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L’addition par catalyse Redox du tCtrachlorure de carbone sur des monom&es P deux 

doubles liaisons non conjugu6es now a permis de prgparer des composds de monoaddition du t6log& 

ne SW chaque liaison 6thyl6nique du monom&e (1). Cette m&hode de synthese now permet de pr& 

parer des oligomeres t&&h6liques a extrgmit6s phosphor6es en utilisant connne agent t&logi%e des 

dichlorures de trichloromcthyl-phosphonyle 1, thionophosphonyle 2, et dbrivgs tel que le tri- 

chlorom&hylchlorophosphonate de phCnyle,z. Seul, le compos& J_ a Bt6 decrit connne agent telogbne 

par ASSCHER et ~011. (2) qui ont effectug la r&action sur des monom&res monoethyl&riques. 

Cette nouvelle m6thode de synthese de compos6s diphosphoniques est originale car 

elle per-met d’acceder directement a des tetrachlorures de diphosphonyle, utilisables en polycon- 

densation. Les autres m6thodes de synthsse de tels composds sont basees sur l’oxydation d’hydro- 

carbures par le trichlorure de phosphore (3,4) et surtout sur la transformation des esters cor- 

respondants (5,6), eux-m&es p&par&s par les rCactions de Michaelis-Arbusov (789), Michaelis- 

Becker (lOS2) ou par addition d’un dialkylphosphite (1%15) ou d’un t6traalkylpyrophosphate 

(16,17) sur un phosphonate insatur6 , 

La r6action est effect&e en solution acdtonitrile par catalyse redox au moyen de 

sels de cuiv-re de faGon 2 favoriser la monoaddition du tHogene sur chaque liaison dthyldnique 

du monomere (18220). Les r6sultats obtenus sont p&sent& dans le Tableau I. Les differents Glo- 

g&res utilis& ont bt& prdpar&s par la rdaction de Kinnear et Perren (21): 

b2O $-OWN (C 2H5) 3 
Cl 

~~13 + AlC13 + Ccl4 -+C13-PCl#UCl4) - cc13-P(O)C12 c 
ZHSoC2H5 

*cc13-<o 

f 0-g L- 1 

C2H5SH-+ CC13-P(S)C12 

2 

La rgactivit& de ces telogenes est plus faible que celle du tdtrachlonn-e de carbone 

car la liaison phosphoryle complexe le m&al et inhibe son action catalytique. Le ph6nombne est 

cependant limit& par l’utilisation de substituants 6lectronEgatifs du phosphore. 
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TABLEAU I: ADDITION DE TELOCENES PHOSPHORES SUR DES MONOMERES 
A DEUX DOUBLES-LIAISONS NON CONJUGUEES 

- TExAxmE COMPOSES OBTENUS 

1 ~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 4 

Hemdilne-1,5 2 CL2(S) pcc12~~cHc1-(cH2)2-c~l~2-cc12-P(s)c12 2 

3 (@, (Cl) (0)FCC12-CH2-CHC1-(CHZ)2CIK31-CH2-CC12-P(O) (Cl) (O@) jj 

Dcn&thucry- 1 Cl* (0) P-cc12xHzcc1 (Me) -c+c+ (cH2) 2-o-cQ-E 1 (We) -cx2-cc12-P (0) Cl2 1 

Zate d'&hyl&- 

ne glycol z Clz(S)PCC1%-CHZ-CC1(Me)~(CHZ)2 +-CO-a21 (M+CH2-a3$-P(S)C~2 c 

WthamyZate 2 
d'Ai!ZyZe 

(pro) (Cl) (o)P-Cq-cH.fCc1(*) -C+=-$-C=l-CH,~l*-P(O) (Cl) KJ!zv 2 

Les tblogenes phosphor& se comportent en g&bra1 de la &me facon que le tetrachlo- 

rure de carbone (1) vis-a-vis des monomeres di&thyl&iques. 

Une dtude systdmatique des parametres de la &action est n6cessaire avec chaque mo- 

nom&e, en particulier, pour la determination de la temperature et de la duree optimum de la r$ac 

tion. Les conditions de dilution optimales sont par contre independantes de la nature du monomke 

Les compos6s de diaddition obtenus sont purifids par cristallisations successives 

dans le benzene ou l’acetate d’ethyle. Contrairement aux tEAogSnes initiaux, ces composds de 

diaddition sont stables 1 l’air. 

I.- 

2.- 
3.- 
4.- 
5.- 
6.- 
7.- 
8.- 
9.- 

10.- 
II.- 
12.- 
13.- 
14.- 
I!?.- 
16.- 
17.- 

18.- 
19.- 
20.- 
21.- 
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