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Summary

The action of n-BuLi in THF at low temperatures on diethyl methylchloro-
phosphonates gives the corresponding carbanion. which treated by CCl, generates
the reagent (C.H;0), P(=0) CCl,Li. The stability of this last compound has been
studied 1n presence of lithium salts. Some coupling reactions with various alkylating
reagents are described.

Il a été montré gue le traitement par le tétrachlorure de carbone dans le
THF a —-75 °C du carbanion d’un chlorométhylphosphonate foumit aprés
hydrolyse le dichlorométhylphosphonate avec de bons rendements [1].

Cette réaction ne s’applique efficacement que si les réactifs carbanioniques,
le premier (I) engendreé par le n-BuL.i*. le second (II) “*in situ’ par CCl;. sont
suffisamment stables:
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or, si I est partiellement stabilisé par la présence du phosphoryle comme le
montrent les résultats obtenus dans ’alkylation de I [2], II est un réactif
carbenoide.

Nous présentons dans cette communication les démarches qui nous ont
conduits a la préparation et la stabilisation de I’organolithien II. a partir du

*Pour la préparation du n-BulLi voir réf. 4.
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chlorométhylphosphonate de diéthyle, afin de le rendre utilisable en synthese.
Nous avons utilisé le n-BuLi comme agent de métallation, mais dans des milieux
différents et avec ou sans sels de lithium.

Reésultats expérimentaux

(a) L’emploi de n-BuLi/hexane a basse température (-75 °C) dans le THF
conduit a un organolithien I ne présentant pas de signes apparents de décompo-
sition; des ’addition de CCl; le milieu prend une teinte sombre. Aprés hydrolyse
ou addition d’un agent méthylant (SO;Me., BrCH3,, ICH;) et hydrolyse, on
recueille dans les deux cas un composé polymérisé.

(b) Ni ’emploi comme agent métallant de n-BuLi/LiCl/éther ni I’addition
de LiCl au milieu réactionnel ne fournissent de meilleurs résultats.

(c) Par contre I'utilisation de n-BuLi/LiBr/éther conduit a I’obtention d’un
organolithien II stable, couleur jaune orangé. Cependant, méme dans ces condi-
tions, II se dégrade lentement, le milieu prenant peu a peu une teinte sombre. Le
traitement par un agent méthylant conduit a un mélange (80/20) de deux com-
posés Pa-dichlorophosphonate et I'a-chlorobromophosphonate:

n-BuLi/LiBr/éther

(C.H;0), PCH,ClI
o (G:H50), PCCl,CH; (80)
CCl,

o
BrCH, 6 2.20 ppm, J(P—CH,;) 12.3 Hz (CCl;)

(G.H;0), E‘CClBrCHg, (20)
o
8 2.40 ppm, J(P—CH,) 12.3 Hz (CCl,)

(d) L’addition de LiCl en excés au systéme n-BuLi/LiBr/éther conduit a un
organolithien 1I trés stable qui conserve sa coloration orangée pendant plusieurs
heures a —70 °C et dont la méthylation fournit uniquement ’e-dichlorophos-
phonate.

n-BulLi/LiBr/éther CCl,

C,H.0), PCH,CI C,H.0), PCCl,CH
(C-H:0). PCH: LiCl BrCH, (C.H,0), PCCI,CH,
o o

Commentaires

Ces résultats font apparaitre que:
(i) LiBr est responsable de la stabilisation de 11;
{ii) en I’absence de LiCl, II se dégrade par échange d’halogénes, réaction qui
montre la nature carbenoide de 11
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(iii) la transformation de Il en III entraine la disparition de ’agent stabilisant
LiBr et I’apparition de LiCl qui, nous PPavons vu, ne stabilise pas ces
carbanions (cf. b);

(iv) l'addition de LiCl en exces au systeme n-BuLi/LiBr/éther déplace I’equilibre
en faveur de 11 et LiBr, n’étant pas consommé par cette réaction, stabilise I1;

(v) l’addition de LiBr en excés au systéme n-BuLi, LiBr, éther déplace 'équi-
libre de Il vers I11; on obtient en fait trois composés, le troisiéme résultant
d’un échange total d’halogénes;

l—> (C:H;0); PCCI,CH, (60)
. . . O
_BuLi/LiBr/éth 1
(C,H,0), pcu,c) Bubi/LiBriether  CCL | . 1 o). pcciBrcH, (30
5 LiBr BrCH;,: 1
o) o)
(C2H;0): PCBr:CH (10)
o)

5 2.58 ppm, J(P—CH;) 12.3 Hz (CCl,)

(vi) le systéme n-BuLi/hexane peut étre utilisé avec profit dans ces réactions a
condition d’opérer en présence de LiBr en quantité stoechiométrique et de
LiCl en exces.

Applications

La possibilité de stabilisation de 1I nous a permis d’accéder aisément a des
a-dichlorophosphonates de formule générale (Z),P(O)CCI,R’ [3]; seuls les
iodures et les bromures activés sont réactifs; le bromure d’éthyle ne réagit qu'a
40-50% alors que le dichloro-2, 3 propéne est inactif. L’iodure d’isopropyle est
également inactif, probablement par empéchement stérique.

TABLEAU 1
PREPARATION D'e DICHLORO PHOSPHONATES ZZ'!{"CCHR'

o

Zz2=2 Sel R'X Rendement
ajouté

C,H., O 2 LaCl ICH, 100
C,H,O 1 LaCl BrCH, 894
C;H,0 1 LiCl 1C,H, 84
C,H,0 1 LiCl IC_H, 94
C,H.0 1 LiCl BrCH,CH=CH, 92
C,H,0 1 LiCl BrCH,CH=CHCH, 94
C,H,0 3 LiCl BrCH,Ph 51
iso-C,H,0 3 Ll BrCH, 89
iso-C,H,0 3 LiCl ICH, 90
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