
Tetrahedron Letters,Vo1.26,No.37,Dp 4435-4438,1985 0040-4039185 $3.00 + .oo 
Printed in Great Britain a1985 Perqamon Press Ltd. 

~~N~WION DI~CTE "IN SITU" DES ALEYL EN VINYLPHOSPHONATES 

E. Elia Aboujaoude, S. Lietje et N. Collignon 

Laboratoire des Composes Organophosphores INSCIR-IRCOF, BP 08, 76130 

Mont Saint Aignan (France) 

M.P. Teulade et Ph. Savignac 

Equipe CNPS-SNPE, 2-8 rue Henry Dunant, 94320 Thiais (France) 

Abstract : 

Phosphorus acyl chlorides phosphonoalkylation leads to the direct generation of alkylf- 
denediphosphonates anions convertible into vinylphosphonates. 

Les vinylphosphonates representent une classe de canposes phosphor& fonctionnels suffi- 
samment Wiles, notamment dans le domaine des phosphonates naturels , pour susciter reguliere- 
ment de nouvelles d&marches synthetiques. A ce jour, le procedd carbanionique mettant en jeu 
un methylenediphosphonate constitue la voie la plus selective d'acces aux structures de con- 

figuration (E) (1). 
Cette filiation necessite traditionnellement deux &apes inddpendantes qui zont la pre- 

paration du methylenediphosphonate precurseur puis sa conversion en vinylphosphonate. Si 
cette derniere Btape se deroule sans difficult&, il en va autrement de la premiere qui, labo- 
rieuse, peu performante et n'offrant de surcroit aucune diversite structurale, constitue un 
serieux 6cuei1(2). 

La phosphonylation d'un carbanion a-phosphonyld pour conduire a un a-diphosphonate 
n'ayant a notre connaissance jamais Bte developpee, nous decrivons la premiere filiation 
directe de l'alkyl au vinylphosphonate via l'alkylidenediphosphonate. 
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Ce schema de mise en oeuvre simple et rapide utilise des reactifs phosphores A et 2 
d'acces courant sinon commerciaux, dont la combinaison conduit, par l'emploi de deux Bqui- 
valents de (i-C3H7)2NLi, a la generation en une etape de l'anion alkylidenediphosphonate 
lithid 4. L'environnement de 4 est tres largement modulable grace aux multiples associations 
realisables entre 1 et 3 dont on peut faire varier independamment les substituants lies au 
phosphore (R) et (I) ou=au carbone (~1). 

L'alkylphosphonate C transmettant le substituant (~1) nous avons experimente des phos- 
phonates simples ou substitues (R-=C H 

25 
; R1= H, CH3, C2H5, Cl . ..I. Leur lithiation sponta- 

nee a basse temperature (-78OC) suivie de l'addition du chlorure d'acide phosphore 3 fournit 
en quelques minutes a basse temperature, quel que soit (Z), exclusivement et quantitativement 
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l'anion 2 dont la formation et l'evolution sent aisement contrdlables par RMN de 31~. Ce type 

d'anion particulierement bien stabilise, surtout dans le cas du carbanion lithie, peut etre 
conserve sans degradation. 11 est protonne en milieu acide a basse temperature pour conduire 
a l'alkylidenediphosphonate tetrasubstitue 5. Nous isolons ainsi des composes de structures 
t&s diverses (Tableau I ; tous les exemple; repertories ont Bte rdalisds sur 0,l mol pour 

R = C2H5). 

TABLEAU I 
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Oppose a un substrat carbonyle 6,, l'anion 4 reagit a basse temperature avec les aide- 

hydes aliphatiques ou aromatiques ; avec les &ones, seules les moins encombrees donnent un 

resultat positif et univoque a condition que R'f H, sinon l'on observe le rearrangement en 
allylphosphonate c5). Quelques resultats significatifs sont rassembles dans le Tableau II. 

Si la geometric de l'isomere majoritaire est Btablie sans difficult6 par RMN 1~ (lg), 
les pourcentages respectifs des configurations (E) et (Z) par contre sont determines avec 
precision grace a la CPG par comparaison avec les vinylphosphonates issus de la reaction de 
PETERSON dont la stereoselectivite est mediocre et souvent inversee (3). 

Dans la majorite des exemples du Tableau II, 
R1= H. 

l'isomere (E) est present a 100% lorsque 
Les projection de NEWMAN des deux betaines intermediaires (A) et (B) mettent en 

evidence les interactions steriques entre le groupe phosphore et le substituant R3 de l'alde- 
hyde d'une part, entre le groupe R1 situ6 en ~1 du phosphore et R3 d'autre part. 
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Lorsque R1= H, l'isomere (B) est favorise : il conduit au phosphonate vinylique de 
configuration (E) uniqueclg). Lorsque R1# H, son interaction avec R3 rend possible la forma- 

tion des deux intermddiaires (A) et (B) dont la decomposition four-nit un melange d'isomeres 
geometriques en proportions variables suivant la taille de Rl. 

Lorsque (K # Z) la reaction est regiospecifique et conduit a l'elimination du groupe 
phosphord le plus electrophile(4) (essais 12, 13, 14 et 15). 



TABLEAU II 

/--7H 
essai z Rl R2 R3 

i R-’ ‘PH 
Rdt % 0 0 0 

(3Jcis 3 trans 
PHHz) (J 

PH 
Hz) 

3 tram 
( JHH Hz) 

1 C2H50 H H *CH 81 100 E 0 z 17.1 
3 (21.5) 

2 
'ZHSo 

H H 
* C2H5 82 100 E 0 z 17.1 

(22.2) 

3 C2H50 H H *. I-C3H7 73 100 E 0 z 17.1 
(22.3) 

4 
C2H50 

H H 
* 'gH5 80 100 E 0 z 17.1 

(22.0) 

5 C2H50 CH3 H CH3 95 95 E 5 z 

(23.4) (**I 

6 'ZHSo CH3 H i-C4Hg 83 96 E 4 z 

(23.8) (**I 

7 C2H50 CH3 H *C H 78 100 E 0 z 
65 (24.8) 

8 'ZH5' C2H5 H CH 
3 

74 57 E 43 z 

(23.7) (50.0) 

9 C2H50 Cl H cH3 89 89 z 11 E 
(13.5) (38.5) 

10 C2H50 Cl H i-C4Hg 91 85 Z 15 E 
(13.9) (38.4) 

11 
C2H50 

Cl CH *CH 
3 3 

81 

12 (CH312N H H 'gH5 82 
100 E 0 z 17.1 
(19.0) 

13 (cH~)~N CH H CH 50 80 E 20 z 

3 3 (21.0) (50.1) 

14 (CH~)~N CH3 H 'gH5 77 95 E 5 z 
(23.0) (**) 

15 'gH5 H H 
CH3 

65 100 E 0 z 17.1 

(19.6) 
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produit dkrit dam la litterature 
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valeur non mesurable 
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La bonne selectivite observee associee a une realisation simple et performante rend 
desormais l'acces aux phosphonates cl,8-insatures particulierement attrayant. Ce schema 
constitue a notre connaissance la seule methode g&&ale de conversion directe d'un alkyl 
en alcenylphosphonate. 

Nous decrivons l'essai 9 du Tableau II : dans un reacteur de 500 ml purge a l'argon, 
on place 70 ml de n-BuLi dans l'hexane (0.1 mole +S%), refroidit a -20°C et additionne 
11,4 g (0,112 mole) de (i-C H ) NH dans 70 ml de THF. Environ 10 mn apres, on refroidit 
a -78OC, le milieu devient &z&&e. On additionne 9,3 g CO,05 mole de (C2H50)2P(0)CH2C1 
dans 15 ml de THF, le milieu devient limpide. A la meme temperature, on additionne 10 mn 
plus tard 9,l g (0,053 mole) de (C2H50)P(O)Cl dans 15 ml de THF. L'addition achevee, on 
laisse la temperature revenir lentement a -20°C et additionne 2,s g (0,056 mole) d'acetal- 
dehyde dans 10 ml de THF (reaction exothermique). Deux heures apres, on additionne a tem- 
perature ambiante 35 ml d'eau, d&ante, extrait a l'ether (3 x 50 ml) s&he et concentre. 
On recueille brut 10,2 g. Eb = 95-98OC/3.5 mmHg (Rdt : 89%). RMN 3lP (CDC13) : +6,9 ppm. 
PMN 1~ (cDc~~) ppm : 1,34 t (6~) t3JHH = 7 HZ.) ; 1.92 dd (3H) (3JHH = 6.8 HZ ; 4JpH = 3 HZ) 
@,13 dd, isomere E environ 104 ; 4,12 qi (4H) (3JHH = 3JPH = 7 Hz) ; 6,95 dq (1H) (3JHH = 
6.8 Hz,-3JPH = 13.5 Hz) : isomere Z (ld,6,7). C.P.G. (Girdel 30/ICAP-5, colonne OV 17), pro- 
grammation 3OC/mn de 130° a 250°C pour la determination des 2 isomeres : Z = 89%, E = 11%. 
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