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Lea p-c&ophoaphonaterr sent d8importantm agent8 d'ol6fination fraquement utiliaaa 

en synthirre organique notamment dans le domaine den produits nature16 (1). Cependant, 

de tous lea phoaphonatea fonctionnela ils aont certainement lea plus difficilea d'ac- 

c&e. En effet, la r6action d'un trialkyl phonphite avec une u-halog6nocatone fournit 

outre le @-c6tophoaphonate attendu (r&action d*ARDUZOV) un phosphate d*Bnol (&action 

de PRRlCOU) en proportion8 t&s variable6 auivant lea conditions op6ratoiree et les 

r6actifa (2). De ce fait plusieurs proc6diG de preparation ant 6t6 proporr66. Ce sent 

principalement : l'action dlun dialkylphoaphite mod6 sur une a-halog6no c&one blo- 

quae (3). la formation d'une &amine phoaphonate auivie de son hydrolyze acide (4). 

l'hydratation d'un phosphonate ac6tyl6nique (51, l'homologation des S-c&ophosphona- 

tee les plus aimplea pour obtenir lee termes sup6rieurs (6), et la condensation dtun 

eater carboxylique avec un a-lithio phoaphonate (7). 

Malgr6 l'int6r6t de chacun de tea proc&d&, leur emploi pr6aente souvent des diffi- 

cult&v et l'exparience q ontre qu'il y a de nombreux can oii aucun d'eux n'est r6el- 

lement aati8faisant. Par eremple, la plum g6n6rale de tee q athodea, celle de CORRY 
(7) n6ceseite l'emploi de deuu Bquivalents dla-lithiophosphonate pour un d'errter f 

le rendement en S-cetophosphonate ne peut done erc6der 50 % par rapport au phoapho- 

nate de depart qui doit, de plus, (Ltre convenablement choirri pour faciliter aa a6pa- 

ration d'avec le produit final. 
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La r&action des organocuivreus avec lee chlorures dlacides carboxyliques &ant une 

bonne voie d*accds aux c&ones (8) nous avons rialisC la conversion des u-lithio 

phosphonates en o-cuprophosphonates par r6action de l'organolithien avec les halo- 

gCnures cuivreux , puis 6tudiL la r&activit& de l'organocuivreus form6 avec les chlo- 

rures d'acides. 
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11 est probable que le groupement phosphoryle, ou thiophosphoryle, & la fois stabilise 

le phosphonate organocuivreus et en eralte la r&activit&. Nous obtenons de cette fagon 

des rendements t&s 6levBs en $-c6tophosphonates 5 de plus la r&action est trds g6n6- 

rale et ne fournit pas de produits secondaires. Une partie des r&sultats est rikvum&e 

dans le tableau. 

On note les points suivants : 

a) la condensation est peu sensible H l'encombrement du chlorure d'acide (cas de l'acide 

pivalique). 

b) la m&hode respecte les groupements fonctionnels. C-Br et C = C, ce qui pr&sente un 

gros inter& synthbtique (9). 

c) CuI et Cu Br sont nettement sup6rieurs & CuCl pour effectuer la conversion de l'orga- 

no-lithien en organocuivreuu. 

La stabilith, la r6activit6 et l'utilisation en synth&se des phosphonates organocuivreux 

fait actuellement l'objet dtune itude approfondie. 

Les risultats obtenus seront ult6rieurement d&rite en d&tails. 
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Y cu x Rdt % 

0 cu I 80 

0 CUCI 52 

0 CuBr 85 

0 cu I 95 

0 cu I 87 

0 cu I 92 

0 cu I 95 

0 cu I 100* 

0 cu I 100* 

s CuBr 78 

s cu I 93 

S cu I 75 

* produit difficilement distillable 
WIN du proton). 

; rendement brut (puret6 vhifiie par 
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