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Les dichlorométhylphosphonates, précurseurs potentiels d'une grande variété de réactifs
chimiques, en particulier des dichloroléfines et des acétyléniques correspondants, ne sont
pas d'acces facile , aussi les préparations en sont rares et peudéveloppées (1-3). Nous
proposons dans cette note une méthode simple et rapide d'obtention de ces produits basée sur

le schéma suivant
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Cette réaction utilise des matieres premieres phosphorées tres aisément accessibles , son
évolution est fonction de la nature des substituants Z et Z', Elle a été appliquée avec
succes a la préparation de dichloromethylphosphonates diversement substitués sur le

phosphore, Les résultats de cette étude sontrassemblés dans le Tableau

Cette étude appelle les commentaires suivants
1°/ le sens d'introduction des réactifs est important d'une fagon générale l'introduction du
produit phosphoré sur le nBuli conduit toujours a de meilleurs rendements que ceux

obtenus en adoptant l'introductioninverse Ce fait est remarquable lorsque Z=Z‘=C2H50
mais ne l'est plus lorsque le substituant est encombrant Z:Z'=1soC3H7O.
Cec1 suppose une attaque de la forme non métallée (I} par le carbanion (II),

2°/ d'autres dérivés polyhalogénés tels que CCl3COOCH3 ou CC13CO N(CH3)2
utilisables quoique beaucoup moins pratiques que CCl4 ou surtout ZZP(O)CCI

sont
uia le
3 q
mérite de fourmr une quantité double de dérivé dichloré (III) avec des rendements
constants
3°/ 1'évolution de la réaction est contrdlée parla différence d'encombrement entre les

substituants 11és au phosphore (essais 4 et 5) et par lacharge disponible sur l'atome de

carbone , la présence du chlore s'est révélée indispensable dans (II) en effet la
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transformation de ZZ P(O)CH3

et réussit 4 40% s1 2 = (CH3)2N

en ZZP(O) CHZCl échoue totalement s1 Z = CZHSO

Essais Z Z' R CCl3 Rdt %
1 CZHSO CZHSO CCl4 60-90
EbO 05 =80-85°
t Tt - ’
2 (CZHSO)ZP(O)GCI3 80-86
3 1soC3H7O 1soC3H7O CCl4 90-95
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Les chlorométhylphosphonates de diéthyle etde dusopropyle sont obtenus par
condensation des alcools correspondants sur le chlorométhyldichlorophosphonate,
le trichlorométhylphosphonate de diéthyle est préparé selon (4) etle trichloro-

méthyl-2 owx-2 diméthyl-1, 3 diazaphospholidine-1, 3, 2 selon (5).
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