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AMINATION REDUCTRICE D’ALDEHYDES 
PHOSPHONIQUES 

Un Reexamen 

N. COLLIGNON, G. FABRE, et J. M. VARLET 

Laboratoire de Chimie Organique-I.N.S.C.I.R., B.P. 08,76130 Mont-Saint Aignan, France 

et 

Ph. SAVIGNAC 

Equipe CNRS-IRCHA, 2-8 rue Henry Dunant, 94320 Thiais, France 

(Recrirsed June 6,  1980) 

Nous reexaminons la reactivite des 0x0-2 ethyl et 0x0-3 propylphosphonates de diethyle avec I’ammoniac, la methyl 
et la dimethylamine a pH 7 en presence de cyanoborohydrure de sodium uiu I’amination reductrice du carbonyle. Les 
reactions avec I’ammoniac conduisent a la formation d’imino-bis-(alkylphosphonate); la methyl et la dimethylamine 
conduisent normalemen t a I’obtention d’aminoalkylphosphonates N-substitues. 

The reactivity of diethyl-2-0x0 ethyl- and 3-0x0 propylphosphonates with ammonia, methyl and dimethylamine at 
pH 7 in the presence of sodium cyanohydridoborate r>iu reductive amination of the carbonyl group has been rexamined. 
Reactions of diethyl-2-oxoethyl- and 3-oxopropylphosphonates with ammonia give imino-bis-(alkylphosphonates); 
methyl and dimethylamine give monocondensation products thus permitting the synthesis of N-substituted amino- 
alk ylphosphonates. 

INTRODUCTION 

L’amination reductrice des aldehydes phosphoni- 
ques avec l’ammoniac, une amine primaire ou 
secondaire en presence de cyanoborohydrure de 
sodium (N,BH,CN) represente un cas particuliere- 
ment interessant puisque I’on attribue a ces 
substrats phosphores le r61e de precurseurs na- 
turels des acides aminoalkylphosphoniques. ’ Ce- 
pendant, leur exceptionnelle reactivite exige un 
contrale rigoureux de la reaction afin de la rendre 
univoque. 11 est imperatif de maintenir le pH du 
milieu rkactionnel aussi pres que possible de 7, 
ce qui est aiskment realisable, par contre la 
competition vis a vis de l’aldehyde entre l’amine 
introduite et l’aminophosphonate engendre, n’est 
pas mujours maitriste sans difficulte malgrk I’ap- 
port d’agent aminant en ex&. 

Rkaction de l’oxo-2 bthylphosphonate de  dibthyle 
avec l’ammoniac, la mdthyl et la dimithylamine en 
prbence de N,BH3CN 

L’oxo-2 Cthylphosphonate de diethyle 1 dans le 
methanol a pH 7 en presence d’un large exces 

d’acetate d’ammonium sec ne conduit pas, con- 
trairement a ce que nous avons dit,2 a fa formation 
unique d’aminoethylphosphonate 2 (reaction (l), 
Schema I). 

Le produit majoritaire de la reaction est I’imino- 
bis(ethy1phosphonate) 4 (rkaction (2)) issu de la 
condensation sur l’aldehyde phosphonique 1 de 
l’aminophosphonate forme 2 dont la nuclkophilie 
est supkrieure a celle de I’ammoniac. 

Les acides aminophosphoniques rbultant de 
I’hydrolyse du brut de la reaction sont donc 3 et 
5. L‘acide aminodiphosphonique 5 est tr6s forte- 
ment retenu sur la colonne de resine utilisee pour 
la purification (IRA 410), ce qui explique qu’il 
nous ait echappe dans note premiere investiga- 
tion (voir partie experimentale). Les acides 3 et 
5 presentent des spectres de R.M.N. du proton 
identiques; le dosage de 3 par la soude (0, 1 M) 
donne un saut de potential (pH 8.78) alors que 
celui de 5 donne deux sauts de potentiel (pH 4.36 
et pH 9.25). 

Dans le but de confirmer la structure de l’acide 
aminodiphosphonique 5 et de demontrer le chemin 
reactionnel propose, nous avons realis6 la reaction 
suivante (Schema 11). 
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82 PH. SAVIGNAC ei al. 

1 2 3 

[(Et O),  PCH2CH ,NH 
II 

H 
I 

(HO),PCH2CH,-N-CH,CH,P(OH), 
I I  
0 

II 

SCHEMA I 

0 
5 

NaBH,CN (EtO),PCH,CHO + (Et0)2PCH,CHzNH, [(EtO),PCH,CHJ,NH 
II II II 

O 4  
I 

O l  O 2  

SCHEMA 11 

Nous avons poursuivi par l’ktude de la ree 
et l’hydrolyse par l’acide chlorhydrique 8 M pour 
conduire a 5 avec un rendement de 33 %. 

Nous avons poursuivi par l’etude de la re- 
activite des methyl et dimethylamines (Essais 1 et 
2, Tableau I). Avec la methylamine l’analyse du 
brut de reaction ne revele pas la presence de 
produit de dicondensation dont l’absence s’explique 
par le fait que cette amine est un nuclkophile moins 
encombre que l’aminophosphonate forme. 

L‘analyse spectrographique des produits bruts 
des Essais 1 et 2 dkcde en I.R. la presence d’un pic 
fin a 1615-1620 cml attribuk a une insaturation 

p = c ,  / OU 

et en R.M.N. du proton a 7 ppm d’un triplet 
(quadruplet degenere 3Jp-H = 3JH-H = 15Hz) at- 
tribue au proton port6 par le carbone en B du 
phosphore. 

La formation d’iminophosphonate &ant exclue 
lors de la condensation de la dimethylamine sur 

TABLEAU I 

Temps de 
reaction 

Essai n R R’  ( j )  Rdt ’,,, 

1 2 H CH, 3.5 80” 
2 2 CH, CH, 5 86b 
3 2 H C6H, 5 91 
4 3 H CH, 4 86 
5 3 CH, CH, 6 76 

Rdt ”; en produit distille 28 ?’,. 
Rdt ?fl0 en produit distille 31 a;, 

1, nous pensons que ces observations communes 
aux Essais 1 et 2 sont compatibles avec la presence 
de petites quantites d’knaminophosphonates 6 et 
7 non rkduits. 
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IMINO-BIS( ALKY LPHOSPHONATE) 

(Et0)2PCH=CH-NHCfi3 
11 

(EtO),PCH=CH-N(CH,), 
II O 6  

0 
7 

La spectrographie de masse de l’aminophosphonate 
brut de I’Essai 2 met en evidence un compose dont 
le pic moleculaire est situe a 207 et dont la frag- 
mentation est conforme a la structure enamine 7. 
La formation d’enaminophosphonate est etroit- 
ement liee a la presence du groupe phosphoryle 
qui le stabilise soit par conjugaison et par che- 
lation dans 6 soit par conjugaison seule dans 7.-3 

Attendu que nous realisons I’amination reduc- 
trice dans des conditions aussi proches que pos- 
sible de la neutralitk et que la conjugaison avec le 
groupe phosphoryle entraine une diminution de 
la basicite de I’knamine, celle-ci devient extr&me- 
ment resistante via a vis de la reduction et la 
formation d’aminoethylphosphonate est lente. 

I1 est vraisemblable que I’ensemble de ces 
reactions passe par un m&me intermediaire en- 
aminophosphonate dont la rkactivite est liee a son 
aptitude a se protoner pour donner I’espece 
imminium reductible. 

Avec I’aniline (Essai 3 ,  Tableau I), nous isolons 
un aminoethylphosphonate qui ne contient pas 
de trace de la forme enamine. Ce resultat concorde 
avec la formation plus favorable de la forme imine 
8 lorsque I’azote est substituk par un noyau 
phenyle. 

(Et O), PC H 2C H = N 
II 
0 

8 

Reaction de I’oxo-3 Propylphosphonate de. 
Die‘thyle avec I‘Anintoniac, la MPthyl et fa 
Dimethylamine en PrCsence de N,BH3CN 

L’eloignement de la fonction aldehyde du 
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groupe 
phosphoryle determine chez 1’0x0-3 propylphos- 
phonate de ditthyle un comportement plus con- 
ventionnel; de plus l’absence de conjugaison avec 
le groupe phosphoryle defavorise la forme enamine 
au profit de la forme imine. 

L‘amination reductrice de cet aldehyde avec 
I’acetate d’ammonium conduit selon un schema 
identique, a celui dtcrit en I a 66% d’un melange 
d’aminopropylphosphonate que I’on hydrolyse 
par l’acide chlorhydrique 8 M. La purification de 
I’hydrolysat, sur resine, conduit aux acides amino- 
propylphosphoniques 9 (1 5 %) et imino-bis-(pro- 
pylphosphonique) 10 (49 %). 
(HO)2P-(CH,),-NH, 

I1 
0 

9 H 
I 

(Ho)P-(CH,),-N-(CH2),-P(OH), 
/I 
0 

I /  
0 

10 

La methylamine (Essai 4, Tableau I )  donne 
I’aminopropylphosphonate sans trace de produit 
de dicondensation. Que ce soit avec cette amine ou 
avec la dimethylamine (Essai 5), on ne decele pas 
davantage de produits insatures dans les bruts 
de reaction. Avec la methylamine l’intermediaire 
reactionnel est vraisemblablement la forme imine 
11 qui est rkduite sans difficulte alors que la 
dimethylamine donne un intermediaire enamine 

NHR 
I H NR 

(EtO),PCH,CHO 2 (EtO),PCH,-CH (EtO),PCH,CH=NR 
II 
0 

I 
OH 

I1 
0 

II 
0 

(EtO),PCH =CH-N HR 
I1 
0 

N,BH,CN i 
produits 

SCHEMA 111 
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84 PH. SAVIGNAC et al 

Essai n R R’ Rdt O O a  Rdt”,b 

1 2 H CH, 68 54.5 
2 2 CH3 CH3 73 63 
3 2 H C,H5 76 69 
4 3 H C H 3  61 52.5 
5 3 CH, CH, 59 45 

a Rdt ‘A en produit analytiquement pur calcule par rapport 
a I’aminophosphonate. 

Rdt ’; par rapport a I’aldehyde phosphonique. 

12 qui n’etant pas conjugut avec le phosphoryle, 
est egalement reduit dans de bonnes conditions. 

(EtO),PCH,CH,CH=NCH, 
II 
0 

11 (EtO),PCH,CH=CHN(CH,), 
I t  
0 

12 

La Tableau 2 regroupe les acides aminoalkyl- 
phosphoniques isoles apres hydrolyse, a I’acide 
chlorhydrique 8 M et purification sur resine khan- 
geuse d’ions. 

CONCLUSION 

La preparation des acides N-mono ou dimethyl6 
est realisable a partir des aldehydes phosphoniques; 
le rendement global de la reaction est tres satis- 
faisant et les composes isolb sont purs. En re- 
vanche, les reactions de competition nuclkophile 
vis a vis de l’aldehyde, ne sont pas compatibles 
m&me a temperature ordinaire avec la preparation 
de I’AEPA ou de son homologue superieure. Nous 
orientons notre etude vers la recherche d’une 
voie specifique d’accks aux composes non sub- 
stitues a I’azote. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les analyses elementaires ont ete realisees sur appareil Tech- 
nicon CHN. Les spectres RMN-’H ont ete traces sur spectro- 
metres Varian 60A et T60 (solvants: CCI,. CDCI, ou D,O; 
reference TMS: les abreviations suivantes sont uti1istes:s:sin- 

gulet, d:doublet, t:triplet, qi:quintuplet, sex:sexuplet, mu: 
multiplet, bl: bande large, fa: faible, ep. : epaulement). 

Les spectres IR ont ete traces sur spectrophotometres 
Beckman ACCULAB TM2 et IR 4250. Les points de fusion 
non corriges ont ete determines au banc de Kofler. Les chroma- 
tographies en phase gazeuse (CPG) ont ete realisees sur chroma- 
tographe GIRDEL 300 FNl .  Les alcalimetries ont e t t  effectutes 
avec un p H  metre Heito PSDI.  Les spectres de mass ont ete 
traces sur un spectrometre Jeol D 100, couple a un chromato- 
graphe en phase gazeuse. 

Preparation des aldihydes phosphoniques 

a )  Coxo-2 ifhylphosphoriate de diirhyle est prepare par reaction 
d’Arbuzov (Rdt: 91 %) entre le bromokthanal diethylacetal et 
le phosphite de triethyle, suivie d’une hydrolyse acide (Rdt : 
81 %) de I’acetaL4 

b )  COXO-3 propylphosphonate de diithyle est prepare par addi- 
tion d’une solution Cthanolique d’acide bromhydrique sec sur 
I’acroleine (Rdt; 65 %), suivie de I’hydrolyse acide (Rdt: 70%) 
de I’acetal. 

Amination riductrire de l‘oxo-2 Cthylphosphonare de diithyle et 
hvdrolyse des amino phosphates obtenus 

a )  En presence d‘ammoniac Dans un erlenmeyer de 250 ccm 
bien bouche, un melange de 4 g (0,022 mole) d’oxo-2 ethyl- 
phosphonate de diethyle, 17 g (0,222 mole) d’acetate d’ammon- 
ium sec, 0,98 g (0,015 mole) de cyanoborohydrure de sodium 
et 80 cc de methanol est agite magnetiquement a 25°C pendant 
6 jours. Ensuite le melange est acidifie a p H  2 par HCI concentre, 
puis le methanol est evapore a la trompe a vide. Le residu 
dissous dans le minimum d’eau (-75 ccm) est lave a I’ether 
(3 x 50 ccm). La solution aqueuse est amenee a p H  10-11 
par de la potasse en pastilles, saturee par NaCI, puis extraite 
au chlorure de methylene (4 x 80 ccm). L’extrait organique, 
seche sur MgSO, est Cvapore. Le residu huileux pese 3,l g 
(Rdt. brut: 80% de la theorie). 

IR (liq. pur) en c m - l :  3280 (vNH) + 3340 ep (vNH2), 1605 fa 

RMN-’H (CCI,) 6 en ppm: 1,3 t (7Hz) (CH3--CH,-0-P); 
1,5 a 3,2 mu (P-CH,, CH,-N, N H ,  N H , ) ;  4,05 qi (7Hz) 
(CH,-0-P). 

Hjjdrolyse: L’huile brute dissoute dans 50 ccm d‘HCI aqueux 
8 M est portee au reflux 24 h. La solution refroidie est lavie par 
CH2CI, (2 x 50 ccm)puis evaporee a la trompe a vide. Le residu 
est repris par 30 ccm d’eau et evapore a nouveau; cette operation 
est repetee 4 fois. Le residu dissous dans 100 ccm d’rau est 
decolore a chaud au noir animal. La solution incolore est 
passee sur une colonne de resine Amberlite IRA 410 mise sous 
forme O H - .  La colonne est ensuit lavee a I‘eau jusqu’a p H  7, 
puis eluee par une solution aqueuse d’acide acetique a 5 % en 
poids. La fraction d’klution de pH 7 a 3 est recueillie et evaporie 
a sec. O n  recueille 0,15 g (7% de la thtorie) de cristaux leg& 
rement jaunes (F < 260°C): 

RMN-’H (D,O) 6 en ppm: 1,6 a 2,6 mu (P-CH,); 2,9 A 
3,6 mu (CH,-N). Alcalimetrie par NaOH 0.101 M :  un saut 
de potentiel a pH 6,9. Masse molCculaire trouvee: 129,s g 
(Calc. pour C2H,N0,P:  125 g). 

La colonne precedente est elu6e par une solution aqueuse 
de HCI a 504. Les 120 ccm d’eluat evapores donnent, 1,9 g 
d’une huile epaisse jaune-fonce qui est decoloree au noir 

(%HJ 
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IMINO-BIS(ALKYLPHOSPH0NATE) 85 

animal et traitee comme precedemment pour eliminer le 
maximum d’HC1. La solution incolore obtenue est passee 
ensuite sur une colonne de resine Dowex 50 WX8 mise sous 
forme H’. Puis la colonne est eluee a I’eau; aprts elution des 
ions CI-, on collecte la fraction de pH 1,7 a 2,3; evaporee, 
elle fournit 0,70 g (30% de la theorie) de cristaux blancs 
(F > 260°C): 

RMH-’H (D,O) Sen ppm: 1,7 a 2.6 mu (P-CH,); 2,9 a 
3,6 mu (CH,-N). 
Alcalimetrie par NaOH 0,101 M :  2 sauts de potentiel a pH 
4,02 et 9,16. 
Masse molaire trouvee: 231, 5 g (Calc. pour C,Hl3NO6P2: 
233 g). 
Analyse: C,H13N06P2 Calc. 75: C, 20.60; H, 5.57; N, 6.00; 
Tr.: C, 20.7; H, 5.7; N, 5.6. 

b)  en prisence de mbthylamine (Essai no 1, Tableau I) Dans 
un erlenmeyer de 250 ccm hermetiquement bouche, un melange 
de 6,82 g (0,038 mole) d,oxo-2 ethylphosphonate de ditthyle, 
21,3 g de la solution ethanolique & 33% de methylamine 
(0,228 mole), 1,5 g (0,024 mole) de cyanoborohydrure de 
sodium, 18 ccm d’une solution methanolique 4 M d’HCI sec 
(0,072 mole) et 80 ccm de methanol est agite magnetiquement 
a 25°C pendant 3,5 jours. Puis le melange est acidifie par 25 ccm 
d’HC1 concentre, et evapore. Le residu dissous dans 40 ccm 
d’eau est lave a I’ether (4 x 50 ccm). La solution aqueuse est 
amenee a pH 12 par KOH en pastilles, puis extraite par 
CH2C1, (6 x 75 ccm). L’extrait, seche sur MgSO,, puis 
evaport, fournit un residu huileux qui pese 5,96 g (Rdt. brut: 
80”i,). 

Ir (liq. pur) en cm-’: 3290 (vNH), 2800 (vCH,-,.,), 1615 fa 
(vcZc). RMN-’H (CDCL,) S en ppm: 1,3 t (7 Hz) (CH3-- 
CH,-0-P); 2 sex (25 et 7Hz) (P-CH,); 2,l s ( N H ) ;  2,4 s 
(CH3-N); 2,9 qi (15 et 7Hz) (CH,-N); 4,l qi (7Hz) (CH2-  
0-P); 6,9 t (15Hz) fa (P-CH=CH-N). 

L‘huile brute est distillee. La fraction de coeur (E/O, 15 = 
80°C) pese 2,03 g (Rdt.: 28”’,). 

Analyse: C,H,,NO,P Ca1.x: C, 43.07; 9.23; N, 7.18: Tr.: 
C, 43.0; H, 9.0; N, 7.3. 

Hydrolyse: (Essai no 1, Tableau 11). 2 g d’aminophosphonate 
precedent sont dissous dans 35 ccm d’HCI aqueux 8 M et portes 
au reflux pendant 18 h. Apres traitement habituel la solution 
aqueuse incolore est passee sur resine IRA 410 (OH-) et 
elute par l’acide acetique 5%. La fraction d’elution de pH 7 
a 3 fournit 0,97 g (68 7o de la theorie) de cristaux blancs (F > 
260°C): RMN-’H (D20)  6 en ppm: 2qi (19et 8Hz)(P--CH,); 
2,8 s (CH,-N): 3,2 qi (8Hz) (CH2-N). 

Analyse: C,Hl0NO,P; Calc.%: C, 25.90; H, 7.19; N, 10.07; 
Tr.C,26.0;H,7.1;N,9.7. 

c)  En prisence de dimethylamine (Essai no 2, Tableau I) Comme 
prectdemment, on agite pendant 5 j a 25°C le melange suivant: 
4,5 g (0,025 mole) d’oxo-2 ethylphosphonate de diethyle, 6,75 g 
(0,150 mole) de dimCthylamine, 1.10 g (0,017 mole) de cyano- 
borohydrure de sodium, 12.5 ccm de solution methanolique 
4 M d’HC1 sec (0,050 mole) et 60 ccm de methanol. Aprts 
traitement analogue, on isole un residu huileux qui ptse 4,52 g 
(Rdt. brut: 86%). 

IR (liq. pur) en cm-’: 2800-1760 ( v ~ ~ , - ~ ) ,  1615 fa (vC=& 
RMN-‘H(CDCl3)Senppm: 1,3 t(7Hz)(CH3-CH,-0-P); 
1,5 2,9 mu (P-CH,-CH,-N); 2,2 s (CH,-N); 4.1 qi 
(7Hz) (CH,-0-P); 7 t (15 Hz) fa (P-CH=CH-N). 

L’huile brute etudite en spectrometric de masse (couplee 
CPG) donne 2 produits: 

L‘aminophosphonate: 209 (M), 180 (M-C,H,), 164 

82, 70. 
L‘enaminophosphonate: 207 (M), 178 (M-C,H5), 162 

L‘huile brute est distillte. La fraction de coeur (E/O,l = 70°C) 
pese 1,6 g (Rdt.: 31 %). 
Analyse: CBH,,NO,P Gal.%: C, 45.92; H, 9,56; N, 6.69; Tr.: 
C, 45.6; H, 9.4; N, 6.5. 

Hydrolyse: (Essai no 2, Tableau 11): 1 g d’aminophosphonate 
prectdent dissous dans 21 ccm d‘HCI aqueux 8 M est portk au 
reflux 10 h. Aprbs traitement habituel et purification sur 
rtsine IRA 410, on recueille 0,55 g (Rdt.: 73%) de cristaux 
blancs (F = 224°C hygro.): 

M-OCZH,), 152 (180-C2HJ, 138, 136, 134, 109, 108, 81, 

(M-OCZH,), 150 (178-C,HJ, 136, 134,97, 82, 83,71. 

RMN-’H (D,O) 6 en ppm: 1,8 a 2,6 mu (P-CH,); 3 s 
(CH,-N); 3,l a 2,8 mu (CH,-N). 
Analyse: C,H,,NO P Ca1c.x: C, 31.37; H, 7.84; N, 9.15; 
Tr.: C, 31.2; H, 7.6; N, 9.2. 

d )  En presence d’aniline (Essai no 3, Tableau I) Mode optra- 
toire analogue au preckdent sur 1,8 g (0,010 mole) d’aldthyde, 
5,6 g (0,060 mole) d’aniline fraichement distillke, 0,37 g (0,006 
mole) de cyanoborohydrure de sodium, 0,020 mole d’HCI sec 
dans le mkthanol, 25 ccm de methanol, agitts pendant 5 jours 
ti 25°C. Aprbs traitement, on isole 2,34 g (Rdt. brut: 91%) 
d’huile : 

RMN-’H(CDC1,)Senppm: 1,3 t (7Hz)(CH3-CH,-0-P); 
1,7 a 2,4 mu (P-CH,); 3,2 A 3,7 mu (CH,-N); 3,95 s ( N H ) ;  
6,5 a 7,2 mu (C6H,). 

Hydrolyse: (essai no 3, Tableau 11): 1,08 g d’aminophosphonate 
precedent est portt au reflux dans 10 ccm d‘HC1 8 M pendant 
12 h. Pendant les opkrations de lavage a l’eau, l’aminoacide- 
phosphonique prtcipite. Essorts et stchbs, les cristaux blancs 
(F = 223-224°C) ptse 0,63 g (Rdt.: 76 %) : 

RMN-‘H (D,O) 6 en ppm: 1,8 2,6 mu (P-CH,); 3,3 B 3,8 mu 
(CH,-N); 7,5 s (C,H,) .  
Analyse: CBHl tN03P  Calc.%: C, 47.76; H, 5.97; N, 6.96; 
Tr.: C, 47.0; H, 6.0; N, 6.9. 

Preparation directe er hydrolyse de I‘imino-bis(ethy1phosphonate 
de diethyle) 
1,24 g (0,007 mole) d’oxo-2 ethylphosphonate de dikthyle, 42 g 
(0,007 mole) d’amino-2 ethylphosphonate de ditthyle (prkpart 
par hydrolyse mtnagee h I’acide formique aqueux a 25% de 
1’0,O-diisopropylphosphoramidotthylphosphonate de di- 
ethyle),, 0.412 g (0,006 mole) de cyanoborohydrure de sodium, 
0,020 mole d’HCI et 20 ccm de mkthanol sont agitts 24 h a 
25°C. Aprks traitement, on isole 1,6 g (70% de la thkorie) d’une 
huile brute: 

IR (liq. pur) en cm- ’ : 3300 vNH). 
RMN-’H (CCI,) S en ppm: 1,3 t (7Hz) (CH,-CH2-0-P); 
1,5 B 2,3 mu (P-CH,, NH); 2,4 ti 3,2 mu (CH,-N); 4 qi 
(7 Hz) (CH,-O-P). 
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Hydrolyse: I’huile brute prkcedente est portke au reflux 
dans 30 ccm d’HCI 8 M pendant 17 h. Apres traitement habituel, 
la solution est eluee a l’eau sur resine DOWEX 50WX8 (H*). 
La fraction de pH 1,7 a 4 fournit 0,350 g (Rdt. 33 %) de  cristaux 
blancs (F > 260°C). 

RMN (D,O) 6 en ppm: 1,6 a 2,5 mu (P-CH,); 2,9 a 3,6 mu 
(CH,-N). Alcalimktrie par NaOH 0, 101 M: 2 sauts de poten- 
tiel pH 4,36 et 9,25. 

Masse molaire trouvte: 233 g (Calc. pour C4Hl,N06P: 233 g). 
Analyse: C,H,,NO,P, Ca1c.x: C, 20.60; H, 5.57; N, 6.00; 
Tr.: C, 20.6; H, 5.6; N, 6.0. 

Amination riductrice de I’oxo-3 propylphosphonate de diithyle et 
hydrolyse des aminophosphonates 

a )  En presence d’ammoniac On agite pendant 6 jours a 25°C 
un melange de 1,94 g (0,Ol mole) d’OX0-3 propylphosphonate de 
diethyle, 7,85 g (0,l mole) d’acetate d’ammonium sec, 0,440 g 
(0,007 mole) de NaBH,CN dans 30 ccm de methanol. Apres 
traitement on isole 1,32 g (68% de la thkorie) d’huile brute: 

IR (liq. pur) en cm- ’ : 3340 et 3300 ( 1 1 ~ ~ ) .  

RMN-‘H (CCI,) 6 en ppm: 1,3 t (7Hz) (CH3-CH2- 
0-P); 1,3 a 3 mu (P-(CH,),-N); 2,2 s ( N H ) ;  4,l qi (7Hz) 
(CH,-0-P). 

Hydrolyse: 1,12 g de I’huile brute est portee au reflux dans 
18 cm3 d’HCI 8 M pendant 15 h. Aprts traitement habituel, 
I’elution (par l’acide acktique 5 %) sur resine IRA 410 (OH-) 
fournit 0,25 g (31 %) de cristaux (F < 260°C) dont I’analyse 
et I’alcalimetrie montrent qu’il s’agit d’un melange d’acides 
amino-3 propylphosphonique et imino-bis-(3-propylphospho- 
nique). Un second traitement sur resine DOWEX 50WX8 
(H’) fournit 0,55 g (49%) de cristaux blancs ( F  < 260°C). 

RMN-’H (D,O) 6 en ppm; 1,4 A 2,5 mu (P-CH,-CH2); 
3 zi 3,7 (CH,-N). Alcalimetrie par NaOH 0,l M;  2 sauts de 
potentiel a pH 4,70 et 9,30. 

Masse molaire trouvee: 253 g (calc. pour C,H,,NO,P,: 261 8). 
Analyse: C,H,,NO,P, Ca1c.X: C, 27.58; H, 6.51; N, 5.36; 
Tr.: C, 27.5; H, 6.4; N, 5.0. 

b)  En prisence de mithylamine (Essai no 4, Tableau I) Le 
mode operatoire est analogue a celui de I’Essai no 1 (Tableau I). 
I1 est realise SUT le melange: 2,46 g (0,013 mole) d’oxo-3 propyl- 
phosphonate de diethyle, 7,08 g de la solution Cthanolique a 
33% de methylamine (0,076 mole), 0,48 g (0,007 mole) de 
cyanoborohydrure de sodium, 5,l cc d’une solution mttha- 
nolique 5 M d’HCI sec et de 30 cc methanol. L‘agitation est 
poursuivie pendant 4 jours a 25°C. Aprks traitement habituel, 
on isole 2,ll g (Rdt. brut: 86 %) d’une huile orangee. 

IR (liq. pur) en cm-I: 3300 (vNH); 2795 ( v , , , - ~ ) .  
RMN-’H (CDC1,) en ppm; 1,3 t (7Hz) (CH,-CH,-0-P); 
1,5 a 3,l mu (P-(CH,),-N); 2,5 s (CH,-N); 4,l qui (7Hz) 
(CHZ-0-P); 5,2 a 6,l b t  ( N H ) .  

Hydrolpse (Essai no 4, Tableau 11) 1,36 g de I’huile brute est 
portee au reflux dans 18 ccm d’HCI 8 M pendant 15 h. Aprts 

traitement et purification sur rtsine IRA 410, on isole 0,63 g 
(Rdt.: 61 %) de cristaux blancs (F > 260°C): 

RMN-’H (D,O) en ppm: 1,2 a 2,3 mu (P-CH,-CH,); 2,7 s 
(CH,-N); 2,8 a 3,3 mu (CH,-N). 
Analyse: C,H,,N03P Calc.7:: C, 31.37; H, 7.84; N, 9.15; Tr.: 
C, 31.3; H, 7.7; 8.9. 

c )  En presence de dimirhylarnine (Essai no 5. Tableau I) 
Essai analogue a I’essai no 2, Tableau I, effectui sur: 2.48 g 
(0,013 mole) d’oxo-3 propylphosphonate de diethyle; 3.45 g 
(0,077 mole) de dimethylamine, 0,565 g (0,009 mole) de 
NaBH,CN, 5 ccm de solution methanolique 5 M d’HC1 sec et 
de 30 ccm de methanol. Agitation pendant 6 jours a 25°C. Apres 
traitement, on isole 2,16 g (Rdt. brut: 76;;) d’huile jaune: 

IR (liq. pur) en cm-’: 2815-2780 ( v , H , - ~ ) .  

RMN-’H(CDCI3)6enppm: 1,3 t (7Hz)(CH3-CHI-0-P); 
1,4 a 2,8 mu (P-(CH,),-N); 2,25 s (CH,)N). 

Hydrolyse: (Essai no 5, Tableau 11). 1,14 g d’huile brute est 
portee en reflux dans 15 ccm d’HCI 8 M pendant 15 h. Aprks 
traitement et purification sur resine IRA 410, on isole 0,50 g 
(Rdt.: 59 %) de cristaux tres hygroscopiques: 
RMN-’H (D,O) 6 en ppm: 1,2 a 2,2 mu (P-CH,-CH2); 
2,7 s (CH,-N);2,8 a 3,2 mu (CH,-N). 
Analyse: C,H,,NO,P Ca1c.X: C, 35.92; H, 8.38; N, 8.38; 
Tr.: C. 35.3; H, 8.1; N, 8.2. 
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