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Les carbanions a-phosphoryles' form& a partir d'esters 

des rdactifs de synthese particulierement interessants. Citons 

fines par la reaction de Horner-Wittig', la synthese d'alcools 

groupes carbonyles=, la preparation d'epoxydes par cyclisation intremol6culaire 
4 
, la formation 

ou d'amides phosphoniques sont 

par exemple la synthese d'ole- 

par condensation avec des 

de derives cyclopropaniques 2 partir d'oxiranes5. Une publication r6cente6 attire plus precise- 

ment l'attention sur l'interet des dichloromethylphosphonates comme precurseurs potentiels 

d'une large varidte de reactifs, en particulier des gem-dichloro olefines et des alcynes cor- 

respondants. &pendant, comme le notent les auteurs, les dichloromdthylphosphonates ne sont 

pas d'acces facile; leurspreparations sont rares et malaisees: ils figurent en effet parmi les 

rares esters phosphoniques que l'on ne peut pas atteindre par la reaction de Michaelis-Arbuzov? 

Ces auteurs proposent la voie d'acces suivante: 

P(O)C13- C12P(0)CH2C1-(RO)2P(O)CH2C1 
nBuLi ~ 

RCC13 

thf-78' 
IjRO)2P(O;=c;IClj _78" +(R0)2P(0)CHC12 Q6 

D'autres preparations ont et6 d&rites: 

Ccl4 + P(OEt)3-+CC13P(0) (OEtj2 $&+ 
H20 

LiC12CP(0) (OEt)2-----+ C12CHP(0) (OEt)2 

Or des 1952, Kinnear et Perren 
9 _. decrivaient la synthese directe du chlorure de dichloro- 

mdthylphosphonyle & partir des reactifs commerciaux "primaires" PC13 et CHC13: 

PC1 + 
3 

CHCl + 
3 

2 AlCl 
3 
----'[C12CHPC14.2A1C13] H20 t C12CHP(0)C12 (4) * 

NOUS avons voulu verifier si le motif C12CHP resistait d quelques reactifs tels que 

alcools, amines secondaires, trifluorure d'antimoine, attaquant soit directement les liaisons 

P-Cl du complexe aluminique intermediaire (methode A), soit celles du chlorure de dichlorome- 
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thylphosphonyle (m6thode B). Comme tel est le cas (tableau I) nous disposons done d'une voie 

beaucoup plus commode et g6n6rale que les voies (L) 2 (3) pour acceder .% toute une gamme de 

composds du type C12CHP(O)Z2 avec Z = F, OH, OR, NR2 etc... La m&hcde A permet de preparer en 

particulier les esters de dichloromethylphosphonyle a partir de PC13 en une seule Btape. La 

methode B permet d'acceder aisement & des composes qui n'ont pas pu Btre obtenus par la m&hcde 

(A) lorsque, par exemple, 
6 

le groupe Z est trop encombrant (ex.: Z = NMe2) . 

Tableau I : DERIVES Cl,CHP(O)Z2 de 1'ACIDE DICHLOROMETHYLPHOSPHONIQUE 

Z MBthode de Preparation 

* 
OCH 

3 A ' [C12CHPC14.2A1C132 + 9 CH30H 77% 

0CZH5 
1 

OCH2CC13' 

* 
OCH~CF~ 

Cl9 

10 
OH 

11 
F 

II II + 9 C2H50H 71% 

N(cH~)~ 

* 

L 

II II + 9 CC13CH20H 92% 

II II + 9 CF3CH20H 83% 

II + 
H2° 

70% 

II + Hz0 (exc&s) 95% 

B+ C1,CHP(0)C12 + SbF3 (10% exc&s) 80% 

I, II + 5(CH3j2NB 95% 

Rende- 
ment 

v(P=O) 
Eb OU F (CC14, cm-1 

Eb12 = 1209 1280 

Eb20 = 1050 1270 

gbo *: ,:,": 1295 
I 

Eb = 
12 

1040 1300 

Eb = 10 86" 1290 

F = 123' 1130 

Eb i 12 370 1310 

F = 950 1230 

6 (CHC12) 
(CC14,ppm) 

6.32 

6.00 

6.25 

6.10 

6.45 

5.60 

6.40 

6.27 

Les produits marques + sont decrits pour la premiere fois; leurs analyses sont satisfaisantes. 

§ 
Dans CH2C12, 2 -lO°C pour Z = OCH 

+ 
3, CC2H5 et 20°C pour 2 = CCH2CC13, 0CH2CF3. 

Les rendements par rapport d PCi!3 sent de 56% (Z = F) et 67% (Z = N(CH312). 
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