
Tttmhdmn Vol 37. pp. 2297 IO ZMI. l98l tloa-4o20181/122?974s$02w0 
Pnted m Great Britain. All nghtc rcwrved Copyright @ 1981 Pergrmon Press Ltd 

UTILISATION EN SYNTHESE DU CATION IMINIUM 
GENERE IN SITU PAR OXYDATION 

ELECTROCHIMIQUE D’AMINES TERTIAIRES 

GERARD BIDAN et MARTIAL GENIES 

Laboratoire d’Electrochimie Organique et Analytique (ERA CNRS 675). Dcpartement de Recherche Fondamen- 
tale, Centre d’Etudes Nucleaires de Grenoble, 85X, 38041 Grenoble Cedex, France 

(Received in France 16 September 1980) 

Ah&act-The electrochemical oxidation in acetonitrile of aliphatic amines (ACH,) in presence of a non- 
nucleophilic base (2,4,6collidine) and of compounds containing weakly-activated hydrogens (RH) such as diethyl 
phosphonate and diethyl malonate gives the substituted derivatives ACHaR. These compounds result from the 
addition of the anion R- to the iminium cation ACHZ’. Such a reaction is obtained with tribenzylamine and 
N.Ndimethyl-p-toluidine. Moreover (CH&NCHa-CH(C02C2Hsb is deaminated and gives by successive Michael 

reactions other substituted malonates which also react with the iminium cation (CH,&CH2. 

Resume-L’oxydation 6lectrochimique dans I’acCtonitrile d’amines a caractere aliphatique (ACH,) en presence 
d’une base non-nucleophile comme la collidine-2,4,6 et d’un substrat a hydrogene faiblement acide (RH) tel que le 
phosphonate et le malonate de diethyle conduit aux dCrivCs de substitution ACH*R. Ces composes sont form& par 
addition de I’anion R- sur le cation iminium ACH2’ issu de I’oxydation Clectrochimique de I’amine. II en est ainsi 
avec la tribenzylamine et la N,NdimOthyl-p-toluidine. Le d&iv6 (CH,bNCH~H(CO&H& subit une reaction de 
coupure suivie de condensations de Michael conduisant a de nouveaux substrats malonates qui rtagissent a leur 

tour sur le cation iminium (CH3&=CH2. 

Les cations iminium sont des intermediaires reactionnels 
qui interviennent dans le mtcanisme de nombreuses 

&actions de synthese organique telles que les reactions 
de Polonovsky,’ Mannich?* Eschweiler-Clark et 
Leuckart.’ Ce sont aussi de puissants reactifs de syn- 
these (riactif de Vilsmeier-Haack-Arnold).4 11 Ctait sur- 
prenant de constater que jusqu’a present, l’oxydation 
electrochimique en milieu organique des amines tertiaires 
comportant au moins un reste aliphatique conduisait la 
plupart du temps a une desalkylation.J”-’ Toutefois, des 
derives mCthoxylCs’d ou cyanes5’.’ ont CtC obtenus 
lorsque les tlectrolyses sont rialisees dans le methanol 
ou en presence d’ion cyanure. Pour expliquer ces reac- 
tions d’elimination et de substitution, les auteurs font 
intervenir le cation iminium intermediairement formt a 
l’tlectrode. 

II Ctait interessant de determiner les conditions opera- 
toires pour realiser des syntheses organiques a partir de 
cations iminium form& par voie tlectrochimique. 

Nous avons montre rCcemment6LI-c que I’oxydation 
electrochimique de N-methylarylamines (ACHs) dans 
l’acetonitrile, en presence d’une base non nucleophile 
comme la collidine-2,4,6 (~011) permettait de generer leurs 
cations iminium (ACH1’) selon le mecanisme: 

ACH se ACH,'+te- (1) 

ACH;+t toll= ACHZ t co11 H’ (2) 

ACH2'~ACH,'+e- (3) 

ACH2 + ACH3 + +ACHz+ t ACHX. (4) 

Le cation iminium ACH*’ peut ensuite etre piege sous 

forme de son produit d’addition ACH,R avec le nucleo- 
phile R- (reaction (6)) issu de la dtprotonation du com- 
pose a hydrogtne acice HR par la collidine-2,4,6 (reac- 
tion (5)): 

HRt tolls colt H'tR- (5) 

ACH2+ t R- +ACH*R. (6) 

Les reactions (1) a (6) ont lieu simultanement quand 
l’oxydation Clectrochimique de l’amine ACH, est 
effect&e en presence de HR et de perchlorate de col- 
lidinium-2,4,6 (co11 H', ClO,-) en solution dans 
l’acetonitrile. La cellule d’electrolyse dont le fonction- 
nement a Cte precedemment dCcritQ ne comporte pas de 
separateur entre les compartiments anodique et 
cathodique. Le se1 co11 H’, C104- joue le role d’elec- 
trolyte support, sa reduction I la cathode produit la base 
libre ~011’ qui intervient dans les reactions de depro- 
tonation (2) et (5). L’electrolyte support est alors 
regent%. 

Cette methode permet d’utiliser “in situ” les cations 
iminium ClectrogCnCnCrCs. Elle a d’abord ete appliquee a 
des N-methylarylamines dont le radical cation est stable 
en solution organique neutre non tamponnee6”.’ ou est 
observable a l’echelle de temps de la voltammttrie 
cyclique (0.1 Vs-' iI 1 VS-').~~ 

Cet article est consacrt aux resultats concernant les 
oxydations tlectrochimiques de la N,Ndim&hyl-p- 
toluidine (DMPT), de la tribenzylamine (TBA) et de la 
trimethylamine (TMA) effecttrees dans les conditions qui 
viennent d’itre tvoquees. Le compost a hydrogbne acide 
HR est le phosphonate (R = RI = -P(0)(OC2H&) ou le 
malonate (R = Rz = -CH(C0,C2H5),) de diethyle. 
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Les rendements chimiques et electriques en compose 
es1 conforme aux r&hats des cyanations Clectrochi- 

de substitution ACH2R sont rassembles dans le tableau 
miques des diarylamines’ mais est inhabituelle pour une 

suivant: 
alkylarylamine. En particulier, il a CtC montre que la 
cyanation Clectrochimique des N-mCthyldiphCnylamine’” 

Tableau des rendements chimiques et klectriques en compost? de sub_ 
stitution issus de I’oxydation klectrochimique de TMR, TBA et DMPT en 
prkence de malonate 5 ou de phosphonate de dikthyle et de collidine-2,4,6. 
Pour le calcul des rendements chimiques et electriques, voir la partie 
exphimentale. 

(a) Pour cette amine, les rendements chimiques sont calcuk par rapport a 
la quantite de HR. 

(b) Dans ce cas. a la place du compose de substitution attendu 5, on isole 
diffkrentes composis qui en sont issus. Les rendements sont calcuk d’aprcs la 
quantitc de ce compose 5 ntcessaire a la formation de ces produits secondaires. 
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N, N -dimPthyl-p-toluidine (DMPT) 
La substitution de la DMPT n’a pas ete tentee avec le 

malonate de diethyle (HR,). La courbe de voltammetrie 
cyclique (0.1 Vs-‘) d’une solution de cette amine 1.8 x 
IO-‘M dans I’acetonitrile, presente un pit anodique 
principal (I!,,,, = 0.44 V vs Ag/Ag’ IO-* M) correspon- 
dant a son oxydation, suivi d’un Cpaulement a des 
potentiels plus positifs correspondant a I’oxydation des 
produits de decomposition du radical cation de la 
DMPT.*b Son oxydation tlectrochimique a potentiel 
control6 a 0.4 V, en solution dans I’acetonitrile, en 
presence de toll et HR, fournit le compose 1. Les 
precedentes etudes relatives a I’oxydation Clectrochi- 
mique de la DMPT ont, a notre connaissance, CtC 
effecttrees en milieu generalement acide et ne mettent en 
evidence que la reactivite du groupe methyle en para ou 
celle des sommets aromatiques:*“-“ 

La possibilite de formation d’un cation iminium n’est 
pas evoquee. La thiocyanation du cycle, en ortho de 
I’azote de la DMPT observee par Fisher et Shonmar? 

et N,Ndimethylaniline” s’effectue au niveau du groupe 
N-methyle. Adams et Galus*” ont montre sur la base des 
resultats dune etude par voltammetrie cyclique que 
I’oxydation de la DMPT en solution aqueuse ne fournit 
pas de compose de dimtrisation sur le cycle, contraire- 
ment a ce qu’ils observent pour la N-methyl et la N.N- 
dimethylaniline, et concluent a “l’oxydation du methyle 
en para”. La formation du p-dimtthylaminobenzaldeh- 
yde qui en rtsulterait selon eux n’est supportee dans 
cette etude que par la comparaison du voltammogramme 
de ce compose avec celui de la DMPT. Melicharek et 
Nelson”” ont mis en evidence par RPE le radical cation 
de la DMPT. Dans I’acetonitrile, la deprotonation de ce 
radical cation au niveau du methyle en para conduit au 
radical neutre qui se dimerise en di (pdimethylamino- 
phenyl)-I2 Cthane. IIs n’observent pas la formation du 
p-dimithylaminobenzaldehyde. Ce radical cation Cvolue 
differemment dans le nitromethane. Barbey et toll”“ 
montrent qu’il est reduit par I’eau residuelle en 
DMPTH’. 



Utilisation en synthtse du cations iminium gtnCre in situ 2299 

(ad 
CH / \ P3 yc~,OH ) fH3 

3 
0 c sCN 

C”, / \ 

- XH 0 \ 

3 
-xN C”3 

(80) 

f-“, / \ JH3 
0 

-4+z 
HI0 pH2-6 * - \ 

C”, 

mb) 

_ le.’ 

CH,CN et IhO. pH2-9) 

(8d) 
C-, / \ NicH3 0 le. 

- 'CH 

CHWI 

3 

(ccl article) 

CH, / \ N/CH3 
0 

-2*” 

- ‘a-i 
CH,CN. collH? ’ HP(OCA)r 

3 

Ces rkactions mettant en oeuvre le groupe methyle en 
para et le cycle aromatique doivent certainement exister 
en milieu basique et t!tre tenues responsables du rende- 
ment relativement faible en 1. Cependant, la formation 
de 1 atteste, malgrk la faible durCe de vie en solution du 
radical cation de la DMPT” que la rCactivitC de ce 
dernier est partiellement orientbe en milieu basique vers 
la formation du cation iminium (p- 
CH&HJN(CHs)CH2’. Ainsi le mkcanisme global est 
sans doute le mtcanisme ECE, (Premier transfert Elec- 
trochimique, reaction Chimique de dkprotonation[2] 
suivie de la rtaction d’oxydation Electrochimique [3]), 
gCntralement admis pour les amines aliphatiques.” 

Tribenzylamine (TBA) 
L’oxydation electrochimique B potentiel contr6lt a 

0.87 V d’une solution de TBA (E, = 0.92 V g 0.5 Vs-‘) en 
pksence de toll et HR, ou HR, dans I’adtonitrile con- 
duit respectivement aux composks 2 ou 3. Le radical 

cation de la TBA n’est pas dCcelC & I’tchelle du temps 
d’une voltammktrie cyclique jusqu’g IOVs-‘,” il se 
dkprotone en milieu neutre et fournit le cation iminium 
selon un mkanisme sans doute identique au prCcCdent. 
Le r6le de la collidine-2,4,6 prkente durant les Clec- 
trolyses, consiste g fixer les protons gknCrCs par la rt?ac- 
tion de dkprotonation spontanee du radical cation et par 
la rtaction (5), ce qui Cvite la protonation de la TBA qui 
deviendrait alors klectroinactive. 

Trimkthylamine (TMA) 
L’oxydation Clectrochimique iI potentiel contrblk a 

0.7 V d’une solution de TMA (E,, = 0.79 V g IO Vs-‘)” en 
presence de HR, et TMAH’, Clod- ” fournit le compost 
de substitution 4.l’ Lorsque HR, est remplack par HR2, in 
la place du compost de substitution attendu 5 (kaction 
(7)), on isole (voir Partie Expkrimentale) les compoks 
6-g. Leur formation peut s’expliquer selon la suite de 
rkactions: 

(‘%)Ji=CH,+ CH(CO&&t,),+(CH,),N-CHp-CH(CO&H& (7) 
5 

(c”,),~c~,TC(CO,C,H~)~-CH,=C(CO,C,H,)~ + (CI-L).NH (8) 

k TMA * H-TMA 

IYA 
CHJCO&H& + Cb==C(CO&d%)~ - (CO&H&W-CH,-CH(CO&H& (9) 

6 

6 + C&==C(CO&zH& a ((CO,C,H&CH-CH,],C( CO;CpH& (10) 

7 

6 + (CH,),iJ=CHz Q4_ 

5+ CH2=C(CO&H& y 

cco,c~H,,,cH-cH*-~cco,c,H,,, 
(11) 

CHs-N(CH& 
a (12) 
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La reaction (8) d’tlimination-1.2 de I’amine secondaire 
(CH&NH conduit a I’ethylene dicarboxylate-I,] ditthy- 
lique (EDE) qui reagit ensuite selon une reaction de 
Michael sur le malonate de diethyle (reaction (9)). pour 
fournir 6, qui peut reagir selon une seconde reaction de 
Michael sur I’EDE (reaction (IO)) et fournir 7 ou s’ad- 
ditionner (aprts deprotonation par la TMA) sur le cation 

iminium (CH&&CH~, genert par I’oxydation Clectro- 
chimique de la TMA, et fournir le compose d’addition 8 
(reaction (1 I)). Ce dernier compose 8 peut tgalement etre 
forme par la combinaison de 5 et de (EDE) (reaction 
(12)). La succession de reactions analogues a (8) et (9) est 
classique dans le cas de Faction d’un cation iminium avec 
un compost dont le methyle est acide.‘6”*b La reaction 
(8) est probablement defavoriste dans le cas de la tri- 
benzylamine. En effet, on considtre que dans la reaction 
de Mannich, la deprotonation de C-H par catalyse 
basique est la reaction cinetiquement determinante. Les 
facteurs steriques qui peuvent influencer cette reaction 
sont certainement plus importants dans le cas de la 
deprotonation de 3 par la collidine-2,4,6 que dans le cas 
de la deprotonation de 5 par la TMA. Neanmoins, bien 
que le compose 3 ait pu itre isole, cette reaction d’eli- 
mination a lieu durant sa chromatographie sur silice (voir 
la partie experimentale). Les reactions de Michael (9) et 
(IO) ont CtC anterieurement d&rites,” le role de base 
necessaire a la reaction est assure par la TMA. Le 
compose 8 peut itre isole, I’absence d’hydrogene en g de 
I’azote empeche la reaction d’tlimination (8).‘* Les ren- 
dements en composes 6-g sont fonction des cinetiques 
des differentes reactions et du pk. des composes a 
hydrogene acide HR2 et 6. En faisant varier certains 
facteurs comme la stoechiometrie en HR,, la densite de 
courant et le temps de contact des reactifs, on a pu faire 
varier les rendements electriques de formation de 6-g. 
En particulier, en divisant par deux la quantite de 
malonate de ditthyle utilisee dans l’exptrience d&rite 
dans la Partie Experimentale, toutes chases restant 
Cgales par ailleurs, on fait varier les rendements Alec- 
triques en 6-g respectivement de 59 a I%, 14 a 33% et 7 
a 8%. La diminution importante du rendement de for- 
mation de 6 tandis que le rendement de formation en 
compose 8 reste pratiquement inchangt est en faveur de 
I’existence d’une reaction de formation de 8 telle que 
(12) qui, a I’inverse de (11) ne fait pas intervenir le 
compose 6. 

EXPEEIMENTAL 

Appareiis ef instruments 
Les Clectrolyxs ant &i effect&es B I’aide d’un montage 

electrochimique constitue d’un potentiostat PAR 173 et d’un 
coulometre PAR 179. Les snectres IR ont Cte enrenistres sur un 
appareil Beckman 4240. Les points de fusion ne iont pas cor- 
rig&. Les spectres RMN ont CtC obtenus a @MHz sur I’appareil 
Varian A60, dans CDCIa, avec le TMS comme reference interne. 
Les analyses ont tte rtalisees par le Service Central de Micro- 
analyse du CNRS. Les composes caracttrises par leur formule 
moleculaire ont donn6 des resultats microanalytiques a 20.3% de 
la thCorie pour les elements indiqubs. Sauf indication contraire, la 
masse exacte du pit molectdaire de tous les composes a Ctt 
mesuree et est en parfait accord avec la masse moltculaire 
calculee. Les principales fragmentations sont coherentes avec la 
structure des difflrents composes. 

contenant 2.87 g (lb-* mole) de TBA, 0.13 cm’ (ldm3 mole) de colt, 
2.2g (10e2 mole) de toll H’, CIO,‘ et 2.6 cm3 (2 x IO-” mofe) de 
HR, dans 90 cm’ d’acttonitrile est Clectrolyste au potentiel con- 
tr6lC a 0.87V. Au debut de I’electrolyse, I’intensitt est de 
200mA; elle dtcroft rapidement a cause du recouvrement de 
I’anode par un produit blanc cristallin (celui-ci ne sera pas 
identifie). Ce produit peut etre decolle en portant I’anode a un 
potentiel de -1.1 V. L’electrolyse est effect&e en portant toutes 
les 20s. I’anode a -1.1 V durant 2 s. Ames nassaae de 213OC. 
I’intensite est de 30 mA, I’tlectrolyse esi arreite. Apres elimina- 
tion du solvant puis extraction par le melange eauloxyde de 
diethyle, la phase organique est soumise a une chromatographie 
tlute-d’abord au be&& puis au melange benzene (1/3)/chlbro- 
forme (2/3). On s&are 200 ma (7%) de TBA et 2.8 a (Do,, = 66%, - -.. 

Produits et solvant 

pekc = 60%) de ‘(N.N-dibenzylaminobenzyl)phosphonate de 
ditthyle 2, F = 72” (ether de petroleloxyde de diethyle). Analyse: 
G,H+,NPO, (C, H, N, P). Masse: m/z = 423.197” (M) Calc. 
(CZH~NP&): 423.1%‘; fragment m/z = 2% (M-P(O)@C,H,b). 
IR(KBr): v=3070: 3030: 2980: 2905; 2810: 1498; 1457: 1240; 
IO&l, Id22 et %5 (groupe-P(0) (DC,&)& 744; 695 cm“. RMN 
‘H: 6 = O.% (3H, t, 7 Hz); 1.38 (3H. t, 7 Hz); 3.27 (2H. d, 14 Hz); 
364.6 (7H. multiplet dans lequel on distingue un doublet situt a 
4.07.7 Hz); 7.2-7.6 ppm (15H;m). 

La purification de I’acttonitrile a et6 anterieurement dCcrite.19 En prtsence de malonate de ditfthyle (HR2). Les conditions 
La tribenzylamine. la trimtthylamine et le phosphonate de experimentales sont les memes que prectdemment. on remplace 
diethyle sont des produits Aldrich, fa N,NdimCthyl-p-toluidine HR, par 3cm’ (2x W*mole) de HRI. Apres le passage de 

et le malonate de ditthyle sont des produits Eastman Kodak, la 
collidine-2,4,6 est un produit Ffuka. 

La tribenzylamine-a ete recristallisee dans I’ethanol. La N,N- 
dimethyl-p-toluidine, le nhosnhonate de diethyle et le malonate 
de diethyie ont Ctt distilfts et conserves sur tamis moleculaires 
4A (les temperatures de distillation sont respectivement 
lOI”/ mm Hg; 84”/2Omm Hg et 198199Y760 mm Hg). La col- 
lidine-2,4,6 est stockCe sur des pastilles de soude. 

Electrolyses prlparatives: conditions expMmenta/es et carac- 
t.&istiques des produits formis 

Les valeurs des potent&s d’Clectrolyse sont referees a I’Clec- 
trode Ag/Ag+ IO-*M. La cellule d’electrolyse ne comporte pas 
de sCparateur entre les compartiments anodique et cathodique, 
elle a CtC antCrieurement d&rite.& Le rendement chimique (pch) 
en un compose est le rapport de la quantite obtenue de ce 
compose sur la quantite qui aurait ete theoriquement obtenue si 
le produit de depart avait Ctt totalement transform6 en ce com- 
post. Le rendement tlectrique (p,,,) en un compose est le 
rapport du nombre de Faradays thtoriquement ntcessaire a la 
formation de la quantitC obtenue de ce compos6 sur le nombre de 
Faradays enregistrt durant l’tlectrolyse. 

Les chromatographies ont toutes ttt effectutes sur gel de silice 
Merck (0.63-0.2 mm). 

Oxydation k/ecfrochimique de la DMPT 
Une solution contenant 2.2cm’ (1.5 x IO-‘mole) de DMPT, 

2.2g (IO-* mole) de toll H’. CIO,-, 5.2 x IO-’ cm3 (4 x IO“ mole) 
de toll et 2.6 cm3 (2 x IO-* mole) de HR, dans 90 cm’ d’acetoni- 
trile est electrolyske au potentiel contr& a 0.4 V. Au debut de 
l’electrolyse, I’intensite est de 500 mA, apres le passage de 1985 C, 
I’intensitt est de 2OOmA. I’electrolyse est alors arrette. Apres 
elimination du solvant, puis extraction par le melange chloro- 
formeleau en milieu carbonate de sodium, la fraction organique 
est Cvaporte sous vide a loo”. On elimine ainsi toll, HR, et la 
DMPT n’ayant pas r&i. L’huile restante est soumise a une 
chromatographie tlute au dichloromtthane. On separe ainsi 
976 mg (pck = 240/o, pclcc = 35%) de (N-methyl N-p-tolylamino- 
mtthyl) phosphonate de diethyle I huileux. CIrHzsNO,P (C, H, 
N. P). Masse: m/z = 271.132’ (M) Calc. (CIsHzzN03P) 271.133’; 
fragment m/z = I34 (M-P(Oj@C,Hsb). IR(NaCI): Y = 2985; 
2810: 1625: 1525: 1260: 1060: 1030 et %5 (arouoe -P(O) 
(DC2H&.); 865; 865 cm-r.’ RMN”H: S = 1.26 (6Hyt. 7’Hz); 2.23 
(3H, s); 3 (3H, s); 3.66 (2H, d, 8 Hz); 4.1 (4H, quintuplet en fait 
doublet de quadruplet, 7 Hz); 6.9 ppm (4H. aa’bb’). 

Oxydation tflectrochimique de la TEA 
En orkence de ohosohonafe de dit?hvle (HR,). Une solution 
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1797C, I’electrolyse est a&tee. L’anode doit etre la aussi 
regCnCr6e en la portant toutes les 20 s a - 1.2 V durant 2 s. Apres 
elimination du solvant et extraction par le melange oxyde de 
diCthyle/eau, le rCsidu est ivapor sous vide a loo” alin d’tliminer 
I’exds de HR2 n’ayant pas reagi. L’huile restante est cristallis6e 
dans le melange oxyde de diCthyle/tther de p&role. On obtient 
3.lSa (LX+ = 71%. o.c, = 76%) de 3. La chromatographie de 3 _-_ 
tluCe a I’oxyde de ditthyle fournit quantitativemeni la.dibenzyl- 
amine et le phtnyl-2 ethylene dicarboxylate-l,l diethylique. Ces 
deux compos6s proviennent de la coupure de 3 selon la reaction 
d’tlimination analogue a celle d&rite a propos de I’adduit 5 (yoir 
partie Rtsultats et Discussion). (N.Ndibenzylaminoben- 
zyl)malonate de diethyle 3, F = I IS”. Analyse CZsHPINOl (C. H, 
N, 0). MAsse: m/z = 445.227’ (hi) Calc. (CnH,,NO,): 445.225”; 
fragment m/z = 286 (M-CH(C0zC2Hs),). IR(KBr): Y = 3063; 
3030; 2980; 2900; 1750; 1727; 1495; 1455; 1258; 1162; 1037; 745: 
698; 58Ocm-‘. RMN ‘H: 6 = 0.92 ppm (3H. t, 7 Hz): 1.25 (3H, t, 
7 Hz); 3.03 (2H. d. I4 Hz); 3.6-l.8 (8H, multiplet dans lequel on 
distingue un doublet situ6 a 3.93, J = I4 Hz); 7.27 ppm (ISH, s). 

Oxydation Bectrochimique de la TMA 

En prksence de phosphonate de diithyle (HR,). Une solution 
contenant environ 2 cm’ (2 x IO-’ mole) de TMA (Eb = 3.5”) 1.6 g 
(IO-* mole) de TMAH’, ClO,- et 2.6 cm’ (2 x IO-‘mole) de HR, 
dans 90cm’ d’acetonitrile est electrolysee au potentiel contr6le a 
0.7 V. Au debut de I’electrolyse, I’intensite est de 500 mA, il est 
necessaire de regtnerer I’anode en la portant a - I.3 V durant 2 s 
toutes les 20s. Apres le passage de 2128 C, I’intensit6 est de 
2OOmA, I’tlectrolyse est arretee. Apres elimination du solvant 
puis extraction par le melange oxyde de diethyleleau en milieu 
carbonate de sodium, le residu est Cvaporee sous vide a loo” pour 
Climiner HR, et TMA en exces. L’huile restante est soumise a 
une chromatographie Cl&e d’abord 11 CH2CII puis au melange 
CHEI, a 10% d’ethanol. On &pare I.51 a (err = 3%. D.,., = 
70%) de (N,NdimCthylaminomCthyl)phosphona~ de die&i-4, 
deja succintement dtcrit.” Huile (litt”: Eb = 8y/I mm Hg). 
Analyse: C7H1aNP01 (C, H, N. P). Masse: m/z = 195,102’ (M) 
Calc. (C,H,aNPOs): 195,104’, fragment m/z = 58 (M-P(O) 
(O&H&. IR(NaCI): Y = 2990; 2780; 1275; 1245; 1059-1030 et 
965 (groupe -P(O) (O&H,)& 853 cm-‘. RMN ‘H: 6 = 1.33 (6H, t, 
7 Hz); 2.38 (6H, s); 2.73 (2H. d, I I Hz); 4.15 ppm (4H. quintuplet 
en fait doublet de quadruplet, 7 Hz). 

En prtfsence de malonate de ditfthyle (HR,). Typiquement. les 
conditions d’electrolyse sont les suivantes: le potentiel est con- 
tr6le a 0.7 V, la solution contient 4.5 cm3 (3 x I&* mole) de HRI, 
environ 2 cm’ (2 x IO-’ mole) de TMA et I.6 a (10m2 mole) de 
TMAH’, CIO,- dans %cm3 d’acetonitrile. Durait i’electrolyse, il 
est ntcessaire de regentrer I’anode comme prectdemment. Apres 
le passage de 1975 C. I’tlectrolvse est arretee. Ames elimination 
du’solvant, puis extraction parle melange oxyde’de diethyleleau 
en milieu carbonate de sodium, le residu est tire sous vide ii 
loo” pour eliminer HR2 et TMA en exces. L’huile restante est 
additionnee d’oxyde de diethyle. De celte solution, on precipite 
le chlorhydrate de 8 par HCI gazeux. Ce precipite est ensuite mis 
en presence d’une solution aqueuse de carbonate de sodium et 
fournit 0. I40 g (och = 2.3%, oCIK = 7%) de 8. La solution dtherte 
est soumise a une chromatographie au melange chloroforme 
(i/3)/benzene (2/3), on obtient 2 a (0,. = 43%. D.~,. = 5%) de 6 et 
0.363 g (pch = 7.7%, pelec = 

_ . . _” ___ 
14%) de 7. Les composes 6 et 7 ont 

deja ete succintement decrit. “2o Propanetetracarboxylate-l,l,3,3 
tetraethylique 6, huile (Littm Eb = l94-198”/20 mm Hg). 
Analyse: CIsH2,0n (C, H. 0). IR(NaCI): Y = 2980; 1753; 1735; 
1370; IISOcm~‘. RMN ‘H: 6= 1.27 (l2H. t. 7Hz); 2.28 (2H. I. 
7.5Hz): 3.5 (2H, I, 7.5Hz) 4.22ppm (8H. q, 7 Hz). Pentane- 
hexacarboxylate-l.l,3,3,5,5 hexaethylique 7 (LiltI F = 52-53”). 
Analyse: C71HUOI, (C. H. 0). IRINaCI): La position des bandes __ __ ._ 
et leur intensite son1 pratiquement identiques a celles du com- 
pose 5. RMN ‘H: 6 = 1.27 (18H. 1.7 Hz); 2.57 (4H. d, 6 Hz); 3.57 
(2H, 1. 6Hz) 4.15 (4H. q, 7Hz): 4.19ppm (8H, q, 7Hz). 

DimCtbylamino4 butanetetracarboxylate-l,l,3,3 tetratthylique 8, 
huile.” Analyse: CiaHsrNOa (C, H, N, 0). IR(NaCI): ce compose 
se distinmte de 5 et de 6 par I’apparition de deux bandes de faible 
intensile- situees a 2820’ et 2765 cm“ (groupe -CHzN(CH&). 
RMN ‘H: 6 = 1.27 (IZH, I.7 Hz); 2.23 (6H, s); 2.68 (2H, d, 6 Hz); 
2.93 (2H. s); 3.65 (IH. I, 6 Hz): 4.18 (4H, 7 Hz); 4.2 (4H, q, q. ppm 
7 Hz). 
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