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SUMMARY : Dry reactions of diethylphosphite on KF-A1203 with different 

electrophiles conduct to the synthesis of functionalized phosphonates. 

LIZ! phosphite de diethyle reagit facilement avec les aldehydes en presence d'alumine (la), 

de fluorure de potassium ou de cesium (lb) et forme des a-hydroxyphosphonates. Le phosphite 

de diethyle a un pKa de 13(2) et il faut admettre que des bases faibles comme l'alumine 

peuvent former l'anion phosphite. 

Nous avons montre (3) que l'alumine joue un role synergique en augmentant l'activite ba- 

sique de KF dans le fluorure de potassium depose sur alumine (KF-A1203) et que KF-A1203 

etait un catalyseur des r&actions de Michael. (4a). Rdcemment Clark (4b), puis Laszlo et 

al(4c) ont mcntri: qli'il s'agissait U'un Lataiyseur remarquable. 

11 nous a paru interessant d'dtendre les reactions seches du phosphite de diethyle avec 

KF-Al203 au lieu de KF. 

Les resultats obtenus sont resumes dans le tableau a la page suivante : les aldehydes 

(a,b) conduisent aux hydroxyphosphonates selon une reaction rapide tres exothermique. 

Le phosphite de diethyle en presence de KF-A1203 sans solvant s'additionne facilement selon 

Michael et conduit a des phosphonates fonctionalises (c,d,e,f). Bien que l'addition de 

Michael d'un phosphite a et& d&rite (5) notre methode est de loin la plus simple. 

L'ouverture de la lactone (g) a lieu tres lentement d l'ambiante, mais elle est plus 

rapide a chaud et conduit a un phosphonoacide. Enfin le phosphite s'additionne sur l'imine 

(h) et conduit a l'aminophosphonate. 

Un mode experimental typique est le suivant : 

L'acrylate de methyle (5mmol) et le phosphite de didthyle (5mmol) sont melanges (7). 

Le melange est adsorb6 par KF-A1203 (4g) (81, agite en flacon bouche 2h a 2O'C et laisse 

22 h a l'ambiante. Le produit est Glue avec CH3-CN, le solvant est evapore et le residu 

est distille. 

Toutes les reactions decrites ici sont simples, faciles a mettre en oeuvre et n'exigent 

aucun solvant anhydre ou materiel sophistique. Elles permettent la synthese de phosphonates 

fonctionalises interessant au point de vue synthetique. 
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Reaction du diethyle phosphite en presence de KF-AL 0 
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nates. 

References et notes : 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

7. 

8. 

9. 
10. 

a) F. Texier-Boulet et A. Foucaud, Tettlahedton L&., 1980, 2161 ; Sptthti 1982, 1;5 ; 

b) F. Texier-Boulet et A. Foucaud, Synthtid 1982, 916. 

J.P. Guthrie, Can. J. Chm., 1979, 57, 236. 

D. Villemin et M. Richard, Tetiahedton La., 1984, 2, 1059. 

D. Villemin, J.C.S. Chem. COWI., 1983, 1092 ; b) J.H. Clark, D.J. Cork et M. Roberston, 

Chem. l&t., 1983, 1145, c) P. Laszlo et P. Pennetreau, T&u.?fwzcLton Lea%., 1985, 26, 2645. 

a) T. Myers, R. Harvey, E. Jensen, J. Ame,t. Chem. Sot. 1955, 11_, 3101, b) n. Coover, 

M. MC Call, J. Dickey, J. kiltA. Chtm. SOC., 1957, 2, 1963, c) R. Harvey, Ttihedhon, 

1966, 22, 2561, d) E. Tsyetkov, R. Malevannaya, M. Kabachnik, J. Gw. Chm. USSR, 1975 

45, 706 i Chem. Ab&Oc., 83, 8931 p, e) E. Field, J. AMPJL. Chtm. SOC., 1952, 2, 1528 ; 

A. Pudovik, VokXady Akad. Nauk. USSR, 7952, E, 865 ; Cl~em. Ab&t., 47, 4300h. 

Les phosphonates ont et& identifies par leurs donnees spectroscopiques (IR, 1B RMN, S.M.) 
et par comparaison avec des echantillons authentiques. 

Dans les cas oii le melange obtenu n'est pas liquide du CH2C12 (2ml) est ajoute. 

KF-A1203 (9,8 meq/g de KF) a Bte prepare comme nous l'avons decrit (3) 

Rendement en produit pur isold 
Ce produit n'a pas 6tb decrit : ~=104-106°C ; SM(M/e) = 296(M+),268,222 ; IR : 3400- 
3200 (VOH), 2350 (VOBas.), 1595, 1250 (vP=O) cm-'. 

(Received in France 26 February 1986) 


