
ACADËMIE D E MONTPELLIER

UNIVERSITÉ DES SCIENCES ET TECHNIQUES DU LANGUEDOC

THE S E

présentée à l'Université des Sciences et Techniques du Languedoc
pour obtenir le grade de Docteur d'Etat mention SCI ENCES

SY THESE DE POLYPHOSPHO ATES ET POLYPHOSPHONAMIDES

par

Marcel CORALLO

Ingénieur E.N .. c. '\,f

Soutenue le lB Mai 1977 devant la Commission d'Examen.

JU RY MM. G. STURTZ Président

H. CRISTAU

H. FIELDING

M. MAURIN

Y. PIETRASANTA

M. RIOU



ACADýMIE DE MONTPELLIER

UNIVERSITE DES SCIENCES ET TECHNIQUES DU LANGUEDOC

THE S E

JriIInt .. 6 l'Univer.it. des Sciences et Techniques du unguedoc
pour obt.nir le gr.te de Docteur d'Etat mention SCIENCES

pif

Miree' CORALLO

Soutenue 1. 18 Mai 1977 devant la Commission d'EDmen.

JURY MM. G. STURTZ Pr'lid.nt
H. CRISTAU
H. FIELDING
M. MAURIN
Y. PIETRASANTA
M. RIOU

ATILII. _ICAT_
- U.s.YoL. -



UNIVERSITE
DES SCIENCES ET TESNIý

DU LANWEOOC

17 ISTE VES IP ROFESSEURS

-=000=-

PILRý.iden-t :

V,(.c.e-PILý.(.deý
J.RXJZAUD

B. CHARLES - G. SAtlMADE

VOIjen6 HonolUU.Jr.u al' UrUveJUJUR du Suenc.u e:t T ec.hn.iquu du. LanguedoC! :

P.MATHIAS

B.CHARLES

A. CASNJEVAIL

P.DtM)NTET

PIL06uýeUM HonolLtU!tu de l' UrUveJUJaR du Suenc.u e:t Tec.hrUquu du Languedoc.

R.JACQUES G.DENlZOl' P " CHA'1'ElAIN

M.CASTERAS J.GRANIER A.M. VElQDJX

E.CARRIERE Ch.ý E.KAHANE
E " 'ruRRIERE J. SALVINIEN P.VIET.ES
C.C'.AtJC(JIL M.ý

E.SIAU

M.J.P.R:>IG--- -------,--------.------.----- PhysiqueM.G.axnm------------------,---------------- Mêcanique SUpêrieure
M.J .AVJAS------------------,----------------- Gêoloqie
M.R.MAURY (I.P.A.)------------- ,---,- ----- Droit



M.J.J.MOý------------------------------------------------- Mécanique rationnelle
M.B.CHARLES---------------------------------------------------- Mathématlques pures
M.R.JOUTY----------------------------------------------------- Physlque
M.R.LEGENDRE ------------------------------------------------- Zoologle
M.I.ASSENMACHER----------------------------------------------- Physl0logie animale
M.B.PISTOULET------------------------------------------------- Physique
M.Ch.ROUMIEU-------------------------------------------------- Analyse supérieure
M.J.ROBIN----------------------------------------------------- Physique
M.A.POTIER---------------------------------------------------- Chýe ýýêrale
M.R.LAFONT---------------------------------------------------- Physique
M.R.JACQUIER-------------------------------------------------- Ch1mle
M.J.FALGUEIR£l·IýS--------------------------------------------- Minéralogie
M.J.REGNIER--------------------------------------------------- Ch1mle

Mme J.CHARLES------------------------------------------------- Mathématiques

M.P.CAILLON -------------------------------------------------- Physique
M.J.ROUZAUD--------------------------------------------------- Ch1mle
M.Ch.ý-------------------------------------------------- Botanique

M.H.CHRISTOL (E.N.S.C.M.j------------------------------------- Ch1mle

Mme G.VERNET-------------------------------------------------- Biologle animale
M.L.CEOCHI---------------------------------------------------- Physlque
M.H.ANDRILLAT------------------------------------------------- Astronomie
M.M.SAVELLI--------------------------------------------------- Physique
M.M.ýUER-------------------------------------------------- Géologie
M.L.EUZET----------------------------------------------------- Zoologie
M.C.DELOUPY--------------------------------------------------- Physique
M.L.GRAMBAST-------------------------------------------------- Botanlque
M.A.BONNET---------------------------------------------------- Botanique
M.G.ý---------------------------------------------------- Chýe
M.R.MARTY----------------------------------------------------- Psychophysiolýie
Mme S.ROBIN--------------------------------------------------- Physique
M.R.CORRIU---------------------------------------------------- Chimie

Mme N.PARIS--------------------------------------------------- Physiologle végétale

M.J.ZARYCKI -------------------------------------------------- Sciences des matérlaux
M.S.GROMB----------------------------------------------------- Chimie Physique
M.F.SCHUE----------------------------------------------------- Chimie Organique
M.M.MAURIN---------------------------------------------------- Chimie Mînérale
M.P.ýIER-------------------------------------------------- Mathématiques



M.L.THALER --------------------------------------------------- Paléontologie
M.E.GROUBERT--------...----------------------------------------- Physique
M.M.ROUZEYRE--------------- -----------...--------...----------- Physique
M.Ch.CASTAlNG------------------------------------------------- Mathématiques
M.F.PROUST---------------------------------...-------...---------- Géologie
M.J.M.MORETTI---------...------------...--------...-----------...----- Biochimie
M.J.PARIS----------------------------------------------------- Biologie animale
M.A.GROTHENDIECK---------------------------------------------- Mathématiques
M.C.DURANTE---------------------------------------------...----- Physique
M.G.BOUGNOT--------------------------------------------------- Physique
M.G.LECOY----------------------------------------------------- E.E.A.
M.R.GAUFRES--------------------------------------------------- Chimie
M.J.V.ZANCHETTA----------------------------------------------- Chimie

M.G.TOURNE---------------------------------------------------- Chimie
M.J.REMY------------------------------------------------------ Géologie
M.P.DEMANGEON------------------------------------------------- Géologie
Mme H.GUASTALLA----------------------------------------------- Biologie physico-

Simique
M.R.LENEL----------------------------------------------------- Biologie animale
M.A.BASSOMPIERRE-----------------------------------...---------- Physique
M.N.ROBY------------------------------------------------------ Mathématiques
M.P.MOLINO---------------------------------------------------- Mathématiques
M.J.LEGRAND--------------------------------------------------- Physiologie animale
M.R.JONARD---------------------------------------------------- Botanique
M.R.CANO (I.U.T.)--------------------------------------------- ýýsures physiques
M.J.P.FILLARD (I.U.T.NIMES)----------------------------------- Génie électrique
M.J.L.IMBACH-------------------------------------------------- Chýe
M.J.D'AUZAC--------------------------------------------------- Physiologie végétale
M.G.BOUIX----------------------------------------------------- Zoologie
M.L.GIRAL----------------------------------------------------- Chimie organique
M.M.ýIEU (Sciences et Techniques)-------------------------- Hydrologie et

mariculture
M.DENIZOT----------------------------------------------------- Biologie végétale
M.B.BRUN------------------------------------------------------ Chimie Physique
M.J.D.BAY.LE- - --- - Physiologie animale



., .

.. ,

M.J.P.QUIGNARD------------------------------------------------ Biologie animale
M.Ph.VIALLEFONT----------------------------------------------- Chimie
M.J.GARCIA (I.U.T.NIMES)------------------------ -------------- Génie mécanique
M.P.LOUIs----------------------------------------------------- Géophysique applýquée
M.M.LEFRANC--------------------------------------------------- Mathématiques
M.G.MASCHERPA------------------------------------------------- Chirnde
M.C.ý----------------------------------------------------- Physique
M.J.P.TRILLES------------------------------------------------- Biologie appli(ýuée
M.F.HALLE----------------------------------------------------- Biologie végétale
M.G.BORDURE--------------------------------------------------- Génie électrique
M.A.DONNADlEU------------------------------------------------- Physique
M.Cl.BOCQUILLON----------------------------------------------- Hydrologie
M.A.RAIBAUT--------------------------------------------------- Biologie animale
M.J.P.NOUGIER------------------------------------------------- Electronique

M.E.ýCZ------------------------------------------------- Mathématiques
M.A.MICALI---------------------------------------------------- Mathématiques
M.C.VAGO------------------------------------------------------ Biologie animale
M.L.ýUZIER--------------------------------------------------- Physiologie anýle
M.F.ýýRNITZ------------------------------------------------ Chimie organique
M.R.SENOUILLET------------------------------------------------ Fýýe et gestýon
M.C.MAURIN---------------------------------------------------- Býologie animale
Mme M.ý CAMPQ-------------------------------------...--------- Biologie végétale
M.P.GALZY------...---------------------------------------------- Biochimde
M.E.VERDIER-------------------------------...------------------- Chimie générale
M.E.ý---------------------------------------------------- Géologie
M.K.RUSTAGI--------------------------------------------------- Physique

------------------,

,---ý--------------

M.G.ISPIAS-------------
M.R.I-IAKDi-----------------"---------------
M.F .I.APSClIER----------· -- ...---,--
M.L.LASSABATIERE (I. U. T. ) --------------- - - - --

M. Y.PIEl'RASANTA (E.N .S.C.M.) ---

Math&ratiques
Mathênatiques
Mathfmatiques
Mesures Iilysiques
Chimie aw1iquêe



r.ý.J .CROUZET I SC'HTýC(,5 et 'ï'echru.ques r ------------------------- Baoch.irnie appliquée
M.A.OOMMEYRAS------------------------------------------------- Chimie organique
M.P.ýTHIEU--------------------------------------------------- E.E.A.
M.J.L.ROBERT (I.U.T.NIMES)------------------------------------ Génie électrique
Melle M.LEVY (I.U.T.)----------------------------------------- Chimie
M.J.LAGARRIGUE (I.U.T.)--------------------------------------- Biologie appliquée
M.Cl.Dý (Sciences et Techniques) ----------------------- Hydrogéologie
M.P.GENESTE (E.N.S.C.)--------------------------------------- Chimie Physique

Appl.aquêe
M.J.CHEFTEL (Sciences et Technl.ques) ---------------------- Biochimie appliquée ý

l'alirSntation
M.M.AVEROUS (I.U.T.NnmS)------------------------------------ Génl.e électrique
M.B.ID1AIRE (Scrences et Techniques) ------------------------ Mathérratl.ques app l rquées

Informatique
M.M.VALADIER------------------------------------------------- Mathématiques
M.O.MAISONNEUVE (I.U.T.) ----------------------------------- Informatl.que
M.J.P.BARD------------------------------------------------ Géologie
M.A.SANS---------------------------------------------------- Psychophysiologie
M.Y.ESOOUFIER----------------------------------------------- Informatique
M.L.COT (E.N.S.C.M.)----------------------------------------- Chýe
M.R.BRUNEL----------------------------------------------- Physl.que
M.C.BENOrT--------------------------------------------------- Physique
M.P.DELORD---------------------------------------------------- Physique
M.P.JOUANNA (I.U.T.NIMEE)----------------------------------- Génl.e civil
M.M.GOORON -------------------------------------------------- Ecologie végétale
M.R.BEN AIM ------------------------------------------------- Génl.e chimique et

traitement des eaux

M.P.BESANOON------------------------------------------------- Physiologie de la
nutrition appliquée ý
l'alJ.ISI1tation

M.J.PETRISSANS----------------------------------------------- Chimie
M.J.Y.GAL------------------------------------------------ Chimie analytique

appliquée
M.Ph.JEANTEUR------------------------------------------------- Biochimie
M.H.GIBERT (Sciences et Techniques)--------------------------- Génie alimentaire
M.A.LIEGEOIS-------------------------------------------------- Automatique
M.B.TARODO DE LA FUENTE--------------------------------------- Biochimie appliquée et

techniques des matières
alimentaires

M.A. PAVIA------------------------------------------- ChiInie
M. y .tn1AZE- Mathènatiques



M. I .FREIBERCiS-------------------------·----- Infonnatique

M.B.FILLý ----------------------------------- Informatique
M.J.FERRIE-------------------------------------------- Informatique
M.P.HINZELIN------------------------------- -------- Génie civil

s
.:..',

M.G.SAUMADE (I.U.T.)-

M.J.GUIN (I.P.A.)
M.M.M:l1IS (I.U.T.)

,-----------,------- ._- ,----- G.E.A. (Econarue
des entreprises)





!T-) MOn6.iewr. te PJL06uýewr. GWILgu STURTZ

PIL06UýWIl at' Un.ivýU;ý de BlLe.t.a.gne Oc.cA.de.ntal.e

PILl4.idmt du. GJLoupeme.n.:t de ýe.c.heILcltu CooMonnéu
ýUIL te ?hoý phoILe..

!T-) Mon6.iewr. te. PILOnUýe.UIL Yvu PIETRASANTA
PJL06uýWIl at' Ec.ote Na.ti.ottale Supýe.wr.e de ClLimie de MorttpetUeIL

rr-) Moý.ieUIL Mtutc.e! RIOU

de ta. V.ilLectlon du Rec.heILc.hu de RHONE POULENC

rr-) MOn6.ieUIL Heý CRISTAU
MaUJLe de Rec.heILc.he. au. CmtlLe Na.ti.onal. de la. Recheltc.he. Sc..imt.i6.i.que.

rr-) MOn6.ie.uJL HalLotd FIELVING

de ta. V.ilLectlon Rec.heILc.he. e.t Výve.loppemmt d' ImpeJLial

Chem.ic.al 1 ndu.6.t!Uu

rr-) Moý.iWll te PILo6u4W1l MaulU.c.e MAURIN

PILo6U4W1l at' Un.ivýU;ý du Sc..ienc.u e.t Technique.6 du Languedoc.

--000--



!T-) VANT IP ROPOS

-·000--

Mo n.6 ieull le PltO 6 Ull euIl STURTZ a b.<.en voulu. li' ù"týuý eJt il ce
tJuJ..va.Lt. Je t'en ltenteJtue vivement u je ýu.-W bLýlI ýVt6ibte à. t'honneull
qu' d me 6a-U en acceptant de pltt6ideJt te jU/ly de cezze thýýe.

Ce tJuJ..va.Lt a ýtý ltýa.UlIý au taboJta.:to.i.Jte de Ch-im.t.e AppL<_quée de
t'E.N.S.C.M., lIOý ta d.t.Jtec.:t.<.on du Plto6uýeUlt PIETRASANTA. Je tieý il

ltenteJtueJt de tout mon coeuJt mon ma2:tJte pOUlt ýon a.t.:ten:t.ton quotid.t.enne
a mon éga.Jtd, tu nomblte.ux COrL6ý qu'il m'a pltod.t.gut6 U tu Itupoýa-
bdUu qu.' il m'a con6-(.éu, tant dans te doma..<.ne. de. ta Re.cheJtche. que. de.

t' Eýe.igneme.nt. Son e.nthoý.t.Mme. dans te. :tJtavcu..t, ýa cuJt,(_oýdé ýu.e.n:t.t6.<.que
e.-t lia conce.pwn modeJtne. du Ite.tatioý hu.maA...nu býé.ý ýUIt ta 6ltancýe. U fa.

con6ia.nce. mutue..Ue, ltuteJtont pOUlt mo-<.. un e.xempte.

Moý.<.euJt RIOU ut il t' oJt.<.g-<..ne. de. ce.:t:te. lte.cheJtche. U a toujouM été
bLýý a.:t:te.n:t.t6 a ýon évo.tu...tion. Lu nomblte.u.x écha.n.gu qu.e n.oý avoý e.u

m'ont pý de. bén.é6iueJt de. ýa :tJtýý gltan.de. e.xpéJt.<.en.ce. plto6uý.<.onne.Ue.
e;t d' appltéueJt lIU qu.a.Wéý ýuen:t.t6.<.qu.u u huma,ùtu. Je ýý .t'týý he.UJteu:x.

e;t 6ieJt de. ýa pltt6 ence. daý ce. j My U je te pJt.<.e. de. c.Jto.i.Jte il ma ý {_ncýlte.

9 Jta.:t.t.:tud e. .

Je ltenteJtcie Moýie.M CRISTAU, Ma.ZtJte de RecheJtche au. C.N.R.S. d'avoýý
a..imablement accepté de. jugeJt cezze thùe.. Lu e.xce..Uentu 1te1.a.tioý que

noý avoý depu.-W pýieuM a.nnýu m'ont Ué :tJtýlI pltýc.t.eu.6U. Qu'il bLouve

id l' explte..6l1ion de ma lIympa.th.t.e.

Le VOc.:teull FIELVING a bien voulu. acce.pteJl de lie jo.in.dlr.e il mon juJty.
Qu.'.t.l me peJlme;t:te de lui týmo.t.gneJt ma lteCOý4ance POUll i'honneuJt qu'.t.l
me. 6a.i.t, ttiý.i. que. pouJt i'ttide. tJLOu.výe. dan4l1on oeuvlle. 4c..ie.n..tt6.i.qu.e.
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IWlCe. de. mon Jtupe.c-t e.:t de ma Jte.coýýance. pOUIL ýa pJL14ence dans ce JUILl}

e.:t pOWl l' e.ýe.(gne.ment qu' U m' a dupýl al' E. N .S. C .M.

Je. Jte.mellde. 19a1e.ment la. V. G. R. S. T. pOUIL l'aide 6..iJutnciVle qu'eUe

noU4 a appoJttle (coý nO 12.1.0168 et 14.03061.

Je. Jte.mellue. e.n6.i.n tous ceux qu-i. ont 6acdilé la. Jtéýa.tion de ce

.tJta. vaA.l. :

MeA cotllguu du la.bolta..toVLe de C fum.ie AppUqué e

MoýieUll GeoJtgu NABIAS et tout le ýeIlv.i.ce de m.i.cJtoa.n.a.lyýe

du C.N.R.S.

Madame Colette LAFFITE, Jtupoýable du ýeIlv.i.ce de Spec.bloý-

copie. de l'E.N.S.C.M.
MoýieWt GéJtMd MASSON pOUlt toý lu ..tJta.vaux de veMeMe
qu'U a toujoý e66ectuéý avec gentitluýe et compétence.
Mu ý du Sell vice Techru..que

MoýieWt Luden GUlRAUV du ýeIlvice de. 4pe.c.tJtomérue de. mýýe

de. l' U. S. T. L.

Mada.me. Lilitvte J'RAVEL qui a Jtlýl la. dac-tylogJta.ph.i.e de

ce. .tJta.vaA.l. ave.c beaucoup de ýoin e.:t de patience.
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Ce tJr.4va.i.l. plt16 ente ta. ý ynthlý e de nouveaux potymlltu phoý phoJtlý .

Lu deux ph46u pJL.i.nupa1.u de c.ille ltude ýont :

- la prêparatiS de nouveaux nrnaSres dip,ospOOniques
- la polycondensation de diols et diamines avec ces oouveaux nonanères.

tJr.4vaux.

1.- SYNTHESE DE NOUVEAUX MONOMERES DIPHOSPHONIQUES PAR TELOMERISATION

Nol..Ul appUqUOM la. JtlactMJn de tUomé.lti.6a..t.<.on pM c..a.;ta..R_yýe Redox

a du .ta.xogènu Jten6vuna.rr.t deux ýOM Uhylértiquu non c.onju.gu.éeý, et du

tUoglnu phoýphoJtu, de 6aç.on a obterr.iJt du télomèJtu cüphoýphortiqu.u pM

60Jtma.tion du c.ompoýé d'addition 2:1 du. télogène ýu.Jt c.haqu.e ýoYl. éthylértique
du ta.xoglne. L'oJtigýýé de cette étude, en ce qý conc.eJtne la. Jtéaction de

tltomýa.tion, ut dou.ble. En e66et, l'ýa..t.<.on de taxogènu cüé.thyléýqueý
n'a pa..6 Ué Jtéýée de 6aç.on ýyýtérna.:U.qu.e JlUJqu.'-<..c.-<., et, pM a.-<..UeU/t.6, lu N_-

toglnu phoýphoJtéý c.ho.(,.6.(,.6 condýerr.t a du c.ompoýéý nou.veaux. Ii ut donc né-

c.uýa.Vte d' U:u.cüeJt ýuc.cuýýve.merr.t :

- ta. Jtéac.tion de télomlýa..t.<.on de taxogènu dýéthylértiquý
avec. un agerr.t tUogène c.la.ýýýqu.e, le tltJr.4c.hioJtUlte de can-

bone (Cha.pýe Il ;

- ta. Jtlaction de télomlýa..t.<.on avec. du tltogènu phoýpho,'týý.

Nol..Ul pJtlýentoM daM le c.ha.pýe II ta. tltoméýa..t.<.on de

t4xoglnu mono e.t cüUhytlniquu avec. cU66lJtettû tllogèneý
phoýpholllý e.t nol..Ul Uu.cüoý t' .bl6lue.nc.e. du ýubýti.tf..UU1..U de

t'atome de phoýphoJte. ýwr. to.. JtlactivLtl du tltoglne .

. . . / ...
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2.- SYNTHESE DE POLYPHOSPHONATES ET POLYPHO[ DHONAMIDES

L '.intýU de c.efte ý yn.thlý e Ilý,w.e p1thtupaleme.n.t dan6 l' ýa..tio rt

de monomýu cü.phoýphorUquu, polyc.onden6 ýý avec du cü.oÙ e,t cü.amùr.e6, mai.6

ýUlLtou.t, daN! le 6ait que l'on ne 6ait Ilýag.vr.. qu'une seut:« ýonP-Ci de C.ha(ilA.<

6onction phoýphonique. La Ilýactivitý palltic.uliýlle de .ta 6onction cü.c.hiollýe

de phoýphonyie 0.- (l cü.c.hiolléý a c.ependant néc.e6ýaé une Utuie plléaiabie ýWl

modUu du cü.veJl,6U lléac;t<.on.6 de condenstüi.on mU,e.4 e.n J eu.

NOLL6 e66ectuon.6 donc. tou.t d'abolld l'é-tude ýý modýle du cü.veJl,6U

lléaction6 de conden6dÛ.on dan6 le but de détetunine1l La méthode de ýynthlýe
ta plLL6 pe1l6ollmante e;t de plléwe1l lu c.oncLi..t-i.on.6 opl!t.a.tO-UlU du lléaction.6

(Cha.pýe 1111.

En6.in, dan6 le c.hapýe IV, noLL6 ttucü.On6 .ta polyc.ottden6dÛ.on, en

4olu,ti.,on, de cü.où e,t cü.a.m.inu avec. lu monomýu cü.pho4phorUquu.

-·00000·-
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2.- SYNTHESE DE POLYPHOSPHONATES ET POLYPHO: 9HONhMIDES

L'.<.ntlJLU de ce.tte l>ynthýl>e 1t.ýide p1t..UtUpale.ment da.n6 t I ýaLton

de monomlJtu cüphol>phoniquu, potyconden6ll> avec du cüoÙ e,t rUa.mù'lu, rna..U

l>l.LIVtou.:t, danl> te OW que t'on ne 6a-.<...t 1t.ýagVt. qu I une l> eut:« .tUU.60Yl P-c.e. de cha..«.

6onction phol>phoýque. La 1t.éaývitý palt.ticutillLe de ta 6onctioYl rUchto1t.u1t.e

de phol>phoYlyte a-a rUc.hto1t.él> a cepeYldant Ylýc.ul>dý une U,ude p1t.ýa.e.a.b.e.e l>U1t.

modUu du cüvelt.l>U 1t.ýac.-t<..OM de COYldeMa.U.OYl ýý en J eu.

NoUl> eo oec.tu.on6 doYlc. tou.:t d' abo1t.d t' U,ude l>U1t. modý.e.e du rUveMU

1t.éaction6 de c.oYlden6ation daM te bu.:t de détvr.m-tYlelt. ta méthode de tJljnthýtJe

ta plUl> pelt.ooltma.n..te e;t de p1t.éwelt. tu C.OYld.-i;tiOM opM.a.toiILu du 1t.éaýOnl>

( C ha.pdlLe II I) "

En6in, da.n6 le c.hapU1t.e IV, noUl> UlLcUon6 ta polyc.ondertl>a..U.on, en

4o.t.u.tion, de CÜOÙ e,t cüam.<.nu avec. lu monomlJtu rUpho4phon.iquu.

--00000--
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TELOMERISATI0N PAR CATALYSE REOOX.

AVVITI0N VU TETRACHLORURE DE CARBONE

SUR DES MONOMERES VIETHYLENIQUES NON CONJUGUES

-·000--

ONTRODUCTION/

Nous effectuons la synthèse des composés d'addition 2:1 du tétra-
chlorure de carbone avec des monomères diéthyléniques du type CH2-CH- Q -CH-cHZ
(I), Q étant un groupement alkyle ou aryle possédant diverses fonctions ou hété-
roatomes. Les produits d'addition attendus ont pour formule générale
CCl3-CH2-CHCl- Q -CHCl-CHZ-CCl3 (II).

Ce travail représente la première partIe d'une étude plus vaste sur
la synthèse directe d'oligomères téléchéllques par télomérisatlon de monomères
du type (I) avec des agents télogènes fonctionnels renfermant un groupement tri-
chlorométhyle (CCl3-COCl, CCl3-P(Q)CIZ' etc,. ).

Les monomères diéthylénIques ont été très peu étudiés en télomérisa-
tion. Nous pouvons citer l'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 été effectuées par amorçage radicalaire.

" C. chapitre a fait l'objet d'une publication:
M.CORALLO et Y.PlETRASANIA. Ietrahedron.l!.229S (1976).
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Pour réaliser la synthèse des ompos ês d tadd i t i on (II), nous
avons préféré mettre en oeuvre la réactIon de télomérlsation par catalyse
Redox. L'avantage de ce tJýe d'amorçage 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, l'utilisation de sels de cuivre oriente sélec-
tivement la réaction vers la formation du composé de monoaddition du télo-
gène sur la double liaison du taxogène (Sà15). Le mécanisme de la réaction
proposé par VOFSI (9) a été repris par ZVEZDIN et coll. (16) ; ces auteurs
insistent sur l'importance de la coordination autour du métal et sur le
caractère concerté du mécanisme,

Nous avons donc étudié de manière systématique le ýomportement de
divers monomères 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 télomères
d'ordre 1. Les té10rnères d'ordre supérieur, formés dans des proportions très

faibles compte tenu du système catalytique utilisé, n'ont pas été étudiés.

671 ESULTATS ET DISCUSSION /

Nous avons envisagé comme premier monomère un hydrocarbure diolé-
finique, t'hýXddiýný 1-5. La réaction de l'hexadiène 1-5 avec le tétrachlo-
rure de carbone conduit à un mélange de plusieurs composés, résultant prin-
cipalement de la diaddition l, mais aussi de la monoaddition 2 et de réac-
tions de cyclisation l et ! :

Cl Cl

Clý

\_j
CC13 + Cl

3 4



Les COmp05f lphatlques l et 2 ývnt ceux normalement attendus.
Le composé cyclopentanique l résulte du réarrangement d'un Intermédiaire
réactionnel. La formation du produit i 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 rôle de télogène sur l'autre extrémité
contenant la double liaison et jouant le rôle de taxogène. Il s'agirait
donc d'une réaction de télomérisation intramoléculaire.

Il existe également divers autres produits secondaires dont le
principal est le composé oléfinique i CC13-CH=CH-CHZ-CHZ-CHCI-CHZ-CCI3 ré-
sultant de la monodéshydrochloration du composé 1.

La réaction précédente est effectuée à 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 système catalytique qui conduit aux taux de transformation les

plus élevés, les produits formés restant dans les mêmes proportions respecti-
ves. Bien que l'hexadiène 1-5 soit un monomère donnant de nombreuses réactions
de réarrangement (lï), il est possible de contrôler sa réactivité vis-à-vis
du tétrachlorure de carbone dans les conditions de catalyse Redox. Ainsi on
peut orienter la synthèse vers la formation du composé l par rapport aux com-

posés I, l et i en faisant varier le rapport initial ro des quantités rela-
tives de taxogène et de télogène : lorsquer =1 les composés de monoaddition

o
représentent 40% des produits formés et lorsque roý,5, on en obtient 10%.

Nous avons ensuite étudIé la réactIon du tétrachlorure de carbone
sur le divýnylbenzýne. Nous disposions en réalité comme réaLtif d'un mélange
équimoléculaire de divinylbenzène et d'éthylvinylbenzène, chaque produit com-
portant lui même en mélange les isomères méta et para. La réaction se fait

de façon pratiquement quantitative; on obtient en effet respectivement le

composé de monoaddition sur l'éthylvinylbenzène : CCI3-CHZ-CHCl-C6H4-CHZ-CH3

ýJ et celui de diaddition sur le divinylbenzène : CCI3-CHZ-CHCI-C6H4-CHCI-CHZ-
CC13 2. Ces produits ont pu être isolés. La structure rigide du diviny1ben-
zène empêche ici la formation de produits cycliques.

. .. / ...
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Le diallylethý donne avec CC14 un mélange de plusieurs composés

... / ...

13

10

12

Cl
ýC13

ý
ýoý

+ CC13-CH2-CHC1-CH2-D-CHZ-CHCl-CHZ-CC13

11

Dans la série des monomVtU cU {.ny.e.,.ýqu.u, nous avons ensui te
mis en oeuvre l'adipate de dIvInyle et le dIéthylèneglycol divInyléther.
Le premier monomère donne des réactions de dégradation dans les conditIons
de la réaction. Le second conduIt à un polymère rétIculé ý sans réactIon
de télomérisation. Ces essais confirment la mauvaise réactivité des liai-
sons éthyléniques portant un hétéroatome, par exemple un atome d'oxygène,
dans la réaction de télomérisation par catalyse Redox aux sels de cuivre.
Cette réaction n'a en effet jamais été décrite à notre connaissance. Il
est préférable d'utIliser pour ce type de monomères, dont nous n'avons pas
poursuivi l'étude compte tenu de la faible réactivité, un système cataly-
tique à base de sels de fer, qui nécessite un seuil de température moins
élevé (18).

Le4 monomVtý ýytiqu.u étudIés se répartissent en deux caté-
gories d'une part, ceux qui renferment deux doubles liaisons situées en e

d'un hétéroatome et d'autre part, des diesters de l'alcool allylique.

Le produit principal de la réaction est le composé 12. Un autre
composé de monoaddition cyclique 9, qui n'a pas pu être isolé à l'état pur,
se forme dans des proportions très faibles. La formation préférentielle du
composé de monoaddition 1Q est expliquée dans la figure I à partir du mé-

ý+CC14
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canisme de ZVEZDIN et -onsiàérant en outrt que l'effet donneur de l'a-
tome d'oxygène favorise une stéréochimie particulière à l'intérieur de la
sphère de coordination (complexe C) "

Le transfert d'un atome de chlore sur le radical (réaction (a))
est défavorisé au profit de l'addition de la deuxième liaison éthylénique
du monomère sur le radical (réaction (b)). La réaction de transfert s'ef-
fectue alors sur le nouveau radical formé pour donner le composé 12. Le
mécanisme de cyclisation permet également d'expliquer la formation du com-
posé l à partir de l'hexadiène 1-5

; cependant, dans ce dernier cas l'ab-
sence d'un hétéroatome favorisant la coordination de la deuxième liaison
éthylénique, diminue la probabilité d'existence de ce processus et le pour-
centage de monoadduct cyclique est alors très faible .

Le pourcentage de composé de diaddition 11 par rapport au composé
de monoaddition !Q est indépendant du rapport ro' mais augmente sensiblement
par dilution du mélange réactionnel; ainsi, ce pourcentage passe de 6 à 15\
lorsque le rapport R = (solvant)/(télogène) passe de 1,2 à 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 1l et 11, mis en évidence par
C.P.V. ne se forment qu'à l'état de traces. Leur formation est cependant carac-
téristique des monomères allyliques (Figure II). Nous pouvons également signa-
ler la présence d'acétate de tétrachloro-2,4,4,4 butyle, formé à partir d'a-
cétate d'allyle contenu dans le monomère.

Le deuxième monomère diallylique envisagé est le diallyttkiolthý
qui donne la réaction suivante :

... / ...
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Produits lourdsR S' _mo=n;.;;.;oýmè.;.;;..;;.r..;.eý

FIGJRE II : MECANIs-R DE FORMATION DE 13

... / ...

CCl3-CH2-CH=CH2 + CC14 ýCC13-CH2-CHCI-CH2-CC13

13

13 14

+ CC13-CH2-CHC1-CH2CI + Produits lourds
12

Les taux de transformation du monomère en composês .ll. ý et .Jl sent
respectivement de 50%. 5% et 3% ; le reste de monomère est combIné sous forme
de télomères d'ordre supérieur et de produits lourds. La formation prépondé-
rante du composé Il. et l'ýortance des produits lourds sont expliquées pa:
la rupture hornolytique de la liaIson C-S d'un intermédiaire réactIonnel. don-
nant une oléfine qui va addItionner le tétrachlorure de carbone et un radIcal
amorçant une réaction de polymérisation.

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

Nous avons enfin étudié dans cette série, la réactivIté de la dial-
lylamine. Une réaction très exothermique est observée lorsque les réactifs sont
mis en contact. Cette réaction est attribuée à la formation d'un complexe entre
la fonction amine et le tétrachlorure de carbone (22) catalysée par les sels de
euI" Si l'on maintient le mélange réactionnel à l'ébullition, nous constatons
la formation de polymères. Nous isolons en particulier après précipitatlon dans

Â/ ý
+ CC14 - CC13 -CHZ -CHCl-CHZ -CC 13 + ýX13 -CHZ-CHCl-CHZ -S-CH

2
-CHe l-01Z -{.C 13
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l'éther éthyllque un .ère de formule br c« (C7HiOC14N)n..!l. Plusieurs réac-

tions simultanées ont donc eu lieu : une réactlon de télomérisation entre le
monomère 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, SOlt à partlr du système catalytIque, soit par décomposltion du
complexe amine-tétrachlorure de carbone. Cette dernière réactlon est en effet
décrite par BLASELLE et coll. (23) dans le cas du complexe n-butylamlne-tétra-

(9 8
chlorure de carbone : RNH2-CCI4 --. RNH2Cl + CC13

Cette réactIon de polymérisatIon sera favorisée du faýt que le

catalyseur, coordlnné 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 à rejeter pour la synthèse de composés
de diaddition du type (II).

Nous constatons donc que les monomères renfermant un hétéroatcme
en 8 des liaisons éthyléniques conduIsent très diffIcIlement à des composés
de diaddition avec le tétrachlorure de carbone par catalyse Redox.

LU cU.uteJrA a..U.yUqueô donnent par contre le produit recherché
sans réactIon de dégradation. AInsi le ýucýnate de ýyle donne le com-

posé de diaddItlon CC13-CH2-CHCl-CHZ-O-CO-CHZ-CHZ-COO-CH2-CHCl-CHZ-CC13 ý ;

Le composé de monoaddition CH2=CH-CH2-0-00-CH2-CH2-CO-O-CH2-CHCl-CH2-CC13 12
peut également être isolé lorsque le rapport ro est supérieur à 1.

De même, le maléate de ýa..U.yle donne préférentiellement le com-

posé de diaddition CC13-CH2-CHCI-CH2-0-CO-CH=CH-OO-O-CH2-CHCl-CH2-CC13 1!
il est intéressant de noter, dans ce cas, la mauvaise réactivité de la double
liaison située à l'intérieur de la chaîne, qui montre que la réactIon est
très sensible aux gênes stériques,

... / ...
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Le phtalate de ýyle donn. une réaction de dégradation avec
formation prépondérante d'anhydride phtalique 12 à partir d'un intermédiaire
réactionnel ; en effet, un essai à blanc, sans télogêne, 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-à-vis du tétrachlorure de carbone.

La dernière série des monomères étudiés est celle des composés
cUa.CIlyUqu.u U dA.mUhaCJlyüqu-u, D'après FREIDLlNA et CHUKOVSKAYA (S) les
liaisons acryliques ne donnent pas de réactions d'addition ou de télomérisa-
tion avec des télogènes trichlorométhylés si l'on utilise un procédé d'amorçage
radicalaire pur (péroxydes, composés azoïques). 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 Z:1 du té-

trachlorure de carbone sur les monomères diacryliques et diméthacryllques
avec de très bons rendements. Ainsi, le dlacrylate de butanediol et les dimé-
thacrylates d'éthylène glycol et de tétraéthylène glycol conduisent respecti-
vement aux composés d'addition suivants: CCl3-CHZ-CHCI-CO-O-(CHZ)4-0-CO-CHCl-
CHZ-CC13 ZO; CCI3-CHZ-CCl CCH3)-CO-0-CHZ-CHZ-0-CO-CCICCH3)-CHZ-CCl3 Z1

CCI3-CH2-CCI(CH3)-CO-0-(CHZ-CHZ-0)4-CO-CCI(CH3)-CHZ-CCI3 ý.

Les quantités de composés de monoaddition obtenues avec ces mono-
mères sont très 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 été vérifié en effectuant la réaction sur le métha-
crylate d'allyle. Ce dernier monomère donne principalement le composé de diad-
dition CCI3-CH2-CCIýý}CO-0-CH2-CHCI-CH2-CC13 23; le composé de monoaddition
sur la double liaison acrYlique CCI3-CH2-CClýý}CO-0-CH2-CH2=CH2 ý est isolé
en quantité importante (15\) ; les composés de dégradation 11 et lI, déjà ob-
servés avec les autres monomères allyliques, ainsi que des télamères d'ordre
supérieur sont également mis en évidence.

" "" / " e "
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CON C LUS ION

L'ensertble des résultats ootenus est rés'l1rtlê dans la figure III.

Cette étude nous a permis d'établir les ocndi tiens nécessaires, concernant;
la fonnule des nol'O'llères diéthylêniques, pour cbtenir les oSposës de diad-

di tion du tétrachlorure de carbone, lorsqu'on effectue la réaction de têlo-

rSrisation par catalyse aux sels de cuivre :

- la proxi.mi. té des deux liaisons éthyléniques est ý éviter. Cela

peut être réalisé en particulier par la présence de grouperSnts

qui augrSntent la rigidité de la nolécule (noyaux arSatiques,
fooctions carboxyliques)

- afin de limiter les réactions de cyclisatiS, de dégradation de

chatne ou de polynêrisation, il est préférable que le nonaSre

ne oarporte pas d 'hêtêroataSs susceptibles de se exx>rdiner

avec le catalyseur.
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Les analyses ont ýtý effectuýes au service central de m&croanalyse
C.N.R.S. division de Montpellier E.N.S.C.M. Les points de fUsion non corrigés (.

é té dét-erminée en capillaire à l ï atde de l t apparei.l: du Dr. TOTTOLI. Les spectres
de masse ont 4t4 rëal.i eée avec un appax-ei.l. CEC 21 100C à double f0cahsation (j'lA

un appareil JEOL eJMFD 100). Le COUl'ant. d+ioni.eat.ion est de 10001.< .300 ..A et ['4-

nergt.e d'iont.satt.0n 70 ou ?bev. La température de la source varie selon le pru-

duit à anal ueer . Neue donnons les valeurs m/e des pus. La masse de tGl-tS les fr'.

ment-e contenant n at cme s de chlore a été calculée à partn.n de .35Cl aprê s vérift
tt.on de l t al.l.ure caract.ér-i et i.que des n + 1 pics donnés par ce fragment. La chro: .-

tographie en phase vapeUl' a
é t.ë réal&sé¬:; sur' un appareil PERRIN-ELMER F30. Les

lonnes utilisées ont les caractért.st&ques su&vantes : L=lm, ¢=1/8", phase statt

na ire : graisse de e i l iccne OVl cu OV1? 12:>%; sur chrcmoeorb G. L¬:; gaz vecteur'
l'azote (d4bit .30cm.3/'mni. La pr0grammatton de température est de 20c/mn entr¬:; 6

et 290°. Les chrcmatoqraphi.ee sur colonne sont effectuées sur support de ei.l.ice

0, 02-J, 5mm). Les epec t i-e s RMN ent été enreqi.et.ré e sur' un epect roqraphe VAR IAN A

La rýférence t.nterne est le TMS : les déplacements chimiques sont expr uné e en P. ,

et les constantes de couplage en Hz. T0US les télomères présentent un système A"

pOUl' la partie - CHCl-CH2-CCl.3 ; la résolutt.on de ces systèmes a mGntré que les

constantes JAX et JBX sont du mýme signe dans te-us les cas.

D 'I.<ne [açon qénét-al e , la réact-ion de té lomër-ieat.ion est effectuée d. ..

des tubes de CARlUS en verre Pyr'ex (¢=2.3rrun L=26OmmJ. Tl e sont placés dans un au' -

clave "PROLABO" à aqi tcct.ion par balancement et à ré qul.at ion de température. Les ..... -

tèmee catalytiques ut.t: Li.sée sent: conei i.tuée soit par le chlorure cutvreux (syst,··

A) soit par le chlorl.<re cu&vrique en présence de chlorhydrate de tr-téthylam&ne ,

t.ème B;. Le solvant est l t acé tcrn.t m l e, Les conditions et.oech icmët.m.aue s sont d: ..
-

nt.es par les grandeurs: y' =2(m(;nomère)/(týlogène), R=(solvantJ/(télogène), c=
e

(cataly8eurJ/(týZogène) = 10-2. Les valeUl's de ro' R, ainsi que la umpérature

la dur4e de la rýaction sent précisées dans chaque cas. Lorsque la réaGtton est

temn.nëe , 'le mélange réactionnel est 'lavé avec une solution d'acide chl.orhudr-i qï.

à 10ý, puù« une solut ion saturée de carbonate de sodium, puie à Z 'eau. Les prodi. .

sont en8uite séparýs et purifiýs par distillation, chromatographie solide-liqu&u.

ou recri8ta'l'lisation.

-=oOo=-
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TELOMERISATION DE L'HEXADIENE 1-5 avec CCZ1

La réaction est effectuée à 120°C pendant 20h avec les deux
systèmes catalytiques et pour différentes valeurs de ro comprises entre 0,5
et 1 et de Rentre 2 et 4. Après traitement, nous obtenons par distillation
une fraction légère (Eb1mm=80°C) constituée du mélange des produits I,ý,ý
et i, séparés ultérieurement par chromatographie sur colonne. La fraction
lourde (Eblmm=145°C) est constitué du composé 1 .

.. ýý.L.LL.L.hýý8(ý (1)

Eb1mm=14SoC
;
F=6SVC(éther de pétrole) ; C.C.M.(éther de

pétrole) Réf:0.2 (Trouvé: C,24.62 ; H,2.62 ; Cl,72.S9.Calc.pour CSH10ClS
C,24.62 ; H,2.36 ; Cl,72.82). RMN(CDCl3 : massif complexe centré à 6 2.25

(4H), système ABX (6H) à é 3.25,3.42,4.43, JAB=16, JAX=JBX=5. Spectre de
+masse: (M-Cl) 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) .

.. rur..2chl°E2:2L1.Ll.Llillýène-1 (ý)

CCM(éther de pétrole) Rf:O.S (Trouvé: C,36.21 ; H,4.26 ;

Cl,59.98.Calc.pour C7Hl0Cl4 : C,36.63 ; H,4.27 ; Cl,60.20). RMN(CC14): mul-

tiplet non résolu entre 6 3.9 et 5.7 (3H), massif centré à 6 2.15 (4H), sys-

tème ABX (3H) à 6 3.3, 3.13 et 4.25, JAB=15,S, JAX=JBX=5. Spectre de masse:
M+.234(3), 199(7), 163(20), 127(40), 109(27), 102(27),91(33),81(30),78(33),
68 ( 63), 55 ( 100), 41 (63), 39 ( «» .

.. ChloEQ:.!.(...ýlQfO- ý£.L2-éthYL -4.L_£YEýýe (ý) et

téýsh!Q&L.1,3 L 6-£yclohý (!)

CCM(éther de pétrole) Rf:0.6. Composés isolés en mélange

et identifiés par spectrométrie de masse. (Trouvé: C,36.03 ; H,4.29 ; Cl,

59.75.Calc.pour C7H10C14 : C,36.63 ; H,4.27 ;
Cl,60.20).Spectre de masse:

pics attribués à l : Mý 234(0,3), 117(9)1 Cl, 81(43), 67(9). Pics attribués

à i : 234(0,3), 199(16), 163(100),127(42), 91(45). Autres pics: lS5(1),

149(15), 113(15), 77(21).
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TELOMERISATION DU DIVINYLBENZENE avea CCZ4

.

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

ý Q!Jýýý£h!QEQ:!ýJýJýJý:Eý_lQênzène (1)

EbO.1mm=155°C.(Trouvé
: C,32.6 ; H,2.38 ; Cl,65.10.Calc.pour

C12Hl0Cl8 : C,32.9 H,2.3; Cl,64.8).RMN(CCl4) : massif centré à 6 7.41 (4H),
système ABX (6H) à 6 3.57,3.48,5.26, JAB=15,5,JAX=5.33,JBX=6.67.

ý Tégýsh!QEQ-_!ýýJý:Em?Y!_ -éý!ýbenýý (&>

EbO,lmm=125°C. RMN(CCl4) : triplet à 1.24 (3H) J=7.5,
quadruplet à ô 2.66 (2H) J=7.5, massif centré à ô 7.18 (4H), triplet à ô 5.2

(lH) J=5.5, douhlet à ô 3.52 (2H) J=5.5 (seul adduct ne présentant pas de

système ABX).

TELOMERISATION DU DIALLYLETHER avea CCZi

La réaction est effectuée avec le système catalytique A à

120uC pendant 20-24h et pour différentes valeurs de ro comprises entre 0,5
et 1 et de Rentre 2 et 4. Les produits sont séparés sur colonne de silice
en éluant avec un mélange éther-éther de pétrole 10-90.

ý Q!!orQ:!_J;!!ch!Q!çr2ýýýýthYl-=4« tétrahydrý2!!}ý (10)

CCM(éther-éther de pétrole 10-90) Rf:O.45.(Trouvé : C,33.40
H.4.03 ; CI,56.39.Calc.pour C7H10C14 : C,33.37 ; H,4.oo ; Cl,56.28). RMN(CC14)
multiplets à ô 2.85(4H), ô 3.5-3.9 (5H), ô 4.05 (lH). Spectre de masse:
Mý 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(5),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(00), 27(46).

ý Q!-ýach!Q!:Q:2,4ili!-byý1 -éthý (.!.!>

CCM(éther-éther de pétrole 10-90) Rf:O.9.(Trouvé : C,24.33 ;

H,2.45 Cl,69.94.Calc.pour C8H10C180 : C,23.68 ; H,2.48 ; Cl,69.89). RMN(CDCI3)
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système ASX et XMN à 6 3.13 (lH), 3.40 (1H), 4.37 (lH), 3.76 (lH), 3.86 (lH),
JAX=3.57, JSX=6.43, JAS=16, JMX=3.1, JNX=8.4, JMN=ll.Spectre de masse:
CM-HCl): 366(1), 330(1), 249(2), 223(12), 213(S), 193(24), 187(74), 157(100),
139(17),121(71), 117(38), 109(43), 97(5S), 87(36), 8S(48), 83(33),75(28),
63(24),61(38),51(40),49(28),41(24), 39(28), 29(19), 27(24).

TELOMERISATION DU DIALLYLETHIOETHER avec CCl4

La réaction est effectuée avec le système catalytique A â 1300

pendant 22h (ro=l, R=1.3). Les produits de la réaction sont isolés par chroma-
tographie sur silice en éluant tout d'abord avec de l'éther de pétrole, pour
séparer Il et Il, puis avec de l'éther éthylique pour obtenir l! et des pro-
duits lourds. Les taux de transformation du monomère en 1I,ý et ý sont res-

pectivement de 3,50 et 5%.

':' Heý£h!Q!Q-.1L!.L!Ll.L 5 ,5 .t2ýta!}ý (13)

CCM(éther de pétrole) Rf:0.4. (Trouvé: C,19.41 ; H,1.89 ;

Cl,79.28.Calc.pour CSHSC17 : C,19.17 ; H,1.61 ; Cl,79.22). RMN(CC14) : sys-

tème (AB)2X à ô 3.32 (2H), 3.42 (2H), 4.71 (1H), JAB=16, JAX=3.6S, JBX=7.8S.
Spectre de masse: (M-Cl)+ 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).

':' ýý£h!Qý 1.L!.L.!.LJ.d_Qutaný (12)

CCM(éther de pétrole) Rf:0.4S. RMN(CC14) : systèmes ABX et
XMN à ô 3.18 (lH), 3.49 (lH), 4.5 (lH), 3.75 (lH), 3.92 (lH), JAB=16, JAX=3,

+JBX=7, JMN=12, JMX=3.7, JNX=8.3. Spectre de masse: CM-Cl) 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).

':' Q!-tétr2ghlýý.Li".4,2 butyl ýýý (14)

CCM(éther de pétrole) Rf:0.1. Ce composé est isolé en présence
d'une impureté de formule brute C11H1SC19S2' identifié en spectrométrie de masse
(m/e=S26 (9Cl)) et dont la structure supposée est CC13-CH2-CHCl-CH2-S-CHZ-CHCl-
CH2-S-CH2-CHCI-CH2-CC13" La structure de 1! a été établie par spectrométrie de
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masse (fragmentation identique ý celle de l'homologue' oxygéné 11). Spectre
de masse: (M-Cl)+ 383(5),347(3),333(30),323(10),311(5),301(30), 275(S),
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 aveo CCl

Une réaction très éxothermique est observée lorsque les réac-
tifs sont mis en contact. Le mélange est maintenu ý l'ébullition pendant 40h
(r=1, R=1,3, système catalytique A). Un polymère brun brillant (15) est obte-
nu par précipitation dans l'éther (F=90-130°C). Trouvé: C,33.83 ; H,3.92 ;

N,5.4 ; Cl,52.66. Calc.pour C7H10C14N : C,33.6 ; H,4.00 ; N,5.6 ; Cl,56.71.
RMN(CDC13) massif non résolu entre ô 2.5-5.5. IR (KBr)cm-1 : 3400, 1920, 1675,
1 51 0 , 1 400-1 460 , 780, 7 SO , 700 .

TELOMERISATION DU SUCCINATE DE DIALLYLE aveo CCli

La réaction est effectuée avec le système catalytique A ý
130°C pendant 22h (r=l, R=l ,3). Les produits sont séparés par chromatographie
sur colonne (éluant éther-éther de pétrole 10-90). On obtient respectivement
les produits Il, Il, Il et ý, avec des taux de transformation du monomère de
4,4,10 et 6Oý.

':' Succiný_de di:têtrachlQýý!z.L4 býle (16)

CQ.1(éther - éther de pétrole 30-70) Rf:0.65. (Trouvé: C,28.51 ;

H,2.90 ; Cl,55.89. Calc.pour C12H14C1804 : C,28.49 ; H,2.79 ; Cl,56.07). RMN

(CC14), singulet à ô 2.65 (2H), système ABXY2 à ô 3.19,3.27,4.25,4.45, JAB=10.5
JAX=2.74, JBX=5.26, Jxy=9, JAy=JByýl).

TELOMERISATION DU ýLEATE DE DIALLYLE aveo CCli

La réaction est effectuée avec le système catalytique A à

130°C pendant 22h (r=l, R=1,3). Le composé de diaddition 1! formé avec un

taux de transformation du monomère de 55\ est purifié par chromatographie
sur colonne (éluant éther-éther de pétrole 10-90).
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':' ýý_de di-têýëÇ11Q!2:ýý.d.Li.buýle (l8)

CCM(éther) l{f:0.6. (Trouvé: C,29.20 ; H,2.37 ; Calc.pour
C12H12Cl804 : C,28.6 ; H,2.40). RMN(CCl4), massif centré à 3.25 (2H), massif
centré à 6 4.5 (3H), singulet à 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 CCZ4

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

TELOMERIS4TION DU DIACRYLATE DE BUTANE DIOL avec CCZ4

Préparation du monomère: un mélange de 9g (O,lm) de butane
diol 1-4, 21.6g (0,3m) d'acide acrylique, 2g d'acide paratoluène sulfonique,
2g de cuivre en poudre, dans 50ml de benzène, est porté à reflux en absence de
lumière. La réaction est arrêtée après obtention de 3,6g (0,2m) d'eau dans le

séparateur (4h). La télomérisation est effectuée sur le mélange brut obtenu
après distillation du benzène et de l'acide acrylique en excés sur colonne
chargée de lamelles de cuivre. La réaction est faite avec le système catalyti-
que B à 110uC pendant 22h Cr=l, R=l ,3). Le composé de diaddition est purifié
par chromatographie sur colonne (éluant éther-éther de pétrole 50-50).

':' Di :té¥.2sP!Qrg- 2, !.d.d.ÈuýQ2te _ý_ butane _9!Q! (20)

CCM(éther-éther de pétrole 40-60) Rf:0.95. RMNCCCl3), multi-
plets centrés à 61.8 (2H) et 4.26 (2H) ; systèmeABX à 63.21,3.76,4.60 (3H),

+

JAB=15, JAX=8,2, JBX=3,8. Spectre de masse: OM-C4H3CI402) 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).
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TELOMERISATION DU DIMETHACRYLATE D'ETHYLENE GLYCOL avec cez g

La réaction est effectuée avec le système catalytique B à
110uC pendant 24h (r=l, R=2).

';" Qi tégých!Q!2"'"2.Lý.Lýd_ýýl-2_Eutanoaý_g':ý!hylêne
sl:i92l@)

F=85UC (éther éthylique). (Trouvé: C,28.25 ; H,2.65 ;

Cl,56.14.Calc.pour C12H14C1804 : C,28.49 ; H,2.79 ; Cl,56.07). RMN(CDC13)
singulet à 6 2.03 (3H), singulet à 6 4.46 (2H), système AB (2H) à 6 3.47,

+4.01, JAB=14.5. Spectre de masse: (M-C5H5Cl402) 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(25).

TELOMERISATION DU DIMETHACRYLATE DE TETRAETHYLENE GLYCOL avec CCZg

La réaction est effectuée avec le système catalytique B à

90°C pendant 48h (r=1, R=3,8). Le composé de diaddition ý est purifié par
chromatographie sur colonne (éluant-éther-éther de pétrole SO_SO).

';" Qi_ýý!£aclllQ!2"'"2.Lýdd.Lýth:il -£_buta!}oaýý
tê:H:2éth_ylý glYCOl (22)

CCM(éther-éther de pétrole SO-SO) Rf:0.5.(Trouvé : C,34.58 ;

H,4.39 ; Cl,43.84.Calc.pour C18H26C1807 : C,33.89 ; H,4.11 ; Cl,44.45). RMN

(CDC13), singulet à 6 2.02 (3H), singulet à 6 3.65 (4H), système AB (2H) à 6

3.5,4.03, JAB=15.5, multiplets centrés à 6 3.72 (2H) et 6 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 CCZg

La réaction est effectuée avec le système catalytique A à

130°C pendant 22h (r=l, R=1,3). Les produits sont séparés par chromatographie
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sur colonne. Les taux cransformation du monomère en composés ý,1l,23 et

ý sont respectivement de 3,1,50 et 15\.

" - !ýý..2ghloýý.d.L!.L!_mê_sh_yý -2.ÈYýý_ý
tý:HacUloý 2 .L!.L!.L!_gYý1ý (23)

CCM(éther-éther de pétrole 20-80) Rf:7.5 RMN(CC14) : sin-

gulet à 6 2.03 (3H), système AB à é 3.45,4.05, JAS=15, massifs centrés à
""

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(00),
117(30),109(20), 101(25), 97(100), 85(41), 61(33), 51(38),41(40).

--000--
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TELOMERISATION PAR CATALYSE REDOX

ADDITION DE TELOGENES PHOSPHORES SUR DES COMPOSES

POSSEDANT DEUX VOUBLES LIAISONS NON CONJUGUEES

-·000=-

I7NTRODUCTION/

Les principales méthodes permettant d'accéder à des tétrachlorures
d'alkyldiphosphonvle sont basées sur l'oxydation d'hydrocarbures par le trichl8-
rure de phosphore(1,2), et surtout sur la transformation des esters ou aCIdes
correspondants, par le pentachlorure de phosphore (3 à 6). Ces méthodes ne sont
pas quantitatives et les tétrachlorures d'alkyldiphosphonyles obtenus sont dif-
ficiles à isoler. Les diesters utilisés pour ces synthèses sont préparés par
réactions de MICHAELIS-ARBUSOV (7 à 9), MICHAELIS-BECKER (5,10,11), ou par ad-

dition d'un phosphIte de dialkyle (12 à 14) ou d'un pyrophosphate tétraalkyle
(15,16) sur un phosphonate Insaturé.

Nous avons choisi d'utiliser la réaction de télomérisation pour réa-

liser cette synthèse. L'étude de la télomérisatlon par catalyse Redox avec un

agent télogène classique, le tétrachlorure de carbone, nous a permis de sélec-
tionner un certain nombre de monomères à deux doubles liaisons non conjuguées,
pouvant donner des composés d'addition du télogène sur chaque double liaison(lý).

ý Ce chapitre a fait l'objet d'une publication:
M. CORALLO e.t Y. PIETRASANTA, Pho.6pholr.U.A and Sul6U1L, sous presse.



Composés d'addition 2:1

1 X = 0, Z = Cl
2 X = S, Z = Cl
3 X = 0, Z = OC6HS
4 X = 0, Z = OCzHs

. .. / ...

+
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Nous avons obtenu dans certaIns cýs des composés cyclIques, en
accord avec des études analogues telles que celles effectuées par BRACE sur
l'heptadiène 1-6 (18), mais nous nous sommes intéressés essentiellement aux
produits d'addition non cyclisés. Afin de préparer des composés téléchéliques
à extrémités phosphorés nous utilISOns à présent comme télogènes les dichlorures
de trichlorométhylphosphonyle l, de trichlorométhylthionophosphonyle ý et leUIS
dérivés tels que les trichlorométhylchlorophosphonates de phényle l et d'éthyle
4. Seul le composé l, CC13-P(O)ClZ' a été décrIt comme agent télogène vIs-à-vis
de taxogènes monoéthyléniques par ASSCHER et coll.(19,20).

Les réactions étudiées peuvent être décrites par l'équatIon générale
sUIvante, Q étant une chaîne comportant des noyaux aromatiques ou dIverses fonc-
tions ou hétéroatomes ;

Cette méthode de synthèse de compos6s diphosphoniques est originale
elle permet d'acc6der directement à des compos6s utilisables dans les réactions
de polycondensation.
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L71 ESULTAT ET DISCUSSION

Les télogènes sont préparés à partir d'un complexe trichlorométhyl-
tétrachlorophosphorane-chlorure d'aluminium. Le télogène l est obtenu par hydro-
lyse de ce complexe (21), Le composé 2 est préparé soit en traitant ce même 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 télogènes ý et ý sont obtenus par monoestérification du composé l.

La télomérisation de monomères sImples avec ces dlfférents télogènes
phosphorés à tout d'abord été étudIée. Les monomères mIS en oeuvre sont l'acrylo-
nitrile, le styrène, le chlorure de vinylidène, le dIchloroéthylène 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 l ADDITION DE TELOGENES PHOSPHORES SUR DES MONOMERES MONOETHYLENIgUES

MONOMERE TELOGENE COMPOSES D'ADDITION Rdt %

CH-CH2 I NC-CHCI-CH2-CC12-P(0)C12 5 65
I

- -
CN

2 NC-CHCI-CH2-CC12-P(S)C12 6 55- -
3 NC-CHCI-CH2-CC12-P(0)(Cl)(ý 6H1 7 70- -

CH-CH2 I L 6tl5-CHCI-CJ12 CCý2 .- (l)C12 8 60
I

- -
C6H5 4 C6P.5-CilCl-CH2-CCl.i·ý(.j) \:l.) \:ý615) 9 10- -
C12C-CH2 I C13C-CH2-CC12-P(0)C12 10 60- -
CHCI-CHCl .!_,,£ Absence d'addition

CICH2-CH-CH2 2 CH2CI-CHCI-CH2-CC12-P(S)C12 I I 40- -

... I ...



Réa.c.tivdé VES COMPOSES VI ETHY LENI QUES V.{Â -11- \,ý de/.> tétogène/.> ehoýpho!té.-6

Les composés dIéthyléniques permettant la synthèse de composés di-

phosphoniques, par addition de télogènes phosphorés, doivent répondre à un crI-
tère essentIel: les deux liaisons éthylénIques se situent en bout de chaîne 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-
mères à deux doubles liaIsons conjuguées conduisent à des composés d'addition 1-4.

Quel que soit le télogène phosphoré utilisé, les monomères les plus réactifs sont
les hydrocarbures dioléfiniques et les composés diméthacryliques qui donnent res-
pectivement des rendements d'addition de 20 à 40% et 20 à 70% (cf.Tableau II). Ces
résultats confirment dans l'ensemble ceux obtenus avec CC14 (17). On observe ce-
pendant quelques différences. Ainsi le divinylbenzène et le succinate de diallyle
ne réagissent pas avec les télogènes phosphorés. En effet, les conditions plus
drastiques qui doivent être employées dans ce dernier cas conduisent à la pol:TIé-
risation ou à la dégradation des monomères.

Rla.ctivitl VES TELOGENES PHOSPHORES

L'ordre de réactivité des télogènes phosphorés est le suivant

Ces résultats sont en accord avec les résultats antérieurs sur la
réactivité des télogènes (25 à 28). On peut noter la très 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 à 31).

. .. / ...
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Nous avons donc utilisê prêférentiellement les télogènes !' l et ý.
Nous n'avons pas expêrimenté les composés phosphiniques et oxydes de phosphines
tertiaires, a priori moins rêactifs, compte tenu de leurs meilleures propriétés
complexantes (32). Les composês phosphoraniques, et en particulier le trichloro-
phosphorane CCI3-PCI4, dont les propriétés complexantes sont plus faibles, pré-
sente par contre une faible stabilité thermique (33).

MISE AU POINT de la ýéaýon d'adýon

La réaction exige un contrôle précis des conditions opératoires pour
conduire au composé de diaddition recherché. Elle est effectuée dans l'acétonitri-
le ou le chlorure de méthylène. Le catalyseur redox utilisé est un sel de cuivre
qui favorise la monoaddition du télogène sur chaque double liaison du monomère
(34 à 36). D'une manière générale, le système catalytIque chlorure cuivrique
anhydre-chlorure de triéthylammonium, donne de meilleurs résultats que le chlo-
rure cuivreux. Un excés de catalyseur est défavorable à la réaction. Les paramè-
tres étudiés de façon systématique afin de déterminer les conditions optimales
sont, outre la température et la durée de la réaction, les rapports :

R = solvant)
telogene)'

Les figures 1 et 2 décrivent l'influence de la durée de la réaction
à diverses températures sur le rendement de télomérisation de l'hexadiène 1-5 et
du diméthacrylate d'éthylène glycol avec le télogène l. Le maximum observé montre
que le composé de diaddition se dégrade après un certain temps, fonction des con-
ditions de la réaction. On constate également 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 très rapide.

Le rapport ro a peu d'influence sur le rendement en composé de diad-
clition, dans la mesure où un léger excés de télogène est utilisê (figure 3) "

. . . / ...
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n'a pu être diffêrenciêe des vibrations de valence C-Cl nombreuses dans la rêgion
-1700-80001\ "

Les spectres RMN montrent ýue ý
plupart des composês d'addition don-

nent un système ABXP pour la partie -CHCl-CHZ-CClZ-P(O)ClZ' La rêsolution de ces
systèmes a montré que les constantes de couplage JAX et JBX sont du même signe
dans tous les cas

TABLEAU IV VIBRATIONS CARACTERISTIQUES DES COMPOSES D'ADDITION PREPARES

PRODUITS \)P-.o \) \)P--Cl \)

p_.;:; P-O-Ar
(R=groupement alkyle) -I -1 -1 -1cm cm cm cm

v -S7S-60S(2bandes)sym
R-CCl2-P(0)Cl2 1275-1285 - -

\) =520-550(2bandes)asym

1180-1190
\)C-O(P) 1155-1 ! 65

R-CC12-P(0) (Cl) (OC6HS) 1285-1290 - 575-580
\)p-O(C) 950-965

R-CC12-P(S)C12 725-740 \) =540-550- sym -
\) =480-500asym

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 ]1, .ll et ý donnent un réarrangement du fragrnent(H-Cljavec migration de
l'atome d'oxygène phosphorique sur l'atome de carbone en c du phosphore, et d'un
atome de chlore sur le phosphore (38). Cet échange est suivi d'une double élimina-
tion de PCI3. Ce type de fragmentation est très important et conduit parfois au pIC
de base du spectrogramme. Il permet en outre d'expliquer la présence des fragments
COCl+ (m/e=63), PClZ+ (m/e=101). Le composé ý donne un réarrangement analogue
mais d'intensité plus faible, avec dans ce cas êlimination de CIZPOC6HS' Avec les

... 1. · ·

1

I
,,
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composés dithionophosphoniques li et 12 la migration de l'atome de soufre sur
le carbone en a du phosphoLe est moins importante que celle de l'oxygène 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'hydrogène sur le soufre,

+
qui conduit, par rupture de la liaison C-P ý la formation du fragment Cl3PSH
(m/e=169).

!TONCLUSION/

La rýaction de týZoýrisation par catalyse redoz de monomýres diýthy-

lýniquss non conjuguýs, avec des agents týlogtnes phosphor4s renfermant te grou-

pement trichloroýthyle, nous a permis de rýaliser la synthýse directe de nouveaux

composýs diphosphoniquss. Les conditions optimales des rýactions des týlogènes
phosphorýs ýtudiýs ont ýtý dýtermiýes.
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IP ARTIE IT- XPER lMENTALE

-=000=-

Les anaLyses ont 4t4 effectuAes au service centraL de microanaLyse

du C.N.R.S. division MbntpeLlier E.N.S.C.M. Les points de fusion non corrig4s

ont 4t4 d4termin4s en capillaire a l'aide de l'appareil du Dr.TOTTOLI. Les spec-

tres de masse ont 4t4 r4alis4s avec un appareil CEC 21 100Ca double focalisation

ou un appareil JEOL (JMFD 100). Le courant d'ionisation est de 100 ou 300ýA et

l'4nergie d'ionisation 70 ou 75ev. La température de la source varie selon le

produit à analyser. Nous donnons les valeurs mie des pics. La masse de tous les

fragments contenant n atomes de chlore a été calculée à partir de 35Cl aprýs vé-

rification de l'allure caractéristique des n + 1 pics donnés par ce fragment. La

chromatographie en phase vapeur a été réalisée sur un appareil PERKIN ELMER F 30.

Les colonnes ut.i.Li eéee ont les caractéristiques suivantes,' L=1m" ý=1/8"" phase

stationnaire,' graisse de silicone OVl ou OV1? (25%) sur chromosorb G. Le gaz

vecteur est l'azote (débit 30cm3/mn). La programmation de température est de

200/mn entre 60° et 290°" après une minute à 60°C. Les spectres RMN ont ét4 en-

registrés sur un spectrographe VARIAN A 60. La référence interne est le TMS ;

les d4placements chimiques sont exprimés en ppm et les constantes de couplage

en Ha. Les spectres infra-rouge ont été enregistrés sur un spectrophotomýtre

BECýNN ACCULAB 6. La position des bandes est données en cm-1 avec une incerti-

tude de 3am-l. Les lettres FF"F"m et f signifient respectivement" intensité très

forte .. forte" moyenne et faible.

D'une façon générale la réaction de télomérisation est effectuée dans

des tubes de CARlUS en verre Pyrex ( 0.::. 23mm L=26Omm) scellés sous vide. Ils sont

placée dans un autoclave "PROLABO" à agitation par balancement et à régulation de

temp4rature. Le systýme catalytique utilisé est constitué par le chlorure cuivri-

que en pr4sence de chlorure de triéthylammonium. Le solvant est l'acétonitrile

ou le dichlorométhane. Les valeurs de ro" R" ainsi que la température et la durée

de la rëaoeion sont prëeieée» dans chaque cas. Lorsque Le produit de la réaction

est purifié par cristallisation" Le mélanqe réaatrionnel: est préalab lement: traité

par le noir animal.

-=000=-
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DICHLORURE DE TRICHLOROMt;:.lHYLPHOSPHONYLE l

133,3g (lm) de chlorure d'aluminium, 137,4g (lm) de trichlorure de
phosphore et 186g (l,2m) de tétrachlorure de carbone, sont mélangés dans un
réacteur de 2l.jusqu'à la prise en masse du complexe. On refroidit une demi-heure
à 0° puis on ajoute un litre de dichlorométhane et 140ml (7,Sm) d'eau. L'hydro-
lyse est réalisée à -lSo pendant une demi-heure. Ensuite on filtre le chlorure
d'aluminium hexahydraté et distille le solvant très lentement. Le résIdu, séché
sous vide, est constItué nar 175g de dIchlorure de trIchlorométhylnhosnhonyle
(Rdt : 75%) qui s'altère à l'air. Sublunatlon20mm

: 9ný, F = lS6° (Trouvé:
C,5.15 ; Cl,73 ; P,12.78 ; Calc. nour CCISPO : C,5.08 ; Cl,75.03 ; P,13.11).
I.R. (CHC13) : 1298F, 85Qn, 6CY1F, 547F, 445f. Masse : ý1-Cl+ 199(6), 164 (0,5),
152(1,5),136(1,5),117(100),101(32),82(23),69(1'1), 66(9),63(10),47(45),
35(10).

DICHLORURE DE TRICHLOROMETHYLTHIONOPHOSPHONYLE 2

Une mole du complexe trichlorométhyltétrachlorophosphorane-trichlo-
rure d'aluminium décrit précédemment, est mIS en suspension dans un litre de
dichloraméthane puis traité par 1,6 mole d'éthanethiol à 5°C. Le mélange réac-
tionnel est chauffé une demi-heure à 50°C, puis refroidi à -15°C et hydrolysé
à 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 ý est purIfié par recristallisation dans l'acétonltrlle
(Rdt: 60%). F .... "I =- 120°C, (Trouvé: C,5.14 ; Cl,70.18 ; P,11.81 ;acetonltrl e
Calc. pour CC15PS : C,4.76 ; Cl,70.26 ; P,12,28). I.R. (KBr) : 825f, 795m,

+770F, 735FF, 590f, 545F, 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,lm de dichlorure
de phosphonyle l, on additionne O,lm de phénol en solution dans 20ml d'éther,
puis O,lm de triéthylamine en maintenant la température à -10°C.

Le composé 3 est distillé après filtration du chlorure de triéthyl-
ammonium formé et évaýration du solvant (Rdt : 80\). Eb1mm = 140°C. C.P.V. :

1 pic à 8min 15sec. (Trouvé: C,28.9 ; H,2.10 ; P,10.62 ; Cale. pour C7HSC14P02
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C,28.6 ; H,1.71 ; P,10.88). I.R. (CC14) : 30-'0£, reoos, 1490F, 1305F, 1190FF,
1165F, 103Om, 965FF, 875m, 69Om, 590F, 500m. R.M.N. (CDC13) : singulet à 6 7.ýý.

TRICHLOROMETHYLCHLOROPHOSPHONATE D'ETHYLE 4

Même mode opératoire que précédemment en utilisant l'éthanol à la
place du phénol. C,P.V. : 1 pIC à 7min 45sec. EbO,lmm = 65°C. I.R. (CS2) :

2980f, 1292F, 1020FF, 97Om, 870f, 785m, 765F, S70mF, 510£. R.M.N. (CC14) :

quadruplet (J=7) dédoublé (J=10) à ë 4.59
; tr1plet (J=7) dédoublé (J très fal-

ble) à ô 1.53.

DICHLORURE DE TRICHLORO-l, 1,:3 CYANO-:3 PROPYLPHOSPHONYLE §_

Monomère: acrylOnitrIle, télogène 1, T ::01, solvant: acétonitrile,- 0

R=2, 120°, 20h. Le produIt 5 est Isolé par distillat10n avec un rendement de
65%. Eb5mm = 149°, Trouvé :-C,16.57

; H,1.10 ; Cl,60.4 ; P,10.82 ; N,4.90 ;

Calc. pour C4H3C15NPO : C,16.6 ; H,1.05 ; Cl,61.27 ; P.l0.71 ; N,4.84. I.R.

(CS2) : 2960f, 1285F, 102Om, 1005m, 885f, 842m, 785F, 602m, 580F, 533m, 521m,
496f. R.M.N. (CC14) : système ABX à 6 ý 5.09 (lH), 6 = 3.44 et 3.2 (2H), JAB =

15, JAX = 8.3, JBX = 4.7, JAP = 9, JBP = 8, JXp = 2.

DICHLORURE DE TRICHLORO-l,ld:3 CYANO-:3 PROPYLTHIONOPHOSPHONYLE 6

Monomère: acrylonltrile, télogène 2, r =1, solvant: dichlorométhane,- 0

R=4.7, 130°, 24h. Le produit 6 est isolé par distIllation avec un rendement de
55%. Eb20 = 150ý. F = 45°. c.ý.V. : 1 pic à 7min 45 sec. Trouvé: C,16.03 ;

H,1.09 ; Cl,57.87 ; N,4.61 ; P,10.00. Calc. pour C4H3ClSNPS : C,15.73 ; H,0.99
Cl,58.07 ; N,4,59 ; P,10.14. I.R. (KBr) : 2970f, 102Om, 101Om, 840f, 750F, 725F,
540F, 480F. R.M.N. (CDC13) système ABX à 6 = 5.06 (1H), 6 = 3.49 et 3.29 (2H),

+

JAB = 15, JAX = 7.6, JBX = 5.4, JAP=8, JBP = 9, JXp = 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).

TRICHLORO-l,l,:3 CYANG-:3 PROPYLCHLOROPHOSPHONATE DE PHENYLE ý

Monomère: acrylonitrile, télogène 3, r = 1, solvant: acétonitrile,
- 0

R = 2,130°, 40h. Le produit 7 est 1so1é par dlstIllation avec une certaine dé-
gradation compte tenu de sa fýible stabilité thermique. (Rdt : 70%). Eb 0,08 =

175°C. r.s, (CHC13) : 305Om, 296Om, 1590f, 1485m, 1400f, 129Om, 1180F, 1160F,
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1060£, 102Om, 9ssF, 860t, 780£, s8Om, sOOm. R.M.N. (CDC13) système ABX à é =
760£

3.44 et 3.19 (2H), 6 = 5.10 (lH) ; JAB = 15, JAX = 8, JBX = 4,5, JAP = 9,5,

JBP = 8,5, JXp = 1 ; singulet à é = 7.37 (sH).

DICHLORURE DE TRICHLORO-11113 PHENYL-3 PROPYLPHOSPHONYLE ý

Monomère: styrène, télogène 1 ; r = 1 ; solvant: acétonltrlle,- 0

R = 3, 110°, 4h. Le composé 8 est isolé par distillation moléculaire à 90°C.

sous 10-3torr. (Rdt : 60%). C.P.V. : 1 pIC à 9min. 15sec. F = 30°C. (Trouvé:
C,31.49 ; H,2.31 ; Cl,51.9 ; P,9.18 ; Calc. pour C8HBC15PO : C,31.76 ; H,2.37
Cl,52.08 ; P,9.10). I.R. (CS2) : 3070£, 3035f, 2960£, 1505£, 1285F, 1200£,
1000£, 97Om, 870£, 765m, 72Om, 695m, 59On, 57Sm, 56On, 53Qn, 52Om. R.ý1.N. (CC14)
massif centré à 0 = 7,37 lSH) ; triplet (J=6) , dédoublé (J=1,5) à (') = 5.42 (lH)

doublet (J = 6) , dédoublé (J = 9) à 6 ý 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-11113 PHENYL-3 PROPYLCHLOROPHOSPHONATE D'ETHYLE f

Monomère: styrène; télogène 4, r = 1 ; solvant: acétonltrlle,- 0

R = 3, 110°, 4h, 2 est isolé par dIstIllation moléculaire à 100°C sous 10-3 tarI.

(Rdt : 10%). C.P.V. : 1 pic à 9mIn. 4ssec. (lrouvé : C,37.59 ; H,3.71 ; C1,40.65 ;

P,8.83 ; Calc. pour C11H13C14P02 : C,37.7 ; H,3.7 ; C1,40.6 ; P,8.87). I.R. (CS2) :

302Om, 2990£, 1277FF, 1205£, 1160£, 1025FF, 970F, 76Om, 73Om, 69OF, 675F.

R.M.N. (CC14) : massIf centré à 6 = 7.33 (5H) ; triplet (J = 6) , dédoublé (J = 1)

à é = 5.43 (lH) : doublet (J = 6) , dédoublé (J = 9) à 6 = 3.25 (2H) ; quadru-
plet (J = 7) , dédoublé (J = 10) à 6 = 4.42 (2H) ; triplet (J = 7) ; dédoublé
J = 0,5) à é = 1.45 (3H).

DICHLORURE DE PENTACHLORO-l,1,3,3,3 PROPiLPHOSPHONYLE 10

Monomère : chlorure de vinylidène ; télogène l ; ro = 1 ; solvant :

acétonitrile, R = 2 ; 140°, 24h. 10 est isolé par distillation malgré une réti-
culation rapide à haute température. Eb20 = 103°C. C.P.V. : 1 pic à 7min. 15sec.

(Rdt : 60\). (Trouvé: C,11.09 ; H,O.87 ; Cl,72.78 ; P,9.44 ; Calc. pour C3H2ClSPO
C,10.81 ; H,O.60 ; Cl,74.48 ; P,9.30). R.M.N. (CC14) : doublet centré à 6 " 3.95

(J = 7).



-37-

DICHLORURE DE TETRACHLORO-l,l,J,4 BUTYLTHIONOPHOSPHONYLE 11

Monomère: chlorure d'allyle; télogène : 2,r = 1 ; solvant: acéto-
- 0

nitrile, R = 5.8, 1150, 21h. ý est obtenu par extraction dans l'êther de pétro-

le. (Rdt : 40%). C.P.V. : 1 pic à 8mln. 15sec. R.M.N. (CDCI3) : 2 systèmes ABX

et MNX indépendants (proton X communj à 6 = 4.7 (lH), 6 = 4 et 3.85 (2H) et

é ý 3.41 et 3.06 (2H). JMP = JNP : 1, JAP = JBP = 8, JMX = 4.3, JNX = 7.7,

JAX = 3.7, JBX = 6.8, JpX = 2.

TETRACHLORURE DE METHYLENE-3,3' HEXACHLORO-l,l,l' ,1 ' ,3,3' DIPROPYLPHOSPHONYLE l ;ý

Monomère: pentadlène-1-4 ; télogène 1 ; r = 1 ; solvant: acétonl-
- 0

trlle, R = 2 ; 1400, 16h. II est purl£lé par crIstallIsatIon dans l'éther éthylI-

que. (Rdt : 15%). F éther éthylique = 105vC, (Trouvé: C,15.47 ; H,1.84 ; Cl,62.ý

P,11.32 ; Calc. pour C7H8Cl10P202 : C,15.53 ; H,1.47 ; Cl,65.61 ; P,11.46).
R.M.N. (CDC13) : système ABX à 6 ý 4.85 (2H) et 6 = 3.19 et 2.99 (4H) ; JAB = lS,5,

JAX = JBX = 5,5, JAP = JBP = 8, Jxp = 1,5 ; doublet (J = 8) dédoublé (J = 5 5)

à é = 2.49 (2H). Masse ý
M-Cl+ 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-l,l,l 'Jl 'J3J3' DIPROPYLPHOSPHONYLE ý

Monomère; hexadlène-1,5 ; télogène 1 ; r = 0,9 ; solvant: acétoni-
- 0

t r i Ie ; R = 2 ; 1040, 30h. 1l est pur t f i
ê par cri s tal l i sat ion dans l'acétate

d'éthyle. (Rdt : 40%). FAcOEt::; 138°C. (Trouvé: C,17.22; Cl,61.68 ; P,11.19

Calc pour C8Hl0CllOP202 : C,17.32 ; Cl,63.91 ; P,11.17). I-R. (JRr) : 1620£,

1440£,1405£, 1278F, 1205£, 1000£, 945m, 840f, 715m, 605F, 595F, 55On, 540F.

R.M.N. (CDCI3) : système ABX à 6 = 4.59 (2H), 6 = 3.17 et 3.05 (4H), JAB = 15,5,

JAX = JBX = S,S, JAP = JBP = 8 ; massl£ non résolu à 6 = 2.3 (4H). Masse : Mý

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-l,l,l' ,3,3' DIPROPYLTHIONOPHOSPHONYLE !..i

Monomère : hexadiène-1,5 ; télogène 2 ; r = 0,9 ; solvant : dichlo-
- 0

rométhane ; R = 2, 140°C, 23h . .!.! est purifié par crlstallisation dans l'acétate
d'éthyle. (Rdt : 21%). FACOEt = 174°C. (Trouvé: C,16.54 ; H,1.75 ; P,10.S3 ;

Calc. pour C8H10Cl10P2S2 : C,16 38 ; H,1.72 ; P,10.56). I.R. (KBr) : 296OF,
2920f, 1445m, 1410f, 1313f, 1255£,1210£, 1070f£, 1030££, toosr , 948F, 82011,

730FF, 71Om, 62Om, 610£, 550F, S28m, 5OOF, 46Om. 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(40),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' HEXACHLORO-l,l,l ',1 ',,3/3' DIPROPiLCHLOROPHOSPHONATE DE PHENYLE i.

Monomère: hexadlène-l,5 ; télogène 3 ; r = 1 ; solvant acétonltrile
- 0

R = 2,3, 140°, 15h. Le brut réactIonnel est mIS en SolutIon dans l'acétone et
traité au nOIr anLmal. Le composé de dladdltion ý est Isolé par précipitation
dans une solution d'acIde chlorhydrIque lN (Rdt: 32%). F ::. 139°C. (Trouvé:
C,35.94 ; Cl,41.91 ; P,9.Z9 ; Calc. pour CZOH20C18P204 : C,35,86 ; Cl,42.43 ;

P,9.24). I.R. (KBr) : 3040£, 2945f, 2905f, 159Qn, 1490F, 1320f, 1305m, 1282F,
1255f, 1185F, 1165F, 1075f, 103Om, 965F, 940F, 915f, 857f, 77Om, 745f, 720f,

690f, 635f, 605f, 575F, 485m. R,M.N. (IMSOd6) : s mgul et à 6 =- 7.37 (10Hj, ý-

massifs non résolus à 6 ::. 4.60 (2H), 6 = 2.96 (4H), 6 = 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 (1 6), 39 (40) .

TETRACHLORURE D'ETHYLENE DJOXY DICARBONYL-3/3' HEXACHLORO-l,l,l' ,1 ' 13/3' DIBUTiý-

PHOSPHONYLE 16

Monomère: diméthacrylate d'éthylène glycol; télogène ý ; ro = 1 ;

solvant: acétonitrile ; R = 2, 140°, 24h. 16 est purifié par cristallIsatIon

dans l'acétate d'éthyle (Rdt : 60%). FAcoEt = 127°C. (Trouvé: C,21.78 ; H,2.30

Cl,52.05 ; P,9.10 ; Calc. pour C12H14Cl10P206 : C,21.49 ; H,2.10 ; Cl,52.56 ;

P,9.24). I.R. (KBr) : 2975m, 2965f, 2950f, 1740FF, 1485f, 145()n, 1420£, 139On,
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1345m, 13101\, 1280F, 1215FF, 119On, 1165f, 1,30FF, 1105F, 1075m, 1050£, 1020f,
l005f, 95Of, 910f, 877m, 8501\, 775m, 715m, 685m, 6ooF, 575F, 530F, 520F, 41Om,
385£. R.M.N. (CDC13) : singulet à 6 = 4.48 (4H) ; système AB à 6 = 3.79 et 3.ý2
(4H) : JAB = 15, JAP = 10.75, JBP = 4.75 ; singulet à 6 = 2.1 (6H). ýýsse :

CM-C5H5C15P03)+ : 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(2f\),

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

TETRACHLORURE D'ETHYLENE DIOXYDICARBONYL-:313' HEXACHLORO-lI111'IJ '1313' DIBUT:'-

THIONOPHOSPHONYLE 17

Monomère: diméthacrylate d'éthylène glycol; télogène 2 ; r = 1
;- 0

solvant acétonltrlle ; R = 8 ;
125°, 22H. ý est purl£lé par cristallIsation

dans l'acétate d'éthyle (Rdt : 20%). FAcOEt = 117°. (Trouvé: C,20.91 ; H,2.21

Cl,50.38 ; P,8.70 ; Calc. pour C12H14Cl10P204S2 : C,20.49 ,H,2.01 ; Cl,50.45 ;

P,8.82). I.R. (KBr) : 2960£,2930£,1740 mul t ipl e F, 146Om, 1420f, 1385m, 1345m,

131Om, 1260£, 1210F, 1120F, 1105F, 107Om, 1055f, 1025£, 1000n, 945m, 908m, 865£,
840f, 76àn, 735F, 71Om, 675f, 540F, 480F. R.M.N. (CDC13) : singulet à 6 = 4.4h

(4H) ; système AB à 6 = 3.92 et 3.25 (4H) ; JAB = 15, JAP = 12,3, JBP = 3,7 ;

singulet à ô = 2.13 (6H). ýasse : 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(k0),
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).

ETHYLENE DIOXYDICARBONYL-:3I:3' HEXACHLORO-lI111' Il ' 13/3' DIBUTYLCHLOROPHOSPHON;' -::ý

DE PHENYLE 18

Monomère: diméthacrylate d'éthylène glycol; télogène ! ; ro = 0,9
solvant : acétonitrlle ; R = 2 ; 130°, 45h. ý est Isolé par cristallIsatIon
dans un mélange éther-éther de pétrole 40/60. F = 130° (Rdt : 83%). (Trouvé:
C,36.65 ; H,3.25 ; P, 7.88 ; Calc. pour C24H24Cl8P208 : C,36.67 ; H,3.08 ;

P,7.88). I.R. (KBr) : 2980f, 2960£, 1740FF, 159On, 149On, 146Of, 1380£, 1345£,

1285F, 1210F, 1190F, 1165F, 1125F, 1105m, 1075f, 1025f, 955FF, 875f, 77On, 68Sm,

58Om, 55Om, 460f. R.M.N. ý6) : singulet à ô = 7.27 (10H), singulet à ô "

4.42 (4H) ; système AB à ô = 3.67 et 3.1 (4H) ; JAB = 16 ; JAP = 6.1 ; JBp" 3.9



-40-

singulet à Ô ,. 2.07 (6H). 'lcisse : M- (Cl ,OCI ,C6HS) : 634 (1 .4), 40S (20), 369 (4) ,

361(12),347(16),342(6),333(8),319(10), 299(22), 274(10), 261(5), 258(8),
243(S), 237(11), 221(12), 201(11), 183(34), 175(6), 169(10), 16S(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), 6S(37), 63(32),51(32),47(16),43(20),41(30),
39(34),36(54).

Monomère: diméthacrylate d'éthylène glycol; télogène ý ; ro = 0,9
solvant: acétonitrlle ; R = 2 ; 1300, 45h. ý est Isolé par chramatograohle SOlI-

de-liquide: support sIlice 0.05-0.2, éluant éther-éther de pétrole 20/80 (on
constate me légère dégradation du produi t sur la colonne. (Rdt : 10%). C.C.M. :

éther-éther de pétrole: Rf = 0.2.I.R. (CHCl3) : 301Om, 1755F, 1595m, 1495m,
1460f, 1290F, 1190F, 1165F, 113Om, 1080f, 1040f, 960FF, 68Om, 578F, 49011. R.M.N.
(CDCl3) : singulet à ô = 7.37 (10H) ; multIplet centré à ô = 4.6 (2H + lH) ;

systèwe AB à ô = 3.9 et 3.25 (2H) ; JAB = 15, JAP = 9.2, JBP = 3.8 ; massif non
résolu centré à ô = 3.2 (2H) ; singulet à ô = 2.17 (3H).
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ETUVE DE LA REACTION DE DICHLORURES D'ALKYLPHOSPHONYLE

a-CHLORES AVEC LES ALCOOLS ET LES AMINES

-=000=-

17 N T R Q D il C T l Q N /

Les réactions d'estérification et d'amidification de dichlorures
d'alkylphosphonyleset de tétrachlorures d'alkyldiphosphonyles dans lesquels un
groupement dichlorométhylène est lié à l'atome de phosphore (1) sont étudiées,
comme réactions modèles, 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 trichlorornéthylphosphonyle, CCI3-P(Q)CIZ l,
comme modèle, nous a permis de mettre au pOlnt l'estérification, par étapes,
de la fonction -P(O)CI2 et de synthétiser plusieurs phosphonates et phosphona-
rnides nouveaux.

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

l a également été étudiée avec l'aniline (2,4).

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

. .. / ...

,.
,
,



-44-

{.T-{.ESULTAT ET DISCUSSION /

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

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 méthylène ou le chloroforme, que dans le benzène.

Par contre, l'estérification des tétrachlorures d'alkyldiphosphonyles
(1) tels que ClZ(O)P-CClZ-CHZ-CHCl-CHZ-CHZ-CHCl-CHZ-CClZ-P(O)ClZ i et C12(0)P-
CCI2-CH2-CCl(CH3)-CO-0-CHz-CHz-0-CO-CCl(CH3)-CH2-CClZ-P(0)ClZ ý par l'éthanol
se fait avec un rendement relativement falble. Celui-ci, calculé à partir des
spectres de RMN,est de Z5% après Z4 heures de réaction dans le chlorure de mé-
thylène à l'ébullition. Si la réaction est effectuée dans le benzène, pendant le
même temps, le rendement est pratiquement nul. Nous avons donc été amenés à recher-
cher d'autres conditions opératoires pour rendre ces réactions quantitatives.

La réactlon des alcoolates (9) avec le composé l ne conduit pas aux
esters attendus mais donne essentiellement des produits de dégradation. Ces ré-
sultats peuvent être expliqués par la falble 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 l'attaque nucléophile de l'alcool (lZ), puis
intervient comme agent fixateur de l'acide chlorhydrique dégagé. Cette méthode
permet donc d'améliorer le rendement de l'estérification, tout en évitant les
réactions secondaires provoquées par la présence d'acide chlorhydrique libéré

... / ...

Il
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dans le milieu. Nous avons ainsi prêparé plusieurs trichlorométhyl-chlorophos-
phonates et chlorophosphonarnides (Tableau I) avec des rendements quantitatifs "

......

Cl
TABLEAU l : SYNTHESE DE COMPOSES DU TYPE CC13-P ý 0

'z

REACTIF TEMPERATURE DE LA PRO D U ITS
REACTION Oc (nature de z)

Méthanol -200 CH -0- J3 -
Ethanol -200 C2HSO- 3-
Méthoxy-2 éthanol -20° CH -O-CH -CH -0 63 2 2 -
Phénol -5° C6HsO- 7-
N,N-diéthylamine -20° (C2HS)2N- 8-
Aniline -5° C H -NH- 96 5 -
Ethanethiol _J00 C2HsS- JO-

(2)

(1 )

(3)

11C CCI P
.....

Cl
0 T .E.A.

2HSCI + 3-
ý

Cl
/

CZHSOCZHS + CCI3-Pý 0 T .E.ý 11

+ HCl

La monoestérification est effectuée dans l'éther éthylique de sorte
que le chlorure de triéthylammoniurn précipite. La température de réaction est
comprise entre -20 et -SoC et la concentration doit être faible. Si la réaction
est effectuée à température plus élevée que celle indiquée, on observe la forma-
tion de quantités croissantes de dIester. De plus, dans le cas des phosphonates
2, 3 et 6, une élévation de température provoque la formation de trichlorométhyl-
Phosphonýte de triéthylammoniurn : CCI3-P(0) (Cl) 08 ý(C2HS)3 11. Ainsi, le ren-
dement en sel 11 peut atteindre 30% à 40° et 90% à 80°C. La formation du sel 11

peut s'expliquer par les réactions d'alkylation des ions chlorures et de l'alcool

présent dans le milieu, par le monoester formé :

Cl
I

CCI3-p..Q
11 'e {il __a -NH(CZH5)3
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Les réactions (1) et (2) sont démontrées par la formation de chlorure
d'éthyle lorsque la réaction est effectuée à température relativement élevée.

La réaction (3) est également possIble. On le vérifie en faisant
agir l'éthanol sur le composé l en l'absence de triéthylamine : il se forme
l'acide trichlorométhylphosphonique dont on préclplte le sel d'anllinium 12

par addition d'une solutlon éthérée d'anlline.

Diverses réactions de ce type avec le trlchlorométhylphosphonate
de diéthyle (2,4,13,14,15), montrent que les trichlorométhylchlorophosphonates
d'alkyle ont également de bonnes propriétés alkylantes. Celles-ci peuvent être
attribuées au fort effet inductif-1 des substituants du phosphore. Nous n'avons
par contre pas ffilS en évidence de réactIons d'alkylation de la triéthylamlne
vralsemblablement à cause de la présence de proton dans le mélange réactionnel.
En effet, la formatlon de phosphonate de tétraalkylammonium n'est décrlte qu'en
milieu aprotique, que ce soit avec le trichlorométhylphosphonate de diéthyle ou
l'aryltrichlorométhylphosphinate d'éthyle (16).

Nous avons testé également la réaction du dichlorure de trichloro-
méthylthionophosphonyle CCl3-P(S)CI2 1l avec l'éthanol en présence de triéthyl-
amine, quelques essais ont permls de montrer la formation de quantItés lmportantes
de sel CCI3-P(S) (Cl) (08 ý(C2H5)3) 14. Par contre la réactlon de 13 avec le
phénol conduit au thionophosphonate CCI3-P(S) (Cl) COC6HS) lS avec un rendement
élevé (90%). La température minimale de 5_10°C nécessaire pour effectuer cette

ý

estérification avec un bon rendement montre cependant que le composé 2l est

molns réactif que le dichloTure de trichlorométhylphosphonyle ý.

La monoamidificatlon du composé .2. peut être effectuée SOlt avec une

quantité stoechiométrique d'amlne réactive et d'amine tertiaire, SOlt avec une

quantité double d'amine réactive. La sélectlvité de la condensation est directe-
ment liée aux conditions de température (Tableau I). Avec la diéthylamine, l'élé-

vation de température permet la formation simultanée de mono et de diamide.

Avec l'aniline, la formation de diamide n'est pas observée, mais une

augmentation de la température de réaction diminue cependant le rendement en com-

posé 2. Ce phénomène peut être expliqué par la formation d'imide ou de polyphopho-

namide.
. .. 1 · · ·



-47-

b) ýý!£!fyf!§_ýý!_ýf£b12!ý!ý!_ýý!1!ïlEb2!Eb2ýïl!
a a-dichlorés
_l. _

La réactivité des dichlorures d'alkylphosphonyle
a,a-dichlorés simples est comparable à celle du composé 1. Ainsi, nous prépa-
rons le chlorophosphonate C6HS-CHCI-CH2-CC12-P(O) (Cl) (OC2HS) 1£ par estérifi-
cation du dichlorure de phosphonyle correspondant, avec un rendement de 95\.

La monoestérification sélectIve des deux fonctions
phosphoniques des tétrachlorures d'alkyldiphosphonyle ± et ý est, par contre,
plus di.ff icr Ie à réaliser de façon quant i tat ive . En effet, la faible soLbilité
à froid de ces réactifs, dans la plupart des solvants organiques, impose des
températures de réaction telles que la formatlon simultanée de phosphonates de
trIéthylammonlum ne peut être évitée (Tableau II).

TABLEAU II : REACTIVITE DU TETRACHLORURE D'ALKYIDIPHOSPHONYLE 5

... ..1 .-
ALCOOL SOLVANT TEMPERATURE RENDEMENT RENDEMENT DE

d'ESTERIFICA- SALIFICATION
TION ý t

C2HSOH CH2C12 30· 50 50

C2HSOH C6H6 SOý 20 80

C6HSOH CH3-CO-C2HS 60° 60 40

C6HSOH CH3-CO-C2HS 30· 90 10

Le rendement de la réaction d'estérification est direc-

tement lié à la température de la réaction et à la nature du réactif hydroxylé.
Les meilleurs résultats sont obtenus lors de la réaction du phénol en solution
dans la méthyléthylcétone. Ainsi, le composé ý conduit aux composés de formule

(RO) (Cl) (O)P-CC12-CH2-CCI (CH3)-CO-O-CH2-CH2-O-CO-CCl (CH3)-CH2-CC12-P(Q) (Cl) (OR)

(avec R=C2HS .!2 ou R-C6HS _!!). De m!rne, le canposé ± pennet de préparer le

... / ...

r
ý;

I. .

I

I

I

L
I
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diester (C6HS-O) (Cl) (O)P-CC12-CH2-CHCI-CH2-CH2-CHCI-CH2-CC12-P(O) (Cl )(OC6HS) 19 .

Ces esters sont partiellement transformés en sels de triéthylammonium. Cependant
aucune autre réaction secondaire n'est mise en évidence.

Nous avons également étudié la réaction dtestérIficatIon totalý
à partir du monoester, en solutIon avec et sans fixateur d'aCIde chlorhydrique,
et en masse. Lorsque la réactIon est effectuée en masse et en solutIon sans aminé
tertiaire, l'estérIfication est très lente et nécessite une température élevée.
Elle s'accompagne en outre de réactIons de dégradatlon avec formatlon de l'aclde
chl orophosphoruque correspondant. La réaction en sorut i on en présence de t r i é thy 1-

arnlne nous a permis de préparer plusieurs dlesters (Tableau III). Cette réactlGn
doit être effectuée à faible température (OýC), notamment avec les alcools all-

phatIques, de façon à limIter la formation de phosphonates de triéthylammonlum.

TABLEAU III : ESTERIFICATION DE TRICHLOROMETHYLCHLOROPHOSPHONATES

REACTIF

3

7

7

3

3

ALCOOL

Ethanol
Phénol
Ethanol
Butanediol

Hexanediol

PRODUIT

{

n::.4

n=6

20

21

22

23

24

Rdt i.

9S

90

9S

60

60

3 Bisphénol A 2S 80

L'étude de la réactivité des diols sur les monoesters consýltue une

étude modèle pour la synthèse ultérieur.e de polyphosphonates. Le blsphénol A eST

plus réactif que les diols alIphatIques, En effet, ces derniers donnent en même
lOyO .......

temps des esters cycliques de formule générale CCý-P""""'O_(CH2)ný' En outre, Li

cinétique de la réaction est plus lente avec les diols alIphatIques qu'aromatlqueý,

des esters intermédiaires du type CC13-P(O) (OC2HS)-Q-CCH2)n-OH 27 ýont alors Isolés
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en quantitýs Lmportantes (20 à 30\). Les autres produits secondaires de la réac-
tion sont attribuýs à la formation de phosphonates de triýthylammonium par rup-
ture des liaisons P-Q-C selon le mécanisme décrit.

Par ailleurs, en ce qUI concerne les propriétés des composés obtenus,
nous avons montré que les esters aromatIques réSIstent mieux à l'hydrolyse que les
esters aliphatiques. AinsI, le composé II est totalement hydrclysé après cinq heu-
res dans l'eau à l'ébullition, tandis que le composé 23 est récupéré à 90% après
un traItement analogue. Ce résultat est intéressant pour prévoir la stabIlité,
vis-à-vis de l'eau, des polyphosphonates que nous préparerons ultérIeurement.

Cette étude nous permet donc de constater que les réactIons d'estérI-
fication des fonctIons dlchloluresde phosphonyle o-chlorées sont difficIles à

effectuer de manière quantitative, compte tenu des réactions d'alkylatIon engen-
drées par les chlorophosphonates o-dhlorés. Ces réactIons secondaires sont cepen-
dant plus importantes dans les conditIons d'estérIfication totale qu'au cours des
réactions de monoestérlficatlon.

Cette étude constitue donc une étude modèle des différentes réactions
de polycondensation envisageables à partIr de tétrachlorures d'alkyldlphosphonyles.
Nous en déduisons en particulier que la synthèse la plus efficace de polyphospho-
nates en solution doit être envisagée directement à partir de tétrachlorurýd'al-
kyldiphosphonyles et de diols aromatiques, et que la réaction doit être effectuée
en présence d'une quantité stoechiométrique d'amine tertiaire, à la température
la plus faible possible de façon à limiter les réactions secondaires.

liON C LUS ION /

Nous avons ýs au point les oonditýons opératoires permettant d'effec-

tuer l'estérifioationý par étapesý de diohlorures de phosphonyle a-ohlorés. Cette

étude nous a permis de montrer la réaotivité partiouliýre des ohlorophosphonates

a-chlorés qui peuvent intervenir oomme agents d'alkylation de substrats nuoléo-

phi les.



-50-

fT-J ARTIE a- XPERIMENTALE- -
-=000=-

Les analyses ont ýtý effectuýes au service centýl de microanalyse

du C.N.R.S.ý division Montpellier - E.N.S.C.M. Les points de fusion non corrig6s

ont ýtý dé terminée en capi l laùre à l'aide de l: 'opparei. L du Dr. T01TOL1. Les epe:-

tres de masse ont ýtý rýalisýs avec un appareil JEOL (JMFD 100). Le courant d'è0-

nisation est de 10ýA et l 'ýnergie d'ionisation de 75ev. La température de la

source est variable selon le produit analysý. La masse des fragments contenant

n atomes de chlore a é té cal cul.ée à partir de 35Cl après vérification de l. 'al lirc

caractýristique des n + l pics donnés par ce fragment. La chromatographie en pýýS8

vapeur a ýtý effectuýe sur un appareil PERKIN-ELMER F 30. Les colonnes cnt les

oaractër-ietn.quee suivantes " Ls lm, ¢=l/8"ý phase stationnaire: graisse de stL-

cone SE 30 OVl ou OVl? (25%) sur chromoearb G. Le gaz vecteur est l'azote î déb: t

3Oml/mnJ. La programmation de tempýratUl'e est de 20o/mn entre 60° et 290°C après

une minute à 60°C. Les spectres RMN ont ýtý enregistrýs sur un spectrographe

VARIAN A 60. La rýfýrence interne est le T.M.S.ý les dýplacements chimiques soný

exprimýs en 10-6 et les constantes de couplage en Hz. Les spectres tnfra-rouges

ont ýtý enregistrýs sur un spectrophotomètre BECKMANN ACCULAB 6. La pusition

des bandes est donnée en cm-l avec une incertitude de 3cm-l. Les lettres FFý Fý

f, m, signifient respectivement, intensitý très forte, forte, faible et moyenne.

Toutes les rýactions sont effectuýes sous aaote avec des rýactifs et solvants

anhydres.La triýthylamine est distillýe SUl' sodium avant utilisation.

-=000=-
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MONOESTERIFICATION ET AMIDIFICATION DE LA FONCTION DICHLORURE DE PHOSPHONYLE

Dans un rêacteur de 250ml muni d'un réfrigêrant, d'un système d'agi-
tation et d'une ampoule à brome, on introduit 0,1 mole de di chlorure d'alkylphos-
phonyle, 80rrù de solvant et 0,1 mole d'alcool ou d'amine.

On ajoute ensuite 0,1 mole de triéthylamine dans 20ml de solvant, en
maintenant le mélange réactionnel à la température désirée (Tableau I,ll). On maIn-
tient ensuite sous agitation pendant deux heures. Le chlorure de triéthylammonium
est filtré et le produit de la réaction est distillé après évaporation du solvant.
Lorsqu'il y a formation de phosphonate de triéthylammonium 11, ce sel est isolé
par cristallisation, après concentration du filtrat.

":' 1'!ichlo!anéthylchlQ£QEho_§PJoýýý de ýthy!ý ý

Produit hygroscopique F=58°C. Eb5mm=90°C. C.P.V. (S£30) : 5mm.
(Trouvé: C,9.96 ; H,1.67 ; Cl,56.54 ; P,13.36 ; Cale. pour C2H3C14P02-H20 :

C,9.61 ; H,2.02; Cl,56.76; P,12.40).IR(CHC13) : 3OO5m, 2975f, 2925f, 1450f, 1290F,
+

121Om, 1040F, 865m, 575F, 515m. Spectre de masse: Ml 229(2), 213(3), 195(30),
191(10),177(5),164(6),160(3),132(100),121(40), 117(70), 113(50), 109(40),
101 (SO), 97(70), 93(30), 83(35), 82(55), 79(30), 63(40), 49(30), 47(50), 36(25),
35(15), 31(30),18(35),15(20).

":' !rid1JprgSthylch!OIophQ200Q_ý9L d 'ýthylý l

EbO,1ý65°C. c,P.V.(SE30) : 6nm15s. IR(CS2) : 2980f, 1292F, 1020FF,

97Om, 870f, 785m, 765F, 570F, 51Om. RMN(CC14) : quadruplet (J=7) dédoublé (J=10),

centré à 4.59 ; triplet (J=7) dédoublé (J'1) à 1.53.

":' Tr!d1!QýthY1_fh1Q!QEbo2EhQ!}ý!:ý_ge_ýýQý-2ýthyle .§.

CPV(SE30) : 7mn50s. (Trouvé: C,17.25; H,2.47 ; Cl,51.74 ; P,11.13.
Calc. pour C4H7C14P03 : C,17.41 ; H,2.56 ; Cl,51.40 ; P,11.23). RMN(CDC13) :

massif centré à 4.6(2H), massif centré à 3.75(2H), singulet à 3.45(3H). Masse:
Mt 274(0,1), 244(32), 239(1), 238(1), 217(10), 208(1), 181 (0,6), 164(1), 157(14),

131(17),117(11),113(3),101(5),98(3),91(1),83(3), 82(8), 63(4), 58(48),
47(17), 45(100), 43(12), 36(3), 31 (6), 29(20).

. .. / ...
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T I!!£h!2!ýý!hl!ýh!2I2Eh2ýEh2ýý!ý_ýý_ýhýýý!ý Z
Eblmmý140ýC. CPV(OV17) : 8mn15s. (Trouvé: C,28.9 ; H,2.10 ;

P,10.62. Calc. pour C7H5C14P02 : C,28.6 ; H,1.71 ; P,10.88). IR(CC14 : 3030f,

16OOm, 1490F, 1305F, 1190FF, 1165F, 103Om, 965FF, 875m, 69Om, 590F, 500m. RMN

(COC13): singuletà7.33. Masse: 292(45), 257(1.5), 221(10), 210(45), 194(3S),

175(90),159(40),147(10),139(10),117(10), 1il(10), 100(15), 93(lS), 82(10),

77(100),65(45),63(15), 5113S), 47l25), 45(40), 39(40).

T IE!£h!2I2ýý!hý!£h!2!2Eh2ýph2ý!ýý_ýý_ýýý_ý!ý!hy!ý ý

CPV(SE30) : 8mn15s. Le composé ý est lsolé par chromatographle SUI

colonne (support slilce 0,05-0.2 ; éluant éther éthylIque). CCM(éther) : Rf=0.9j.

IR(CS2) : 298O'n, 296Om, 2940f, 1385m, 1370f, 1355£, lnSF, 1205m, l16Om, 1105f,

1060£, 1028F, 96Om, 923f, 848£, 79Om, 765F, 683m, 555F, 51Om, 49Om, 455f. RMN

(COC13) : quadruplet (J=7), dédoublé (J=12.5) à 3.53(2H), triplet lJ=7) à 1.2!)
+

(3H). Masse: M 271(6),256(11), 236l2), 228(4), 208(1),164(2), 154(100),

146(1),138(3),131(2),126(8), 117(6),110(3),104(3),101(2),98(3),94(1.5),

90(2), 83(3), 82(3), 76(2), 74(2), 72l3), S6l8), 47(6), 44(8), 42(14), 36(1),

35(0,5),29(16), 28l9), 27(10).

T !!!ýh!2!2ýý!hý!ýh!2!2Eh2ýEh2ýý!ýý_4ý_ýLQhýQY!ý ý

F=119(éther éthylIque). CPV(SE30) : lOmn. (Trouvé: C,28.81

H,2.14 ; C1,48.19 ; N,4.92 ; P,10.62. Calc. pour C7H6Cl4PNO : C,28.70 ; H,2.0ý

Cl,48.41 ; N,4.78 ; P,10,57). IR(KBr) : 3400f, 3065F, 16Cnn, 1500nF, 148Qn,

1405m, 1272m, 1265m, 1250F, 1220mF, 1030£, 97Qn, 962m, sssr , 78Om, 76sm, 755m,

693m, 625£, 610£, 55Sm, 505m. RMN(CDC13) : sIngulet à 7.28(5H), doublet (J=14) à

6.72(lH). Masse: M+ 291(31),257(0.5), 256(0.3),220(2),209(1.5),193(1),

184(10), 174(100), 156(3), 138(31), 127(1), 122(10), 117(10), 101 (4), 92(88),

82(8), 77(16), 65(50), 63(10), 51 (9), 47(20), 39(23).

T !I!ýh!2r2ýýlhý!ýh!2!2Eh2ýEh2ý2!h!2!ý!ý_ýýý!hy!ý 10

La réaction de l'éthanethiol sur le composé ý donne plusIeurs pro-

duits. Le composé 10 est dIfficile à 1501er par dIstIllatIon compte tenu des

réactions de dismutation thiolo-thiono. EbO,5rron= 110°C. CPV : 1 pre major i t a i re

à 9nm. Masse: Mý 260(5),225(2),199(1.5),143(15),126(10),117(70),115(35),

109(2), 101 (25), 99(10), 83(35), 82(50), 79(40), 63(25), 61 (10), 59(10), 47(90),

45(30),35(15), 29(100), 27(55).

. .. / .,
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T !r!£h!QrQýý!hY!sh!Q!Q!h!QýQ2hQý2hQý!ý_ýý_2hýýy!ý ý
A partir de 0,06 mole de composé li dans 50ml d'éther anhydre,

traitées par 0,06mole de phénol puis 0,06 mole de trIéthylamlne, en maIntenant
la température à 5°C, on obtIent après distillatIon 16,7g de composé 15. Rende-
ment 90%. EbO,ânm=115°C. (Trouvé: C,26,68 ; H,1.95 ; P,10.05. Cale. pour
C7H5Cl4PSO : C,27.12 ; H,1.62 ; P,9.99). CPV(OV17) : 9mn45s. IR(COC13) : 3060f,
3000£, 1940f, 1870f, 1780f, 1720f, 16OOm, 149Om, ucor , 119OF, 1160F, 1075f,
1030£, 1010f, 950F, 910f, 860f, 69Om, 67Om, 570f, 53Om, 49Of, 450f. R\N(CDCI3J :

un s ignal à 7.33. Masse: M; 308(28),273(1), 237(8), 191(100), 155(60), 117(3()),

109(68),101(8),93(10),77(90),65(44),63(40), 51(40),47(20),45(20),39(2),
31 (10).

T ýhýýYl:ý_!I!Sh!QIQ:lý!ýý_2I22Y!ýh!Q!Q2hQý2h2ýê!ý_ýýý!ýy!ý ý
A partir de 6,8g (O,02mole) de dichlorure de phényl-3 trichloro-l,1,3

propylphosphonyle et 0,72g d'éthanol, nous obtenons 6,6g de composé 1 (Rendement
95%). Cl'V : 9mn45s. (Trouvé: C,37 6 ; H,3.7 ; Cl,40.7 ; P,8.88. Cale. pour
CllH13Cl4ffi2 : C,37,7 ; H,3.7 ; Cl,40 6 ; P,8.87). IR(CS2) : 302Qn, 2990f, 12rH,
1205£,1160£, 1025FF, 970F, 76Qn, 73Qn, 690F, 675F. RMN(CC13) : mass i f centré ;)

7.33(5H), triplet (J=6), dédoublé (J=l) à 5.43(lH), doublet (J=b), dédoublé (J=Y)
à 3.25(2H), quadruplet (J=7), dédoublé (J=10) à 4.42(2H), triplet (J=7), dédoublé
(J=O.5) à 1.45(3H).

ý §!hr!ýýý_ý!2ýrý!SýIý2ýr!:ýýýý_hýýýsý!QIQ:lý!ý!ýýlýýýýýý_g!ýý!y!-
Sý!QI22h2ý2hQýý!ý_Qýý!hy!ý ý

La réaction conduit au composé !2 partIellement ioni5é sous forme
de sel de triéthylammoniurn. Le pourcentage d'extrémité salifiée est mesuré à par-
tir du spectrogramme RMN par le rapport de l'intensité des signaux du groupement
ester et du groupement triéthylammoniurn. RMN(CDC13) : singulet à 4.45(4H), système
AB entre 3 et 4(4H), singulet à 2.1 (6H), extrémIté -P(O) (Cl) (OC2H5) : triplet
(J=7), dédoublé (J<l) à 1.S(3H), quadruplet (J=7), dédoublé (L=10) à 4.54(2H),
extrémité p(O) (CI)09 ý(C2H5)3 triplet (J=7) à 1.38(3H), quadruplet (J=7), dé-

doublé (J=S) à 3.18(2H).

. .. / ...
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ý ý!ý_d!oxydiC2!QQnylýJLJý_ýgg!Q_ý!L!L!ýL!ýLJLJý_9!buý!-
ýh!Qý..Q§?hQýte_ýElJénylý 18

Par estérifIcation, ý (cf (1)) est obtenu sous forme partiellement
ionisée (sel de triéthylammonium) que l'on dose par RMN. RMN(CDCI3) : singulet
à 4.4S(4H), système AB entre 3 et 4(4H), singulet à 2.1(6H), extrémité P-O-C6H5
singulet à 7.3, extrémité ammonium: triplet (J=7) à 1.38(3H), quadruplet (J=7),
dédoublé (J:5) à 3.18(2H).

ý ý!ýý:2Ld':_hýýfhlQm-_1Lh!':L!.:.L2L1:_d4:EEQE'i1fhl0!2EhQ2Ehýý
9ý..EhénYle 19

Par estérification ý est obtenu sous forme partiellement ionisée
(sel de triéthylammonium). On dose par RMN. RMN(CDCI3) : massifs non résolus à

4.60(2H), 3(4H), 2,1(4H), extrémité P-O-C6HS : singulet à 7.4, extrémité ammonium
triplet (J=7) à 1.38(3H), quadriplet (J=7), dédoublé (J=S) à 3.18(2H).

ESTERIFICATION TOTALE DE LA FONCTION PHOSPHONIQUE

Dans un réacteur de 2SOm1 muni d'un réfrigérant, d'un système d'agi-
tation et d'une ampoule à brome, on introduit 0,1 mole de composé ý (ou 2), l00m1

de solvant, 0,1 mole d'alcool ou 0,05 mole de diol, puis une solution de 0,1 mole
de triéthylamine dans SOmI d1éther éthylique en maintenant la température à O°C.

L'agitation est ensuite maintenue pendant deux heures à température ambiante et

le c\lorure de triéthylammonium est filtré. Les produits de la réaction sont isolés

par chromatographie solide-liquide sur support de silice.

ý n:idllQ_ýý_y1:Ehoýhoýte_9ý_diýýylý 20

CCM(éluant : éther éthylique) : Rf=0,8S. CPV(colonne SE30) : 7mn.

RMN(CDCI3) : quadruplet (J=7), dédoublé (J=7.5) à 4.46(2H), triplet (J=7), dédou-
+

blé (J<l) à 1.44(3H). Masse : ý1' 254(3),239(3), 227(9), 225(4), 219(3), 211(4),

209(5). 199(5). 191 (9), 164(4), 163(4), 157(5), 146(5), 137(100), 117(14), 109(90),

91 (30), 83(60), 81 (80), 78(50), 65(25), 63(12), 52(22), 51 (21), 50(20), 47(22),
45 (14). 43 (10), 39 (13), 36(13), 35 (5), 29 (32), 28 (26), 27 (16) .

. .. / ...
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':' 1'Bé!Qý-Y!EhQs..2t1Qnêýý_gi.J2hýý 21

EbO,lmm=158cC. F=54°C. CPV(OV17) : lOmn30s. (Trouvé: C,45.19 ;

H,3.0S ; P,8.60. Calc. pour C13Hl0C13P03 : C,44.42 ; H,2.87 ; P,8.81). IR (KBr)
3060£, 2370£, lS8Om, l49Om, 1295F, 11S0-121OF, 107an, 103Om, 10lan, 970F, 915£,
8SS£, 770F, 69Om, 595m, 510f, 485f. ýý(CC14) : un slngulet à 7.33. Masse : Mý

350(30),325(6),315(1),269(3),251(1), 243(S), 233(100), 221(3), 215(42),
191 (2), 187(S), 175(1), 168(9), 159(9), 152(4), 140(21), 117(7), 109(5), 105(3),
94(30),77(60), 66(10), 65(42), 63(10), 51(30),47(20),39(40).

':' !!:!ý12ý£t!'éý1Eho2Ehonýýý..9ýýy.!ýýý_ý-Ehény!ý 22

CPV(OV17) : Smn45s. IR(CHC13) : 29SQn, 2910£, 159an, 1490F, 1280F,
1190F, l16Om, 1035F, 975m, 955F, 685f, 5S5mf, 51Om. RMN(CDC13) : 1 massif à 7.32

(SH), un quadruplet (J=7), dédoublé (J=9) à 4.5(2H), un trlplet (J=7), dédoublé
+

(Jal). à 1.53(311). Masse: M' 302(15), 274(2), 251(0.5), 231(1.5), 221(2),
203(10), 185(94), 167(24), 157(96), 140(3), 139(7), 129(8), 121 (26), 117(11),
104(5), 101(3), 94(30), 83(16),77(100),65(48), 63(15), 51(33), 50(13), 47(26),

39(40), 29(30), 27(22).

':' ýýýgioý_91tfich!2rýýý22Et1Qnêýý..9'éý!ý 23

CCM(éther éthyllque) : Rf=0.65. (Trouvé: C,24.24 ; H,3.62 ,

Cl,41.40; P,12.0S. Calc. pour C10H18C16P206 : C,23.60 ; H,3.S7 ; Cl,41.80

P,12.17). IR(CHC13) : 290Sm, 2960f, 2950f, 2930f, 1475f, 1445f, 139Sf, 1380f,

1280F, 122Om, 1170f, 1040FF, 56Om. ý\tN(CDC13) : multiplet centré à 4.46(8H),
massif non résolu à 1.93(4H), trlplet CJ=7), dédoublé (J=l) à 1.43 (6H).

':' ýý!ène d!2?£l9itrichlQ!g]éthylphQ§EhQ!}ýý_g. I éthy!ý 24

CR(éther éthylique) : ReO.7. (Trouvé: C,26.54 ; H,4.23 ; Cl,39.70

P,11.62. Cale. pour C12H22C16P206 : C,26.S4 ; H,4.13 . Cl,39.61 ; P,ll.54). IR

(CHC13) : 299Sm, 297Om, 2930f, 1480f, 1460f, 144Sf, 139Sf, 1380f, 1280F, 122Om,

1170f, 1040FF, S6Qm. RMN(CDC13) : quadruplet (J=7), dédoublé (J=7) à 4.47(4H),

triplet (J=6.5), dédoublé (J=7) à 4.39(4H). massif centré à 1.6(8H), triplet (J=-)

dédoublé (J=l) à 1. 43 (6H) "

. .. / ...
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':' Q!Qý:Li:...9!Eb.énYý.Lý..Erý_ý!s:h!QýýlOOQ!Eý
gýý1ý 25

CCM(éther éthylique) : Rf=0.6. (Trouvé: C,39.41 ; H,3.95 ; Cl,32.31
P,9.36. Calc. pour C21H24C16P206 : C,38.98 ; H,3.74 ; Cl,32.87 ; P,9.57). IR

(CHC13) : 3CXX)rn, 29S5m, 2960f, 2930f, 16OOf, 1500m, 1445f, 1410f, 1395f, 1370f,
12S5F, 1200mi'21ý70F, 1040F, 102Om, 985F, 96OF, 840F, 550m large. RMN(COC13) :

singulet à 7.24(8ý), quadruplet (J=7), dédoublé (J=8) à 4.55(4H), singulet à 1.67

(6H), triplet (Jý7), dédoublé CJ:l) à 1.42(6H).

':' T!:ýdl1Q!:ýt.hY1EQýhQ!}ýý_cyýgý de_euty!ýý 26

F=152°C. RMN(CDC13) : massif centré à 4.5(4H), multiplet centré à
+

2.0S(4H). Masse : ý1· 252(0,3), 217(1.6), 199(0.3), 182(0.4), 164(1), 154(10),

135(SO), 117(5),109(2),101(0.5),97(1),93(1),89(0.8), 83(5), 82(4), 81(3),77(4),
71 (11), 65(4), 63(2), 55(100), 54(24), 47(16), 42(12), 41 (20), 39(10), 29(10),
28 (3), 27 (10) .

':' Tr!£h_1Q!:ýthY1EQQêl2hQ_l1èý_gýýý_y!ýýS_ d 'hY9!ý§_hexyle 27

CCM(éther éthylique). Rf=o.40. (Trouvé: C,33.25 ; H,S.53
Cl,32.46 ; p,9.5S. Calc. pour CgH1SC13P04 : C,32.99 ; H,5.53 ; Cl,32.46 ; P,9.45).

IR(CHC13) : 3600£, 3350large, 2960£, 2920F, 2850£, 1600£, 1450£, 13S0£, 12S0Flarge,

1030FFlarge, 54Omlarge. RMN(COC13) : quadI'uplet (J=7), dédoublé (J=7) à 4.47(2H),

triplet (J=6.5), dédoublé (J=7) à 4.39(2H), massif centré à 3.65(2H), singulet à

2.3S(lH), massif non résolu à 1.60(SH), triplet (J=7), dédoublé (J=l) à 1.43(3H).
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/ý HAP I T R E IV

xxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxxx

SYNTHESE VE POLYPHOSPHONATES ET POLYPHOSPHONAMIVES

A PARTIR VE MONOMERES VIPHOSPHONIQUES.

POLYCONDENSATION EN SOLUTION

.

,ý

.

I7NTRODUCTION/

Les polyphosphonates et polyphosphonamides sont préparés par polycon-

densation de diols et de diamines avec les dichlorures de phosphonyle aliphatiques

ou aromatiques (TABLEAU I).
I
I

o
t
P_ NH-RI- NH

I
R

0 0

t n HO-RI-OH t
Cl- P- Cl ý P- O-RI- 0

n
I I

R R

R, R' " groupements alkyles ou aryles.



TABLFAU I Synthèse de polyphosphonates et polyphosphonamidesa,b.
R6férýnces blbliographiques.

-60-

diol

aliphatique
diol

aromatique
diamine

aromatique
diamine

aliphatique

Ar-P(0)Cl2 I à 8

Ar=groupe aryle
4,9 à 21 21 à 27 2 I ,22

26 à 28

R=groupe alkyle 29, 30
R-P(0)C12

Rx-P(0)Ci2

R sgroupe alkylex halogéné
I

2,7, 8

3, 35

30 à 33 27 27,34

22,34

a. Ce.6 polymèJtu .6ort:t a.u.6.6,t P'lépalLé.6 pall
bta.MutéJU6,tca.tion{36,31l et tlr.aMamid-i.-

6-i.c.a.üon (38,39)
.

b. Le.6 Jté.6u.U.a..t6 a.YlX.éJueuJt.6 .6ont P'lé,ýert:téý da.M la. Jtevu.e de SANVER et CoU. (40)
.

Les réactions mIS en oeuvre sur de tels composés, sont généralement
effectuées en solution ou par polycondensatIon Interfaciale . Les masses moléculaires

des polymères sont rarement précisées. CertaIns auteurs donnent cependant des va-

leurs viscosimétriques qUI permettent de comparer les résultats obtenus au cours

des différentes méthodes de synthèse.

En ce qUI concerne les polyphosphonates les masses moléculaires les

plus élevées sont obtenues par polycondensation interfaclale avec des diols aro-

matiques.

Dans le cas des polyphosphonamides, avec des diamines aliphatiques

ou aromatiques, les résultats sont comparables quelle que soit la méthode de poly-

condensation.
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D'une manière générale les auteurs expliquent les faibles masses
moléculaires obtenues par la faible réactivité de la seconde liaison P-Cl lors-
que la premIère est intervenue dans la réaction.

Cette constatatlOn nous a amené à effectuer la synthèse de nouveaux
monomères phosphorés dlfonctlonnels : les tétrachlorures d'alkyldiphosphonyles(41).
La réactIon de télomérisation mIS en oeUVie pour effectuer cette synthèse conduIt
à des composés possédant des atomes de chlore sur le carbone situé en a du phospho-
re· Nous avons préparé en partIculier les composés C12l0)P-CC12-CH2-COCl-CHZ-CH2-
CHCI-CHZ-CCIZ-P(O)C12 ý et ClZ(O)P-CC12-CH2-CCI(CH3)-CO-O-CH2-CH2ý-CO-CCl(CH3)-
CHZ-CCIZ-P(O)CIZ ý, Une étude sur modèles(4Z) des réactions de condensation d'al-
cools et d'amines sur ce type de composés nous a amené à nous hmiter, dans un
premier temps à l'étude des réactions de polycondensatIon en solution, avec des
diols et dIamines arcmatlques. Les polycondensations effectuées sont donc représen-
tées par le schéma général.

o 0

tt-R- t-o-Ar-o
I

Cl I
Cl Cl n

o 0
t t

__ "'_._P- R ý P-NH-Ar-NH
I

Cl
I

Cl Cl

n Clz(O)P-Rcl-P(O)ClZ
1 ou Z

L71 ESULTATS ET DISCUSSION I

La polycondensation de ý et ý avec le dihydroxy-4,4' diphényl-Z,Z

propane (bisphénol A) nous a permis de préparer les deux séries de polymères ý et

4 (TABLEAU II). Dans les conditions mises en oeuvre, les masses moléculaires moyen-

ýes les plus élevées obtenues sont de l'ordre de 6000 pour les polyphosphonates ý
et de 4000 pour les polymères i. Ces masses moléculaires sont plus élevées que celles

des polymères préparés en solution à partir de monomères monophosphoniques, mais plus

faibles que celles des polyphosphonates préparés par polycondensation interfaciale.
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- chlorophosphonate de triéthylammonlum
et R.M.N.
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Ces comparaisons ont pu être établies à partir des résultats viscosýétriques.
L'avantage de la méthode décrite est cependant de permettre une réticulatIon des
polycondensats à partir des liaisons P-CI qui subsIstent dans la chaîne. En effet,
quelques essais effectués en solution et en masse ont montré les possibilités de
réticulation des chatnes. Les polymères obtenus sont alors totalement insolubles
et infusibles,

Les meilleurs résultats sont obtenus en solutIon dans
la méthyléthylcétone, à la température la plus basse possible compte-tenu de la so-

lubIlIté des réactifs. L'addItIon de triéthylamine pour fixer l'acide chlorhydrique
dégagé au cour's de la réaction est effectuée très lentement de façon à maintenir
le pH du mélange réactionnel entre. et 7. En effet, si le mIlieu est trop aCIde
le polymère est dégradé par l'acide chlorhydrIque lIbre; de même, un excès de

triéthylamine limIte le développement des chaînes par formation de phosphonate de

triéthylammonium, Cette réaction secondaire a été mise en éVIdence au COUIS de

l'étude SUI modèle 42)

Les extrêmltés de chaîne du polycondensat sont donc prIncipalement
constItuées par troIs types de fonction

- dichlorure de phosphonyle (-P(O)ClZ) ; caractérisé en spectrophotométrie I.R.

o
+

- P - 0- NH(C H )
(I) étudié en I.R.

I
253

Cl

- phénol - C6H4-OH : mis en évidence par R.M.N.

Le dosage de cette dernière fonctIon nous permet d'accéder à la masse

moléculaire moyenne en nombre ý des différents échantillons de polymère préparé.

L'étude R.M,N. des polymères permet de vérIfIer leur

structure (fig. 1 et 2). De plus, compte-tenu des degrés de polymérIsation relatI-

vement faibles des polymères obtenus, la R.M.N. permet d'enregistrer les SIgnaux

des protons situés sur une fonction terminale. Le rapport des intenSItés de ces

,

,
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signaux et de ceux des protons du motif élémentaire, permet d'accéder à la masse
moléculaire moyenne de l'échantillon, à condition d'utiliser les signaux d'une
fonction terminale présente en moyenne à une des extrémités de chaque molécule.
L'analyse des spectres (fig. 1 et 2) montre que les protons aromatiques des grou-
pements phénols terminaux (0'), et les protons méthyliques des fonctions triéthyl-
ammonium (w) sortent à des champs différents de ceux des autres protons du polycon-
densat, et permettent ce calcul. En notant respectivement i i et i l'intensitéô" w mdu signal correspondant à un proton de la fonction aromatique terminale, de la fonc-
tion ammonium et du motif élémentaire, le calcul du degré de polymérisation moyen
en nombre (n) peut se faire de deux façons :

à partir des signaux de la fonction phénol n = im/iô' (1)

- à partir des signaux de la fonction triéthylammonium n = i /i (2)m w

Nous avons montré par viscosumétrie et tonométrie que seule l'équation
(1) conduit à des résultats homogènes. En effet, après mesure de la viscosité intrin-
sèque (n), et du rapport C pour différents échantillons de polymères, nous cons-
tatons que les fonctions 0 Log(n) = f(Log Mn) et Mn = f ( (vic) ) ne sont linéai-
res (fig. 3 et 4) qu'à condition d'utiliser les résultats de l'équRtion(l) pour le
calcul de Mn pour chaque échantIllon. Ces résultats montrent que la fonctionnalité
des molécules vis à VIS de la fonction phénol est en moyenne de un, alors qu'elle
est variable et en général inférieure à un, vis à vis de la fonction phosphonate de
triéthyl ammonIum. La réaction secondaire conduisant à la formation de ce sel n'est
donc pas la seule réactIon lumitant le développement des chaînes. Un autre facteur
important est le faible degré d'avancement de la réaction qui reste en général in-

férieur à 0.9; ceCI peut être expliqué par différents phénomènes:

- viscosité du mIlieu (présence de polymère et de chlorure de triéthylammonium)
qui diminue la cinétique de la condensation
- précipitation du polymère.

- stoechiométrie de la réaction ;

La figure 3 montre également qu'une correlation du type Mark-Houwink

((n) = k ý) peut être établie, et permet de calculer les oaramètres de cette équa-
tion pour des mesures viscosimétriques effectuées dans le diméthylformamide à 30°C

:

k = 0,135 a = 0,54. Cette correlation, établie dans un domaine restreint (2000< ý1

<6000) pourrait sans doute s'appliquer à des polymères de massesplus élevéeset per-

mettre la détennination Je la masse à partir de (Il) dans le cas des polycondansats
de haut degré de polymérisation pour lesquelsle dosage R.M.:-.J. de la fonction phéno-

lique terminale est impossible.
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La figure 4 per.met en outre, de déterminer le coefficient K du tono-
mètre utilisé pour des mesures effectuées à 35°C dans la méthyléthyl cétone :

K = 48000. Compte-tenu de la précision de cette méthode, il nous semble cependant
difficile de l'utiliser pour la détermination de ý d'échantillons de degré de poly-
mérisation supérieur à 10.

L'étude I,R, des oolyphosphonates et des molécules
modèles permet de déterminer avec précisIon les fréquences caractéristiques de
l'enchaînement (TABLEAU III). L'attrIbutIon de ces fréquences est en accord avec
les résultats de THOMAS(43). Nous constatons cependant un déplacement hypsochrome
des bandes caractéristIques généralement décrItes, qUI est dû à la présence de
substituants électronégatifs sur l'atome de phosphore.

TABLEAU III Caractérisation des polyphosphonates par infra-rouge.

Llaisons faisant intervenir l'atome de phosphore

Vibrateur P--+O (P)-O-Ar P-O-(Ar) P-Cl

1260 - 1280 1190 - 1200 955 - 970 550 - 580\) -I calc.=1302 1155 - 1170cm

Autres bandes caractéristiques

Vibrateur C=C noyau Extrémité
aromatique Ar - H

(C2H5)3N+ - H

-I 1510 840 2500-2700 (large)\) cm

Les polymères réticulés sont caractérisés par la présence d'une bande

supplêmentaire à 760 cm-l, et par des effets hyperchrome sur la bande P-O-(Ar) et

hypochrane sur la bande P-CI.

La polycondensation de ! et ý avec le diamino-4,4' diphénylméthane
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(benzidine) nous a pennis de préparer les séries de polyphosphonamides ý et 6
(TABLEAU II). Les masses moléculaires moyennes obtenues sont de l'ordre de 5000
à 10000 et des fractions de masse beaucoup plus élevée ont pu être isolées.Les
masses moléculaires sont plus ýrtantes que celles des polymères obtenus à

partir de monomères monophosphoniques par polycondensation en solution, et sen-
siblement du même ordre de grandeur que celles des polyphosphonamides préparés
par polycondensation Interfaciale.

Quelques essaIS de polycondensatIon des monomères diphosphoniques
avec des diamines non aromatiques ont également permIs de préparer les polyphos-
phonamides l et ý (TABLEAU II). Les masses obtenues dans ces conditions sont
cependant peu importantes d'après les résultats des mesures viscosimétriques.

Les meIlleurs résultats sont obtenus en solution dans
le chloroforme, à la température la plus faIble possible compte-tenu de la solubi-
lité des réactifs. L'acide chlorhydrique dégagé par la réaction est fixé sous
forme de chlorure de triéthylammonium, par addItIon de triéthylamine. L'utilisa-
tion d'un excès de triéthylamine favorIse la réactIon et permet une meilleure so-
lubilisation du polymère. En effet nous constatons après élimination du chlorure
de triéthylammonium par lavage de la solution chlorofonnique à l'eau,que le poly-
mère reste soluble dans cette solution si un excès de trléthylamine a été utilisé
au cours de la réaction. Cette solubilité disparait après lavage de la solution
organique par une solution normale d'acide chlorhydrique. Cette solubilisation du
polymère par la triéthylamine en excès peut donc être attribuée à la formation par-
tielle, le long de la chaîne, de sels du type:

o +

tý- H

- CCI - P ý'N - Ar -
2 I

Cl

La formation de ce polysel s'explique par l'acidité de la fonction

phosphonamide, due à la forte électronégatiýité des substituants du phosphore (44)
"

La présence de ces substituants permet donc d'écrire la fonction phosphonamide
sous une forme totalement ionique :
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Lorsque la triêthylamine n'est pas utilisêe en excès, nous constatons
que des masses molêculaires faibles sont obtenues, et que le polymère précipite
rapidement dans le chloroforme.

b) Etude R.M.N. - Détermination de Mn----------------------------------

L'étude R.M.N. des polyphosphonamides permet de vérifier
leur structure (fig. 5 et 6). Dans le cas des polymères du type.2. nous consta-

tons en général une légère modIfIcation au nIveau de la fonctIon carboxylique,
qui se traduit par un sIgnal supplémentaIre de faIble Intenslté des protons du
type B (fig. 6). Cette mod rf rcat ron vêr if rëe par spec.trophotomêtr ie I.R. est at-
tribuée à unetransamldifIcatlon partielle de la fonctIon carboxyllque.

La détermlnatlon de la masse moléculalre d'un échantillon peut se faire
à partir du spectrogramme R.M.N. par dosage de l'extrémlté aromatlque dont les
protons résonnent à des champs différents de ceux des protons des motlfs élémen-
talres (fig. 5 et 6). Les résultats obtenus sont d'autant mOlns précis que le
degré de polymérisatlon de l'échantIllon consldéré est élevé. Nous obtenons cepen-
dant une bonne correlatlon entre les masses moléculalres alnSl calculées et la
viscosité lntrlnsèque de l'échantliion (flg. 7). Cette correlatlon nous permet
de vérifier d'une part que la fonctlonnalité du polymère vis à vis du groupement

-C6H4-NHZ est de un, et d'autre part que la relation en) = f0ln) peut s'écrire
sous la forme (n) = k ''hl. a. Les paramètres de cette équation, pour des mesures
effectuées dans le méthanol à 30°C, sont: k = 0,157 et a = 0,504.

Remarque : Le c.aJu:tC.-tèJLe poiyUec;tJtoWe du. poiymèJLe est: vW6ýé en v.wc.o.6.unUJUe ;

En e66u, tell c.oUllbell nlled = 6(C) tJr.a.c.éu pOUll c.a1.c.u.ie.Jt. (n) ont u.ne pente négative
CJlIr.tU!,t;ýüqu.e "

--ý-____.
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Log(n)

3

2

L-.--- .....6----7-..;.._--S----...&.9----1...&.0----.., Log Mn

Fig. 7 - VIseOSlMETRIE - Polyphosphonamides
(dans le méthanol à 30De).

L'étude infra-rouge des polyphosphonamides et des mo-
lécules modèles permet de déterminer plusieurs bandes caractéristiques de l'en-
chaînement (TABLEAU IV).

TABLEAU IV : Bandes caractéristiques des polyphosphonamides préparés.

Bandes ( I ) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) (9)

\) -1 3420
1510F 1310£ 1250-1270 1080-1100 950-970f 815f 760-770£ 540-cm 3350 couverte 550men solution par (4)

Les bandes (1), (4) et (9) peuvent être attrJbuées sans ambiguité aux

vibrations de valence N-H, Pý et P-Cl du groupement t
- P - NH - Ar -

I
Cl

.1
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De mSrne, par analogie avec les spectrogranmes des polyphosphonates,
la bande (2) est attribuée aux vibrations C = C des noyaux aromatiques, et la
bande (7) est caractéristique des vIbrations Ar-H d'un noyau aromatique para-
disubstitué.

Les fréquences caractéristIques des vIbrateurs P-N et N-Ar sont
plus difficiles à détermIner car elles sont très senSIbles aux substltuants du
phosphore et de l'azote. CertaIns auteurs(43,4S) décrIvent la fréquence P-N
entre 920 - 970 cm-1 et N-C entre 127S-1310 um-1. D'autres auteurs(46 à 48) décrI-
vent P-N entre 650-790 cm-1 et N-C dans la régIon 900-1300 cm-1. En ce qui nous
concerne, compte-tenu de l'analogIe des structures P-O-Ar et P-NH-Ar, et des résul-
tats spécifIques aux composés aromatlques(43) nous attrIbuons les bandes(3) et (6)

respectivement aux vIbratIons Ar-NH-(P) et P-NH(Ar) de l'enchaînement,

EnfIn les dernIères bandes (S) et l8) nous semblent caractéristiques
des partIes IonIsées des polymères (sel du type Il). Il apparaît en particulier,
en accord avec les résultats de KHARRASOVA et Coll. (49) que la bande (S) peut
être attrlbuée au gloupement P-O-

; par contre la bande (8) présente dans tous
les spectres des phosphinates et phosphonates d'ammonIum n'a pas pu être attrI-
buée.

Propriétés des polymères préparés: Le tableau V décrit quelques propriétés phy-

siques des polymères obtenus, en fonction de la longueur de la chaîne. Les POSSI-

bilités d'application de ces polymères sont nombreuses en particulier dans le

domaine de l'ignifugatIon des plastiques et des textiles.

ý 0 N C LUS ION /

Des polyphosphonates et polyphosphonamides sont préparés en solution

à partir de tétrachlorures d'alkyldiphosphonyles. La présence de groupement élec-

tronégatifs sur l'atome de phosphore induit cependant des réactions secondaires

qui défavorisent le développement des chaînes. Le choix de conditions de réactlons

bien adaptées permet de limiter ces réactions secondaires, et d'obtenir, à par t i r

de monanères dlphosphoniques préparés par télomérisation, des polymères de masse

moléculaire plus élevée que ceux obtenus en solution, à partir de monomères conven-

tiormels.



TABLFAU V Propr.iêtês des polyphosphonates et polyphosphonamides

Nature
du ý1n Cn) ml/g Ca) Fusion Solubil i tê Cb)

Polymère

P 3 1800 10 100-140°-
0 M.E.C.
L
y 3 4300 12,5 100-150°-
P D.M.S.O.
H

ý

0 4 1700 7 ,3 80-140°-
S D.M.F.
P
H 4 3050 9 90-140°
0

-
"

N faiblement
A 3 rýticulý - 150-170° -
T

-

E fortement
S 3 rýticulý dêcompos i t ion ý -

- partir de 350°

P 5 9500 21 90-115°
0 -
L
Y 5 34<XXl 29 90-160°
P -
H Méthanol
0 6 1750 5 90-170°
S -
P
H 70-170°

ý D.M.S.O.
6 6300 11

0 -
N
A 7 8 170-220°- D.M.F.M -
l
D 8 6,5 220-250°-
E -
S J

a) température = 30°C
; solvant : D.M.F. (polyphosphonate), méthanol (polyphos-

phonamide).
b) M.E.C. = mýthylýthylcýtone ; D.M.F. " Diméthylformamide ; D.M.S.O. = Dimé-

thylsulfoxyde.



reflux pendant 1 5 à 20 heures.

Le polymère est obtenu principalement après lavage de la solutlon
chloroformique à l'eau par précipitation daný une solution aqueuse d'acide chlorhy-
drique 1N. Une partie importante du polymère de 20 à 30\, reste cependant en solu-

tion dans le chloroforme et est récupérée après évaporation du solvant.

--000--
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NOU6 aVOn6 l.tu.dié ta tUomýati.on de taxogýnu diUhyllniqu'u
avec un agent tlloglne clM.6.ique, le tUJtachloltWr.e de ca.Jlbone. Cette lt.u.d.e
noU6 a peJUn.i.6 de déC/Ulte le compolttement de plU6-i..eJJ.JrA taxogènu contenant
deux doublu ý0n.6 non conjuguéu et de déteJtm(_neJt lu moléculu e,t lu
contÜ;ti.oYL6 lu plU6 6avoJtablu il la. 6oJtmation de compo.6 éd' addition 2: 1.

La Jtéac.t-i..on dý taxogèný ýéthylén-i..quý lý plý Jtéact-i..6.6 avec
du télogèný pho.6phoJtéý tý que Cl3C-P(OIClZ ou CCl3-P(OI (OR)2' noU.6 a

peJUn.i.6 de pJtépMeJt une 6we de nouveaux compoý U diphoýphon.iquu et en
ýcul-i..eJt dý tétJtachloJtUJtý d'alkyldiphoýphonyle.

Lý Jtéact-i..oý de conden.6a.t-i..on d'alcooý et d'a.m.tnu .6U1l cu nou-
veaux monomèJtý dipho6phon-i..quý ont été rn.L6ý au po-i..nt 6uJt modýle. Cette
Uu'de YlOU.6 a peJtmý en ourne. de pJtépMeJt de nouveaux ýteJt.6 de l' aecde. VLic.hlo-
1L0mUhylphoýphoYIA que et de mettJte en év-<.dence le. pouvo-i..Jt alkyla.nt de cu com-

poýû.

La polycondenýa.t-i..on de d-i..oý et d-i..a.m-i..ný avec lý tétJtachlolLUIlu
d' a.lk.yldiphoýphonyle da.ý lý eondcccon» déteJtm-<.néu pM l'étude modèle, noU6

a a.menéý il ýynthýeJt du polypho.6phonatu et polyphoýphorttJm.idu Unla..iJr.u,
poýýéda.nt deux atomu de phoýpholLe pM mot-i..6 llémenta..Ur.e. Lu ma.4ýU mollcu.-
la..iJr.u obtenuu .6ont lLela.ûvement llevéu, compte tenu du mUhodu de polycon-
den6ati.on en ýolu.t-i..on mýu en oeuvlLe.
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