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Abstract 

Silylation of either chloromethyl- or trichloromethyl-phosphonate in the presence 
of excess n-BuLi leads to the quantitative generation of lithiated trimethylsilyl- 
chloromethylphosphonates. This stable type of anion can be protonated, deuterated 
or alkylated. Compounds thus obtained can be desilylated in basic medium, or used 
for the preparation of a-bromo- and a-iodo-phosphonates after halogen-metal 
exchange. Condensation with aliphatic and aromatic aldehydes gives vinylphospho- 
nates without stereochemical control. 

La silylation des chloromethyl- et trichloromtthylphosphonates de diethyle en 
presence de n-BuLi en exc&s conduit a la generation quantitative de trimtthylsi- 
1ylchloromCthylphosphonates cr-lithit. Cet anion stable est protone, deutere et 
alkyle. Les composes obtenus sont dtsilyles en milieu basique ou engages aprb 
Cchange halogene-metal dam la preparation de phosphonates cu-bromes et a-iodts. 
La condensation avec les aldehydes aliphatiques et aromatiques conduit aux vinyl- 
phosphonates sans contrale stCrtochimique. 

Dam toute la gamme des reactions auxquelles a CtC soumis le carbanion lithit du 
chloromethylphosphonate de diethyle (l), chloration [l], hydroxyalkylation [2], 
carboxylation [3], hydroxyalkylation-dehalogenation [4], acylation [5], phosphoryla- 
tion [6], la silylation n’a jamais ttC abordbe. Comparee a la silylation des carbanions 
a-phosphonyk non-fonctionnels [7] la silylation de ce carbanion a-phosphonyle 
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a-&lore a pour premiere consequence de le stabiliser; une seconde consequence est 
la fragilisation de la liaison C-Si due a la presence simultan~ sur ce carbone du 
&lore et du groupe phosphonyle. C’est a partir de ces deux proprietes que nous 
avons entrepris l’etude de la preparation et de la reactivite du trimethylsilyl- 
chloromethylphosphonate a-lithie (3). 

Schha de synthhse 

Hydrolyse et deutbrolyse de l’anion 3 
L’addition simultanCe a basse temperature du chloromethylphosphonate (1) et du 

chlorotrimCthylsilane au n-BuLi pris en excts (2 Cquiv.) conduit a l’obtention directe 
et unique du trimCthylsilylchlorom&hylphosphonate a-lithit (3). La formation trbs 
exothermique de 3 qui resulte de deux Cchanges hydrogene-metal, l’un prt%dant la 
silylation, l’autre lui succ&lant, exige un contrble soigneux de la temperature afin de 
preserver la premiere espbce carbanionique instable. Le carbanion 3 est forme 
quantitativement; il est incolore et conserve a 0 o C sans decomposition (RMN 31P 
(THF) 6 (ppm) +44.6). 

Une autre voie d’acces a 3 utilise le trichloromethylphosphonate (2) avec lequel 
on realise successivement un premier Cchange chlore-lithium, la silylation, puis un 
second Cchange chlore-lithium. Cet ensemble de reactions trbs exothermiques 
necessite, comme precedemment, un controle rigoureux de la temperature. Quelle 
que soit la voie choisie, nous operons entre - 85 et - 90 o C. Le choix de 1 ou de 2 
depend de leur disponibilitt; 1 est un produit industriel commercial relativement 
peu coftteux alors que 2 est aisement preparable au laboratoire en quantite im- 
portante [ 81. 

L’hydrolyse de 3 apt-es quelques minutes a temperature ambiante, r&g&r&e 1 
(RMN 31P (CDCl,) 6 (ppm) +16.0) qui provient de la desilylation rapide de 
l’espece protonte 4 par la lithine lib&Be. La neutralisation prealable de 3 par un 
acide organique (HCOOH/THF), suivie d’hydrolyse basique, conduit a 4 isolable et 
distillable (RMN 31P (CDCl,) 6 (ppm) +20.4). 

Si l’on reproduit ces deux reactions en presence d’eau lourde on isole les 
phosphonates a-&lores bideuterie (5) et monodeuterie (6). L’efficacite de la deuteri- 
ation est particulierement apparente en RMN du 13C. Le carbone lie au phosphore 
qui dans 1 apparait sous le forme d’un doublet (RMN r3C (CDCl,) 6 (ppm) 
(CH,Cl) 32.6 (d), J(CP) 159.8 Hz), devient un quintuplet dtdouble dans 5 (RMN 
13C (CDCl,) S (ppm) (CD,Cl) 32.2 (dqi), J(CP) 159.5 Hz), et un triplet dedouble 
dans 6 (RMN 13C (CDCl,) 6 (ppm) (CHDCl) 32.4 (dt), J(CP) 159.8 Hz). 
L’ensemble des reactions est rassemble dans le Schema 1. 

Alkylation de l’anion 3 et dhilylation 
L’alkylation de 3 donne accb sans ambigtiite aux phosphonates a-&lores a-sub- 

stitues (8). En effet, l’alkylation du carbanion lithie issu de 1 foumit toujours un 
melange de phosphonates a-&lores mono- et dialkyles rCsu1ta.m d’un Cchange 
acide-base. Bien que minoritaire le compose dialkyle n’est pas separable par 
distillation du compose monoalkyle. Avec l’emploi du carbanion a-chlore a-silyle 
(3), on Bcarte toute possibilite de dialkylation et obtient un produit tetrasubstitue (7) 
unique. Celui-ci &nine le groupe trimCthylsilyle en milieu basique en lib&ant le 
phosphonate cr-chlore a-substitue (8) pur (Schema 2). 
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Tableau 1 

Preparation et RMN 3’P des ccnnpos&s 8 

Produii Rx 

(71 

Rdt. (W) 

(6) 

RMN ‘lP 6 (ppm) 

8 (CK13) 7 (THF) 

8a CH,I 91 + 18.2 + 22.2 
8b CzH,I 88 + 17.8 +21.4 
& n-C,H,I 81 + 13.8 +21.5 
&I BrCH,CH=CH, 87 + 17.2 + 21.0 
ae BrCH,CH=CHCH, 88 + 17.5 +21.2 
8f BflHzGH, 80 + 17.2 + 20.0 
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Schtma 3. 

Les conditions operatoires sont deuces. A 0 o C on additonne a 3 un halogenure 
d’alkyle, iodure, ou bromure active; la reaction est exothermique et totale en 
quelques minutes. On &nine le groupe trimethylsilyle en traitant 7 par l’tthylate de 
lithium ou de sodium, dans l’tthanol. Ce traitement s’effectue soit directement dans 
le milieu rtactionnel, soit aprb hydrolyse acide et isolement de 7. Les phosphonates 
cY-&lores a-substitues (8) obtenus sont rassembles dans le Tableau 1. 

Obtention de phosphonates a-bromks a-silylt!s et a-iodks a-si&lPs 
L’obtention quantitative et unique de 7 foumit un intermediaire utilisable sans 

isolement ni purification prealable. Trait6 a basse temperature par le n-BuLi, 7 
conduit par Cchange halogene-metal a la formation spontanke et quantitative du 
carbanion 9 stable dont nous avons CtudiC l’halogenation par un dihalogeno-1,2 
alcane (Schema 3). 

Le dichloro-1,2 Cthane conduit uniquement a 10 rCsultant dun Cchange 
hydrogene-m&al. Le dibromo-1,2 Cthane conduit au compose cY-brome (11, X = Br) 
a condition que la remontke en temperature soit lente afin de favoriser l’echange 
halogene-metal aux depens de l’echange hydrogene-metal. Le diodo-1,2 Cthane ou 
Rode donnent uniquement l’echange halogene-metal avec formation unique du 
compose God6 (11, X = I). 

Le traitement a temperature ambiante du compose cll-bromt a-silyle (11, X = Br) 
par l’ethylate de sodium dans l’tthanol lib&e le compost cy-brome (12, X = Br) en 

Tableau 2 

RMN “P des composks 11 (X = Br et X = I) 

Produit 

llb 
lla 
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llf 

lls! 
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n-CJH, 
CH,CH=CH, 

CH, 
C2H5 

n-C,H, 

CH,CH=CH, 

X 

Br 
Br 
Br 
Br 
I 
I 
I 

I 

RMN “P (THF) 

6 (ppm) 
+ 22.3 
+ 21.2 
+ 21.2 
+ 20.8 
+ 24.6 
+ 23.4 
+ 23.6 

+ 23.0 
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Schkma 4. 

Climinant le groupe silyle. Par contre le traitement du compose cu-iodC cu-silylt (11, 
X = I) lib&e concurremment le compose iodC (12, X = I) par tlimination du groupe 
silyle et le compose cw-silyle (10) par Climination diode, ce demier Climinant a son 
tour le groupe silyle (Schema 4). 

Les phosphonates a-bromes cr-substitues (12, X = Br) obtenus par cette voie sont 
rassemblts dans le Tableau 3. 

Condensation de 3 avec un d&i& carbonyiP 
L’addition d’un aldehyde aliphatique ou aromatique a une solution de 3 a 

- 78” C est exothermique et l’knination de trimethylsilanol lithie immkliate. 
Apres retour a temperature ambiante, l’examen du milieu reactionnel par RMN de 
31P r&Ye l’absence de contrale stCrCochimique [9]. 11 y a formation concurrente des 
deux vinylphosphonates isomeres , (E)- et (2)-14, avec toutefois une proportion de 
(2) toujours superieure a (E). 

Cd50 
\ i’ 

CzH50 cL\ 
RCHO 

c,H,/i;-i-‘i”“~)~ - \pAcEc<’ 
R 

+ (CH&SiOLi 

-78.C 
C2 H,O’ II 

0 Li 0 

(3) (14) 

(14a : R = i-C,Hg ; (Z) 55% , (El 45%; 

14b : R = CgHs ; (2) 60% , (E)40’1. 1 

Avec les alkylidtnediphosphonates a-&lores [6], l’isomere (Z) est Cgalement 
majoritaire, mais le contrale stQCochimique nettement meilleur. 

Tableau 3 

Prkparation et RMN 31P des cornpods 12 (X = Br) 

Produit R 

12a CH3 
12b C2% 

1zC n-C,H, 
12d CH2CH=CH2 

Rdt. (46) 

88 
78 
80 
76 

RMN 3’P (CDCl,) 

8 (ppm) 

+18.2 
+ 17.4 
+ 17.6 
+ 17.2 
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Hormis les aldehydes, nous avow test6 deux c&ones. La&one dorme 
majoritairement le vinylphosphonate attendu accompagne de produit de reprotona- 
tion 4; quant a la cyclopentanone, elle s’enolise totalement pour conduire exclusive- 
ment au produit de reprotonation 4. 

D’autres derives carbonyles, acetates, carbonates et formiates ont CtC testes. Seul 
le formiate reagit totalement pour conduire a un melange d&hers d’enols (E) et 
(Z) (15) en proportions sensiblement equivalentes. 

Cl 
CL 

CzH50 

‘P--!--SilCH-,Jx - 

CrH50 

HCOOCzH5 \’ 
.,,,,/ij 

,c=c 
kH 

C,H50’i1 I 
-78’C 

xOCzH5 + ( CHshSiOLi 

0 Li 0 

(3) (15) 

C(E) 40% , (2) GO% I 

Conclusion 

Ces premiers rCsultats mettent en evidence l’intCr& des carbanions phosphonates 
a-&lores cw-silylts dont le groupe trimethylsilyle constitue a la fois un Clement 
stabilisant et protecteur. La facilite d’acces a cette espt?ce carbanionique a-phospho- 
nyEe doit nous permettre d’en developper les proprietes. 

Partie exphimentale 

Les spectres de RMN ‘H sont enregistres sur spectromttre Bruker WP 80; les 
abreviations suivantes sont utilisees: s, singulet; d, doublet; t, triplet; q, quadruplet; 
qi, quintuplet; sex, sextuplet; m, multiplet. Les spectres de RMN 31P sont enregistres 
sur Bruker WP 80; les sp’ectres RMN 13C sur Bruker AC-200. 

Prkparation du 0,0-di&hyltrimtthylsilylchloromkthylphosphonate a-lithit (3) 
Dam un ballon a trois cols de 500 ml @ripe d’un agitateur, dun thermometre, 

dune ampoule isobare et dune entree d’argon on introduit 73 ml de n-BuLi (1.5 N) 
dans l’hexane (0.11 mol). A -20°C on ajoute 70 ml de THF puis refroidit la 
solution a - 90 o C. A cette temperature, on ajoute le O,O-di&hyltrichlorom&hyl- 
phosphonate (2) (12.8 g, 0.05 mol) et le chlorotrimCthylsilane (6 g, 0.055 mol) dans 
25 ml de THF. La reaction est exothermique; on maintient la temperature entre 
-90 et - 85°C. Apres addition on agite 15 min avant de rechauffer progressive- 
ment. La solution primitivement trouble s’&&ircit et devient limpide vers - 40 o C. 
Le carbanion 3 est conserve en solution a 0°C sans degradation. On pro&de 
identiquement avec 1. 

(a) Hydrolyse de i’anion 3 obtention des phosphonates 1 et 4. La solution 
contenant l’anion 3 est rechauffee a - 50 o C. A cette temperature on additiomre 30 
ml d’eau; le milieu biphasique est rarnene a temperature ambiante, conserve sous 
agitation pendant une heure, puis d&zantC et extrait au CH,CI, (3 x 50 ml). Les 
phases organiques sont rassemblees, law% a l’eau et &h&es sur sulfate de sodium, 
puis les solvants chassb sous vide de la trompe a eau. On r&.tpQe quasi quanti- 
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tativement le O,O-diCthylchloromCthylphosphonate (1) dont les constantes physiques 
et spectrales (‘H et 3*P) sont identiques Zt celles d’un echantillon authentique. 

A - 50 o C on ajoute a 3 une solution d’acide formique (2.53 g, 0.055 mol) dans le 
THF (15 ml). Le milieu se trouble instantanement et le formiate de lithium 
precipite; on rechauffe la solution a temperature ambiante et ajoute 30 ml d’eau. On 
d&ante, extrait a l’ether (3 x 50 ml), rassemble les phases organiques, lave a l’eau, 
&he sur sulfate de sodium, chasse les solvants et distille le liquide incolore obtenu 
sous vide de la pompe a palettes. Eb. 78-81”C/O.4 mmHg. Rdt. 87%. Le produit 
est caracterise par ses spectres ‘H, 13C et 31P. RMN ‘H (CDCl,) 6 (ppm): 0.2 (s, 
9H); 1.3 (t, 6H); 3.13 (d, 1H) (*J(PH)) 17.2 Hz); 4.1 (m, 4H). RMN 13C (CDCl,) 
G(ppm): -2.5 (CH,),; 16.3 (CH,CH,O); 38.6 (d) (J(CP) 135.9 Hz) (CHCl); 77.0 
(CH,CH,O). 

(b) Deutkrolyse de l’anion 3, obtention des phosphonates 5 et 6. La solution 
contenant l’anion 3 est r&chauffee a - 50 o C. A cette temperature on additiomre 25 
ml d’eau lourde, ramene a temperature ambiante et conserve sous agitation pendant 
une heure, puis d&ante et extrait a P&her (3 X 50 ml). Les phases organiques sont 
rassemblb, sCchCes sur sulfate de sodium et les solvants chasses. On r&up&e le 
O,O-ditthylchlorom&hylphosphonate bideuttrie (5) que l’on distille sous vide de la 
pompe a palettes. Eb. 84-86”C/O.9 mmHg. Rdt. 88%. RMN 13C (CDCl,) 6 
(ppm): 15.8 (CH,CH,O); 32.26 (dqi) (J(CP) 159.5 Hz) (CD,Cl); 62.7 (CH,CH,O). 
RMN 31P (CDCl,) S @pm) + 16.0. 

A - 50 O C on ajoute a 3 une solution d’acide formique (2.64 g, 0.0575 mol) dans 
le THF (15 ml). Le formiate de lithium precipite instantanement; on rechauffe la 
solution et ajoute de la lithine deut&iCe en solution dans 25 ml d’eau lourde. On 
maintient l’agitation a temperature ambiante pendant une heure puis d&ante et 
extrait a l’ether (3 x 50 ml). Les phases organiques sont rassemblees, s&h&es sur 
sulfate de sodium puis les solvants chasds. On r&up&e le O,O- 
ditthylchloromethylphosphonate (6) que l’on distille. Eb. 85-87 O C/l mmHg. Rdt. 
89%. RMN 13C (CDCl,) 6 @pm): 15.8 (CH,CH,O); 32.4 (dt) (J(CP) 159.8 Hz) 
(CHDCl); 62.7 (CH,CH,O). RMN 3*P (CDCl,) 6 (ppm) +15.9. 

(c) Alkylation de l’anion 3 et d&‘ylation (8). La solution contenant l’anion 3 est 
rechauffee a 0°C. A cette temperature on additionne l’halogenure d’alkyle (RX), 
iodiure, ou bromure active (0.055 mol) dans 15 ml de THF; on enregistre une nette 
elevation de temperature. On abandonne a temperature ambiante sous agitation 
pendant 1 h, puis hydrolyse par une solution d’HC1 dilue (- 6 N) jusqu’a pH acide. 
On d&ante, extrait au CH,Cl, (3 X 50 ml) s&he sur sulfate de sodium et chasse les 
solvants. Le compose 7 obtenu est mis en solution dans l’ethanol (100 ml) et 
additionne d’un morceau de lithium ou de sodium mCtallique. Apres 1 h a tempera- 
ture ambiante on acidifie par HCl(l2 N), concentre et reprend a l’eau (30 ml); on 
extrait a l’ether (3 x 50 ml), lave a l’eau, &he, concentre et distille a la pompe a 
palettes. 

Si l’on ne veut pas isoler le compose tetrasubstitd 7 on ajoute directement a la 
solution de THF une solution d’tthylate de sodium dans l’ethanol (25 ml) et 
abandonne sous agitation a temperature ambiante pendant 2 h; on pro&de ensuite 
a l’acidification par HCl dilut. 
O,O-Diethylchloro-1 tthylphosphonate @a). Eb. 74-76O C/l mmHg. RMN ‘H 

(CDCl,) 6 (ppm): 1.3 (t, 6H); 1.7 (dd, 3H) (3J(PH) 16.6 Hz) (J(HH) 7.3 Hz); 3.90 
(dq, H-f) (*J(PH) 9.8 Hz); 4.2 (dq, 4H). RMN r3C (CDCl,) 6 (ppm): 15.9 
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(CH,CH,O); 18.9 (CHClCH,); 46.3 (d) (J (CP) 161.7 Hz) (CHCl); 62.8 
(CH,CH,O). 
O,O-Diethylchloro-1 propylphosphonate (Sb). Eb. 79-82” C/l mmHg. RMN ‘H 

(CDCl,) 6 (ppm): 1.1 (t, 3H); 1.3 (t, 6H); 1.5-2.3 (m, 2H); 3.7 (dq, 1H) (J(HH) 3.9 
Hz, J(HH) 9.8 Hz); 4.15 dq, 4H). 
O,O-Diethylchloro-1 pentylphosphonate (I%). Eb. 92-94” C/l mmHg. RMN ‘H 
(CDCl,) S (ppm): 0.7-2.2 (m, 9H); 1.3 (t, 6H); 3.8 (dq, 1H); 4.2 (dq, 4H). 
O,O-Ditthylchloro-1 butenyl-3+phosphonate (&I). Eb. 86-87 o C/l mmHg. RMN 
‘H (CDCl,) 6 (ppm): 1.3 (t, 6H); 2.3-3.0 (m, 2H); 3.7 (dq, 1H); 4.13 (dq, 4H); 
4.9-5.2 (m, 2H); 5.5-6.0 (m, 1H). 
O,O-Diethylchloro-1 pentenyl-3,4-phosphonate (&). Eb. 93-95 o C/l mmHg. RMN 
‘H (CDCl,) 6 (ppm): 1.3 (t, 6H); 1.6 (m, 3H); 2.2-2.9 (m, 2H); 3.7 (dq, 1H); 4.15 
(dq, 4H); 5.3-5.7 (m, 2H). 
O,O-Diethylchloro-1 phenyl-2 Cthylphosphonate (St). Eb. 130-133/0.6 mmHg. 
RMN ‘H (CDCl,) S (ppm): 1.3 (t, 6H); 2.8-3.6 (m, 3H); 4.1 (m, 4H); 7.1 (m, 5H). 
RMN 13C (CDCl,) 6 (ppm): 15.9 (CH,CH,O); 38.0 (CH,C,H,); 52.6 (d) (J(CP) 
158 Hz) (CHCl); 63.3 (CH,CH,O); 126-132 (C,H,). 

(d) Phosphonates a-bromb a-silyl& et a-iod&s a-silylks (11). La solution de THF 
contenant 7 est refroidie a - 80°C. A cette temperature on additionne 36 ml de 
n-BuLi (1.5 N) dans l’hexane (0.055 mol); la reaction est peu exothermique; on 
abandonne 15 min a cette temperature. On abaisse la temperature a - 90°C et 
additionne (11.2 g, 0.06 mol) de dibromo-1,2 Cthane; le rechauffement doit inter- 
venir tres lentement, generafement on abandonne la nuit. Le lendemain, on hydro- 
lyse par une solution d’HC1 dilue ( - 6 N) jusqu’a pH acide, d&ante, extrait a 
p&her (3 X 50 ml), &he sur sulfate de sodium et chasse les solvants. 

A la temperature de - 90” C, on additionne (9.8 g, 0.055 mol) de diiodo-1,2 
Cthane; la decoloration est instantante. On laisse la solution se rechauffer dans la 
nuit, puis le lendemain hydrolyse par une solution d’HC1 dilut ( - 6 N) et traite 
comme prkcctdemment. 

Tous ces intermediaires 11 sont caract&ids par leurs spectres de RMN 31P et ‘H. 
(e) Obtention des composPs 12 (X= Br). Le compose 11 obtenu est mis en 

solution dans 100 ml d’ethanol et additionne dun morceau de sodium; apres 30 min 
a temperature ambiante on acidifie par HCl(l2 N), concentre et reprend a l’eau (30 
ml); on extrait a p&her (3 x 50 ml) lave a l’eau, s&he, concentre et distille a la 
pompe a palettes. 
O,O-Ditthylbromo-1 tthylphosphonate (12a). Eb. 86-89 o C/2 mmHg. RMN ‘H 
(CDCl,) 6 (ppm): 1.25 (t, 6H); 1.7 (dd, 3H) (3J(PH) 16.6 Hz) (J(HH) 7.3 Hz); 3.8 
(dq, 1H) (‘J(PH) 9.0 Hz); 4.1 (dq, 4H). RMN 13C (CDCl,) 6 (ppm): 16.0 
(CH,CH,O); 19.6 (CHCICH,); 34.5 (d) (J(CP) 160.0 Hz) (CHCl); 63.1 
(CH,CH,O). 
O,O-Ditthylbromo-1 propylphosphonate (12b). Eb. 93-96 o C/2 mmHg. RMN ‘H 
(CDCl,) S (ppm): 1.1 (t, 3H); 1.3 (t, 6H); 1.6-2.3 (m, 2H); 3.65 (dq, 1H); 4.15 (dq, 
4H). 
O,O-diethylbromo-1 butylphosphonate (12~). Eb. lOl-103”C/2 mmHg. RMN ‘H 
(CDCI,) S (ppm): 0.85 (t, 3H); 1.3 (t, 6H); 1.2-2.2 (m, 4H); 3.75 (dq, 1H); 4.15 

(dq, t). 
O,O-diethylbromo-1 butenyl-3,4 phosphonate (126). Eb 100-102” C/2 mmHg. 
RMN ‘H (CDCl,) S @pm): 1.3 (t, 6H); 2.2-3.1 (m, 2H); 3.7 (dq, 1H); 4.15 (dq, 
4H); 4.9-5.2 (m, 2H); 5.5-6.1 (m, 1H). 
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(f) Ol&?nation, obtention des vinylphosphonates a-chlorks (I#). A la solution de 3 
on additionne a - 78” C un aldehyde aliphatique ou aromatique (0.025 mol) et 
maintient l’agitation a cette temperature pendant 30 mm. On rechauffe la solution, 
hydrolyse (30 ml), dkcante, extrait a P&her (3 x 50 ml), s&he et concentre. On 
obtient un melange de deux vinylphosphonates isomtres (E) et (Z). 
O,O-Ditthylchloro-1 methyl-4 pentenyl-1,2 phosphonate (14a). Eb. 102-107” C/1.5 
mmHg. RMN 13C (CDCl,) 6 (ppm): 15.8 (CH,CH,O); 21.8 (CH,),; 27.7 (d) 
(CH(CH,),); 37.5 (CH,CH=); 62.5 (CH,CH,O); 119.0 (d) (J(CP) 104.6 Hz) 
(Ccl); 123.2 (d) (J(CP) 111.5 Hz) (Ccl); 145.7 (d) (2J(CP) 16.9 Hz) (=CH); 149.2 
(d) (2J(CP) 19.4 Hz) (=CH). 
O,O-Diethylchloro-1 phenyl-2 Cthenyl-1,2 phosphonate (14b). Eb. 145-148/4 
mmHg. RMN 13C (CDCl,) 6 (ppm): 15.9 (CH,CH,O); 62.9 (CH,CH,O); 119.0 
(d) (J(CP) 138.9 Hz) (Ccl); 123.2 (d) (J(CP) 133.7 Hz) (Ccl); 128.8 (C,H,); 141.0 
(d) (*J(CP) 18.7 Hz) (=CH); 144.7 (d) 2J(CP) 15.7 Hz) (=CH). 

(g) Obtention du 0,0-dikthylchloro-1 Pthoxy-2 Pthenyl-1,2 phosphonate (15). A la 
solution de 3 on additionne a - 78 o C le formiate d’ethyle (4.1 g, 0.055 mol) puis 
maintient l’agitation a cette temperature pendant 30 min. On rechauffe la solution, 
hydrolyse par une solution d’HC1 dilue (6 IV) jusqu’ii pH acide, d&came, extrait a 
l’ether (3 x 50 ml), s&he, concentre et distille. On obtient 15 en melange de deux 
isomeres (E) et (Z). Rdt. 90%. Eb. 104-109” C/l mmHg. RMN ‘H (CDCI,) S 
(ppm): 1.3 (m, 9H); 4.1 (m, 6H); 6.95 (d, 1H) (3J(PH) 28.4 Hz); 7.25 (d, 1H) (3J(PH) 
5.6 Hz). RMN 13C (CDCl,) 6 (ppm): 14.3 (CH,CH,OCH); 15.2 (CH,CH,OP); 
61.5 (CH,CH,OP); 70.2 (CH,CH,OCH); 95.0 (d) (J(CP) 223.4 Hz) (Ccl); 98.7 (d) 
(J(CP) 212.1 Hz) (Ccl); 156.8 (d) (‘J(CP) 34.3 Hz) (=CH); 157.6 (d) (2J(CP) 11.1 
Hz) (=CCH). RMN 31P (CDCl,) 6 (ppm) +9.96 (Z); +6.2 (E). 

Bibliographic 

1 P. Savignac, M. Dreux et P. Coutrot, Tetrahedron Lett., (1975) 609; P. Savignac, J. Petrova, M. Dreux 
et P. Coutrot, J. Organomet. Chem., 91 (1975) C45; P. Savignac, J. Petrova, M. Drew et P. Coutrot, 
Synthesis, (1975) 535. 

2 P. Coutrot et P. Savignac, Synthesis, (1978) 34. 
3 P. Savignac, M. Snoussi et P. Coutrot, Synth. Comm., 8 (1978) 19. 
4 P. Savignac et P. Coutrot, Synthesis, (1978) 682. 
5 M.P. Teulade, P. Savignac, E.E. Aboujaoude et N. Collignon, J. Organomet. Chem., 287 (1985) 145. 
6 M.P. Teulade, P. Savignac, E.E. Aboujaoude, S. Lietjt et N. Collignon, J. Organomet. Chem., 304 

(1986) 283. 
7 E.E. Aboujaoude, S. Lie@, N. Collignon, M.P. Teulade et P. Savignac, Synthesis, (1986) 934; P. 

Savignac, M.P. Teulade et N. Collignon, J. Organomet. Chem., 323 (1987) 135. 
8 G.M. Kosolapoff, J. Am. Chem. Sot., 69 (1947) 1002. 
9 F.A. Carey et A.S. Court, J. Org. Chem., 37 (1972) 939; D.J. Ager, Synthesis, (1984) 384. 


