinguer par leur aptitude a l’autocondensation. Le premier groupe rassemble les 
espGces primaires et secondaires cu-alkylees dont la resistance a l’autocondensation 
est determinCe pour les uns par l’environnement du phosphore et pour les autres par 
l’encombrement du carbone en LT. En effet, l’accroissement remarquable de stabilitt 
dti au remplacement des groupes methoxy (1’) par des groupes Cthoxy (2’) ou 
isopropyloxy (3’), resulte du masquage du phosphonyle ainsi rendu refractaire aux 
attaques nucleophiles. En revanche l’introduction d’un cycle dioxaphosphorinane 
(4’) exalte l’autocondensation en favorisant l’accts du centre Clectrophile. Ce 
phenomene est tout a fait significatif puisque dans ce cas la dimerisation debute db 
la basse temperature. A environnement constant du phosphore (R = C,H,) c’est 
l’encombrement du carbone en LY qui determine en strie secondaire la stabilite des 
carbanions 5’, 6’, 7’ en inhibant l’attaque du phosphonyle. 

Le second groupe rassemble les structures non dim&sables. Ce sont les especes 
substituees par des restes R’ (R’ = Ph, Si(CH,),), lo’, ll’, 12’, 13’, refractaires a la 
dimtrisation, et les especes portant un chlore dtstabilisant 8’, 9’ dont la decomposi- 
tion est non univoque. Avec ces demiers il n’apparait ni dim&e, ni carbene et ce 
mCme en presence de CuCl; l’enregistrement en RMN 31P de signaux multiples que 
nous n’avons pas pu identifier temoigne probablement dune oligomerisation. 

Ce sont Cgalement les carbanions tertiaires 14’, 16’ qui par analogie avec les 
carbanions traditionnels sont peu viables. 11s se decomposent en donnant une 
abondance de signaux en RMN 31P qu’il n’est pas possible raisonnablement 
d’interprtter. Les effets Clectroniques destabilisant supplantent ici les effets steriques. 
Soulignons Cgalement que la metallation des precurseurs (RO),P(O)CHR*CH, 
ntcessite un temps superieur a 15 min et lorsque R2 > n-C,H, il est recommande 
d’utiliser un agent metallant specifique tel que le diisopropylamidure de lithium 
(DIPAL). 

Ce sont enfin les especes thiophosphoniques (18’,19’) qui se r&lent nettement 
plus stables que leurs analogues 0x0. La polarite plus faible de la liaison P=S induit 
une diminution d’electrophilie du phosphore dkfavorable a l’autocondensation. On 
detecte uniquement une reprotonation lente dans le temps a 0°C. A l’oppose de son 
analogue oxygent (V), 19’ conduit en presence de CuI a la formation d’un carbene 
qui se dimerise en vinyldithiophosphonate (Schema 8). 

Conclusion 

A l’indrieur dune population homogene que constituent les carbanions phos- 
phonates cw-lithib non stabilists, nous observons une grande variation des deux 
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parametres etudies: acid&e et stabilite, en fonction de la structure. En effet, l’aciditt 
varie sur environ 7 unites de pK, et la dun& de vie de plusieurs heures a quelques 
minutes. Ces resultats temoignent dune influence tres importante des substituants 
du carbone en a et du phosphore sur le comportement de ces anions et doivent 
permettre den tirer les consequences lors de leur utilisation en synthese. Nous 
esptrons par ces travaux participer a une meilleure comprehension et une plus 
grande maitrise de ces intermediaires. 

Partie expkimentale 

Les spectres de RMN ‘H sont emegistres sur spectrometre Bruker WP 80; les 
abreviations suivantes sont utilisees: s, singulet; sep, septuplet; d, doublet; t, triplet; 
q, quadruplet; qi, quintuplet; m, multiplet. Les spectres de RMN ‘lP sont enregistres 
sur Bruker WP 80. Les points de fusion sont mesures au bane de Koffler. 

Mat&es premikres phosphor6es 
0,0-Di&thyl&hylphosphonate (5). Dam un ballon a trois cols de 500 ml equipe 

dun agitateur, d’un thermometre, dune ampoule isobare reliee a une entree d’argon 
et dun rtfrig&ant, on introduit 15.9 g (0.1 mol) de C,H,I, Porte a Cbullition puis 
additionne rapidement 166 g (1 mol) de (C,H,O),P. Aprts 2 h, la temperature du 
millieu atteint 162°C. On refroidit et &nine sous vide l’excbs de C,H,I. Le residu 
est distill6 sous vide Eb. 54-56”C/l mmHg, Rdt. 97%. RMN 31P (CDCl,) 6 (ppm) 
+ 30.8. 

0,0-Ditthylm&hylphosphonate (2). Dans un apparaillage identique au precedent 
on introduit 188.5 g (1.3 mol) de CH,I, Porte a ebullition puis additionne goutte a 
goutte 166 g (1 mol) de (C,H,O),P. La temperature du milieu n’exdde pas 80°C. 
Aprb 1 h d’agitation a cette temperature on refroidit, &nine l’exds de CH,I et 
distille sous vide. Eb. 50-52”C/l mmHg, Rdt. 98%. RMN 31P (CDCl,) 6 (ppm) 
+ 27.7. 

Le O,O-dimethylmethylphosphonate (1) est obtenu par isomerisation d’Arbuzov 
identiquement a 5; le O,O-diisopropylmethylphosphonate (3) est obtenu par reac- 
tion d’Arbuzov selon [6] ainsi que le O,O-diethylbenzylphosphonate (10); le O,O- 
diethylchloromethylphosphonate (8) est un produit commercial. 

Les O,O-diethylmethylthiophosphonates (18) et O,O-diCthylchloromCthylthio- 
phosphonates (19) sont obtenus B partir des mat&es premieres suivantes, 
CH,P(S)Cl,et ClCH,P(S)Cl, que l’on traite par l’ethylate de sodium dans l’tthanol 
selon [8]. 

0,0-Di&hylm&hyl-1 ethylphosphonate (14). Dans un ballon a trois cols de 500 
ml equipt dun agitateur, dun thermometre, dune ampoule isobare et dune entree 
d’argon, on introduit 70 ml de n-BuLi dans l’hexane (0.105 mol); a -20°C on 
ajoute 70 ml de THF, puis refroidit a - 78°C. On additionne goutte a goutte 16.6 g 
(0.1 mol) de 5 dans 15 ml de THF. Apres 10 min d’agitation a - 78°C on ajoute 16 
g (0.11 mol) de CH,I dam 15 ml de THF en contr&urt bien la temperature. 
L’addition termin& on revient progressivement a temperature ambiante puis hydro- 
lyse par 30 ml d’H,O. La phase aqueuse est extraite a P&her (4 X 50 ml), les phases 
organiques rtunies st!chtes, puis concentrees. La distillation sous vide du rtsidu livre 
une huile incolore. Eb. 59-61”C/1.5 mmHg, Rdt. 91%. RMN ‘H (CDCl,) 6 (ppm): 
1.1 (dd, 6H) 3J(PH) 18.6 Hz; 1.23 (t, 6H); 1.8 (dsep, 1H); 4.0 (qi, 4H). RMN 31P 
(CDCl,) S (ppm) +32.3. 
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0,0-Di&thylmethyl-1 propylphosphonate (15). Eb. 6567”C/l mmHg, Rdt. 90%. 
RMN ‘H (CDCl,) 6 (ppm): 0.8-1.3 (m, 8H); 1.24 (t, 6H); 1.4-1.9 (m, 1H); 4.1 (qi, 
4H). RMN 31P (CDCl,) 6 (ppm) +32.1. 

0,0-Diethylmethyl-I butylphosphonate (16). Eb. 73-75OC/l mmHg, Rdt. 90%. 
RMN ‘H (CDCl,) 6 (ppm): 0.8-2 (m, 11H); 1.27 (t, 6H); 4.1 (dq, 4H). RMN 31P 
(CDCl,) 6 (ppm) +32.0. 

0,0-Diethylmtthyl-1 pentylphosphonate (17). Eb. 88-9O”C/2 mmHg, Rdt. 91%. 
RMN ‘H (CDC13) S (ppm): 0.8-2 (m, 13H); 1.28 (t, 6H); 4.1 (dq, 4H). RMN 31P 
(CDCl,) 6 (ppm) +32.5. 

Chloromtthyl-2 0x0-2 dimtthyl-5,5 dioxaphosphorinane-1,3,2 (9). Dans un ballon 
de 500 ml on introduit 10.4 g (0.1 mol) de dimethyl-2,2 propanediol-1,3 et adapte le 
ballon a un evaporateur rotatif relic a une trompe a eau. On fait le vide puis admet 
en une seule fois 16.7 g (0.1 mol) de chloromethyldichlorophosphonate. Au fur et a 
mesure du depart d’HC1, le milieu devient de plus en plus visqueux, et prend 
spontanement en masse apres environ 15 min. On chauffe au bain marie a 50°C 
pendant une heure puis reprend le solide par 300 ml de CH,Cl, lave par une 
solution aqueuse de NaHCO, (3 X 15 ml) s&he et concentre. On obtient un solide 
bien cristallise F. 118°C Rdt. 93%. RMN ‘H (CDCl,) S (ppm): 1.05 (s, 3H); 1.18 
(s, 3H); 3.7 (d, 2H) 2J(PH) 10.5 Hz; 4.18 (d, 4H). RMN 31P (CDCl,) S (ppm) + 8.4. 

Methyl-2 0x0-2 dimtthyl-5,5 dioxaphosphorinane-1,3,2 (4). Mode operatoire iden- 
tique au precedent. F. 124°C Rdt. 92%. RMN ‘H (CDCl,) S (ppm): 0.94 (s, 3H); 
1.07 (s, 3H); 1.5 (d, 3H) 2J(PH) 17.7 Hz; 3.5-4.2 (dq, systeme ABx, 4H), RMN 31P 
(CDCl,) G(ppm) + 24.7. 

Mesure d’acidite: carbonation 
Exemple: metallation competitive entre 1 et le DMSO. Dans un ballon a trois 

cols de 250 ml equip& dun agitateur, dun thermometre, dune ampoule isobare et 
dune entree d’argon, on introduit 13 ml de n-BuLi dans l’hexane (0.02 mol); a 
-20°C on ajoute 13 ml de THF puis refroidit a -78°C. A cette temperature, on 
additionne goutte goutte une solution de THF (10 ml) contenant 2.48 g (0.02 mol) 
de 1 et 1.56 g (0.02 mol) de DMSO; l’agitation est poursuivie dix minutes a cette 
temperature puis l’ensemble est verse darts un vase de Dewar contenant de l’tther 
set saturt de CO, solide. Apres retour a temperature ambiante et dtgazage le milieu 
est acidifie (pH 5 a 6) par CF,COOH, la solution trouble devient limpide. Elle est 
analysee directement par RMN 31P. 

Exemple: transmetallation entre 1 et Ie DMSO. L’appareillage est identique au 
precedent. Apres refroidissement de la solution de n-BuLi (0.02 mol) dans le 
melange hexane/THF, on additionne goutte a goutte a - 78°C 2.48 g (0.02 mol) de 
1 dans 10 ml de THF; aprb 10 min d’agitation a cette temperature on ajoute 
rapidement 1.56 g (0.02 mol) de DMSO dans 10 ml de THF. AprQ 10 min 
d’agitation a basse temperature, l’ensemble est trait6 comme pr&demment. 

les composts 4 et 9 exigent des precautions particulieres. La quantite de THF 
pour les mettre en solution varie entre 30 et 40 ml de plus il faut contr6ler qu’il n’y a 
pas prise en masse sur les parois du reacteur lors de l’addition. 

Mesure de la resistance a l’autocondensation 
Dans un montage identique au prkcedent on introduit 14 ml de n-BuLi dans 

l’hexane (0.02 mol + 5%); a - 20°C on ajoute 14 ml de THF et refroidit a - 78°C. 
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On additionne goutte a goutte a cette temperature 3.04 g (0.02 mol) de 1 dans 10 ml 
de THF. Aprb 10 min d’agitation a - 78°C la temperature est ramenee a 0°C 
maintenue a ce niveau et le milieu analyse a intervalles reguliers (10 min) par RMN 
3’P. 

0, 0, 0-Tri&hylmtthylm&hyl&nephosphonophosphinate (20). Le carbanion ar-lithie 
(2’) est forrrk suivant le protocole indique precedemment, puis la solution est 
ramente a temperature ambiante, abandon&e 1 h a cette temperature, hydrolysee 
par une solution d’HC1 2 N et la phase aqueuse extraite a l’ether (3 x 50 ml). Les 
phases organiques sont reunies, sechees et concentrees, le residu distill6 sous vide. 
Eb, 127-130°C/1 mmHg. RMN ‘H (CDCl,) 6 (ppm): 1.2 (t, 9H); 1.6 (d, 3H); 2,3 
(dd, 2H); 4.0 (m, 6H). RMN 31P (CDCl,) 6 (ppm): +41.2, +17.0. 

O,O,O,O-T&ra&thyEthene-I,2 dithiophosphonate (21). Dans un montage iden- 
tique, on introduit 30 ml de n-BuLi dans l’hexane (0.05 mol, + 5%); a - 20°C on 
ajoute 30 ml de THF et refroidit a - 78°C. A cette temperature, on additionne 9.7 g 
(0.05 mol) de 19 dans 10 ml de THF. AprQ 15 min on introduit 10.5 g (0.055 mol) 
de CuI; le milieu verdit lentement. On Cl&e la temperature, la coloration ne change 
pas. A - 35 o C, une coloration rouge apparait brusquement et la temperature s’elke 
de 20°C. Apres retour a temperature ambiante, le milieu reprend une teinte sombre. 
On hydrolyse par 50 ml d’H,O filtre sur fritte gami de celite lave le fritte au 
CH,Cl, puis filtre et lave a nouveau au CH,Cl,. On d&ante la solution, s&he et 
chasse le solvant. On obtient un solide a bas point de fusion. Rdt. 71%. RMN ‘H 
(CDCl,) S (ppm): 1.27 (t, 12H); 4.0 (m, 8H); 6.84 (t, 2H) 2J(PH) 24.2 Hz. RMN “P 
(CDCl,) S (ppm) +78.5. 
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