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Abstract : 

Condensation of a -1ithioalkylphosphonates with ethoxymethyleneaniline leads to 

lithiated enaminoalkylphosphonates directly convertible on reaction with aldehydes into 

a ,8-unsaturated a -substituted aldehydes. 

La pr6paration d'ald6hydes a,8-insatures par la voie phosphonique (reaction de Horner- 

Wittig) s'articule autour de deux precurseurs iminoethylphosphoniques dus a Nagata et 

Hayase(') (1969), Meyers et co11 (2) (1974) et (1978). Utiles et efficaces, ces reactifs sont 

cependant ma1 adapt&s a la preparation d'aldehydes a,8-insatures a -substitues et le reactif 

de Nagata et Hayase, le seul amenageable, necessite pour chaque substituant la preparation 

independante du precurseur phosphonique correspondant. 

La methode que nous decrivons supprime cet asservissement en realisant la conversion 

directe d'aldehydes aliphatiques ou aromatiques en ald6hydes a,&insatur&s a-substitues 

sans qu'il soit jamais necessaire d'isoler les precurseurs phosphoniques. 

Notre precurseur phosphonique est un a ,8-enaminophosphonate lithie obtenu sous forme 

operationnelle 2 par addition a basse temperature d'un carbanion a-phosphonyle a-substitue 
(3) sur l'ethoxymethyleneaniline 1. 
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Le produit de condensation 2 en Qliminant l'ethylate de lithium lib&e le 8-iminoalkyl- 

phosphonate 2 dont la metallation est assuree par l'exces de diisopropylamidure de lithium 
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(2 equiv.) qui garantit l'existence du carbanion a-phosphonyld 2 jusqu'a sa totale consom- 

mation. 

Dans ces conditions nous observons par RMN de 
31 

P la formation specifique et quantita- 

tive de 2 qui est stable et conservable a 0°C sans degradation. L'emploi d'un seul equivalent 

d'agent mdtallant conduit au melange I + 2 en proportions Qquivalentes. 

La neutralisation de 2 (R1= CH3) par une solution d'acide formique dans le THF lib&e 

quantitativement l'enaminophosphonate i dont la structure est confirm&e indipendamment par 

condensation de l'aldehyde phosphonique (4) 8 avec l'aniline. 
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Les Qnaminophosphonates 2 obtenus par les deux voies independantes ont des constantes 

physiques identiques : RMN 

4JHH= 1,2 Hz, 

31P (CDC13) b(ppm) +23,4 ; 

3JpH= 14,l Hz (CH3-C=) 

RMN 'H (CDC13) G(ppm) : 1,68 (dd) 

; 7,46 (qdd) 3JpR= 15,6 Hz (=CI$ ; F"C = lOO-102°C. La 

valeur de la constante de couplage 3JpR= 15,6 Hz est caracteristique(4) d'une configuration 

"cis" du phosphonyle et du proton en position @. 

Oppose a un aldehyde, aliphatique ou aromatique, 0 reagit de facon exothermique en Bli- 

minant spontanement le diethylphosphate lithie pour conduire a l'imine cf,&insaturee u- 

substituee 2. Suivant les conditions d'hydrolyse, (a) acide ou (b) basique, on isole l'alde- 

hyde cr ,$-insature cr-substitue &I ou son imine 2. La voie (b) quishpparente a une double 

extraction acido-basique est conseillde ; par la voie (a), plus delicate, on Qvite diffi- 

cilement la presence d'acide (C2H50)2P(0)(OH) prejudiciable a la purification de $ 

.&<?-_ R', R1 

R2, R1 

H' 'T(CH.&Ph 

Cette reaction developpee dans cas 06 a et& a deux 

precurseurs 6 en position par des RI= C2H5 nC3H7. Tous 

presentent une comparable. Les bruts quasi en aldehydes 

,$-insatures a-substitues chutent de 1 30% la purification a la 

lation. A brut comme l'etat purifie, aldehydes s presentent sous forme 

d'un isomere geometrique 'H, et pit unique CPV sur Pour l'essai la 

comparaison proprietes physiques spectroscopiques avec de la (6) et 

nous conduit attribuer la (E) a l&(R1= CH3, C6H5) et 

extension a les autres du Tableau 

L'enaminophosphonate z au diisopropylamidure lithium (1 puis oppose 

benzaldehyde fournit g (R1= R2= C6H5) distill6 = de proprietes 

'H et identiques a de l'essai 
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Oppose a une &tone, aliphatique ou aromatique, l'dnaminophosphonate lithie g ne donne 

aucune reaction. 

TABLEAU 

essai R1 R2 Rdt% Eb"C/nunHg ou F"C 

1 
CH3 'gH5 

71(a) 68(bjt6) 91"C/O.2 

2 
nC3H7 'gH5 

66(a)(') 82"C/O.2 

3 
CH3 PCH3-C6H4 78(a) 74(bjc8) F < 50°C 

4 
C2H5 PCH3-C6H4 68(a)(') 9O"C/O.2 

5 
nC3H7 PCH3-C6H4 77(a)(') 109-lll"C/O.35 

6 
CH3 

pCH30-C6H4 67(a) 67(b)(L0) 12O"C/O.15 

7 
nC3H7 

pCH30-C6H4 62(ajt7) 112-118"C/O.2 

8 
CH3 

pCl-C6H4 50(a) 6O(b)('l) F < 50°C 

9 
CH3 

/o / 
H2c\o XI 

47(a)(12) F = 63°C 

10 
CH3 

47(a)(13) 8O"C/O.3 

11 

12 

13 

14 

C6H5-CH=CH 

C2Hs 

(CH~)~CH 

citronellyl 

45(a)(14) F = 59°C 

42(a)(15) 60-64"C/50 

60(a)(16) 47"C/12 

32(a) 48(b) 80X/0.3 

(a) hydrolyse acide, HCl (4M), 20°C pendant 0.5 Hr a pH l-2, extraction ether, neutralisa- 

tion bicarbonate de sodium lavage a l'eau. 

(b) hydrolyse, 2O"C, extraction ether ; les imines de la serie aromatique sont des solides 

recristallisables (Qther/hexane) ; l'imine 2 est hydrolysee en l0 par ither/HCl (2M). 

Nous poursuivons l'exploration des debouches synthetiques de ce schema qui met en 

oeuvre des phosphonates l d'usage et d'acces courant et des especes metallees 2 particu- 

lierement stables dont la fonctionnalisation "in situ" realise en une sequence le transfert 

d'une fonction delicate. 

Nous decrivons l'essai 1 : dans un riacteur de 500 ml purge a l'argon on place 70 ml de 

n-BuLi dans l'hexane (0,l molet5%), refroidit a -20°C et additionne 11.4 g (0,112 mole) de 

(i-C3H7j2NH dans 70 ml de THF. Environ 10 mn apres, on refroidit B -78'C ; le milieu devient 

trouble. On additionne 8,3 g (0,05 mole) de (C2H50j2P(0)C2H5 dans 15 ml de THF, le milieu 

devient limpide. A la m&ne temperature, on additionne 5 mn plus tard 7,6 g (0,051 mole) de 

C2H50CH=N-C6H5 dans 15 ml de THF. L'addition achevee, on laisse la temperature revenir 

lentement a 0°C et additionne 5,6 g (0,053 Mole) de benzaldehyde dans 15 ml de THF (reaction 

exothermique). On abandonne ensuite 3 hrs a temperature ambiante, hydrolyse (60 ml),decante, 
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extrait a l'ether (3x50 ml) et s&he (MgiS04). On r&cup&-e l'imine 2 (98%) (Rl= CH3, R2= 

C.H5) (RMN 'H (CDC13) 6 (ppm) : 2.3 (d, 3H)(4JHH= 1,5 Hz) ; 
e 

6.9-7.9 (m, 6H) ; 8.1 (d, 1H) 

( JHH= 0.5 Hz) F'C < 50 (Qther/hexane) (60/40), q ue l'on hydrolyse en milieu biphasique 

(&ther/HCl 2N) pendant 30 mn, extrait B l'ether, 

Eb/0.2 = 91°C. Rdt = 68%. @MN 'H (CDC13) 6 (ppm> 

lave au NaHC03 (pH 6) s&he et distille. 

(lJHH= 1.5 Hz) ; 7.1-7.7 (m, 5H) 

: 2.1 (d, 3H)c4JHH= 1.5 Hz) ; 7.3 (q, 1H) 

; 9.6 (s, lH), isomere (E) en accord avec la litterature 

(6) et (7). 
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