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Ce trhavail présente La synth2se de nouveaux polymenes phosphonés.
Les deux phases principales de cette &tude sont :

- la préparation de nouveaux monam2res diphosphoniques
- la polycondensation de diols et diamines avec ces nouveaux monomeéres.

Nous nous proposons ici, de dégimun Les différentes &tapes de nos
tavaux.

1.- SYNTHESE DE NOUVEAUX MONOMERES DIPHOSPHONIQUES PAR TELOMERISATION

Nous appliquons La néaction de téloménisation par catalyse Redox
a des taxogénes nenfermant deux Liaisons &thylLéniques non conjuguées, et des
télogenes phosphoris, de fagon @ obtenin des téloménes diphosphoniques parn
fommation du composd d'addition 2:1 du télogene surn chaque Lialson &thylénique
du taxogéne. L'oniginalité de cette &tude, en ce que concerne La réaction de
télomérnisation, est double. En effet, £'utilisation de taxogénes diéthyléniques
n'a pas €té néalisée de fagon systéimatique jusqu'des, et, parn alfleuns, Les zi-
Logenes phosphonés choisis conduisent a des composés nouveaux. I est donc ni-
cessaine d'étudien successivement :

- La néaction de téloménisation de taxogénes di&thyléniques
avec un agent télogéne classique, fe tétrachlorure de can-
bone (Chapitre 1) ;

- La néaction de télLomérnisation avec des télogines phosphoris.
Nous présentons dans Le chapitre 11 La téLoménisation de
taxogines mono et diéthyliniques avec différents télogines
phosphonds et nous &tudions L'influence des substituants de
L'atome de phosphone sur La n€activit? du télogene.

Y



2.- SYNTHESE DE POLYPHOSPHONATES ET POLYPHO: "HON4«MIDES

L'intenet de cette synthise néside principalement dans £'utilisation
de monomires diphosphoniques, polycondensés avec des diols et diamines, mais
sdurtout, dans Le fait que L'on ne fait ndagir qu'une seule Liaison P-CL de chaquc
fonction phodphonique. Lla néactivit? particulilre de La fonction dichlorure
de phosphonyle a-o dichonds a cependant nécessité une &tude préalable sun
modeles des diverses néactions de condensation mises en feu.

Nous effectuons done tout d'abond £'étude sur modele des diverses
néactions de condensation dans Le but de déterminer La méthode de synthlse
La plus performante et de prlcisen Les conditions opératoires des néactions
(Chapitre 111).

Enfin, dans Le chapitre 1V, nous &tudions La polycondensation, en
solution, de diols et diamines avec Les monomdres diphosphoniques.

-=200000=-
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. _HAPITRE Ig

XXX XXX XXX XXX XXX XX XXX

TELOMERISATION PAR CATALYSE REDOX.

ADDITION DU TETRACHLORURE DE CARBONE
SUR DES MONOMERES DIETHYLENIQUES NON CONJUGUES

-=000=-

[/ NTRODUCTION/

Nous effectuons la synthése des composés d'addition 2:1 du tétra-
chlorure de carbone avec des monoméres diéthyléniques du type CH,=CH- Q -CH=CH,
(I), Q étant un groupement alkyle ou aryle possédant diverses fonctions ou hété-
roatomes. Les produits d'addition attendus ont pour formule générale
CC15-CHp-CHC1- Q -CHC1-CH,-CCl; (II).

Ce travail représente la premiére partie d'une €tude plus vaste sur
la synthése directe d'oligoméres téléchéliques par télomérisation de monomeéres
du type (I) avec des agents télogénes fonctionnels renfermant un groupement tri-
chlorométhyle (CC13-COC1, CC13-P(O)C12, etc.. ).

Les monoméres diéthyléniques ont été trés peu étudiés en télomérisa-
tion. Nous pouvons citer 1'étude de quelques réactions d'addition d'halogénométha-
nes sur des dioléfines chlorées (1), et sur des éthers diallyliques (2,3) et di-
vinyliques (4). Ces réactions ont &té effectuées par amorgage radicalaire.

¥ Ce chapitre a fait 1l'objet d'une publication :
M.CORALLO et Y.PIETRASANTA, Tetrahedron,32,2295 (1976).



Pour réaliser la synthése des mposés d'addition (II), nous
avons préféré mettre en oeuvre la réaction de télomérisation par catalyse
Redox. L'avantage de ce type d'amorcage sur les autres, qu'ils soient ther-
miques, radicalaires, ou par rayonnements UV et Y, est qu'il permet une
meilleure orientation de la réaction vers de faibles degrés de polymérisa-
tion (5,6). En particulier, 1'utilisation de sels de cuivre oriente sélec-
tivement la réaction vers la formation du composé de monoaddition du télo-
géne sur la double liaison du taxogéne (5215). Le mécanisme de la réaction
proposé par VOFSI (9) a été repris par IZVEZDIN et coll. (16) ; ces auteurs
insistent sur 1'importance de la coordination autour du métal et sur le
caractére concerté du mécanisme.

Nous avons donc étudié de maniére systématique le comportement de
divers monoméres diéthyléniques au cours de la réaction de télomérisation
avec le tétrachlorure de carbone, catalysée par les sels de cuivre. Nous
avons en particulier, isolé et identifié dans chaque cas tous les télomeres
d'ordre 1. Les téloméres d'ordre supérieur, formés dans des proportions tres
faibles compte tenu du systéme catalytique utilisé, n'ont pas été étudiés.

/71 ESULTATS ET DISCUSSION /

Nous avons envisagé comme premier monomére un hydrocarbure diolé-
finique, £'hexadi2ne 1-5. La réaction de 1'hexadidne 1-5 avec le tétrachlo-
rure de carbone conduit 3 un mélange de plusieurs composés, résultant prin-
Cipalement de la diaddition 1, mais aussi de la monoaddition 2 et de réac-
tions de cyclisation 3 et 4 :

Cl

ccl,
Y AVAY LY —>c013-a{2-01c1-012-CH2-CHC1-CHZ-CC13+VW '

1 2

Cl C1

C1
\O/\CCI-'» +C1 1

3

| &



Les compos:« iphatiques 1 et 2 cunt ceux normalement attendus.
Le composé cyclopentanique 3 résulte du réarrangement d'un intermédiaire
réactionnel. La formation du produit 4 peut s'expliquer par cyclisation du
composé de monoaddition 2 : tout se passe comme s'il y avait addition d'une
extrémité de la molécule jouant le réle de télogéne sur 1'autre extrémité
contenant la double liaison et jouant le réle de taxogéne. Il s'agirait
donc d'une réaction de télomérisation intramoléculaire.

I1 existe également divers autres produits secondaires dont 1le
principal est le composé oléfinique 5 CCl3-CH=CH-CH2-CHZ-CHCI-CHZ-CC13 ré-
sultant de la monodéshydrochloration du composé 1.

La réaction précédente est effectuée a 120°C pendant 20 heures en
utilisant comme catalyseur, soit le chlorure cuivreux anhydre, soit le chlo-
rure cuivrique avec chlorhydrate de triéthylamine comme co-catalyseur. C'est
le premier systéme catalytique qui conduit aux taux de transformation les
Plus élevés, les produits formés restant dans les mémes proportions respecti-
ves. Bien que 1'hexadiéne 1-5 soit un monomére donnant de nombreuses réactions
de réarrangement (17), il est possible de contrdler sa réactivité vis-a-vis
du tétrachlorure de carbone dans les conditions de catalyse Redox. Ainsi on
peut orienter la synthése vers la formation du composé 1 par rapport aux com-
posés 2, 3 et 4 en faisant varier le rapport initial r, des quantités rela-
tives de taxogéne et de télogéne : lorsquero=1 les composés de monoaddition
représentent 40% des produits formés et lorsque r,=0,5, on en obtient 10%.

Nous avons ensuite étudié la réaction du tétrachlorure de carbone
sur le divinyfbenzéne. Nous disposions en réalité comme réactif d'un mélange
équimoléculaire de divinylbenzéne et d'éthylvinylbenzéne, chaque produit com-
portant lui méme en mélange les isoméres méta et para. La réaction se fait
de fagon pratiquement quantitative ; on obtient en effet respectivement le
composé de monoaddition sur 1'éthylvinylbenzéne : CC13-CH2-CHC1-C6H4-CH2-CH3
6, et celui de diaddition sur le divinylbenzéne : CC15-CH,-CHC1-CcH, ~CHC1-CH,-
CCl; 7. Ces produits ont pu &tre isolés. La structure rigide du divinylben-
z8ne empéche ici la formation de produits cycliques.

eos/one
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Dans la série des monoméres di <nyf.ques, nous avons ensuite
mis en oeuvre l'adipate de divinyle et le diéthyleéneglycol divinyléther.
Le premier monomére donne des réactions de dégradation dans les conditions
de la réaction. Le second conduit 3 un polymére réticulé 8 sans réaction
de télomérisation. Ces essais confirment la mauvaise réactivité des liai-
sons éthyléniques portant un hétéroatome, par exemple un atome d'oxygéne,
dans la réaction de télomérisation par catalyse Redox aux sels de cuivre.
Cette réaction n'a en effet jamais été décrite 3 notre connaissance. Il
est préférable d'utiliser pour ce type de monoméres, dont nous n'avons pas
poursuivi 1'étude compte tenu de la faible réactivité, un systéme cataly-
tique a base de sels de fer, qui nécessite un seuil de température moins
€levé (18).

Les monomenes diallyliques €tudiés se répartissent en deux caté-
gories : d'une part, ceux qui renferment deux doubles liaisons situées en
d'un hétéroatome et d'autre part, des diesters de 1'alcool allylique.

Le diallylether donne avec CCl; un mélange de plusieurs composés :

Cl
Clz
0

10 n

12 13

Le produit principal de la réaction est le composé 10. Un autre
composé de monoaddition cyclique 9, qui n'a pas pu €tre isolé a 1'état pur,
se forme dans des proportions trés faibles. La formation préférentielle du
composé de monoaddition 10 est expliquée dans la figure I 3 partir du mé-

ceelens
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canisme de ZVEZDIN et -onsidérant en outre que 1l'effet donneur de 1'a-
tome d'oxygéne favorise une stéréochimie particuliére 3 1'intérieur de la
sphére de coordination (complexe C).

Le transfert d'un atome de chlore sur le radical (réaction (a))
est défavorisé au profit de 1'addition de la deuxiéme liaison éthylénique
du monomére sur le radical (réaction (b)). La réaction de transfert s'ef-
fectue alors sur le nouveau radical formé pour donner le composé 10. Le
mécanisme de cyclisation permet également d'expliquer la formation du com-
posé 3 A partir de 1'hexadiéne 1-5 ; cependant, dans ce dernier cas 1'ab-
sence d'un hétéroatome favorisant la coordination de la deuxiéme liaison
€thylénique, diminue la probabilité d'existence de ce processus et le pour-
centage de monoadduct cyclique est alors trés faible .

Le pourcentage de composé de diaddition 11 par rapport au composé

de monoaddition 10 est indépendant du rapport r_, mais augmente sensiblement

ol
par dilution du mélange réactionnel ; ainsi, ce pourcentage passe de 6 2 15%

lorsque le rapport R = (solvant)/(télogéne) passe de 1,2 2 2.

Nous n'avons cependant pas pu améliorer ce résultat et obtenir sé-
lectivement le composé de diaddition 11.

Les autres produits de la réaction 12 et 13, mis en évidence par
C.P.V. ne se forment qu'a 1'état de traces. Leur formation est cependant carac-
téristique des monoméres allyliques (Figure II). Nous pouvons également signa-
ler la présence d'acétate de tétrachloro-2,4,4,4 butyle, formé 2 partir d'a-
cétate d'allyle contenu dans le monomére.

Le deuxiéme monomére diallylique envisagé est le diallylthio&then
qui donne la réaction suivante :

coed e



/\/S\/\+ CCI‘1 ——CC13-CH2-CHC1-CH2-CC13 + CC13-CHZ-CHCl-CHZ-S-CHZ-CHCI-CHZ-(.(,l3

13 14

*+ CC13-CH,-CHC1-CH,C1 + Produits lourds
12
Les taux de transformation du monomére en composés 13, 14 et 12 sont

respectivement de 50%, 5% et 3% ; le reste de monomére est combiné sous forme

de télomeéres d'ordre supérieur et de produits lourds. La formation prépondé-

rante du composé 13, et 1'umportance des produits lourds sont expiiquées pa:

la rupture homolytique de la liaison C-S d‘'un intermédiaire réactionnel, don-
nant une oléfine qui va additionner le tétrachlorure de carbone et un radical
amorgant une réaction de polymérisation.

/\/\/\ * CC15 —- CC1;-CH,-CH-CH,-S-R
CCIS-CHZ-CH-CHZ-S-R —FCC13-CH2-CH=CH2 + R S‘

13
RS monomére Produits lourds

FIGURE II : MECANISME DE FORMATION DE 13

Ce processus de dégradation a déja été observé dans le cas des mo-
noméres allyliques tels que les chlorures d'allyle (19) et de méthallyle (20,
21) . Nous constatons cependant qu'il est trés amplifié dans le cas d'un thio-
€ther allylique.

Nous avons enfin étudié dans cette série, la réactivité de la dial-
lylamine. Une réaction trés exothermique est observée lorsque les réactifs sont
mis en contact. Cette réaction est attribuée 3 la formation d’'un complexe entre
la fonction amine et le tétrachlorure de carbone (22) catalysée par les sels de
CuI. Si 1'on maintient le mélange réactionnel & 1'ébullition, nous constatons
la formation de polyméres. Nous isolons en particulier aprés précipitation dans

coeleen
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1'éther éthylique un 8re de formule bru. . (C,H.oC1,N)  15. Plusieurs réac-
tions simultanées ont donc eu lieu : une réaction de télomérisation entre le
monomére et le tétrachlorure de carbone ; une réaction de déshydrogénation de
la fonction amine (des liaisons imines sont mises en évidence par spectrosco-
pie infra-rouge) ; une réaction de polymérisation amorcée par un radical

‘CC13 formé, soit a partir du systéme catalytique, soit par décomposition du
complexe amine-tétrachlorure de carbone. Cette derniére réaction est en effet
décrite par BIASELLE et coll. (23) d%nsele cas du complexe n-butylamine-tétra-
chlorure de carbone : RNH,-CCl; — RNH,C1 + CCiq

Cette réaction de polymérisation sera favorisée du fait que le

catalyseur, coordinné par la fonction amine, ne pourra pas donner de réaction
de transfert d'atome de Cl. Compte tenu de ces nombreuses réactions parasites,
l'utilisation de la diallylamine est 3 rejeter pour la synthése de composés

de diaddition du type (II).

Nous constatons donc que les monoméres renfermant un hétéroatcme
en B8 des liaisons éthyléniques conduisent trés difficilement a des composés
de diaddition avec le tétrachlorure de carbone par catalyse Redox.

Les diesterns allyliques donnent par contre le produit recherché
sans réaction de dégradation. Ainsi le succinate de deallyle donne le com-
posé de diaddition CCl3-CH2-CHC1—CH2-O-CO-CHZ-CHZ—COO-CHZ-CHCI-CHZ-CCl3 16
Le composé de monoaddition CH2=CH-CH2-O-CO-CHZ—CHZ-CO-O-CHZ-CHCI-CHZ—CC13 17
peut également &tre 1solé lorsque le rapport r, est supérieur a i.

De méme, le maléate de diallyle donne préférentiellement le com-
posé de diaddition CC15-CH,-CHC1-CH,-0-CO-CH=CH-C0-0-CH,-CHC1-CH,-CCl4 18
il est intéressant de noter, dans ce cas, la mauvaise réactivité de la double
liaison située 3 1'intérieur de la chaine, qui montre que la réaction est

trés sensible aux génes stériques.
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Le phtatate de diallyle donn. une réaction de dégradation avec
formation prépondérante d'anhydride phtalique 19 2 partir d'un intermédiaire
réactionnel ; en effet, un essai 2 blanc, sans télogéne, ne provoque pas la
formation de 19.

Nous pouvons cependant conclure de ces études que la présence d'une
fonction carboxylique en 8 d'une liaison éthylénique modifie peu la réactivité
de cette liaison vis-3-vis du tétrachlorure de carbone.

La derniére série des monoméres étudiés est celle des composés
diacryliques et dumdthacryliques . D'aprés FREIDLINA et CHUKOVSKAYA (5) les
liaisons acryliques ne donnent pas de réactions d'addition ou de télomérisa-
tion avec des télogeénes trichlorométhylés si 1'on utilise un procédé d'amorgage
radicalaire pur (péroxydes, composés azoiques). L'étude bibliographique con-
firme qu'aucune réaction de ce type n'a été décrite. La catalyse aux sels de
cuivre nous a cependant permis de préparer les composés d'addition 2:1 du té-
trachlorure de carbone sur les monoméres diacryliques et diméthacryliques
avec de trés bons rendements. Ainsi, le diacrylate de butanediol et les dimé-
thacrylates d'éthyléne glycol et de tétraéthyléne glycol conduisent respecti-
vement aux composés d'addition suivants : CC13-CH2-CHC1—CO—O—(CH2)4-O-CO—CHC1-
CHZ—CC13 20 ; CC1;-CH,-CC1 (CHS)-CO-O-CHZ-CHZ-O-CO-CCI(CH3)-CHZ-CC13 21
CC13-CH2—CC1(CH3)-CO—O-(CHZ—CH2—0)4-CO-CC1(CH3)-CHZ-CCI3 22.

Les quantités de composés de monoaddition obtenues avec ces mono-
méres sont trés faibles. La vitesse d'addition du tétrachlorure de carbone
sur ce type de liaison éthylénique est donc plus grande que dans le cas des
liaisons allyliques. Ceci a €té vérifié en effectuant la réaction sur le métha-
Crylate d'allyle. Ce dernier monomére donne principalement le composé de diad-
dition CC13-CH2-CC1CH’s)—CO-O-CHZ-CHCl—CHZ-CCI3 23 ; le composé de monoaddition
sur la double liaison acrylique CC13-CH2-CC1(}%){IFO-CHZ-CH2=CH2 24 est isolé
en quantité importante (15%) ; les composés de dégradation 12 et 13, déja ob-
servés avec les autres monoméres allyliques, ainsi que des téloméres d'ordre
supérieur sont également mis en évidence.

coe/oen



-12~-

CONCLUSION

L'ensenble des résultats cbtenus est résumé dans la figure III.
Cette étude nous a permis d'établir les conditions nécessaires, concernant
la forrule des monomres diéthyléniques, pour cbtenir les camposés de diad-
dition du tétrachlorure de carbone, lorsqu'on effectue la réaction de télo-
mérisation par catalyse aux sels de cuivre :

- la proximité des deux liaisons éthyléniques est 3 éviter. Cela
peut étre réalisé en particulier par la présence de groupenrents
qui augmentent la rigidité de la molé&cule (noyaux aramatiques,
fonctions carboxyliques)

- afin de limiter les réactions de cyclisation, de dégradation de
chafne ou de polymérisation, il est préférable que le monomére
ne camporte pas d'hétéroatames susceptibles de se coordiner
avec le catalyseur.
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Les analyses ont été effectubes au service central de microanalyse
C.N.R.S. division de Montpellier E.N.S.C.M. Les pointe de fusion non corrigés c-
été détermnés en capillaire 4 L'aide de L'appareil du Dr.TOTTOLI. Les spectres
de masse ont été réalisés avec un apparerl CEC 21 100C d double focalisation ou
un apparetl JEOL (JMFD 100). Le courant d'icnisation est de 100 ou 300uA et L's-

,
nergie d'ionisaticn 70 ou 7Sev. La température de la source varie selon le pro-

dutt d analyser. Nous donnons les valeurs m/e des pics. La masse de tcus les fr .

ments ccntenarnt n atcmes de chlore a 6té caleulée 4 partir de 3502 aprés vérifi

tion de l'allure caractéristique des n + 1 pies donnés par ce fragment. La chro- .

tographie en phase vapeur u $t4 réuiisée sur un apparetrl PERKIN-ELMER F30. Les

lonnes utilisées ont les caractéristiques survantes : L=Im, g=1/8", phase stati

!

naire : graisse de silicone OV1 cu OV17 (25%, sur chromosorb G. Le gaz vecteur .. -

: 3. .
l'azote (débit 30cm”/mm;. La programmation de température est de 20°¢,/rm entre 6

et 290°. Les chrcmatographies sur colonne sont effectuées sur support de silice

0,02-0,5mm). Les spectres RMN cnt 4té enregistrés sur un spectrogravhe VARIAN A -
La référence interne est le TMS : les déplacements chimiques sont exprimés en p: -

et les constantes de couplage en Hz. Tous les tdleméres présentent un systéme A -

pour la partie - CHCZ-CH2-0013 s la résolution de ces systémes a muntré que les

constantes JAX et JBX sont du méme signe dans tcus les cas.

D'une fagon générale, la réaction de télomérisation est effectude d .-

des tubes de CARIUS en verre Pyrex ((J=23mm L=260mm). Ils sont placés dans wun aw-

clave "PROLABO" d agituation par balancement et d régulation de températurc. Les . ..

témes catalytiques utilisés scnt constituds soit par le chlorure cuivreux (syst.

A) sott par le chlorure curvrique en présence de chlorhydrate de triéthylamine

téme B). Le solvant est l'acétunitrile. Les conditions stcechicmétriques sont d -

nies par les grandeurs : r6:2(monomére)/Ytélogéne), R=(sclvant)/(télogéne), C=

(catalyseur)/ téicgéne, = 10-2. Les valeurs de r R, ainst que la température . -

la durée de la réaction scnt précisées dans chaque cas. Lorsque la rsaction est

termnée, le mélange réactiomnel est lavé avec une solution d'acide chlorhydriqi
a 10%, puis une solution saturée de carbonate de sodium, puis d& l'eau. Les prodi
sont ensuite séparés et purifiés par distillation, chromatographie solide-liquic.

ou recristallisation.



TELOMERISATION DE L'HEXADIENE 1-5 avec cCl,

La réaction est effectuée a 120°C pendant 20h avec les deux
systémes catalytiques et pour différentes valeurs de T, comprises entre 0,5
et 1 et de R entre Z et 4. Aprés traitement, nous obtenons par distillation
une fraction légeére (Eb]mm=80°C) constituée du mélange des produits 2,3,4
et 5, séparés ultérieurement par chromatographie sur colonne. La fraction
lourde (Eb]mm=l4S°C) est constitué du composé 1.

v Octachloro-1,1,1,3,6,8,8,8,0ctane (1)

Eb™=145°C ; F=68°C(éther de pétrole) ; C.C.M.(éther de
pétrole) Réf:0.2 (Trouvé : C,24.62 ; H,2.62 ; C1,72.89.Calc.pour CgHyoClg -
C,24.62 ; H,2.36 ; C1,72.82). RMN(CDCI3 : massif complexe centré a 6 2.25
(4H), systeme éBX (6H) a 6 3.25,3.42,4.43, JAB=16, JAX=JBX=S. Spectre de
masse : (M-C1)" 351(0.1), 315(1), 279(0.5), 254(5), 243(17), 219(20), 207(13),
183(17), 171(10), 147(25), 135(10), 123(25), 117(15), 111(60), 109(100),
107(2), 99(10), 87(21), 75(36), 51(20), 41 (20), 39(20).

+ Tétrachloro-5,7,7,7 ,hepténe-1 (2

CM(éther de pétrole) Rf:0.8 (Trouvé : C,36.21 ; H,4.26 ;
C1,59.98.Calc.pour C7H]OC14 : C,36.63 ; H,4.27 ; C1,60.20). RMN(CC14): mul-
tiplet non résolu entre 6 3.9 et 5.7 (3H), massif centré a 6 2.15 (4H), sys-
téme ABX (3H) a 6 3.3, 3.13 et 4.25, Jag=15,5, JAX=JBX=S. Spectre de masse :
M+.234(31, 199(7), 163(20), 127(40), 109(27), 102(27), 91(33), 81(30), 78(33),
68(63), 55(100), 41(63), 39(60).

+ Chloro-1, trichloro-2,2,2-éthyl -4, cyclopentane (3) et
tét;achloro—ll 1,3,6-cycloheptane (4)

CM(éther de pétrole) Rf:0.6. Composés isolés en mélange
et identifiés par spectrométrie de masse. (Trouvé : C,36.03 ; H,4.29 ; C1,
59.75.Calc.pour C7H1OC14 : C,36.63 ; H,4.27 ; C1,60.20).Spectre de masse :
pics attribués a 3 : M! 234(0,3), 117(9)1 C1, 81(43), 67(9). Pics attribués

a4 : 234(0,3), 199(16), 163(100), 127(42), 91(45). Autres pics : 185(1),
149(15), 113(15), 77(21).
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TELOMERISATION DU DIVINYLBENZENE avec CCl ,

La réaction est effectuée avec lesystéme catalytique A 3 150°C
pendant 7h (ro=0,9 et R=3,9). Les produits 6 et 7 sont isolés par distillation.

= Di(t&trachloro-1,3,3,3,3-propyl )benzéne (7)

EbY ™M=155°C. (Trouvé : C,32.6 ; H,2.38 ; C1,65.10.Calc.pour

C12H10C18 : C,32.9 ; H,2.3 C1,64.8).RMN(CC14) : massif centré a § 7.41 (4H),
systéme ABX (6H) a 6 3.57,3.48,5.26, JAB=]S,S,JAX=5.33,JBX=6.67.

+ Tétrachloro-1,3,3,3-propyl —&thyl ,benzéne (6)

EbO7 "™=125°C. RMN(CCl,) : triplet 3 1.24 (3H) J=7.5,
quadruplet 3 § 2.66 (2H) J=7.5, massif centré a § 7.18 (4H), triplet a § 5.2
(1H) J=5.5, doublet a 6 3.52 (2H) J=5.5 (seul adduct ne présentant pas de
systéme ABX).

TELOMERISATION DU DIALLYLETHER avec CCL ,

La réaction est effectuée avec le systéme catalytique A a

120°C pendant 20-24h et pour différentes valeurs de r_ comprises entre O,5

0
et 1 et de R entre 2 et 4. Les produits sont séparés sur colonne de silice

en éluant avec un mélange éther-&éther de pétrole 10-90.

s Chloro-2 trichloro-2,2,2-6thyl -4,tétrahydropyranne (10)

CCM(éther-éther de pétrole 10-90) Rf:0.45.(Trouvé : C,33.40 ;
H.4.03 ; C1,56.39.Calc.pour C7H1OC14 : C,33.37 ; H,4.00 ; C1,56.28). RMN(CCIA):
multiplets & § 2.85(4H), 6 3.5-3.9 (SH), & 4.05 (1H). Spectre de masse :
MY 250(4), 249(8), 233(2), 220(5), 215(18), 214(6), 213(10), 185(22), 184(20),
179(15), 157(18), 149(42), 143(10), 135(28), 124(48), 121(1), 118(66), 117(30),
113(50), 109(50), 101(48), 96(48), 89(72), 88(64), 85(20), 83(S), 79(100),
77(68), 75(62), 69(68), 67(50), 63(36), 61(36), 55(46), 53(68), 49(36), 41(68),
39(72), 29(60), 27(46).

+ Di-tetrachloro-2,4,4,4-butyl -éther (11)

CM(éther-éther de pétrole 10-90) Rf:0.9.(Trouvé : C,24.33 ;
H,2.45 ; C1,69.94.Calc.pour C8H1OC180 : C,23.68 ; H,2.48 ; C1,69.89). RMN(CDC13)
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systéme ABX et XMN 3 6 3.13 (1H), 3.40 (1H), 4.37 (1H), 3.76 (1H), 3.86 (1H),
JAX-S 57 JBX 6.43, JAB-16 JMK'S 1, JNX-S 4, JMN-II Spectre de masse :
M-Hc1) 366(1), 330(1), 249(2), 223(12), 213(5), 193(24), 187(74), 157(100),
139(17), 121(71), 117(38), 109(43), 97(55), 87(36), 85(48), 83(33), 75(28),
63(24), 61(38), 51(40), 49(28), 41(24), 39(28), 29(19), 27(24).

TELOMERISATION DU DIALLYLETHIOETHER quvec cCl ,

La réaction est effectuée avec le systéme catalytique A a 130°
pendant 22h (r0=1, R=1.3). Les produits de la réaction sont isolés par chroma-
tographie sur silice en éluant tout d'abord avec de 1'éther de pétrole, pour
séparer 12 et 13, puis avec de 1'éther éthylique pour obtenir 14 et des pro-
duits lourds. Les taux de transformation du monomére en 12,13 et 14 sont res-
pectivement de 3,50 et 5%.

= Heptachloro-1,1,1,3,5,5,5 pentane (13)

CM(€éther de pétrole) Rf:0.4. (Trouvé : C,19.41 ; H,1.89 ;
C1,79.28.Calc.pour C5H5C17 : C,19.17 ; H,1.61 ; C1,79.22). RMN(CC14) : Sys-
téme (AB)ZX asé 3.32 (2H), 3.42 (2H), 4.71 (1H), JAB=16, JAX=3.65, JBX=7.85.
Spectre de masse : (M-C1)* 275(7), 239(8), 203(10), 193(2), 179(13), 167(4),
157(9), 143(100), 131(7), 121(16), 117(18), 109(24), 97(10), 96(13), 83(38),
82(5), 73(12), 61(16), 49(10).

<+ Pentachloro-1,1,1,3,4 butane (12)

CM(éther de pétrole ) Rf:0.45. RMN(CC14) : systémes ABX et
XMN a § 3.18 (1H), 3.49 (1H), 4.5 (1H), 3.75 (1H), 3.92 (1H) JAB=16, Jax=3»
JBX=7 JMN—12, JMX-3.7, JNX—8.3. Spectre de masse : GW-CI) 193(58), 179(5),
157(100), 143(36), 121(28), 117(17), 111(18), 109(18), 107(4), 96(40), 83(33),

75(16), 61(23), 49(20).

= Di-tétrachloro-4,4,4,2 butyl thiocether (14)

CM(éther de pétrole) Rf:0.1. Ce composé est isolé en présence
d'une impureté de formule brute C11H15C1982, identifié en spectrométrie de masse
(m/e=526 (9C1)) et dont la structure supposée est CC13-CH2-CHC1-CHZ-S-CHZ—CHCI-
CHZ-S-CHZ-CHCI-CHZ—CC13. La structure de 14 a &té établie par spectrométrie de
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masse (fragmentation identique 2 celle de 1'homologue oxygéné 11). Spectre
de masse : (M-Cl)+ 383(5), 347(3), 333(30), 323(10), 311(5), 301(30), 275(5),
265(60), 251(40), 249(40), 239(10), 229(15), 216(70), 213(55), 203(25),
193(15), 181(90), 167(88), 157(75), 143(65), 140(50), 131(60), 121(70),
117(30), 109(75), 105(60), 95(60), 91(50), 85(60), 75(95), 73(95), 59(55),
49(10), 45(100), 41(90), 27(30).

REACTION DE LA DIALLYLAMINE avec CCL

Une réaction trés éxothermique est observée lorsque les réac-
tifs sont mis en contact. Le mélange est maintenu a2 1'ébullition pendant 40h
(r=1, R=1,3, systéme catalytique A). Un polymére brun brillant (15) est obte-
nu par précipitation dans 1'éther (F=90-130°C). Trouvé : C,33.83 ; H,3.92 ;
N,5.4 ; C1,52.66. Calc.pour C7H1OC14N : C,33.6 ; H,4.00 ; N,5.6 ; C1,56.71.
RMN(CDC1;) massif non résolu entre é 2.5-5.5. IR (KBr)cm'1 : 3400, 1920, 1675,
1510, 1400-1460, 780, 750, 700.

TELOMERISATION DU SUCCINATE DE DIALLYLE avec CCl ,

La réaction est effectuée avec le systéme catalytique A 3
130°C pendant 22h (r=1, R=1,3). Les produits sont séparés par chromatographie
sur colonne (éluant éther-éther de pétrole 10-90). On obtient respectivement
les produits 12, 13, 17 et 16, avec des taux de transformation du monomére de
4,4,10 et 60%.

= Succinate de_di-tétrachloro-2,4,4,4 butyle (16)

CM(éther - éther de pétrole 30-70) Rf:0.65. (Trouvé : C,28.51 ;
H,2.90 ; C1,55.89. Calc.pour C12H14C1804 : C,28.49 ; H,2.79 ; C1,56.07). RMN
(CC1,), singulet a 6 2.65 (2H), systéme ABXY, a § 3.19,3.27, 4.25, 4.45, J
Jpx=2:74, Jpy=5.26, Jyy=9, Jpy=Jpv=1).

AB=10.5

TELOMERISATION DU MALEATE DE DIALLYLE avec CCl ,

La réaction est effectuée avec le systéme catalytique A 2
130°C pendant 22h (r=1, R=1,3). Le composé de diaddition 18 formé avec un
taux de transformation du monomére de 55% est purifié par chromatographie
sur colonne (éluant éther-éther de pétrole 10-90).



+ Maléate de di-tétrachloro-2,4,4,4 butyle (18)

CCM(éther) Rf:0.6.(Trouvé : C,29.20 ; H,2.37 ; Calc.pour
C12H12C1804 : C,28.6 ; H,2.40). RMN(CC14), massif centré 3 3.25 (2H), massif
centré a § 4.5 (3H), singulet 3 6 6.9 (1H). Spectre de masse 500(0.2), 465(0.5),
429(1), 307(1), 291(22), 275(10), 253(10), 238(10), 193(40), 157(100), 143(90),
135(20), 121(65), 117(40), 109(65), 98(75), 85(66), 83(55), 73(78), 61(70),
50(50), 48(50), 41(99).

REACTION DU PHTALATE DE DIALLYLE avec CCl,

La réaction est effectuée 3 130°C pendant 22h avec le systéme
catalytique A(R=2, r=0.5-1). La formation de plusieurs composés volatiles est
mise en évidence par CPV, ainsi que 1'anhydride phtalique F=130°C(éther éthylique)
(Trouvé : C,24.69 ; H,2.72 ;, Calc.C,64.86 ; H,2.70). Un essai a blanc sans télo-
géne ne provoque pas la dégradation du phtalate de diallyle.

TELOMERISATION DU DIACRYLATE DE BUTANE DIOL avec CCL,

Préparation du monomére : un mélange de 9g (0,1m) de butane
diol 1-4, 21.6g (0,3m) d'acide acrylique, 2g d'acide paratoluéne sulfonique,
2g de cuivre en poudre, dans 50ml de benzéne, est porté 3a reflux en absence de
lumiére. La réaction est arrétée aprés obtention de 3,6g (0,2m) d'eau dans le
séparateur (4h). La télomérisation est effectuée sur le mélange brut obtenu
aprés distillation du benzéne et de 1'acide acrylique en excés sur colonne
chargée de lamelles de cuivre. La réaction est faite avec le systéme catalyti-
que B 3 110°C pendant 22h (r=1, R=1,3). Le composé de diaddition est purifié

par chromatographie sur colonne (éluant éther-éther de pétrole 50-50).

- Di-tétrachloro-2,4,4,4 butanoate_de_butane diol (20)

CM(éther-éther de pétrole 40-60) Rf:0.95. RMN(CCIS), multi-
plets centrés 3 §1.8 (2H) et 4.26 (2H) ; systéme ABX a 6 3.21,3.76,4.60 (3H),
Jap=15s Jax=8,2, Jpy=3,8. Spectre de masse : (M-C,H,C1,0,)" 279(9), 251(6),
245(1), 243(1), 217(7), 215(2), 207(15), 189(6), 179(6), 173(50), 171(25),
153(27), 143(60), 137(12), 125(11), 117(24), 109(100), 91(40), 85(9), 83(12),
73(10), 63(5), 55(66).



TELOMERISATION DU DIMETHACRYLATE D'ETHYLENE GLYCOL avec CCL P

La ré€action est effectuée avec le systéme catalytique B 2
110°C pendant 24h (r=1, R=2).

= Di_tétrachloro-2,4,4,4 méthyl-2 butanocate d'éthylane
glycol (21)

F=85"C (éther éthylique). (Trouvé : C,28.25 ; H,2.65 ;
C1,56.14.Calc.pour C12H14C1804 : C,28.49 ; H,2.79 ; C1,56.07). RMN(CDCIS) :
singulet 3 6 2.03 (3H), singulet 3 6§ 4.46 (2H), systéme AB (2H) 3 § 3.47,
4.01, JAB=14.5. Spectre de masse : (M-C5H5C1402)+ 265(20), 251(2), 239(0.1),
229(8), 22(40), 203(5), 193(48), 185(14), 167(8), 157(16), 149(8), 131(4),
123(40), 121(14), 117(18), 113(8), 97(100), 85(22), 74(26), 63(38), 59(30),
51(20), 45(34), 43(25), 41(29).

TELOMERISATION DU DIMETHACRYLATE DE TETRAETHYLENE GLYCOL avee CCL

La réaction est effectuée avec le systéme catalytique B a
90°C pendant 48h (r=1, R=3,8). Le composé de diaddition 22 est purifié par

chromatographie sur colonne (éluant-éther-éther de pétrole 50 50).

<= Di_tétrachloro-2,4,4,4, méthyl -2 butanocate de

tétraéthyléne glycol (22)

CCM(éther-éther de pétrole 50-50) Rf:0.5.(Trouvé : C,34.58 ;
H,4.39 ; C1,43.84.Calc.pour CygHy6C10, : C,33.89 5 H,4.11 C1,44.45). RMN
(CDCIS), singulet 3 § 2.02 (3H), singulet a & 3.65 (4H), systéme AB (2H) 3 §
3.5,4.03, JAB=15.5, multiplets centrés a § 3.72 (2H) et & 4.38 (2H). Spectre
de masse : M 634(0.2), 517(0.3), 473(0.3), 397(4), 383(1.5), 353(3), 339(0.5),
318(3), 309(2), 295(0.6), 265(100), 229(40), 221(4), 193(10), 183(9), 157(7),
147(13), 134(17), 121 (12), 113(21), 97(33), 87(42), 73(20), 69(22), 63(15),
58(10), 51(10), 45(33), 43(28), 41(20).

TELOMERISATION DU METHACRYLATE D'ALLYLE avec CCl,

La réaction est effectuée avec le systéme catalytique A A
130°C pendant 22h (r=1, R=1,3). Les produits sont séparés par chromatographie



sur colonne. Les taux cransformation du monomére en composés 12,13,23 et
24 sont respectivement de 3,1,50 et 15%.

.= Tétrachloro-2,4,4,4 méthyl-2 butanoate de
tétrachloro-2,4,4,4 butyle (23)

CQM(éther-éther de pétrole 20-80) Rf:7.5 RMN(CC14) : sin-
gulet 3 g 2.03 (3H), systéme AB 3 & 3.45,4.05, JAB=15, massifs centrés a
3.31 (2H) et 4.45 (3H). Spectre de masse : M 430(0.1), 394(0.1), 359(2.5),
323(0.3), 313(3), 287(0.5), 277(1), 251(1.5), 239(3.5), 221(26), 203(6),
193(26), 185(11), 179(1), 167(11), 157(60) , 143(8), 131(11), 123(60), 121(60),
117(30), 109(20), 101(25), 97(100), 85(41), 61(33), 51(38), 41(40).
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TELOMERISATION PAR CATALYSE REDOX
ADDITION DE TELOGENES PHOSPHORES SUR DES COMPOSES
POSSEDANT DEUX DOUBLES LIAISONS NON CONJUGUEES

/NTRODUCTION/

Les principales méthodes permettant d'accéder 3 des tétrachlorures
d'alkyldiphosphonvle sont basées sur 1'oxydation d'hydrocarbures par le trichlo-
rure de phosphore(1,2), et surtout sur la transformation des esters ou acides
correspondants, par le pentachlorure de phosphore (3 3 6). Ces méthodes ne sont
Pas quantitatives et les tétrachlorures d'alkyldiphosphonyles obtenus sont dif-
ficiles a isoler. Les diesters utilisés pour ces synthéses sont préparés par
réactions de MICHAELIS-ARBUSOV (7 a 9), MICHAELIS-BECKER (5,1C,11), ou par ad-
dition d'un phosphite de dialkyle (12 3 14) ou d'un pyrophosphate tétraalkyle
(15,16) sur un phosphonate 1insaturé.

Nous avons choisi d'utiliser la réaction de télomérisation pour réa-
liser cette synthé&se. L'étude de la télomérisation par catalyse Redox avec un
agent télogéne classique, le tétrachlorure de carbone, nous a permis de sélec-
tionner un certain nombre de monoméres 3 deux doubles liaisons non conjuguées,
pouvant donner des composés d'addition du télogéne sur chaque double liaison(17).

% Ce chapitre a fait l'objet d'une publication:

M. CORALLO et Y. PIETRASANTA, Phosphorus and Sulfur, sous presse .
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Nous avons obtenu dans certains c<3 des composés cycliques, en
accord avec des études analogues telles que celles effectuées par BRACE sur
1'heptadiéne 1-6 (18), mais nous nous sommes intéressés essentiellement aux
produits d'addition non cyclisés. Afin de préparer des composés téléchéliques
a extrémités phosphorés nous utilisons i présent comme télogénes les dichlorures
de trichlorométhylphosphonyle 1, de trichlorométhylthionophosphony le 2 et leurs
dérivés tels que les trichlorométhylchlorophosphonates de phényle 3 et d'éthyle
4. Seul le composé 1, CC1:-P(0)Cl,, a été décrit comme agent télogéne vis-a-vis
de taxogénes monoéthyléniques par ASSCHER et coll.(19,20).

Les réactions étudiées peuvent &€tre décrites par 1'équation générale
suivante, Q étant une chaine comportant des noyaux aromatiques ou diverses fonc-
tions ou hétéroatomes :

HZC\\CH/ Q\CH/CHZ

c1 C1
+ Catalyseur, x-—/\ P-CClZ-CHZ-CHC1-Q-(HC1-CHZ-CC12-<—> X
Z Z
a
CC13-P--—* X Composés d'addition 2:1
Z
1 X=0,z=cCl
2 X=s5,z2=q
3 X=0,Z=0CH:
4 X=0,2=0CH

Cette méthode de synthé&se de composés diphosphoniques est originale ;
elle permet d'accéder directement 2 des composés utilisables dans les réactions
de polycondensation.

Y N
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/73 ESULTAT ET DISCUSSION

Les télogeénes sont préparés 3 partir d'un complexe trichlorométhyl-
tétrachlorophosphorane-chlorure d'aluminium. Le télogéne 1 est obtenu par hydro-
lyse de ce complexe (21). Le composé 2 est préparé soit en traitant ce méme com-
plexe avec un excés d'éthanethiol, soit par la méthode de PONOMARENKO et coll.
(22) qui donne un meilleur rendement. Dans ces mises en oeuvre, l'utilisation
de chlorure de potassium parfois préconisée (23,24), ne semble pas justifiée.
Les télogénes 3 et 4 sont obtenus par monoestérification du composé 1.

La télomérisation de monoméres simples avec ces différents télogeénes
phosphorés 3 tout d'abord été étudiée. Les monoméres mis en oeuvre sont 1'acrylo-
nitrile, le styréne, le chlorure de vinylidéne, le dichloroéthyléne et le chlorure
d'allyle. On prépare ainsi respectivement les composés de monoaddition 5 et 11
avec des rendements variant en général entre 40 et 70% (cf.Tableau I).

TABLEAU I : ADDITION DE TELOGENES PHOSPHORES SUR DES MONOMERES MONOETHYLENIQUES

MONOMERE TELOGENE COMPOSES D'ADDITION Rdt 7

CH=CH, 1 NC-CHC1-CH,-CC1,-P (0)Cl, 5 65

CN 2 NC-CHC1-CH,~CC1,-P(S)Cl, 6 55
3 NC-CHC1-CH,=CC1,-P(0) (C1) (O H) 7 70

CH=CH ! C H —CHC1~CH. . Cli o= (r 8 60

l 2 1 U gHg~CHCL=CH - CLL, = (")CL, 8

Cells 4 CaBg=CHCL=CH,=CC1, 2 (D) 1) 7 1)) 9 10

C1,C=CH, 1 C1,C~CH,=CC1,-P(0)Cl, 10 60

CHC1=CHC1 1,2 Absence d'addition

C1CH,~CH=CH, 2 CH,C1-CHC1~CH,-CC1,-P(S)C1, 11 40

Y A
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Réactivitd DES COMPOSES DIETHYLENIQUES v«s-a-u4is des télogenes phosphonés

Les composés diéthyléniques permettant la synthése de composés di-
phosphoniques, par addition de télogénes phosphorés, doivent répondre a un Cri-
tére essentiel : les deux liaisons éthyléniques se situent en bout de chaine et
sont indépendantes. Nous avons en effet remarqué qu'en télomérisation par catalyse
Redox, les doubles liaisons 1-2 disubstituées sont peu réactives, et que les mono-
méres 3 deux doubles liaiscns conjuguées conduisent a des composés d'addition 1-4.
Quel que soit le télogéne phosphoré utilisé, les monoméres les plus réactifs sont
les hydrocarbures dioiléfiniques et les composés diméthacryliques qui donnent res-
pectivement des rendements d'addition de 20 3 40% et 20 a 70% (cf.Tableau II). Ces
résultats confirment dans 1'ensemble ceux obtenus avec CCl, (17). On observe ce-
pendant quelques différences. Ainsi le divinylbenzéne et le succinate de diallyle
ne réagissent pas avec les télogénes phosphorés. En effet, les conditions plus
drastiques qui doivent étre employées dans ce dernier cas conduisent 3 la polymé-

risation ou 34 la dégradation des monomeéres.

Réactivité DES TELOGENES PHOSPHORES

L'ordre de réactivité des télogénes phosphorés est le suivant :

1 Cl Cl C1
. / e /
CClS-P‘\—"P 0 » CC13-P<—’ 0 » CCIS-P —»S > CC13-P<—' 0
O-C6HS C1 C1 OCZHS

Ces résultats sont en accord avec les résultats antérieurs sur la
réactivité des télogénes (25 2 28). On peut noter la trés faible réactivité du
trichlorométhylchlorophosphonate d'éthyle. On sait en effet que les composés de
ce type sont susceptibles de donner des réactions d'alkylation, donc, qu'ils
peuvent donner des produits secondaires (29 2 31).
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Nous avons donc utilisé préférentiellement les télogénes 1, 2 et 3.
Nous n'avons pas expérimenté les composés phosphiniques et oxydes de phosphines
tertiaires, a priori moins réactifs, compte tenu de leurs meilleures propriétés
complexantes (32). Les composés phosphoraniques, et en particulier le trichloro-
phosphorane CC15-PCl,, dont les propriétés complexantes sont plus faibles, pré-
sente par contre une faible stabilité thermique (33).

MISE AU POINT de £a néaction d'addition

La réaction exige un contrdle précis des conditions opératoires pour
conduire au composé de diaddition recherché. Elle est effectuée dans 1'acétonitri-
le ou le chlorure de méthyléne. Le catalyseur redox utilisé est un sel de cuivre
qui favorise la monoaddition du télogéne sur chaque double liaison du monomére
(34 3 36). D'une maniére générale, le systéme catalytique chlorure cuivrique
anhydre-chlorure de triéthylammonium, donne de meilleurs résultats que le chlo-
rure cuivreux. Un excés de catalyseur est défavorable 3 la réaction. Les parame-
tres étudiés de fagon systématique afin de déterminer les conditions optimales
sont, outre la température et la durée de la réaction, les rapports :

r = <Z(monomere) R = Jsolvant) C = %catalzseur! - 10-2
o télogene)’ télogene)’ télogene

Les figures 1 et 2 décrivent 1'influence de la durée de 1la réaction
a diverses températures sur le rendement de télomérisation de 1'hexadiéne 1-5 et
du diméthacrylate d'éthyléne glycol avec le télogéne 1. Le maximum observé montre
que le composé de diaddition se dégrade aprés un certain temps, fonction des con-
ditions de la réaction. On constate &galement que la réaction est favorisée par
une augmentation de température. Elle ne se produit pas au dessous de 90°C. Au
dessus de 160°C la dégradation des produits est trés rapide.

Le rapport rj a peu d'influence sur le rendement en composé de diad-
dition, dans la mesure ol un léger excés de télogéne est utilisé (figure 3).

VAT
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INFLUENCE DE LA DUREE DE REACTION ET DE LA TEMPERATURE

1 Z DIADDUCT
|
20}
15¢
10}
5} a
t(h)
10 20 30 40 50 60 70
Fig.]l : Addition de 1 sur 1'hexadiéne-1,5
(R=3,8, ro=l).
a) T=100°C ; b) T=140°C
‘}Z DIADDUCT
40}
304¢
20}
10 ¢+
To
0,6 0,7 0,8 0,9 1 1,1
Fig.3 ¢ INFLUENCE DU RAPPORT ro

Addition de 1 sur 1'hexadiéne-1,5

(T=140°C ; R=2 ; t=30h)

Fig.2 : Addition de 1 sur le dimétha-
crylate d'éthyléne glycol
(R=2 ; ro-l)
a) T=120°C ; b) T=140°C

& 2 DIADDUCT

e

1 2 3 4 5
Fig.4 : INFLUENCE DU RAPPORT R

Addition de ] sur 1'hexadiéne-1,5
(T=130°C ; t=25h)
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n'a pu étre différenciée des vibrations de valence C-Cl nombreuses dans la région

700-800cm™ .

Les spectres RMN montrent gue %ﬁ plupart des composés d'addition don-
nent un systéme ABXP pour la partie -CHCl-CHZ-CCIZ-P(O)Clz. La résolution de ces

Systémes a montré que les constantes de couplage J,y et Jpx sont du méme signe
dans tous les cas

TABLEAU IV : VIBRATIONS CARACTERISTIQUES DES COMPOSES D'ADDITION PREPARES

PRODUITS YP0 o 2N YP—C1 VP-0-Ar
(R=groupement alkyle) cm_l cm-l cm-l —_—
‘v‘sym-575-605 (2bandes)
R-CClz—P(O)Clz 1275-1285 - =
v =520-550(2bandes)
asym
v 1180-1190
C=0B) | 155-1165
R-CCIZ-P(O)(CI)(OC6H5) 1285-1290 - 575-580 v
P=-0(C) 950-965
R-CC1,-P(S)C1, - 725-740 |Vgym=340550 -
v =480-500
asym J

La spectrométrie de masse des composés de diaddition permet de confir-
mer leur structure. Tous les produits donnent des séries de fragments formés par
déshydrochloration de tout ou partie de la molécule. On observe par ailleurs dif-
férents types de réarrangements suivant la nature des produits : les composés diphos-
phoniques 12, 13 et 16 donnent un réarrangement du fragment (M-C1Javec migration de
1'atome d'oxygene phosphorique sur 1'atome de carbone en o du phosphore, et d'un
atome de chlore sur le phosphore (38). Cet échange est suivi d'une double élimina-
tion de PC13. Ce type de fragmentation est trés important et conduit parfois au pic
de base du spectrogramme. I1 permet en outre d'expliquer la présence des fragments
coc1? (m/e=63), PClZ+ (m/e=101). Le composé 15 donne un réarrangement analogue
mais d'intensité plus faible, avec dans ce cas &limination de C12P0C6HS. Avec les

AT
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composés dithionophosphoniques 14 et 17 la migration de 1'atome de soufre sur
le carbone en o du phosphore est moins importante que celle de 1'oxygéne des com-
posés diphosphoniques. On observe par contre un autre type de réarrangement avec
migration d'un atome de chlore sur le phosphore, et d'hydrogéne sur le soufre,
qui conduit, par rupture de la liaison C-P 3 la formation du fragment C13PSH+

(m/e=169).

// ONCLUSION/

La réaction de télomérisation par catalyse redox de monomdres diéthy-
léniques non conjuguée, avec des agents télogénes phosphorés renfermant le grou-
pement trichlorométhyle, nous a permis de réaliser la synthése directe de nouveaux
composés diphosphoniques. Les conditions optimales des réactions des télogénes
phosphorés étudiée ont été déterminées.
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Les analyses ont été effectubes au service central de mieroanalyse
du C.N.R.S. division Montpellier E.N.S.C.M. Les points de fusion non corrigés
ont été déterminés en capillaire & l'aide de l'apparetl du Dr.TOTTOLI. Les spec-
tres de masse ont été réalisés avec un apparetl CEC 21 100Ca double foealisation
ou wn appareil JEOL (JMFD 100). Le courant d'ionisation est de 100 ou 300uA et
L'énergie d'tonisation 70 ou 75ev. lLa température de la source varie selon le
produtt 4 analyser. Nous donnons les valeurs m/e des ptes. La magse de tous les
fragments contenant n atomes de chlore a été caleulde & partir de 3502 aprés vé-
rification de 1l'allure caractéristique des n + 1 pics donnés par ce fragment. La
chromatographie en phase vapeur a été réalisée sur un apparetl PERKIN ELMER F 30.
Les colonnes utilisées ont les caractéristiques suivantes : L=Im, §=1/8", phase
Stationnaire : graisse de silicone OV1 ou OV17 (25%) sur chromosorb G. Le gaz
vecteur est l'azote (débit 300m3/mn). La programmation de température est de
20°/mn entre 60° et 290°, aprés une minute 4 60°C. Les spectres RMN ont été en-
regigtrés sur un spectrographe VARIAN A 60. La référence interme est le TMS ;
les déplacements chimiques sont exprimés en ppm et les constantes de couplage
en Ha. Les spectres infra-rouge ont &té enregistrés sur un gpectrophotométre
BECKMANN ACCULAB 6. La position des bandes est donndes en cm-l avec une incerti-
tude de 3em 1. Les lettres FF,F,m et f signifient respectivement, intensité trds

forte, forte, moyenne et faible.

D'une fagon générale la réaction de télomérisation est effectuée dans
des tubes de CARIUS en verre Pyrex ( (= 23mm L=260mm) scellds sous vide. Ils sont
placés dans un autoclave "PROLABO" @ agitation par balancement et @ régulation de
température. Le systéme catalytique utilisé est constitud par le chlorure cuivri-
que en présence de chlorure de triéthylammonium. Le solvant est 1'acétomitrile
ou le dichlorométhane. Les valeurs de r,, R, ainsi que la température et la durde
de la réaction sont précisédes dans chaque cas. Lorsque le produit de la réaction
est purifié par cristallisation, le mélange réactionnel est préalablement traité
par le noir animal.

==00o=-
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DICHLORURE DE TRICHLOROME1{HYLPHOSPHONYLE 1

133,3g (1m) de chlorure d'aluminium, 137,4g (1m) de trichlorure de
phosphore et 186g (1,2m) de tétrachlorure de carbone, sont mélangés dans un
réacteur de 2£.jusqu'a la prise en masse du complexe. On refroidit une demi-heure
a 0° puis on ajoute un litre de dichlorométhane et 140ml (7,5m) d'eau. L'hydro-
lyse est réalisée 3 -15° pendant une demi-heure. Ensuite on filtre le chlorure
d'aluminium hexahydraté et distille le solvant trés lentement. Le résidu, séché
sous vide, est constitué mar 175g de dichlorure de trichlorométhylnhosnhonyle
(Rdt : 75%) qui s'altére 4 1'air. Sublimation’ ™ 2 9%, F = 156° (Trouvé :
C,5.15 ; C1,73 ; P,12.78 ; Calc. nour CCISPO : C,5.08 ; C1,75.n3 ; P,13.11).
I.R. (CHC13) : 1298F, 850m, 600F, 547F, 445f. Masse : M-C1' 199(6), 164 (Nn,5),
152(1,5), 136(1,5), 117(100), 101(32), 82(23), 69(11), 66(9), 63(11), 47(45),
35(10).

DICHLORURE DE TRICHLOROMETHYLTHIONOPHOSPHONYLE 2

Une mole du complexe trichlorométhyltétrachlorophosphorane-trichlo-
rure d'aluninium décrit précédemment, est mis en suspension dans un litre de
dichlorométhane puis traité par 1,6 mole d'éthanethiol i 5°C. Le mélange réac-
tionnel est chauffé une demi-heure a 50°C, puis refroidi 3 -15°C et hydrolysé
3 cette température par 6 moles d'eau. Le chlorure d'aluminium hexahydraté est
filtré et le solvant est évaporé lentement. Le dichlorure de trichlorométhyl-
thionophosphonyle 2 est purifié par recristallisation dans 1'ac&tonitrile
(Rdt : 60%). Facétonitrile = 120°C, (Trouvé : C,5.14 ; C1,70.18 ; P,11.81 ;
Calc. pour CC1cPps : C,4.76 ; C1,70.26 ; P,12.28). I.R. (KBr) : 825f, 795m,
770F, 735FF, 590f, S545F, 490F. Masse : M” 250(25), 215(1), 183(3), 148(1),
133(25), 117(100), 101(20), 98(8), 82(14), 79(42), 66(14), 63(30), 47(17).

TRICHLOROMETHYLCHLOROPHOSPHONATE DE PHENYLE 3

A une solution de 80 ml d'éther anhydre contenant O,Im de dichlorure
de phosphonyle 1, on additionne O,1m de phénol en solution dans 20ml d'éther,
puis O,Tm de triéthylamine en maintenant la température i -10°C.

Le composé 3 est distillé aprés filtration du chlorure de triéthyl-
ammonium formé et évaporation du solvant (Rdt : 80%). Eb1mn = 140°C. C.P.V. :
1 pic 3 8min 15sec. (Trouvé : C,28.9 ; H,2.10 ; P,10.62 ; Calc. pour C7HSC1 PO, :
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C,28.6 ; H,1.71 ; P,10.88). I.R. (CC1,) : 3030f, 1600m, 1490F, 1305F, 1190FF,
1165F, 1030m, 965FF, 875m, 690m, 590F, S00m. R.M.N. (CDCl;) : singulet 2 § 7.33.

TRICHLOROMETHYLCHLOROPHOSPHONATE D'ETHYLE 4

Méme mode opératoire que précédemment en utilisant 1'éthanol i la
place du phénol. C.P.V. : 1 pic 3 7min 45sec. b’ "™ - gs°c. I.R. (CS,)
2980f, 1292F, 1020FF, 970m, 870f, 785m, 765F, 570mF, 510f. R.M.N. (CC14)
quadruplet (J=7) dédoublé (J=10) a ¢ 4.59 ; triplet (J=7) dédoublé (J trés fai-
ble) 3 § 1.53.

DICHLORURE DE TRICHLORO-1,1,3 CYANO-3 PROPYLPHOSPHONYLE o

Monomére : acrylonitrile, télogéne 1, r0=1, solvant : acétonitrile,
R=2, 120°, 20h. Le produit 5 est 1so0lé par distillation avec un rendement de
65%. EbSmm = 149°. Trouvé : C,16.57 ; H,1.10 ; C1,60.4 ; P,10.82 ; N,4.90 ;
Calc. pour C4H3C15NPO : C,16.6 ; H,1.05 ; C1,61.27 ; P.10.71 ; N,4.84. I.R.
(CSZ) : 2960f, 1285F, 1020m, 1005m, 885f, 842m, 785F, 602m, S80OF, 533m, 521m,
496f. R.M.N. (CC14) : systéme ABX @ § = 5.09 (1H), ¢ = 3.44 et 3.2 (2H), J,, =

AB
15, J,y =83, J. =4.7,J =9, J 8, J 2.

AX BX AP BP - Xp

DICHLORURE DE TRICHLORO-1,1,3 CYANO-3 PROPYLTHIONOPHOSPHONYLE 6

Monomére : acrylonitrile, télogéne 2, r0=1, solvant : dichlorométhane,
R=4.7, 130°, 24h. Le produit 6 est 1solé par distillation avec un rendement de
55%. Ebzo = 150°. F = 45°. C.P.V. : 1 pic 3 7min 45 sec. Trouvé : C,16.03 ;
H,1.09 ; C1,57.87 ; N,4.61 ; P,10.00. Calc. pour C4H3C1SNPS : C,15.73 ; H,0.99 ,
C1,58.07 ; N,4.59 ; P,10.14. I.R. (KBr) : 2970f, 1020m, 1010m, 840f, 7SOF, 72SF,
540F, 480F. R.M.N. (CDC1,) : systéme ABX a § = 5.06 (1H), & = 3.49 et 3.29 (2H),

+

Jag = 15, JAX = 7.6, Jpx = 5-4, JAP=8, JBP =9, Jyp = 2. Masse : M 303 (5),
216(20), 170(37), 134(50), 133(45), 103(50), 83(20), 79(15), 74(35), 63(100),

61(30), 58(20), 49(35).

3)

TRICHLORO-1,1,3 CYANO-3 PROPYLCHLOROPHOSPHONATE DE PHENYLE 7

Monomére : acrylonitrile, télogéne 3, r, = 1, solvant : acétonitrile,
R = 2, 130°, 40h. Le produit 7 est 1solé par distillation avec une certaine dé-
gradation compte tenu de sa faible stabilité thermique. (Rdt : 70%). Eb 0,08 _

175°C. L.R. (CHCl;) : 3050m, 2960m, 1590f, 1485m, 1400f, 1290m, 1180F, 1160F,
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1060f, 1020m, 955F, 860t 780f, 580m, 500m. R.M.N. (CDCl) systeme ABX 2 6 =
3.44 et 3.19 (2H), 6 = 5.10 (1H) ; JAB =15, Jpx = 8, Jpy = 4,5, Jpp = 9,5,
JBP = 8,5, JXP =1 ; singulet a3 6§ = 7.37 (SH).

DICHLORURE DE TRICHLORO-1,1,3 PHENYL-3 PROPYLPHOSPHONYLE 8

Monomére : styréne, télogéne 1 ; T, = 1 ; solvant : acétonitrile,
R =3, 110°, 4h. Le composé 8 est 1so0lé par distillation moléculaire a 90°C.
sous 10-3torr. (Rdt : 60%). C.P.V. : 1 pic 3 9min. 15sec. F = 30°C. (Trouvé
C,31.49 ; H,2.31 ; C1,51.9 ; P,9.18 ; Calc. pour C8H8C15PO : C,31.76 ; H,2.37 ;
C1,52.08 ; P,9.10). I.R. (CSZ) : 3070f, 3035f, 2960f, 1505f, 1285F, 1200f,
1000£, 970m, 870f, 765m, 720m, 695m, 590m, 575m, 560m, 530m, 520m. R.M.N. (CC14)
massif centré a § = 7.37 (5H) ; triplet (J=6) , dédoublé (J=1,5) a ¢ = 5.42 (1H)
doublet (J = 6) , dédoublé (J = 9) a ¢ = 3.32 (2H). Masse : M+ 338(60), 303(1),
268 (1), 221(7), 199(18), 185(30), 149(70), 139(28), 125(100), 117(75), 103(30),
115(75), 89(45), 77(20), 62(35), 51(20), 47(55).

TRICHLORO-1,1,3 PHENYL-3 PROPYLCHLOROPHOSPHONATE D'ETHYLE 9

Monomére : styréne ; télogéne 4, I, = 1 ; solvant : acétonitrile,
R =3, 110°, 4h. 9 est isolé par distillation moléculaire 3 100°C sous 10™° tor:.
(Rdt : 10%). C.P.V. : 1 pic a 9min. 45sec. (Trouvé : C,37.59 ; H,3.71 ; C1,40.65 :
P,8.83 ; Calc. pour C”H13C14PO2 » C,37.7 ; H,3.7 ; C1,40.6 ; P,8.87). I.R. (CSz)
3020m, 2990f, 1277FF, 1205f, 1160f, 1025FF, 970F, 760m, 730m, 690F, 67SF.
R.M.N. (CC14) : massif centré a § = 7.33 (SH) ; triplet (J = 6) , dédoublé (J = 1)
a 6 =5.43 (1H) : doublet (J = 6) , dédoublé (J = 9) a 6§ = 3.25 (2H) ; quadru-
plet (J = 7) , dédoublé (J = 10) & § = 4.42 (2H) ; triplet (J = 7) ; dédoublé
J=0,5) 3aé6=1.45 (3H).

DICHLORURE DE PENTACHLORO-1,1,3,3,3 PROPYLPHOSPHONYLE 10

Monomére : chlorure de vinylidéne ; télogéne 15 T, = 1 ; solvant :
acétonitrile, R = 2 ; 140°, 24h. 10 est isolé par distillation malgré une réti-
culation rapide 4 haute température. Eb?° = 103°C. C.P.V. : 1 pic 3 7min. 15sec.
(Rdt : 60%). (Trouvé : C,11.09 ; H,0.87 ; C1,72.78 ; P,9.44 ; Calc. pour C3H2C15PO :
C,10.81 ; H,0.60 ; C1,74.48 ; P,9.30). R.M.N. (CC14) : doublet centré a 6 = 3,95
J=7.
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DICHLORURE DE TETRACHLORO-1,1,3,4 BUTYLTHIONOPHOSPHONYLE 11

Monomére : chlorure d'allyle ; télogéne : Z”ro = 1 ; solvant : acéto-
nitrile, R = 5.8, 115°, 21h. 11 est obtenu par extraction dans 1'éther de pétro-
le. (Rdt : 40%). C.P.V. : 1 pic a 8min. 15sec. R.M.N. (CDC13)
et MNX indépendants (proton X communj a ¢ = 4.7 (1H), 6 = 4 et 3.85 (2H) et

: 2 systémes ABX

6= 3.41 et 3.06 (2H). Jyp = Jyp = 1, Jpp = Jpp = 8, Jy = 4.3, Iy = 7.7,
Jp = 37, Jpy = 68, Jpy = 2.

TETRACHLORURE DE METHYLENE-3,3' HEXACHLORO-1,1,1',1',3,3' DIPROPYLPHOSPHONYLE 1.

Monomére : pentadiéne-1-4 ; télogéne 1 ; ro = 1 ; solvant : acétoni-
trile, R = 2 ; 140°, 16h. 12 est purifié par cristallisation dans 1'éther éthyli-
que. (Rdt : 15%). F éther éthylique = 105°C. (Trouvé : C,15.47 ; H,1.84 ; C1,62.7 ;

P,11.32 ; Calc. pour C,HgCl,4P,0, : C,15.53 5 H,1.47 ; C1,65.61 ; P,11.46).

R.M.N. (CDClS) : systéme ABX 3 & = 4.85 (2H) et & = 3.19 et 2.99 (4H) ; J

Ap = 1555,

Jax = Jpx = 555 Jap = Jpp = g, Jyp = 1,5 ; doublet (J = 8) dédoublé (J = S 5)
a6 =2.49 (2H). Masse . M-C1" 501(0,1), 465(0,1), 429(0,1), 383(0,1), 347(15),

337(0,5), 311(6), 301(15), 275(2), 265(3), 239(4), 229(100), 200(30), 193(8),
183(75), 169(25), 159(8), 157(5), 143(30), 133(15), 117(42), 109(60), 101(33),
99(30), 83(60), 73(45), 63(27), 61(47), 51(60), 47(90).

TETRACHLORURE D'ETHYLENE-3,3' HEXACHLORO-1,1,1',1',3,3' DIPROPYLPHOSPHONYLE 13

Monomére : hexadiéne-1,5 ; télogéne 1 ; r, T 0,9 ; solvant : acétoni-
trile ; R = 2 ; 104°, 30h. 13 est pur1fié par cristallisation dans 1'acétate
ta . 9 = °c & - 7 . . .
d'éthyle. (Rdt : 40%)- FAcOEt 138°C. (Trouvé : C,17.2z ; C1,61.68 ; P,11.19 ;

Calc. pour CgH, C1,0P,0, : C,17.32 5 C1,63.91 ; P,11.17). L.R. (KBr) : 1620f,

1440f, 1405f, 1278F, 1205f, 1000f, 945m, 840f, 715m, 60SF, S9SF, 550m, S40F.
R.M.N. (CDCl;) : systéme ABX 3 6 = 4.59 (2H), 6 = 3.17 et 3.05 (4H), J\p = 15,5,
JAx = JBX = 5,5, JAP = JBP = 8 ; massif non résolu 3 § = 2.3 (4H). Masse : M:
550(8), 515(2), 479(0,5), 443(0,5), 397(2), 361(16), 351(2), 315(30), 289(6),
243(18), 207(100), 200(95), 183(20), 178(6), 177(15), 171(15), 161(40), 157(8),
147(36), 143(26), 135(10), 123(12), 117(15), 109(15), 101(12), 99(8), 87(8),

83(7), 75(10), 73(5), 65(4), 63(4), 61(5), 51(4), 47(2).
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TETRACHLORURE D'ETHYLENE-3,3' HEXACHLORO-1,1,1',3,3' DIPROPYLTHIONOPHOSPHONYLE 14

Monomére : hexadiéne-1,5 ; télogéne 2 r, = 0,9 ; solvant : dichlo-
rométhane ; R = 2, 140°C, 23h. 14 est purifié par cristallisation dans 1'acétate
d'éthyle. (Rdt : 21%). Facoet = 174°C. (Trouvé : C,16.54 ; H,1.75 ; P,10.53 ;

Calc. pour C8H10C11OPZSZ : C,16 38 ; H,1.72 ; P,10.56). 1.R. (KBr) : 2960F,

2920f, 1445m, 1410f, 1313f, 1255f, 1210f, 1070ff, 1030£f, 1005f, 948F, 820m,

730FF, 710m, 620m, 610f, SSOF, 528m, SO00F, 460m. Masse : M® 582(3), 547(5), 511(10),
475(1), 449(5), 413(25), 377(25), 376(25), 367(5), 343(5), 331(5), 315(5), 291(2,5),
279(8), 278(7), 276(7), 267(5,5), 243(40), 242(40), 216(45), 207(20), 197(14),
183(25), 169(15), 156(15), 147(50), 143(55), 133(45), 123(30), 111(20), 109(100),
101(50), 99(10), 98(10), 87(40j, 83(30), 75(50), 71(10), 65(25), 63(40), 61(30),
58(25), 53(30), 51(35), 43(45), 41(45), 39(45), 36(90).

ETHYLENE=3,3" HEXACHLCRO-1,1,1',1',3,3"' DIPROPYLCHLOROPHOSPHONATE DE PHENYLE 1:

Monomére : hexadiéne-1,5 ; télogéne 3, = 1 ; solvant acétonitrile ;
R = 2,3, 140°, 15h. Le brut réactionnel est mis en solution dans 1'acétone et
traité au noir animal. Le composé de diaddition 15 est 1solé par précipitation
dans une solution d'acide chlorhydrique iN (Rdt : 32%). F = 139°C. (Trouvé :
C,35.94 ; C1,41.91 ; P,9.29 ; Calc. pour CZOHZOC18PZO4 : C,35.86 ; C1,42.43 ;
P,9.24). I.R. (KBr) : 3040f, 2945f, 2905f, 1590m, 1490F, 1320f, 1305m, 1282F,
1255¢, 1185F, 1165F, 1075f, 1030m, 965F, 940F, 915f, 857f, 770m, 745f, 720f,
690f, 635f, 605f, S57S5F, 485m. R .M.N. (DMSOd6) : singulet a3 § = 7,37 (10H), .
massifs non résolus a § = 4.60 (2H), & = 2.96 (4H), & = 2.13 (4H). Masse : M-
666(8), 631(7), 595(5), 573(5), 559(5), 537(5), 523(5), 501(4), 409(20), 373(20),
347(5), 337(5), 311'5), 301(5), 265(5), 258(20), 237(16), 221(5), 207(11), 199(9),
175(15), 159(28), 147(20), 125(16), 109(28), 94(6), 77(100), 65(50), 51(48),
47(16), 39(40).

TETRACHLORURE D'ETHYLENE DIOXY DICARBONYL-3,3' HEXACHLORO-1,1,1',1',3,3' DIBUTY! -
PHOSPHONYLE 16

Monomére : diméthacrylate d'éthyléne glycol ; télogéne 1 ; I, = 1,
solvant : acétonitrile ; R = 2, 140°, 24h. 16 est purifié par cristallisation
dans 1l'acétate d'éthyle (Rdt : 60%). FAcoEt = 127°C. (Trouvé : C,21.78 ; H,2.30 ;
C1,52.05 ; P,9.10 ; Calc. pour C12H14C110P206 : C,21.49 ; H,2.10 ; C1,52.56 ;
P,9.24). I.R. (KBr) : 2975m, 2965f, 2950f, 1740FF, 1485f, 1450m, 1420f, 1390m,
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1345m, 1310m, 1280F, 1215FF, 1190m, 1165f, 1.30FF, 1105F, 1075m, 1050f, 1020f,
1005f£, 950f, 910f, 877m, 850m, 775m, 715m, 685m, 600F, 57SF, 530F, 520F, 410m,
385f. R.M.N. (CDCIS) : singulet 3 & = 4.48 (4H) ; systéme AB 3 § = 3.79 et 3...
(4H) : =15, J,n = 10.75, J,n = 4.75 ; singulet 3 6§ = 2.1 (6H). Masse :

Iag = 155 Jpp BP
(M-CH.C1.PO,)" : 347(9), 303(25), 275(11), 262(7), 200(30), 183(7), 167(20),
157(84), 149(12), 139(8), 131(5), 123(22), 121(16), 117(20), 112(27), 105(27),
98(13), 77(20), 75(10), 73(10), 69(100), 63(60), 57(20), 55(25), 51(30), 47(2"),

45(16), 43(35), 41(76).

TETRACHLORURE D'ETHYLENE D10XYDICARBONYL-3,3' HEXACHLORO-1,1,1',1',3,3' DIBUT: -
THIONOPHOSPHONYLE 17

Monomére : diméthacrylate d'éthyléne glycol ; télogéne 2 ; T, = 1
solvant acétonitrile ; R = 8 ; 125°, 22H. 17 est purifié par cristallisation
dans 1'acétate d'éthyle (Rdt : 20%). FAcOEt = 117°. (Trouvé : C,20.91 ; H,2.21 ;
C1,50.38 ; P,8.70 ; Calc- pour C, H,,C1. . P.O,S, : C,20.49 , H,2.01 ; C1,50.45 ;

P,8.82). I.R. (KBr) : 2960f, 293&%,1?7450m3111é1e F, 1460m, 1420f, 1385m, 1345m,
1310m, 1260f, 1210F, 1120F, 1105F, 1070m, 1055f, 1025f, 1000m, 945m, 908m, 865f,
840f, 762m, 735F, 710m, 675f, S40F, 480F. R-M.N. (CDCl;)
(4H) ; systéme AB a 6 = 3.92 et 3.25 (4H) ; Jop = 15, Jpp = 12,3, Jpp = 3,7 5
singulet a § = 2.13 (6H). Masse : M* 698(30), 663(10), 627(4), 363(80), 327(90),
319(85), 291(40), 283(25), 255(20), 247(20), 229(95), 219(17), 193(80), 191(85),
185(30), 183(83), 169(45), 157(100), 155(50), 147(76), 133(90), 121(80), 119(80),
113(76), 101(80), 99(55), 97(50), 92(33), 90(30), 89(66), 87(64), 85(80), 83(53),
79(40), 75(83), 73(80), 69(80), 61(50), 59(40), 58(40), 53(30), 51(40), 45(70),

41(60) .

: singulet a & = 4.46

ETHYLENE DICXYDICARBONYL-3,3' HEXACHLORO-1,1,1',1',3,3' DIBUTYLCHLOROPHOSPHON:*
DE_PHENYLE 18

Monomére : diméthacrylate d'éthyléne glycol ; télogeéne 4 ; = 0,9 ;
solvant : acétonitrile ; R = 2 ; 130°, 45h. 18 est 1s0lé par cristallisation
dans un mélange &ther-éther de pétrole 40/60. F = 130° (Rdt : 83%). (Trouvé :
C,36.65 ; H,3.25 ; P, 7.88 ; Calc. pour C24H24C18P208 : C,36.67 ; H,3.08 ;
P,7.88). I.R. (KBr) : 2980f, 2960f, 1740FF, 1590m, 1490m, 1460f, 1380f, 1345f,
1285F, 1210F, 1190F, 1165F, 1125F, 1105m, 1075f, 1025f, 9SSFF, 875f, 770m, 685m,
580m, 550m, 460f. R.M.N. (DMSOd6) : singulet a § = 7.27 (10H), singulet 3 & =
4.42 (4H) ; systéme AB 3 & = 3.67 et 3.1 (4H) ; JAB =16 ; JAP = 6.1 ; JBP =3.9;
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singulet 2 6 = 2.07 (6H). .usse : M-(CL,HCL,CH,) : 634(1.4), 405(20), 369(4),
361(12), 347(16), 342(6), 333(8), 319(10), 299(22), 274(10), 261(5), 258(8),
243(5), 237(11), 221(12), 201(11), 183(34), 175(6), 169(10), 165(12), 157(56),
149(72), 140(10), 125(10), 121(16), 113(38), 105(14), 103(8), 101(4), 94(80),
90(16), 87(25), 77(100), 69(36), 65(37), 63(32), 51(32), 47(16), 43(20), 41(30),
39(34), 36(54).

CARBOXY-3,4' HEXACHLORO-1,1,1',3,3' DIBUTYLCHLOROPHOSPHONATE DE PHENYLE 19

Monomére : diméthacrylate d'éthyléne glycol ; télogeéne 3 ; T, = 0,9 ;
solvant : acétonitrile ; R = 2 ; 130°, 45Sh. 19 est 1s0lé par chromatogranhie soli-
de-liquide : support silice 0.05-0.2, &luant &ther-éther de pétrole 20/80 (on
constate une légére dégradation du produit sur la colonne. (Rdt : 10%). C.C.M.
€ther-éther de pétrole : Rf = 0.2.1.R. (CHClS) : 3010m, 1755F, 1595m, 1495m,
1460f, 1290F, 1190F, 1165F, 1130m, 1080f, 1040f, 960FF, 680m, S78F, 490m. R.M.N.
(CDC13) : singulet @ 6 = 7.37 (10H) ; multiplet centré 3 § = 4.6 (2H + 1H) ;
systéme AB 3 5§ = 3.9 et 3.25 (2H) ; =15, J,, = 9.2, JBP = 3.8 ; massif non

JAB AP
résolu centré a 6§ = 3.2 (2H) ; singulet a & = 2.17 (3H).
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ETUDE DE LA REACTION DE DICHLORURES D'ALKYLPHOSPHONYLE
a-CHLORES AVEC LES ALCOOLS ET LES AMINES

[7 NTRODUCTION /

Les réactions d'estérification et d'amidification de dichlorures
d'alkylphosphonyles et de tétrachlorures d'alkyldiphosphonyles dans lesquels un
groupement dichlorométhyléne est 1ié 2 1'atome de phosphore (1) sont étudiées,
comme réactions modéles, dans le but de déterminer les conditions opératoires
optimales de la polycondensation de ces composés avec des diols et diamines.
L'utilisation du dichlorure de trichlorométhylphosphonyle, CC13—P(O)C12 1,
comme modéle, nous a permis de mettre au point l'estérification, par étapes,
de la fonction -P(0)C1, et de synthétiser plusieurs phosphonates et phosphona-
mides nouveaux.

D'autres auteurs ont étudié 1l'estérification totale du composé 1
par 1'éthanol (2 2 4) et le phénol (5). Le trichlorométhylphosphonate de dié-
thyle est cependant plus facile a préparer en effectuant la réaction de MICHAELIS-
ARBUZOV sur le tétrachlorure de carbone (6,7). L'amidification totale du composé
1 a également été étudiée avec 1l'aniline (2,4).

Les réactions d'estérification, par étapes, du composé 1 (4,8) sont
par contre peu connues, et les résultats publiés sont trop fragmentaires pour
servir de support 3 1'étude plus générale de la polycondensation que nous envisa-
geons ensuite de réaliser.

VAT
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//~(ESULTAT ET DISCUSSION /

a) Réactivité du_dichlorure de_trichlorométhylphosphonyle 1

L'addition, en quantité stoechiométrique du méthanol ou
de 1'éthanol sur le composé 1 permet de préparer, i la température ambiante, et
avec un rendement €levé les monoesters correspondants :

CC13-P(O)(C1)(OCH3) 2 et CC13—P(O)(C1)(OC2H5) 3

La chromatographie en phase vapeur (C.P.V.) montre que le diester
ne se forme pas. Cette réaction est plus rapide dans les solvants chlorés tels
que le chlorure de méthyléne ou le chloroforme, que dans le benzéne.

Par contre, 1'estérification des tétrachlorures d'alkyldiphosphonyles
(1) tels que C12(O)P-CCIZ-CHZ-CHCl-CHz-CHZ-CHC1—CH2—CC1Z-P(O)Clz 4 et C1,(0)P-
CClZ-CHZ-CCI(CH3)—CO-O-CHZ-CHZ-O—CO-CCI(CHS)-CHZ-CC12—P(O)C12 5 par 1'éthanol
se fait avec un rendement relativement faible. Celui-ci, calculé 3 partir des
spectres de RMN,est de 25% aprés 24 heures de réaction dans le chlorure de mé-
thyléne 3 1'ébullition. Si la réaction est effectuée dans le benzéne, pendant le
méme temps, le rendement est pratiquement nul. Nous avons donc été amenés 3 recher-

cher d'autres conditions opératoires pour rendre ces réactions quantitatives.

La réaction des alcoolates (9) avec le composé 1 ne conduit pas aux
esters attendus mais donne essentiellement des produits de dégradation. Ces ré-
sultats peuvent €tre expliqués par la faible stabilité de la liaison C-P en milieu
fortement basique (10,11).

Nous avons donc effectué la réaction en présence d'une amine tertiaire,
la triéthylamine. Celle-ci favorise 1'attaque nucléophile de 1'alcool (12), puis
intervient comme agent fixateur de 1'acide chlorhydrique dégagé. Cette méthode
permet donc d'améliorer le rendement de l'estérification, tout en évitant les