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Ahstmet-Diethyl 2-oxo-alkylphosphonates undergo reductive amination in the presence of an amine and sodium 
cyanohydridoborate (N,BH]CN) in MeOH at Ph 7-7.5. Studies with a large variety of ketophosphonates show that 
the reaction rate is very sensitive to steric hindrance and is carried out probably via an enaminophosphonate 
intermediate. Acid hydrolysis of aminoalkylphosphonates gives corresponding phosphonic acids. 

R&me-Les 0x0-2- alkylphosphonates de diethyle en presence d’une amine et d’un hydrure complexe (N.BH,CN) 
dans MeOH a pH 7-7.5 subsissent une amination reductrice. Etudes avec des fi-cetophosphonates trts diversifies 
montrent que la reaction est tres sensible aux facteurs steriques et s’effectue vraisemblablement par I’inter- 
mediaire d’un cnaminophosphonate. L’hydrolyse des amino alkylphosphonates donne les acides phosphoniques 
correspondants. 

Les /I-cetophosphonates ou 0x0-2 alkylphosphonates 
sont des reactifs phosphor& extremement utiles dont 
essentiellement deux prop&es ont et6 developpees: 
leur pouvoir complexant vis a vis des metaux’ et leur 
transformation en &tones a$-6thyleniques.* En revan- 
the, leur conversion en aminoalkylphosphonates, dont ils 
constituent les precurseurs naturels, n’a pas Ctt etudiee. 
Cette reaction dite d’amination reductrice d’un derive 
carbonyle peut s’effectuer par voie catalytique,’ par 
reduction de Leuckart-Wallach4 ou en presence d’un 
hydrure complexe.s.6 Les inconvenients des deux pre- 
mieres methodes qui tiennent aux conditions dures de 
temperature et de pression gtneratrices de reactions 
secondaires, nous ont orient& vers l’exploration de la 
troisitme, qui grace au developpement des hydrures 
complexes, offre une large gamme d’agents de reduction 
efficaces et selectifs. Parmi ces reactifs, le cyanoboro- 
hydrure de sodium (N.BH,CN) possede les proprietes 
requises;” il est assez stable en milieu acide et reduit l’ion 
imminium dans des conditions oi le groupe carbonyle 
demeure intact, ce qui autorise des aminations tres 
specifiques en presence de groupes fonctionnels. Suc- 
cessivement, nous avons Ctudie l’amination reductrice 
des /?-citophosphonates renfermant exclusivement le 
groupe carbonyle puis des /#-cetophosphonates porteurs 
de groupes fonctionnels. Avant de decrire nos resultats 
nous preciserons les parametres de la reaction. 

Notre objectif etant de realiser la conversion de &to- 
phosphonates offrant un squelette carbon.6 tres diversifie, 
nous avons voulu fixer au prealable l’environnement du 
phosphore. Le choix des phosphonates diethyliques a et6 
fait aprts plusieurs essais comparatifs qui montrent 
qu’en amination reducrice ces composes manifestent la 
meilleure reactivite. Ce sont Cgalement les rtactifs les 
plus accessibles.’ Pour un reste cetophosphonate con- 
stant, l’echelle de reactivite s’etablit ainsi: 

C2H42 P > 6X10)2 P > (CzHs0)2 P ti 

II d s 

Le remplacement de l’oxygtne par le soufre abaisse la 
reactivite sans I’annuler alors que l’introduction de deux 
groupes Me,N inhibe totalement la reaction. Ces deux 
empechements sont vraisemblablement d’ordre sdrique. 

Le choix de N.BHpCN n’exclut par l’emploi ulttrieur 
d’autres hydrures complexes. Cependant, dans nos con- 
ditions operatoires, ou tous les reactifs sent melanges, 
nous avons verifie que des hydrures tels que N.BH4 ou 
KBH,, conduisent exclusivement g l’alcool de reduction 
dont la formation est plus rapide que celle du se1 d’im- 
minium. 

Le choix des autres paramttres (solvant, temperature, 
pH). a Ctt determine sur le couple ammoniac 0x0-2 
propylphosphonate de ditthyle. Plusieurs tests de 
reproductibilitt de la reaction, tant en quantite qu’en 
qualite, one permis de fixer ce choix; solvant: CH,OH a 
20”. pH 7-1.5. 

Amination riductrice des fi-c2tophosphonates non func- 
tionnels 

Successivement, nous avons examine l’action de 
I’ammoniac puis des amines primaires et secondaires. 

Les resultats obtenus avec l’ammoniac (introduit sous 
forme d’acttate d’ammonium) sont rassembles dans le 
Tableau I. II y apparaft que cette reaction est soumise a 
un controle sterique rigoureux qui constitue un facteur 
limitant. Lorsque la chaine carbonee est lineaire (essais 
1, 2. 9) on observe au-dell de cinq carbones seulement. 
une decroissance progressive de la reactivite due au 
masquage du carbonyle par repliement de la chaine 
(essai IO). En revanche, la reactivite chute rapidement 
des que l’on introduit des ramifications, de part et d’autre 
du carbonyle: (R’) (essais 1 I, l2), (R*) (essais 3. 4): I’effet 
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de substitution en a du phosphore, est plus brutal par 
suite du voisinage du volumineux groupe phosphoryle. 

L’ensemble de ces observations recoupe celles faites 
prtcedemment par Freifelde? avec la benzophenone et 
les alkyl-2 cyclopentanones, ainsi que par Borch, Bern- 
stein et Durst,(’ avec la pinacolone et les diarylcetones. 

Avec les amines primares et secondaires. nous avons 
conserve le substrat le plus simple, 1’0~0-2 propyl- 
phosphonate diethylique les resultats font I’objet du 
Tableau 2. Les amines primaires (essais l-5) qui sont de 
meilleurs nucltophiles que I’ammoniac, forment plus 
aisement I’imminium intermediaire et conduisent a des 
resultats superieurs a ceux enregistres avec I’acetate 
d’ammonium. 

Avec les amines secondaires (essais 6, 7) la formation 
initiale de I’amino alcool intermediaire est plus difficile, 
notamment avec la diisopropylamine; d’autre part, sa 
d&hydration conduit ntcessairement a une tnamine 
phosphonique fortement stabilisee par le groupe phos- 
phoryle et le substituant donneur de I’azote. 

Avec les couples amines primaireslfi-cetophos- 
phonates, nos observations nous conduisent a 
penser que I’iquilibre tautomere imineetnamine est 
largement deplace en faveur de l’enamine phosphonique. 

La preponderance de I’enamine est justifiee par la 
presence du groupe phosphoryle qui la stabilise tant par 
conjugaison que par liaison hydrogene (lorsque R4 = H) 
sous la forme cis. 

7’ 
c2w, ,C\c,R2 
wso 0p I bl -. .“,N\R3 

II en resulte que cette reaction est tres paresseuse, ce 
que nous faisons apparaitre dans chaque tableau; le 
temps de reaction est lie a la basicite de I’amine ainsi 
qu’a la force de I’agent protonant introduit dans le milieu. 
Malgre la lenteur des reactions, tous les aminoalkyl- 
phosphonates sont isoles avec de bons rendements et 
exempts de produits secondaires. 

Aminarion rtfductrice des @hophosphonates fonction- 
nels 

Dans cette etude nous nous sommes limit& a I’am- 

J/’ vr=. 
p’ 7’ B’ 

(C,H,O), ,C=C-N 
/R3 9’ 

P e tC,H,O),PCH-C=NR3 

0 ‘R4 8 

Tableau 1. (C2H50), P - C H-C H -R* 

d d AH 2 
2 

K’ FL2 Trnps .I< I 

rfacrlon (J) 
rwndcnent 

” 
CH3 

I 86 

H % 1.5 88 

H CH(CH3)2 2,s 15 

4 26 

H CO,)) 12 49 
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(d) Les aryl-2 0x0-2 dhylphosphonates. Nos rtsultats 
prkedents ont fait apparaitre I’importance des facteurs 
stCriques dans la d&activation du carbonyle. Sa con- 
jugaison avec le noyau aromatique constitue un autre 
facteur de d&activation ainsi que le montrent les resul- 
tats du Tableau 3. La comparaison de I’essai I du 
Tableau 3 ti I’essai 6 du Tableau I, traduit bien I’im- 
portance du phtnom*ne de conjugaison. Les autres ess- 
ais concluent egalement g une diminution de la vitesse de 
reaction lorsque le noyau est porteur, soit de substituants 
klectrodonneurs (essai 2, 3) soit de substituants 
mkomkres donneurs (essais 4-6). Ces rkultats nous 
permettent de penser que dans nos conditions opera- 
toires (pH 7) l’etape limitante dans la formation de 
I’imine est I’addition d’ammoniac. Si la d&hydration 
limitait la vitesse globale de formation de I’imine, des 
&tones de reactivik trks diffbrentes pourraient avoir des 
comportements apparents identiques.” 

(e) Les (a et /Wk+fy/)-2 0x0-2 ithylphosphonates. 
Les resultats obtenus sont diametralement opposes 
suivant que le thiophkne est lie par son sommet a ou 8. 
Le /3-thitnyle induit une d&activation importante du 
carbonyle qui nkessite plus de 170 hr de reaction pour 
conduite il un pourcentage convenable de compose 
d’amino reduction. 

I x 

Tableau 3. (C,H,O), f;-CH, 7 H - 
maniac; nous examinons individuellement chaque p- 
cCtophosphonate fonctionnel. 

(a) Le bromo3 0x0-2 propylphosphonate. Aprks 72 hr 
de kaction. nous recueillons I’amino-2 propyl- 
phosphonae (33%) dont la structure est confirmke par 
RMN du proton et spectromkie de masse. L’amination 
rkductrice s’accompagne d’une reduction du groupe 
fonctionnel. Ce comportement de NaBH,CN dans 
MeOH est analogue g celui observC dans le HMPT.9 

(b) Le phboxy-3 0x0-2 propylphosphonate. L’amina- 
tion kductrice conduit au phknoxy-3 amino-2 propyl- 
phosphonate aprks 96 hr; de rtaction avec un rendement 
de 53%. La fonction Cther est respecde. mais la reac- 
tivitC du carbonyle est nettement abaissee par rapport g 
la structure non fonctionnelle (essai 6, Tableau I). 

(c) Le carbomhhoxy-4 0x0-2 butylphosphonate. Au 
terme de 120 hr de reaction nous isolons un lactame dent 
la structure est contirmee par spectromCtrie de masse 
(m/e =235) et dent le spectre IR prksente une bande 
unique de carbonyle ( vCO = 1700 cm-‘) caractkristique 
d’un amide cyclique. 

(C2HJ0)2PCH2C(CH2)2COOCH~ - 

bl II 
(C2H50)2P-CH2-~-~~2 

a Hi .&H, 

II 
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Lorsque le thiophtne est lipar son sommet a, la des- p-cetophosphonates; ceux-ci constituent desormais les 
activation est a peu prts totale; aprts 145 hr, nour precurseurs synthetique des acides P-aminoalkyl- 
recouvrons 86% de cetophosphonate non converti. phosphoniques simples ou fonctionnels. IIs pourraient 
L’atome de soufre represente un voisin encombrant pour itre egalement des precurseurs d’acides aminoalkyl- 
le carbonyl cependant il n’explique pas a lui seul ce phosphoniques renfermant un carbone asymetrique. La 
resultat puisque des thitnones ont pu &tre amino-reduites chimie de ces acides, lice a la presence de ce centre 
selon Leuckart”. d’asymetrie, constitue la prochaine &ape de notre etude. 

(f) Les alkenyl-3.4 0x0-2 alkylphosphonales. Now 
avons pris deux vinyl cttophosphonates, I’un porteur de 
restes satures, I’autre d’un reste insature. Dans les deux 
cas, nous observons conjointement la reduction de la 
double liaison conjugee et I’amination reductrice du car- 
bonyle. 

PARTIE EXPERIMRNTALE 

tC,H,O),;~,;CH=CHPh--) (C,H,Ol$CH, 

0 0 
7 

HCH,CH,Ph 

0 NH, 

58% 

Les spectres RMN-‘H sent enregistres a 60MHZ sur Varian 
T60 ou A60; les solvants sont CDCls (aminophosphonates) D20 
ou DCI (acides aminophosphoniques); le Me,Si sert de reference 
interne; les abreviations suivantes sont utilisees: s = singulet, 
d = doublet, t = triplet, q = quadruplet, qui = quintuplet, m = mas- 
sif, mu = multiplet. Les spectres IR sont tracts sur Beckman 
Acctdab TM2 (liquide pur ou pastille KBr). Les chromato- 
graphies en phase gazeuse (CPG) ont Ctt realisees sur Girdel300 
FNI (colonnes SE30 ou OVI). La purification des acides est 
realisee sur Amberlite IRA 410. Les analyses tlementaires (C. H. 
N) sont faites sur appareil Technicon. 

/ 
Me 

/ 
Me 

tEtOl,[CH+,CH=C 

0 0 ‘Ma 

__) tEtOlzPCH,~HCH,CH 

1: NH2 
\ 

Ma 

44% 

Ces deux reactions s’effectuent tres vraisemblable- 
ment via une enamine. 

Priparation des 0x0-2 alkylphosphonates 
Tous les @cCtophosphonates utilises dans ce travail ont ete 

preparts selon un procede dtcrit.’ 
Amination rt!ductrice d’oxo-2 alkylphosphonateS non fonc- 

fionnels en prt%ence d’acbtate d’ammonium. Mode opdratoire 
g&era/. Dans un erlenmeyer de IOOml, hermetiquement fermi. 
un mClaoge de c6tophosphonate (IO mmoles), d’acttate d’am- 
monium set (ICHlmmoles) et de cyanoborohydrure de sodium 
(7 mmoles) dans 30ml de mCthanol absolu, est agite mag- 

Me 

R-_E-CH=C 
/ 

‘Me 

H”H 

Me 
_ p 

c---) R-C=CH-C 
NoEHp / 

) R-CH-Cl-i,-CH 

1 he “* AH2 \Me 
NHz 

Les vinyl /3-cttophosphonates representent, avec les 
/3&ophosphonates aliphatiques bromes, les deux 
exceptions oti la fonction n’est pas conservee. 

Obfention et purification des acides aminoalkyl- 
phosphoniques 

Nous realisons I’hydrolyse des aminoalkyl- 
phosphonates dans I’acide chlorhydrique 8M Porte au 
reflux pendant I8 hr. La solution, apres lavage et eli- 
mination au maximum d’acide chlorhydrique sous vide 
est Cluee sur une colonne de resine anionique forte 
Amberlite IRA410, mise sour forme OH- qui retient les 
ions chlorures et les phosphonates. Un lavage a I’acide 
acetique dilue decroche les acides phosphoniques qui 
sont obtenus cristallises et analytiquement purs. La 
grande majorite des aminophosphonates ont ete 
hydrolyses. Les resultats font I’objet des Tableaux 4 et 5. 

HO, 9’ 
tC,&,o,,P--CH-_FH-R2 ‘P--1H-CH-Ra 

tl + HO/a 

R4 

CONCLUSION 

Par ses qualites, douceur, selectivite, efficacite, cette 
reaction ouvre une nouvelle phase du dtveloppement des 

nitiquement a tempCrature ambiante. En fin de reaction, le 
melange est amene a pH 2 par HCI concentre. Apres Cvaporation 
du methanol, le rCsidu est repris par le volume minimum d’eau 
(environ 25 ml). La phase aqueuse est IavCe a I’ether (3 x 30ml), 
amen6e B pH IO-I I par ajout de pastilles de potasse, saturCe par 
NaCI, extraite au chlorure de mtthylene (4 x 25 ml). La phase 
organique stchCe sur MgSO,, CvaporCe, fournit I’amino-n alkyl- 
phosphonate dont la puret6 est contr6lCe par RNM-H’ et in- 
frarouge. 

Essai I, Tableau I: RMN-‘H: 1.1-1.3 (mu) 3H. 1.5-2.1 (mu) 2H 
(P-CHs); 2.6-3.5 (mu) IH (CH-N); 1.6 (s) 2H. IR (liq. pur cm-‘) 
3290-3360 (v NH*) 1230 (vw). Essai 2, Tableau I: RMN-‘H: 0.9 
(1) 3H); 1.0-2.2 (mu)4H (P-CH&-CH,), I.65 (s) 2H; 2.6-3.5 (mu) 
1H.1R3290-3360(~~~~) 1235(&).Essai3,Tableau 1: RMN-‘H_ 
0.9 (d) 6H; 1.0-1.9 (mu) 4H (P-CHrC-CH& I.6 (s) 2H; 2.7-3.4 
(mu) IH. IR 3300-3360 (vNHI) 1230 (w). Essai 4, Tableau I: 
RMN-‘H: 0.9 (s) 9H: 1.5-2.1 (mu) 2H: 1.6 (s) 2H: 2.7-3.1 (muI IH 
(CH-N). IR 3320-3385 (&) I230 (&).’ Essai 5, Tableau I: 
RMN-‘H: 0.2-1.2(mu)SH; I.62.8(mu)3H (P-CH,CH-N); 2.0(s) 
2H. IR 3305-3370 (yew,) 1240 ( v,). Essai 6. Tableau I: RMN-‘H: 
1.6-3.1 (mu)4H;2.0(~)2H;3.I-3.8~mu) IH(CH-N);~.IS(S)~H.IR 
3290-3360 (Y,.,~.) 1240 (vp-). Essai 7. Tableau I: RMN-‘H: 
0.65-2.40 (mu) SH (PCHA-CH,CH); 0.9 (d) 6H; 1.8 (s) 2H; 
2.75-3.4 (mu) IH. IR 3300-3390 (+.,u2) 1235 (vw). Essai 8, 
Tableau I: RMN-‘H: 0.90-0.95 (d) 9H; 1.05-2.1 (mu) 6H (P-CHI- 

C -CH,); 2.7-3.6 (mu) IH. IR 3330-3400 (Y,,& 1240 (vw). 

NH2 
Essai 9, Tableau I: RMN-‘H: 0.5-2.40 (m) l3H; 3.2 (mu) IH; 3.55 
(s) 2H. IR 33M-3385 (vNHJ 1235 (vp4). Essai IO, Tableau 1: 
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Tableau 4. HO- -CH-CH-NH, 

8 II d I 2 
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RMN-‘H: O.~2.~(m~ 17Hi2.95 (s)ZH,3.O(mu) IH. IR 3280-3350 
(c+& 1235 (yp_&. Essai I I, Tableau I: RMN-‘H: I.05 (t) 3H 
(P-C-CHJ; 1.2 (t) 3H (N-C-CHr), 1.6 (s) 2H, 2.0 (m) IH (P-CH), 
3.0-3.5 (mu) IH. IR 3290-3355 (z+,nJ 1220 (pr_,&. Essai 12, 
Tableau 1: RNM’H: 0.7-2.1 (m)9H, 2.45 (s) 2H; 2.70-3.7 (mu) IH. 
IR 3300-3370 (+,,,J 1235 (v~). 

Aminolion rkductrice d’oxo-2 olkylphosphonates fonctionnels 
en prbsence d’acitate d’ammonium. La procedure d’amination 
reductrice est celle d&rite precedemment. Now dtcrivons les 
resultats obtenus dam le cas oil la reaction ne suit pas le cows 
normal. 

Gas de f’oxo-2 bromo-3 prapylphosphonate de di&hyle. Nous 
avons opere SW 2.20 g (7.7 mmoles). Apres traitement habituel, 
nous obtenons 0.50 g (2.56 mmoles) d’amino-2 propylphosphonate 
(Rdt 33%) RMN-‘H: 1.1-1.5 (mu) 9H: Wt.1 (mu) 2H (P-CH&, 
1.9 (s) 2H, 2.8-3.6 (mu) IH, 4.1 (qui) 4H. IR 3290_336Ocm-’ 
(vNH?) 1230 bd~ 

Cos du mithoxy-5 0x0-5 0x0-2 pentylphosphonate de diithyle. 
Nous avons traite 1.31 g (4.92mmoles) de compose carbonyle 
pendant cinq jours, Nous recueillons 0.9Og de lactame (Rdt 70%) 
RMN-‘H: 1.35 (t) 6H, 3.8-4.5 (mu) SH, 6.7 (s) 1H: 1.7-2.7 (mu) 

0 
II 

P-CH&-CH&H,C-3 IR 3240 (v& 1700 (uc+,f 1235 
(w=0). 

Cas de 1’0~0-2 ph&yld butenyl-3.4 phosphonate de diithyle. 
0.72g (2.55 mmoles) de cetophosphonate traites pendant 4-5 jours 
suivant le mode habitue1 conduisent a 0.42 g d’amino-2 phenyl-4 
butylphosphonate de ditthyle (Rdt 58%). RMN-‘H: 1.3s (0 6H; 
1.3-3.3 (mf 9H (P~H~H-NH~~H~~H*; 4.0 (quil4H; 7.1 (s) 
5H. IR 3280-3360 (v& 1230 (‘+r,f. 

Gas de l’oxo-2 mt9hyl-4 pent&yl-3.4 phosphonate de di&hyle. 
L,e traitement de 0.94g (4.0 mmoles) de cttophosphonate permet 
d’isoier, apres 4 jours, 0.42g d’amino-2 methyl-4 pentyl- 
phosphonate de diethyle (Rdt 44%). RMN-‘H: 0.9 (d) 6H; 1.3 (0 
6H; W-2.4 (m) 4H (P-CHr-C-CH2) 3.2 (m) IH; 4.4 (s) 2H. IR 
326C-3345 (a& 1230 (YEW,). 

Cas del’oxo-2 thiPnyl-3 Pthylphosphonotede die*thyle. (Rdt 65%) 
RMN-‘H: 1.3 (t) 6H, 2.0 (q) 2H; 2.1 (s) 2H, 3.7-4.7 (m) IH. 6.P .7.4 
(mu) C,H$. IR 3300-3370 (~unJ 1240 (u&. 

Cos de i’oxo-2 ph~aoxy-3 propy~phosphonute de diethyte. (Rdt 
53%) RMN-‘H. 1.3 (t) 6H; 1.5-2.5 (mu) 4H (P-CH&-NH& 3.4 
(m) IH; 3.8 (s) IH (O-CHJ 6.6-7.5 (mu) 5H. IR 33OO-3390 (v& 
1240 (w-of. 

Essai 1. Tableau 3: RMN-‘H: 1.3 (t) 6H; 1.9 (s) 2H: 2.1 (q) 2H; 
3.9-4.8 (m) IH. 4.1 (auil4H: 7.3 (s) SH. IR 3295-3365 (VW,) 1235 
(v,,&ssai 2. Tableau 3: RMNl’H: 1.3 (1) 6H; I.9 (q) 2H; 2.0 
(s) 2H, 2.25 (s) 3H: 3.5-U (m) IH; 4.1 (qui) 4H; 7.0 (mu) 4H. II?. 
329&3365 (z+,~J. 1230 ( p50). Essai 4, Tableau 3: RMN-‘H: 1.3 
(t) 6H; 1.9 (q) 2H; 2.0 (s) 2H; 3.6-4.5 (m) IH; 4.1 (qui) 4H; 6.7-7.5 
(m) 4H. IR 3300-3370 (ague) 1220 (Vet. Essai 5, Tabieau 3: 
RMN-‘H: 1.3 (t) 6H; 1.9 (q) 2H; 1.9 (sf 2H; 3.6-4.6 (ml 1H; 4.1 
(qui) 4H: 6.9-7.5 (m) 4H. IR 3290-3370 (v,& 1230 (VW). Essai 
6, Tableau 3: RMN-‘H: 1.3 (t) 6H; 1.9 (s) 2H. 2.0 (q) 2H; 4.0 (m) 
1H; 4.1 (qui) 4H; 5.8 (s) 2H: 6.4-7.0 (mf 3H. IR 33~3380 (uunJ 
1240 (VW). 

Amination dducttice d’oxo-2 olkylphosphonates en prt!sence 
d’amine primaire ou secondaire. Mode optratoire gbnt+ai. Dans 
un erlenmeyer de lOOmI, hermttiquement boucht, un melange de 
compose carbonyle (10 mmoles), d’amine (60 mmoles), de 
cyano~rohydrure de sodium ~6mmoles) et d’acide HCl (20 
m~quivalents~introduits sous forme d’une solution 8-10 M de 
HCI set dam MeOH-est agitt magnetiquement a temperature 
ambiante (voir Tableau 2). Lorsque la reaction est terminee, la 
suspension est traitee comme dans la cas de l’acetate d’am- 
monium pour conduire a un N-alkylaminophosphonate, dent la 
purett est contrtilCe par RHM-‘H et IR. 

Essai 1. Tableau 2: RMN-‘H: 1.3 (t) 6H; 1.25 (d) 3H; 1.6-2.2 
(mu) 2H; 2.0 (s) IH; 2.2 (s) 3H; 2.63.3 (mu) 1H: 4.1 (qui) 4H. IR 
3310 (Y& 1230 (+=&. Essai 2, Tableau 2: RMN-‘H: 1.3 (1) 6H; 
1.2 (m) 3H; 1.62.2 (mu) 2H; 2.0 (s) IH; 2.5-3.4 (mu) 3H (CH-N- 
CH& 4.1 (qui) 4H. IR 3285 (~_n) 1230 (v~). Essai 3, Tableau 
2: RMN-‘H: 0.7-1.8 fm) 12H; I.3 (t) 6H; 1.6-2.2 (mu) 2H: 2.6 (t) 
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O”, 

HO-I cli2-yl-w!t2)6Nl 

0 e.\H. , 

Tableau 6 (C’ontd.) 

I 
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Animation reductrice des @-cetophosphonates 3721 

2H; 2.7-3.3 (mu) 1H; 3.6 (s) IH; 4.1 (qui) 4H. IR 3290 (~~_n) 1230 
(or_&. Essai 4, Tableau 2: RMN-“H: 1.0-2.4 (mu) SH (P-CH,C- 
CH,);1.3(1)6H:2.5~s)lH;2.5-3.4(m)IH;3.?(s)2H;4.I(qui)4H; 
7.2 (s) 5H. IR 3300 (Y& 1230 (Y-). Essai 5, Tableau 2: 
RMN-‘H: 1.0-2.1 (mu) SH; 1.3 (1) 6H; 2.4 (s) IH; 2.7-3.4 (mu) 3H 
(CHTN-CH-) 4.1 (qui) 4H; 4.8-6.4 (mu) 3H. IR 3300 (v,_n) 1240 
(+_o). 1610 (~~~1. Essai 6, Tableau 2: RMN-‘H: 1.3 (1) 6H: 1.3 
(mu)3H;1.62.l(mu)2H;2.35(s)6H;2.8-3.5(mu)lH;4.l(qui)4H. 
IR 1230 (ark). 

Hydrofyse des ~mfno~hos~~on~~es-mode o~~~~[oi~e gC;nkrai 
Dans un ballon de lOOmI, surmonf~ d’un refrigerant a refIux, 

5 mmoles d’amjnophosphonate sent mis en solution dans 15 ml de 
HCI SM. Le melange est porti: 18 h au reflux. Apres refroidisse- 
ment, la solution est diluee par 15ml d’eau, lavte au CHaCla 
(2 x 30ml). L’eau est eliminte a l’evaporateur rotatif. Le rCsidu 
se presente gtneralement sous forme dune huile orangie qui est 
reprise par 30ml d’eau puis Cvaporee de nouveau. Ces deux 
operations sonf repttees quatre fois afin d’eliminer le maximum 
de HCI. L’huile obienue est reprise par 50 ml d’eau permutee afm 
d’obtenir une solution en acide aminopbosphoni~ue a I a 2% en 
poids. A ce stade, on pro&de a une d~coloration $r chaud en 
presence de noir animal. On obtient une solution limpide in- 
colore, qui est placee dans une ampoule de coulee et traverse une 
colonne de verre de 0 16 mm de IS0 mm de hauteur remplie de 
resine Amberlile IRA 410, prealablemenr mise sous forme OH” 
et lavee jusqu’a neutralire par de I’eau permutee, de bas en haut a 
un debit de 1.5 mi~minute environ. La coloration de la partie 
inferieure de la resine passe du brun au jaune. La colonne est 
ensuite lavee par de I’eau permutte jusqu’a neutralite de l’Cluat. 

On passe ensuite. toujours dans le m&me sens, une solution 
d’acide acetique B 5% en poids. La partie superieure de la r&sine 
se colore en jaune et la fraction d’elution, don: le pH est compris 
enire 6 et 3, est conservee. Elle est evapore au vide de la trompe 
g eau. Le residu est repris a I’eau et evapore a nouveau afin 
d’eliminer I’acide acetique. L’evaporation a set conduit a I’acide 
~minophosphonique qui est s&he sous vide a 113” (pistolet a 
~BuOH).Les ea~ct~ristiques spectrales des acides amino- 
phosphoniques nouveaux sont rassemblees dans le Tableau 6. 
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