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Introduccién

La reaccion de Horner-Wadsworth-Emmons (HWE) es una de las reacciones mas
difundidas y versétiles para la creacion de novo de enlaces dobles C=C, ya que la
generaciéon de la especie nucleofilica puede llevarse a cabo tanto con bases fuertes
como débiles. A partir del afio 1994, se han reportado una serie de métodos para la
olefinacion de aldehidos y cetonas funcionalizados utilizando fosfonatos estabilizados
y LIOH como base, para la obtencién de ésteres y nitrilos o, f-insaturados.** El LiOH
resulta superior, en esos casos, a las clasicas bases “fuertes” como LDA, LHMDS y
NaH, originando muy buenos rendimientos y estereoselectividad predominantemente
E.

Teniendo en cuenta estos antecedentes decidimos extender el método de olefinacion
de compuestos carbonilicos en presencia de LiOH a la elaboracion de amidas «,fS-
insaturadas a partir de a-fosfonoacetamidas.
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Las dietilfosfonoacetaminas-N-sustituidas se prepararon mediante la reaccion de
MichaeSIis—Arbuzov asistida por microondas a partir de a-bromoacetamidas y fosfito de
trietilo.

La reaccibn de HWE se optimiz6 empleando 4-NO,C¢H,CHO Yy dietil-N-(4-
tolilyfosfonoacetamida, utilizando distintas relaciones molares
aldehido:fosfonoacetamida:LiOH.H,O, trabajando a reflujo del solvente. Los
rendimientos obtenidos fueron similares (82-87%) empleando distintos solventes (THF,
DME e iso-PrOH). Empleando las condiciones optimizadas, se obtuvieron muy
buenos rendimientos a partir de distintos aldehidos arométicos. Los rendimientos con
aldehidos alifaticos fueron algo inferiores. En todos los casos, se observé un claro
predominio de los esterecisomeros E.

Por su menor reactividad, las reacciones con cetonas requirieron el uso de tamices
moleculares y tiempos de reaccion mas prolongados.

Conclusiones

Se desarrollo un método para la sintesis de acrilamidas pS-sustituidas mediante una
reaccion de HWE promovida por LiOH. La reaccién es operativamente sencilla y
conduce a buenos rendimientos tanto para aldehidos como para cetonas.
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