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

electrophiles conduct to the synthesis of functionalized phosphonates.
Le phosphite de diéthyle réagit facilement avec les aldéhydes en présence d'alumine (la),
de fluorure de potassium ou de césium (1b) et forme des o-hydroxyphosphonates. Le phosphite
de diéthyle & un pKa de 13(2) et il faut admettre que des bases faibles comme 1'alumine
peuvent former l'anion phosphite.
Nous avons montré (3) que l'alumine joue un rdle synergique en augmentant l'activité ba-
sique de KF dans le fluorure de potassium déposé sur alumine (KF—A1203) et que KF—A12O3

était un catalyseur des réactions de Michael. (4a). Récemment Clark (4b), puis Laszlo et

Il nous a paru intéressant d'étendre les réactions séches du phosphite de diéthyle avec
KF—A1203 au lieu de KF.

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau & la page suivante : les aldéhydes
(a,b) conduisent aux hydroxyphosphonates selon une réaction rapide trés exothermique.

Le phosphite de diéthyle en présence de KF—AlZO sans solvant s'additionne facilement selon

Michael et conduit & des phosphonates fonctionaiisés (c,d,e,f). Bien que l'addition de
Michael d'un phosphite a été décrite (5) notre méthode est de loin la plus simple.
L'ouverture de la lactone (g) a lieu trés lentement & l'ambiante, mais elle est plus
rapide a chaud et conduit & un phosphonoacide. Enfin le phosphite s'additionne sur 1'imine
(h) et conduit & 1l'aminophosphonate.

Un mode expérimental typique est le suivant :

L'acrylate de méthyle (5mmol) et le phosphite de diéthyle (5mmol) sont mélangés (7).

Le mélange est adsorbé par KF—A1203 (4g) (8), agité en flacon bouché 2h & 20°C et laissé

22 h & 1l'ambiante. Le produit est élué avec CH,-CN, le solvant est évaporé et le résidu

3
est distillé,

Toutes les réactions décrites ici sont simples, faciles & mettre en oeuvre et n'exigent
aucun solvant anhydre ou matériel sophistiqué. Elles permettent la synthése de phosphonates

fonctionalisés intéressant au point de vue synthétigque.
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Réaction du diéthyle phosphite en présence de KF-AL, O, sans solvant
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6. Les phosphonates ont été identifiés par leurs données spectroscopiques (IR, 1H RMN, S.M.)
et par comparaison avec des échantillons authentiques.

7. Dans les cas oii le mélange obtenu n'est pas liquide du CH2C12 (oml) est ajouté.

8. KF—A1203 (9,8 mégq/g de KF) a été préparé comme nous l'avons décrit (3)

9. Rendement en produit pur isolé "
10. Ce produit n'a pas été décrit : F=104-106°C ; SM(M/e) = 296(M ),268,222 ; IR : 3400-
3200 (VOH), 2350 (VOHas.), 1595, 1250 (VP=0) cm .
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