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SYNTHESE DE QUELQUES α-CETOPHOSPHONATES
COMPORTANT DES HYDROGENES MOBILES EN

POSITION α: CARACTERISTIQUES
SPECTROSCOPIQUES IR, RMN 1H, 13C, 31P ET
REACTIVITES VIS-A-VIS DES AMINES ET DES

DERIVEES DE L’HYDRAZINE

Zied Hassen, Azaı̈ez Ben Akacha, et Hedi Zantour

(Received February 27, 2003; accepted April 29, 2003)

In the present work we describe the keto-enol equilibrium of some
acylphosphonates 1 by means of 1H, 13C, 31P NMR, and IR data which
show that the enol form has E configuration. The keto/enol ratio is
determined on the basis of 31P NMR data. The reactivity of 1 with hy-
drazines derivatives and primary amines are reported. The structure
of all compounds is determined by 1H, 13C, 31P NMR, and IR.

Keywords: Amides; α-cétophosphonates; hydrazides; hydrazine;
hydrazones; IR; phosphore; RMN 13C; RMN 1H; RMN 31P

La synthèse des α-cétophosphonates a été réalisée à partir de sub-
strats divers.1–12 Dans une récente publication13 nous avons montré que
l’action des trialkylphosphites sur le chlorure de phénylacétyle réalisée
à une température voisine de 0◦C donne des rendements nettement
supérieurs par rapport aux méthodes décrites dans la littérature. Pour-
suivant nos investigations dans cet axe de recherche, il nous a semblé
intéressant de synthétiser quelques α-cétophosphonates 1 comportant
des hydrogènes mobiles en position α activés par la présence d’un noyau
aromatique et d’étudier la réactivité de ces composés, 1 vis-à-vis des
dérivées de l’hydrazine et des amines primaires.14,15

RESULTATS ET DISCUSSION

Synthèse des α-Cétophosphonates 1

L’action des trialkylphosphites sur les chlorures d’arylacétyle conduit
après une transposition de type Arbuzov aux α-cétophosphonates 1. La

Address correspondence to Hedi Zantour, Laboratoire de Synthèse Organique,
Département de Chimie, Faculté des Sciences de Tunis, Campus Universitaire 1060
Tunis, Tunisie.
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SCHEMA 1

réaction étant exothermique, nous avons opéré à une température voi-
sine de 0◦C dans l’éther, le tétrahydrofurane ou le benzène. L’analyse
spectroscopique IR et RMN (1H, 13C, 31P) de ces composés montre
l’existence d’un mélange de deux tautomères cétonique et énolique
(Schéma 1).

Nous observons sur les spectres IR des composés 1, une bande large
centrée vers 3200 cm−1 attribuable à un vibrateur O H associé. Cette
bande disparaı̂t à forte dilution dans le chloroforme, ce qui confirme
l’existence d’une liaison hydrogéne intermoléculaire entre le motif O H
d’un énol et le motif P O.

Les données de la RMN 31P confirment l’existence des deux formes
tautomères, cétonique et énolique et permet d’en déterminer les propor-
tions relatives. On remarque, l’apparition de deux signaux attribuables
respectivement l’un à la forme cétonique de −0.6 à −4.6 ppm et l’autre
à la forme énolique de 7.3 à 14.9 ppm (Tableau I). Ces résultats sont en
accord avec les données de la littérature.16

L’encombrement stérique du motif phosphoré influe sur la proportion
relative de la forme énolique. En effet, on observe une décroissance de
cette proportion en allant du groupement méthyle (96%) à l’éthyle (88%)
et à l’isopropyle (80%).

L’analyse des données de la RMN 1H montre que les énols) 1a2–e2
ont exclusivement la configuration E (Schéma 2). On remarque que
les valeurs des constantes de couplage 3JP H pour tous les composés 1

TABLEAU I δ 31P en ppm et % des Tautomères pour les Composés 1

1a1 1a2 1b1 1b2 1c1 1c2 1d1 1d2 1e1 1e2

δ 31P −0.8 10.4 −0.6 7.3 −1.1 15.4 −4.6 9.9 −1.2 14.9
% 20 80 15 85 5 95 12 88 4 96
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SCHEMA 2

synthétisés, varient entre 10 et 12 Hz. Ces valeurs correspondent bien
à un couplage P H en cis résultant d’une configuration E.11,16,17

Les déplacement chimiques du 13C des composés 1 (Tableau II) per-
mettent de confirmer l’existence de la forme énolique. Les carbones C1′ ,
et C2′ de cette dernière donnent respectivement des signaux entre 138
et 143 ppm et entre 110.7 et 117.4 ppm, valeurs attendues pour des
carbones éthyléniques. Ces valeurs sont conformes aux données de la
littérature.18,19

On a constaté que pour les composés 1a et 1d, les deux groupements
isopropyles ne sont pas magnétiquement équivalents. En effet, les sig-
naux relatifs aux groupements méthyles P(O CH(CH3)2)2 apparais-
sent sous la forme de deux doublets sur les spectres de RMN 1H et 13C.

Action de l’Hydrazine sur les Composés 1

La méthode la plus générale pour la préparation des hydrazides
monoacylés est l’acylation de l’hydrazine par les chlorures d’acides,20

les esters,21 et les anhydrides d’acides.22 Pour obtenir l’hydrazide
monoacylé 2, nous avons utilisé la méthode qui consiste à con-
denser l’hydrazine sur les α-cétophosphonates 1 dans l’éthanol à 0◦C
(Schéma 3). L’attaque de l’hydrazine sur le groupement C O est suivie
d’une rupture rapide de la liaison P C et formation de l’hydrazide.14,15

On observe pour ces deux hydrazides, dans la région de 3450–3300
cm−1, une bande fine et une autre large attribuables respectivement

SCHEMA 3
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à NH libre et à NH associé et vers 1670 cm−1 une bande d’absorption
forte caractéristique d’un vibrateur C O amidique. Les résultats de la
RMN 1H et 13C sont conformes aux structures des hydrazides obtenus
et les déplacements chimiques sont en parfait accord avec les données
de la littérature.18,19

Action des Amines Primaires sur les Composés 1

La préparation usuelle des amides consiste en l’addition des amines pri-
maires sur les chlorures d’acides.23 Comme précédemment observé14,15

l’action des amines primaires sur les α-cétophosphonates 1, dans le
dichlorométhane à température ambiante, conduit à la formation des
amides 3 après coupure de la liaison carbone-phosphore (Schéma 4).
Signalons que cette réaction donne un meilleur rendement lorsque le
groupement R1 = i-C3H7.

La bande d’absorption qui apparaı̂t sur les spectres IR des amides
3 dans la région de 3420 cm−1 est attribuable à un NH associé. Une
bande qui apparaı̂t vers 1660 cm−1 est caractéristique du vibrateur
C O amidique.

Les spectres de RMN 1H et 13C confirment la structure des amides
obtenus. Les déplacements chimiques des différents protons et carbones
sont conformes aux données de la littérature.18,19 Le signal du proton
lié à l’azote apparaı̂t sous forme d’un singulet large entre 5 et 7 ppm.
Les déplacements chimiques du carbone du groupement carbonyle se
situent vers 170 ppm, ce qui correspond bien à un C O amidique.

Action de la Phénylhydrazine et des Hydrazides
Monoacylés sur les Composés 1

Quelques hydrazones α-phosphonatées sont décrites dans la littérature.
Leur synthèse utilise essentiellement les α-cétophosphonates comme

SCHEMA 4
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substrats de base.24 Au cours de travaux précédents de notre group,24

les conditions expérimentales adéquates qui conduisent sélectivement à
l’hydrazone α-phosphonatée ont été déterminées, en étudiant l’action de
l’hydrazine et de la méthylhydrazine sur les cétones α-phosphonatées
en présence d’acide acétique utilisé en quantité stoechiométrique.
Nous avons utilisé cette méthode pour préparer les hydrazones α-
phosphonatées 4 et les hydrazides α-phosphonatés, 5 (Schéma 5).14,15

En spectroscopie IR, au voisinage de 3340 cm−1, on observe une
seule bande large caractéristique d’un NH associé. La persistance de
cette bande, en solution fortement diluée dans le chloroforme, mon-
tre bien qu’il s’agit d’une association N H. . .O P intramoléculaire de
l’hydrazone 4 (Z) obtenue.

Sur les spectres IR des hydrazides 5 obtenus, on note en plus
des bandes caractéristiques observées dans le cas des hydrazones α-
phosphonatées 4, l’apparition d’une bande intense vers 1690 cm−1, at-
tribuable au vibrateur C O.

L’apparition d’un seul signal sur les spectres de RMN 31P des com-
posés 4 et 5, montre bien qu’il s’agit d’un isomére unique (Z).

Les déplacements chimiques du 13C (Tableau III) sont en ac-
cord avec la structure proposée pour les composés 4 synthétisés.24

L’attribution des déplacements chimiques des différents carbones des

SCHEMA 5
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TABLEAU III δ 13C des Hydrazones 4

4a 4b 4c 4d

C1 136.8 135.6 136.2 133.1
(1JCP) (230.5) (240.1) (238.8) (238.0)
C2 33.3 27.6 32.8 27.4
(2JCP) (22.2) (23.8) (22.5) (23.3)
C3 135.0 136.7 134.6 136.5
(3JCP) (3.9) (3.9) (2.6) (3.9)
C4 127.0 124.9 126.9 125.0
C5 129.1 129.1 128.9 129.2
C6 129.0 127.1 128.4 127.2
C7 143.3 143.2 143.1 143.1
C8 113.5 113.6 113.4 113.7
C9 128.2 126.1 128.0 126.2
C10 121.4 121.6 121.6 122.0
C11 71.2 71.3 53.1 53.4
(2JCP) (5.3) (6.3) (5.3) (6.2)
C12 23.8 23.8 — —
(3JCP) (5.3) (5.3)
C12′ 24.0 24.0 — —
(3JCP) (3.9) (3.9)

deux groupements aromatiques a été faite en se basant sur les données
de la littérature relative à l’étude de la stéréochimie des hydrazones du
type C N NHR par RMN 13C.25,26

De même les déplacements chlmiques du 13C (Tableau IV) des hy-
drazides 5 synthétisés sont en accord avec la structure proposée. Le
carbone C3 donnant un signal vers 144 ppm correspond bien à un car-
bone sp2.18,19,25 On constate que le signal du carbone C9 apparaı̂t vers
169 ppm lorsque R3 = C6H5 et vers 174 ppm losque R3 = CH3.

CONCLUSION

L’étude de la réactivité des α-cétophosphonates 1 vis-à-vis de 1’hydra-
zine et des amines primaires nous a permis d’obtenir respectivement
des hydrazides monoacyclés 2 et des amides secondaires 3. L’action de
la phénylhydrazine et des hydrazides monoacylés sur les composés 1
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TABLEAU IV δ 13C des Hydrazides 5

5a∗ 5b 5c∗ 5d 5e∗ 5f 5g∗ 5h

C1 145.2 145.9 144.2 144.7 152.8 144.7 143.0 143.0
(1JCP) (143.3) (228.2) (146.3) (230.8) (136.6) (226.9) (147.2) (228.4)
C2 40.9 33.3 35.1 34.4 41.1 33.2 35.2 27.8
(2JCP) (21.2) (19.2) (22.8) (23.8) (22.4) (21.2) (23.0) (21.7)
C3 133.6 138.6 133.5 134.8
(3JCP) (2.6) (2.6) — (2.8)
C4 128.2 126.4 128.1 126.6
C5 129.0 126.9 128.7 127.2
C6 127.2 124.6 126.9 125.3
C7 163.2 173.6 163.2 173.8 163.8 173.9 163.5 174.1
C8 126.6–136.2 20.3 124.6–138.5 20.3 126.3–135.8 20.1 124.5–138.1 20.4
C9 72.7 71.9 73.1 72.0 52.9 53.2 53.1 53.6
(2JCP) (6.6) (6.6) (6.3) (6.6) (5.2) (6.6) (5.4) (6.2)
C10 23.5 23.7 23.6 23.6 — — —
(3JCP) (5.3) (5.9) (5.5) (5.3)
C10′ 23.9 24.0 23.9 23.9 — — —
(3JCP) (3.9) (3.9) (4.3) (3.9)

5a∗: δ (C3, C4, C5, C6) = 126.6–136.2 ppm; 5c∗: δ (C3, C4, C5, C6) = 124.6–138.5 ppm;
5e∗: δ (C3, C4, C5, C6) = 126.3–135.8 ppm; 5g∗: δ (C3, C4, C5, C6) = 124.5–138.1 ppm.

conduit respectivement aux hydrazones et aux hydrazides α-
phosphonatés 4 et 5 de configuration Z.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN 1H, 31P, et 13C ont été enregistrés en solution
dans CDCl3 sur un spectrographe Bruker AC 300. Les déplacements
chimiques, exprimés en ppm, sont comptés positivement à champ faible
par rapport au TMS pris comme référence interne pour la RMN 1H et
13C et par rapport à H3PO4 à 85% comme référence externe pour la
RMN 31P. Les spectres IR ont été réalisés en solution dans le CHCl3
sur un spectrométre Perkin Elmer 1000 PC dont la précision de mesure
est de 4 cm−1 dans le domain 4000–400 cm−1. Les points de fusion sont
déterminés en capillaire avec un appareil Büchi.
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Synthèse des α-Cétophosphonates 1

A 0.05 mmole de chlorure d’acide fraı̂chement distillé dans 20 ml
d’éther anhydre (ou tétrahydrofurane ou benzéne) refroide dans un
bain de glace, on ajoute goutte à goutte sous agitation et sous atmo-
sphére inerte 0.051 mmol du trialkylphosphite. L’addition terminée,
on laisse le mélange sous agitation pendant 3 h à la température
ambiante. Le solide obtenu est ensuite filtré puis recristallisé dans
l’hexane.

1a F = 83◦C; Rdt = 64%; RMN 1H: δ = 0.74 (3JHH = 6.1 Hz,
(CH3)2CH), 0.78 (3JHH = 6.1 Hz, (CH3)2CH), 3.51 (C(O) CH2), 4.15
((CH3)2CH), 5.50 (3JHP = 12.3 Hz, P C CH), 6.59–7.19 (H arom.), 7.87
(O H); IR: νOH libre 3561 cm−1, νOH lié 3190 cm−1, νC O 1694 cm−1,
νP O 1258 cm−1, νP O C 985 cm−1.

1b F = 41◦C; Rdt = 86%; RMN 1H: δ = 1.30 (CH3–CH2), 3.60
(C(O) CH2), 4.15 (CH3 CH2), 6.17 (3JHP = 12.2 Hz, P C CH), 7.20–
8.05 (H arom.), 10.14 (O H); IR: νOH libre 3559 cm−1, νOH lié 3169
cm−1, νC O 1700 cm−1, νP O 1259 cm−1, νP O C 1049 cm−1.

1c F = 74◦C; Rdt = 74%; RMN 1H: δ = 3.83 (3JHP = 11.2 Hz,
(CH3O)2P), 3.60 (C(O) CH2), 6.06 (3JHP = 12.5 Hz, P C CH), 7.20–
7.78 (H arom.), 8.06 (O H); IR: νOH libre 3560 cm−1, νOH lié 3149 cm−1,
νC O 1684 cm−1, νP O 1256 cm−1, νP O C 1042 cm−1.

1d F = 145◦C; Rdt = 80%; RMN 1H: δ = 1.34 (3JHH = 6.3 Hz,
(CH3)2CH), 1.39 (3JHH = 6.2 Hz, (CH3)2CH), 4.34 (C(O) CH2), 4.76
((CH3)2CH), 6.43 (3JHP = 10.5 Hz, P C CH), 6.99–7.32 (H arom.), 8.17
(O H); IR: νOH libre 3561 cm−1, νOH lié 3200 cm νC O 1687 cm−1,
νP O 1249 cm−1, νP O C 989 cm−1.

1e F = 138◦C; Rdt = 88%; RMN 1H: δ = 3.87 (3JHP = 11.6 Hz,
(CH3O)2P), 4.36 (C(O) CH2), 6.47 (3JHP = 10.9 Hz, P C CH), 6.98–
7.39 (H arom.), 8.62 (O H); IR: νOH libre 3561 cm−1, νOH lié 3153 cm−1,
νC O 1693 cm−1, νP O 1256 cm−1, νP O C 1043 cm−1.

Synthèse des Hydrazides 2

A une solution de 0.005 Mol d’hydrazine dans 10 ml d’éthanol absolu
refroidie dans un bain de glace-sel, on ajoute goutte à goutte sous agita-
tion 0.005 mmol d’α-cétophosphonate 1 dans 5 ml d’éthanol. L’addition
terminée, on laisse le mélange sous agitation pendant 12 h environ à
la température ambiante. On évapore le solvant et le résidu obtenu est
traité par l’éther de pétrole. Le solide formé est filtré sur verre fritté
puis lavé avec l’hexane.

2a F = 114◦C; Rdt = 93%; RMN 1H: δ = 3.55 (C(O) CH2), 3.88
(H2N NH), 7.10–7.40 (H arom.); RMN 13C: δ = 171.7 (C O), 134.2–
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127.4 (C arom.), 41.7 ( CH2); IR: νNH libre 3438 cm−1, νNH lié 3338
cm−1, νC O 1672 cm−1.

2b F = 84◦C; Rdt = 73%; RMN 1H: δ = 3.75 (C(O) CH2), 3.90
(H2N NH), 6.90–7.30 (H arom.); RMN 13C: δ = 170.6 (C O), 135.3–
125.5 (C arom.), 35.6 ( CH2); IR: νNH libre 3431 cm−1, νNH lié 3337
cm−1, νC O 1673 cm−1.

Synthèse des Amides 3

A une solution de 0.02 mmol d’amine primaire (en excès) dans 5 ml
de dichlorométhane, on ajoute goutte à goutte sous agitation et à la
température ambiante 0.002 mmol d’α-cétophosphonate 1 dans 5 ml de
dichlorométhane. L’addition terminée, on laisse le rélange sous agita-
tion pendant 6 heures environ. On évapore le solvant et le résidu obtenu
est traité par l’éther de pétrole. Le solide formé est filtré sur verre fritté
puis lavé avec l’éther.

3a F = 49◦C; Rdt = 67%; RMN 1H: δ = 0.85–3.22 (n-C4H9), 3.52
(C(O) CH2), 5.70 (N H), 7.19–7.40 (H arom.); RMN 13C: δ = 171.4
(C O), 135.5–127.0 (C arom.), 43.5 ( CH2), 39.4–13.8 (n-C4H9); IR:
νNH lié 3430 cm−1, νC O 1657 cm−1.

3b F = 48◦C; Rdt = 60%; RMN 1H; δ = 0.90–3.25 (n-C4H9), 3.75
(C(O) CH2), 5.85 (N H), 6.91–7.35 (H arom.): RMN 13C: δ = 169.8
(C O), 136.4–125.1 (C arom.), 37.5 ( CH2), 39.4–13.7 (n-C4H9); IR:
νNH lié 3423 cm−1, νC O 1661 cm−1.

3c F = 73◦C; Rdt = 65%; RMN 1H: δ = 1.02–1.90 (c-C6H11), 3.47
(C(O) CH2), 5.12 (N H), 7.12–7.32 (H arom.); RMN 13C : δ = 171.3
(C O), 135.3–127.3 (C arom.), 43.6 ( CH2), 49.8–24.9 (c-C6H11); IR:
νNH lié 3417 cm−1, νC O 1655 cm−1.

3d F = 67◦C: Rdt = 67%; RMN 1H: δ = 1.01–1.91 (c-C6H11), 3.74
(C(O) CH2), 5.78 (N H), 7.00–7.25 (H arom.); RMN 13C: δ = 168.9
(C O), 136.6–125.4 (C arom.), 37.7 ( CH2), 48.3–24.7 (c-C6H11): IR:
νNH lié 3411 cm−1, νC O 1661 cm−1.

3e F = 105◦C; Rdt = 85%; RMN 1H: δ = 3.60 (C(O) CH2), 4.40
( CH2 N C), 6.05 (N H), 7.10–7.60 (H arom.); RMN 13C: δ = 171.0
(C O), 138.1–127.3 (C arom.), 43.5 (C(O) CH2), 43.6 ( CH2 N C);
IR: νNH lié 3428 cm−1, νC O 1662 cm−1.

3f F = 87◦C; Rdt = 65%; RMN 1H: δ = 3.75 (C(O) CH2), 4.36
( CH2 N C), 6.30 (N H), 6.90–7.30 (H arom.); RMN 13C: δ = 169.8
(C O), 138.0–125.5 (C arom.), 37.4 (C(O) CH2), 43.5 ( CH2 N C);
IR: νNH lié 3420 cm−1, νC O 1666 cm−1.

Synthèse des Hydrazones δ -Phosphonatées 4

A un mélange équimoléculaire de 0.003 mmol de phénylhydrazine
et de 0.003 mmol d’acide acétique glacial dans 10 ml d’éthanol,
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refroidi dans un bain de glace-sel, on ajoute goutt à goutte sous
agitation 0.003 mmol d’α-cétophosphonate 1 dans 5 ml d’éthanol.
L’addition terminée, on maintient l’agitation pendant 12 h envi-
ron à la température ambiante. On évapore le solvant et le résidu
est repris par 20 ml de chloroforme, puis séché sur MgSO4. On
évapore de nouveau le solvant, le résidu obtenu est traité par un
mélange éther-éther de pétrole. Le solide formé est recristallisé dans
l’hexane.

4a F = 120◦C; Rdt = 40%; RMN 31P: δ = 10.4; RMN 1H: δ = 1.32
(3JHH = 6.1 Hz, (CH3)2CH), 1.36 (3JHH = 6.1 Hz, (CH3)2CH), 3.89
(3JHP = 11.5 Hz, CH2 ), 4.80 ((CH3)2CH), 6.84–7.36 (H arom.), 8.10
(N H); IR: νNH lié 3345 cm−1, νC N 1601 cm−1, νP O 1262 cm−1,
νP O C 995 cm−1.

4b F = 96◦C; Rdt = 47%; RMN 31P: δ = 9.8; RMN 1H: δ = 1.34
(3JHH = 6.1 Hz, (CH3)2CH), 1.37 (3JHH = 6.1 Hz, (CH3)2CH), 4.05
(3JHP = 11 Hz, CH2 ), 4.79 ((CH3)2CH), 6.84–7.36 (H arom.), 8.10
(N H); IR: νNH lié 3340 cm−1, νC N 1602 cm−1, νP O 1248 cm−1,
νP O C 999 cm−1.

4c F = 94◦C; Rdt = 66%; RMN 31P: δ = 14.9; RMN 1H: δ = 3.77
(3JHP = 10.9 Hz, (CH3)2P), 3.88 (3JHP = 12.5 Hz, CH2 ), 6.89–7.30 (H
arom.), 8.46 (N H); IR: νNH lié 3343 cm−1, νC N 1603 cm−1, νP O
1269 cm−1, νP O C 1041 cm−1.

4d F = 97◦C; Rdt = 60%; RMN 31P: δ = 14.3; RMN 1H: δ = 3.83
(3JHP = 10.9 Hz, (CH3)2P), 4.09 (3JHP = 12.5 Hz, CH2 ), 6.85–7.30 (H
arom.), 8.60 (N H); IR: νNH lié 3338 cm−1, νC N 1602 cm−1, νP O
1253 cm−1, νP O C 1043 cm−1.

Synthése des Hydrazides α-Phosphonatés 5

A un mélange équimoléculaire de 0.003 mmole de benzhydrazide (ou
d’acéthydrazide) et de 0.003 mmol d’acide acétique glacial dans 10 ml
d’éthanol, refroidi dans un bain de glace-sel, on ajoute goutte à goutte
sous agitation 0.003 mmol d’α-cétophosphonate 1 dans 5 ml d’éthanol
Lorsque l’addition est terminée, le mélange réactionnel est maintenu
sous agitation pendant 12 h environ à la température ambiante. On
évapore le solvant et le residu est repris par 20 ml de chloroforme,
puis séché sur MgSO4. On évapore de nouveau le solvant et le résidu
obtenu est traité par un melange éther-éther de pétrole. Les hydrazides
α-phosphonatés solides sont recristallisés dans l’hexane. Les composés
visqueux sont chlomatographiés sur colonne de gel de silice gel en util-
isant l’éther comme éluant.

5a F = 49◦C; Rdt = 61%; RMN 1H: δ =1.07 (3JHH = 6.1 Hz, (CH3)2CH),
1.27 (3JHH = 6.4 Hz, (CH3)2CH), 3.87 (3JHP = 11.5 Hz, CH2 ), 4.60
((CH3)2CH), 7.18–7.99 (H arom.), 13.34 (N H); IR: νNH lié 3353
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cm−1, νC O 1686 cm−1, νC N 1602 cm−1, νP O 1279 cm−1, νP O C
997 cm−1.

5b F = 74◦C; Rdt = 50%; RMN 1H: δ = 1.28 (3JHH = 6.1 Hz,
(CH3)2(CH), 1.35 (3JHH = 6.1 Hz, (CH3)2CH), 2.27 (C(O)CH3), 3.88
(3JHP = 12.6 Hz, CH2 ), 4.75 ((CH3)2CH),7.23–7.30 (H arom.), 9.83
(N H); IR: νNH lié 3325 cm−1, νC O 1691 cm−1, νC N 1601 cm−1,
νP O 1253 cm−1, νP O C 999 cm−1.

5c F =visqueux; Rdt = 61%; RMN 1H: δ = 1.08 (3JHH = 5.9 Hz,
(CH3)2CH), 1.23 (3JHH = 6.2 Hz, (CH3)2CH), 3.95 (3JHP = 10.2 Hz,

CH2 ), 4.56 ((CH3)2CH), 6.82–7.92 (H arom.), 13.20 (N H); IR: νNH
lié 3345 cm−1, νC O 1689 cm−1, νC N 1602 cm−1, νP O 1278 cm−1,
νP O C 995 cm−1.

5d F = 57◦C; Rdt = 60%; RMN 1H: δ = 1.31 (3JHH = 6.4 Hz,
(CH3)2CH), 1.36 (3JHH = 6.4 Hz, (CH3)2CH), 2.01 (C(O)CH3), 4.06
(3JHP = 11.9 Hz, CH2 ), 4.70 ((CH3)2CH), 6.92–7.18 (H arom.), 9.51
(N H); IR: νNH lié 3321 cm−1, νC O 1693 cm−1, νC N 1601 cm−1,
νP O 1259 cm−1, νP O C 994 cm−1.

5e F = visqueux; Rdt = 90%; RMN 1H: δ = 3.48 (3JHP = 11.4 Hz,
(CH3)2P), 4.03 (3JHP = 11.7 Hz, CH2 ), 7.15–7.97 (H arom.), 13.22
(N H); IR: νNH lié 3353 cm−1, νC O 1682 cm−1, νC N 1602 cm−1,
νP O 1264 cm−1, νP O C 1050 cm−1.

5f F = 103◦C; Rdt = 50%; RMN 1H: δ = 2.29 (C(O)CH3), 3.74
(3JHP = 10.9 Hz, (CH3)2P), 3.90 (3JHP = 13.4 Hz, CH2 ), 7.20–7.31 (H
arom.), 9.51 (N H); IR: νNH lié 3325 cm−1, νC O 1692 cm−1, νC N
1601 cm−1, νP O 1261 cm−1, νP O C 1044 cm−1.

5g F = visqueux; Rdt = 93%; RMN 1H: δ = 3.63 (3JHP = 11.6 Hz,
(CH3)2P), 4.07 (3JHP = 10.9 Hz, CH2 ), 6.90–8.01 (H arom.), 13.15
(N H); IR: νNH lié 3342 cm−1, νC O 1682 cm−1, νC N 1602 cm−1,
νP O 1283 cm−1, νP O C 1051 cm−1.

5h F = 51◦C; Rdt = 95%; RMN 1H: δ = 2.31 (C(O)CH3) 3.80 (3JHP = 9.6
Hz, (CH3)2P), 4.10 (3JHP = 13.6 Hz, CH2 ), 6.92–7.29 (H arom.), 9.78
(N H); IR: νNH lié 3320 cm−1, νC O 1693 cm−1, νC N 1601 cm−1,
νP O 1265 cm−1, νP O C 1051 cm−1.
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