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The action of n-BuLi in THF at low temperatures on diethy! methylchloro- 
phosphonates gives the corresponding carbanion. which treated by CC!, generates 
the reagent ((=-rHjO)z P(=O) CCI:Li. The stabUlty of this last compound has been 
studied In presence of lithium salts. Some coupling reactions with vxious a!!ky!ating 
reagents are descrl bed. 

. 

I! a Gt& montrk que le traitement par le t&rach!orure de carbone dans le 
THF 2 -75 “C du carbamon d’un chlorom&hy!phosphonate fournit aprks 
hydrolyse le dicMorom&hy!phosphonate avec de bons rendements [ 11. 

Cette r&ction ne s’applique efficacement que si les r&act& carbanioniques, 
le premier (I) engendre par Ie n-BuLl *. le second (II) “in situ” par CC13. sont 
suffisamment stables: 
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or, si I est partiellement stabilisg par la prksence du phosphoryle comme le 
montrent les risultats obtenus dans !‘a!kyIation de I [ 21, II est un reactif 
carbenoide. 

Nous p&sentons dans cette communication les d&marches qui nous ont 
conduits i la prkparation et la stabilisation de I’organolithien II. A partir du 

*Pour la priparaLloo du n-BuLi voir rif. 4. 
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chloromCthylphosphonate de di&hyle, afin de le rendre utilisable en synthkse. 
Nous avons utilisk le n-BuLi comme agent de m&llation, mais dans des milieux 
diffkrents et avec ou sans sels de lithium 

R&ult.ais expkimentaux 

(a) L’emploi de n-BuLi/hesane 5 basse tempkrature (-75 “C) dans le THF 
conduit i un organolithien I ne prkentant pas de signes apparents de dkompo- 
sition; d& [‘addition de Ccl4 le milieu prend une teinte sombre. AprBs hydrolyse 
ou addition d’un agent m&hylant (SOdMe,, BrCH3, ICH,) et hydrolyse, on 
recueille dans les deus cas un compo& polymk-is~. 

(b) Ni l’emploi comme agent m&allant de n-BuLi/LiCl/&her ni [‘addition 
de LiCl au milieu rkactionnel ne foumissent de meilleurs r&ultats. 

(c) Par contre l’utilkation de n-BuLi/LiBr/Gther conduit i I’obtention d’un 
organolithien II stable, couleur jaune orangk Cependant, mEme dans ces condi- 
tions, II se d&grade lentement, le milieu prenant peu 5 peu une teinte sombre. Le 
traitement par un agent m&hylant conduit & un melange (80/20) de deux com- 
posk l’a-dichlorophosphonate et l’a-chlorobromophosphonate: 

(C2H50)2 PCH&l 
n-BuLi/LiBr/&.her 

b (CZH~O)~ ;CCI,CH, (80) 

6 2.20 pp:, J(P-CH,) 12.3 Hz (CCIJ) 

(C&HjO), ;CClBrCHp (20) 
0 

6 2.40 ppm, J(P-CHa) 12.3 Hz (Ccl*) 

(d) L’addition de LiCl en es&s au sy&me n-BuLi/LiBr/dther conduit ?I un 
organolithien II trk stable qui conserve sa coloration orangke pendant plusieurs 
heures 2 -70 “C et dont la mCthylation fournit uniquement l’ar-dichlorophos- 
phonate. 
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Commentaires 

Ces rksultats font apparaitre que: 
(i) LiBr est responsable de la stabiiisation de II; 

(ii) en [‘absence de LiCl, II se d&grade par &change d’halogkes, r&action qui 
monk la nature carbenoi’de de II 
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(iii) 

(iv) 

(v) 

la transformation de II en II1 entraine la disparition de I’agent stabilisant 
LiBr et l’apparition de LiCl qui, ROUS l’avons vu, ne stabilise pas ces 
carbanions (cf. b); 
l’addition de LiCl en es& au systeme n-BuLi/LiBr/&her d&place l’equilibre 
en faveur de II et LiBr, n’&a.nt pas consomme par cette reaction, stabilise II; 
I’addition de LiBr en exces au systeme n-BuLi, LiEk, ether deplace I’equi- 
libre de Ii vers III; on obtient en fait trois composes, le troisieme resultant 
d’un echange total d’halogines; 
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le systeme n-BuLi/hesane pent 6tre utilisP avec profit darts ces reactions ti 
condition d’operer en ptisence de LiBr en quantite stoechiomktrique et de 
LiCl en exces. 

Applications 

La possibilite de stabilisation de II nous a permis d’acceder aisement a des 
wdichlorophosphonates de formule gCn&ale (Z),P(O)CCI,R’ [3 1; seuls Ies 
iodures et les bromures actives sent reactifs; le bromure d’ethyle ne reagit qu’a 
40-5070 alors que le dichloro-2,3 propene est inactif. L’iodure d’isopropyle est 
egalement inactif, probablement par empechement stkique. 

TABLEAU 1 

PRkPARATlON D’a DICHLORO PHOSPHONATES zZ’;CC!,R’ 
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CzH,O 1 LiCl I&H, 
C,H,O 1 LlCl BrCH,CH=CH, 
C,H,O 1 tic1 BrCH&H=CHCH, 

C,H,O 3 LiCl BrCH,Ph 
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