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WUnc m&ode &lace de pr6parati &a acidcr amimulkyl phospboniquea timpks ou wbstitutc bas& 
sur Ie priacipe de protection de In fonction amine par phospborywka Pbolpborywm d’aalincr j%ou y-blum6a 
ruiv6 par pbhonyl&on de I’aaW halo&& par ~&GOB d’Mw.ov WCC k tribthyl@o@ite donnc I’intcr- 
q 6dkirc pbosphoromidcpbosphonate qld pcut the rllrylt p8r divers Actifs. LWminrtion du @wpe protectcur 
est &Iii par baitcwnt P l’acide chlorhydriquc aqucux. L’iint et la p&k&on dcs acidca amino- 
phoaphoniqucs sow d6critr. 

Abat&-Mnoalkylphosphoaic acids are prepared via amiw QOUP proWion by nitroLebpborphonu (P-N) 
bo4 formation. Pbospinuyktion of p or y&romo&ykmi~~s with &bruphospbates followed by ruction of tbc 
rewing haloalkylpbospbon with MeIhytphoapbitc (Arbuzav raction) to give a pbos~ 
phonatc illtcmu?diue whii cdn be alkylatcd with vll5ow reagent& Rallov8l of the phospbolyl rcsiduc may be 
brought about by trca!mat with aqueuua hydrugcn chloride. lmprovewnts in tbc isolation of he amk 
phoapbonic acids are described. 

La dbcouverte, il y a une viq#inc d’anntcs de com- 
posts naturels po&dant lme liaison phosphorc carbone 
rCsistante aux coupurcs enxymatiques classiques, a 
ouvert ua nouveau chapitre de la biochimie.’ Parmi ces 
compos&, les acides aminophosphoniqucs analoguu 
phosphor& des amino acides carboxyliqws’ pr&cntcnt 
la particular& d’avoir Cti prCpar& au laboratoire d&s 
1942 bien avant leur dCcouverte dans le milieu I&UC] en 
1959? P$sieurs synth8se.s de Wide amine2 ethyl- 
phosphonique (AEPA) et de ces ar&gws ont Cti 
d&rites,’ ccpcndant, la prtparation des d&iv& sub 
stitu&s & Mote n’ayant CtC abordC que dans le cas des 
acides o-aminophosphoniqucs,s (ces acides de synth&se 
n’ont pas CtC mis en Cvidencc dans le milieu naturcl) 
nous avons CtudiC ce problbme dans ks deux famines 
d’acidcs fl et r-amiwalkyl phosphoniques. 

Une des prwnibres m&hodes de synth&sc de I’acide 
amino-2 Cthylphosphoniques (AEPA) utilisc k. bromo- 
Cthylphtalimide sur lqwl I’on g&e le groupc phos- 
phoryle soit par r&action d’Arbuxov‘ soit par r&action du 
phosphitc sod6 ’ (Michaelis-Becker). Cc pro&C prtscnte 
entre autres I’inconvtnknt majeur d’immobiliscr toutes les 
valences de I’axote et ne pcut conduire qul des acides non 
substitis in I’azote, de plus I’agcnt de bloquagc de I’aminc 
n’est pas utilisable en milieu basique. 

Le remplacement du phtalimide par un groupc phos- 
phoramide offrc les avantages suivants: (a) formation 
dirccte et rapide des phoaphoramides par phosphoryl- 
ation d’amines primaires ou sccondaircs /3 ou y-halo- 
gddcs; (b) conservation sur l’azote d’un hydro&ne libre 
aisCmcnt substituabk dans des conditions douccs; (c) 
bonnc .solubilitC dans tous ks solvants usucls; (d) stab& 
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iti en milieu basique; (e) hydrolyse acide aide et rapide 
de la liaison phospbore-ax&e. 

Nous appuyant sur ccs &&es, IKUIS avong dCvelopp6 
une vok d’acc& aux acides phosphoniqucs substituts au 
c&one et i I’axote. Le scbtma suivant rend compte de 
l’cnscmble de la synth&sc; elle comporte trois ou quatrc 
&apes s&n le dcgr6 de substitution de la structure. 

Nous dtivons successivemcnt chacune des &tapes. 

Etape A. Mpanztivn dcs phosphommides fl d y-btvmis : 
pnltection de Ill fonction amine 

Les trois procWs de pr@ration des phosphoramides 
fl et y-brombs ont Cti pr&demment d&its;’ noua n’y 
rcvk&ons pas. Nous avons is016 dcux nouvcaux 
phosphoramides par pbosphory~on dire& de la N- 
bcnzyl bromo-2 Cthylamh~ et de Mhyl-1 bromo-2 
cthylaminc; EtChP(O)NHCHEtCHJ3r (8096) et 
EtGP(O)N(CH$h)CHXHIBr (93%). 

Lcs amines disubstitu&s sur le carbone-a, telle la 
dimbthyl-1, 1 brome2 tthylamine, ne sont phosphorylCes 
quc partkllement &ant donnf l’important encombrcment 
de axote. 

Wape E. Phosphonylation des phosphotwnides f3 et y- 
bnmk formation de la liaison phosphor+cadwnc 

La deux principaux pro&Its de formation de la 
liaison phosphorc-carbonc sont la r&action d’Arbuz& et 
la r&action de hfichnclis-Becker,’ dans les deux cas Ic 
substrat est lul d&iv4 hak+l&. 

Nous awns &art4 la r&&ion de hGchaclis-Becker qui 
fait appcl A un dialkylphosphitc sod& en &et, cc r&ctif 
u&iquc oppos4 aux phosphoramides /?-halo&Cs 
conduit suivant que l’axutc est porteur d’un hydrog&e 
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R 
I 

EtOsP-CI + lfdV-CK_(CH,).Br - 
I A 

0 

H R 
I ‘I 

EKhPN-CH-+Hd.-Br 
II 

ou d’un substituant R soit & des a&dines pbospbry&s soit h dcs phosphoramides &hyWqucs 

EtO&‘N-CH&~~ 
II 
0 

Nous awns retenu k c&ctio% d’&bwnv. Elk a &t coaditkns et B k mhe tmqhtum d&terrain& par 
appliqu& & une abrie de plwp- portaus d’un l’emploi du ~~~ au nmU, ks rcndcments 
bromc grhdre, substit&s sur t’awe ou sur l’un des de k pbosplwqkthn diminwnt P mcsurc qua l’oa sub 
carbwsetpourksquclaa~lou2Lbstmbledcs sthehznteetkWoneupardesgroupasdcphisen 
rhltats cst rassembl4 dans le Tabkw 1. phw m. La disubstjtntion du arboneu, par deux 

Tows ks rdactions ant Ct4 rhlish daas ks mCmecl groupas m&hyk par cxcmpk, rend le carbomc porteur de 

Ftirctl- 

EmzPN 
I 3 %. 

I 
EtO,PNCt4=CH~ 

! 
0 

.2 1 H If& 16Sf00,9 6s 68 

3 .l 0 xt IWO,8 199 70 

4 1 X8 Ii Moftf,os Yu 70 

5 1 lart n lbSlO.7 611 SI 

6 1 Ptq H IWO,B n 56 

f 2 II II IS?lO,OS 61 80 
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R’ A RR 
I I I I 

EtOlPN-CH-Wb).Br EMy l E~PN-CH--(CH,).POEt 
II II u 

RetR’-HOU#H 
n-1,2 

lTlalo&le iaac&ssible au trwlylphosphite et la r&nctioa 
d’Mnuov a’a pas lieu. L’allongcmcnt de la chaine 
carboa& de 2 B 2 carboaes, a’iatroduit aucuae pcrtur- 
batioa. 

Cette r&action a tti Cteadue B ua phosphoramide por- 
tcur d’ua brome sewada& le N-brome2 propyl pbos- 
photwaide. Mts cc cas, la formation du phosphoaiuat 
ttnat leote, le tri&ltylpaosphite iaitk B 1stP la foratntioa 
d’uit wirkiaium qui s’ouvre du CM le mains substAt& 
pour doaaer le N-m&hyC1 brome2 Ethyl 
pbusphoraaude; ccki-ci r&git slots aonaalemeat pour 
doaaer ua composC d6jA pr&parC (essni 2, Tableau 1). 

H 
EtO,PN-CHz-CHCHs 

n I 
0 Br 

H 
+ EtO,PN-CHCH*Br 

II I 

I EULP 

w 
EtO,PikHCHJ’OEt, 

II I 1 
0 CHs 0 

75% 

Lu phospborr&kalky~ phospboaatcs soot des 
liqltuks sirupcux rw9tnat bka A la distinntioa aullgrt 
use masse mokcukirc ClevCe. La suite de la syatbbsc a 
tt.4 mea& paralklemeat B In fois sur des produits bntts 
et sur des produits distillts; ks nadearcats co acides 
phosphoaiques ae soot pratiquemeat pas modif% 
lorsque I’oa utilise les uas ou les autrcs. 

Erape C. Afkylatfon des phosphoramkioalkyj phos- 
phonatu 

JAS phosphoraatidunIkyl phosphoaates posddeat 
deux sites portcurs d’hydro&tes mobiles, Mote et le 
carboae en a du phospboryle. 

(a) MHouotion d afkylatbn b l’amte. NOUS avoas 
pris l’hydrure de sodium cornme agent m&nRaat, sa 
basiiitc est suUisnate et il est commode d’emplOi.‘O La 
mdtallation t&ours &lis& P temp&nture nmbiaatc 
daas k THF exigc de 1 B 3 h suivnat les structmcs; elk 
est suivie pnr la atesure du volume d’hydro&ae ddga&. 
LMkyktioa est &alement r&We B temp&aturc am- 
bkate ea prokageaat ks temps de coatact et utilisaat ks 
sulfates d’alkyk de pr4fCreace aux hnlog4aurcs. Use 
ClCvatioo de temp&ature favor& ks r4actioas d’Cli- 
raiaatioa et surtout, si elle est probag& de d&dkyktioa 
dcs esters phosphoriques doat soat rcspoasnbks les 

0 0 

halo&aures de sodium (NaI ou NaBr) form&s au umrs 
de la r&&on. Lcs bromures allyliques et bcaxyliques 
oat # 4galemeat tcstCs, ils doaaeat tous Its rdactioas de 
substitutioo aonaalcs. Le Tableau 2 rsssemble tous les 
essnis comparatifs r&lids en modiflsat In aature de 
l’ageat alkylaat, la tcmpdrature, k temps de rtactioa et la 
stnmhae du phosphonuaide. 

H R 
I I (1) HNrlliP 

EtOJW-CH-(CH&J’OEtx- 

d 8 
(I) I’x 

R’ R 

EtOxPl&H+CH )J’OEt 2 2 

II b 

Le te&aiquc d’alkylntioo & I’nzote par traasfert de 
phase a Cgalemeat Ctc test&. Biea que r&Ii& avec 
suc&s sur des phosphoramides de structure siarplc” 
zs(oNHR c&e m&ode a’a pu Ctre traaspos& au cas 
des phosphormaidoslkylphosphoantes. 

(b) fisais de m&a/lath et alkylation au 
cahone. Dans ks phosphuraaridoskyl phosphoaates, 
I’activatioa du m&hykac co Q du phosphoryk est 
su@aate pour eavisnger la m&alktioa par uae base 
forts (aBuL.ii. Nous avoas obteau ks r&ultnts suivaats. 

L’ndditka nu pbuspboramidaalkyl phosphoante 
m&hyk A I’axote d’ua Cquivaleat de aBuLi A -7fP dnas 
le THF coaduit s&s hydrolyse au N-mtthyl phos- 
phorruaide rtsultaat d’uae /Mimiastioa. 

CH. 
I 

iC&O.PNCH&HJ’OEt 
I A 
0 0 

CHs 

ll8UU I 
_m I-C,H&;W + CHFCHPOEt= 

II 

,O :O 

YH’ 
I-C,H,O,PNH 

II 
0 

Le viayl phosphoaate probnbkmeat polymCrisC a’a 
pu Ct4 isok. 

Ea utihsnat ua phosphormaidonlhyl phosphoaatc WC 
substiM & I’azotc, oa forme apr&s addition de deux 
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1 1 I Bt2s0, 20 46 a7 

2 1 II BtBr 65 8 76 

3 1 R _pBr. 65 6.5 07 

4 1 B CE*QI_cB2Br 65 8 82 

5 1 B *I 65 2.5 77 

6 1 n Lt.1 65 27 48 

'7 1 UR &2"4 20 4B 85 

8 1 mm tt2s04 20 48 a7 

9 1 me EtBr 20 48 47 

10 I Ik PhCll2Bz 65 8 71 

11 1 na CH2@XI-CRpBr 20 48 68 

12 1 ne ncr 65 3 54 

13 1 Et &2"4 20 48 87 

14 1 It Bt2S04 20 48 a4 

l5 1 It LtBr 65 16 62 

16 1 It PlCE2Br 20 48 76 

17 1 It CE2~-CIi2Br 20 48 80 

18 1 EC CH2ICR-CE2Br 65 17 72 

19 1 Et l&cl 58 65 5.5 

20 2 H &Zso4 20 40 88 

21 2 II Et2S04 . 20 40 77 

22 2 A PhCH2Br .20 48 68 

23 2 Ii CR2-CH-CH2Br 20 48 60 

24 2 H CH2-CH-CH2Br 65 6 70 

%odemcntcnproduitbtut,purcn RMN-‘H. 

6quivalents de nBuLi B - 70”. un dianion dont I’hydrolymc le N,NdimCthyiphosphoramidc tiultant d’unc premi&c 
par DzO redoone intbgralement le produit de d&art mCthylation, B l’azote auivic d’une Climination puis d’unc 
didcutcri6; en rcvanche, la m&hylation du dianion donne nouvelle mbhykttion A kote. 

H 
2nBuLl 

i-C,H,OnPNCH&H,POEt _m 

cy 8 

IGH,OaPibH,8HPOEta 

8 cy 

4 
l-WbO?PN’ 

CHs 

d 
‘CH, 

Ccttc den&c &ude n’a paa don& lea rhltats eacclnlp~. 



Etopc D. Hydmlyse ah phosphommldoalkyl phos- 
phonatu: obtention de.3 ocida crminoalkyl 
phosphoniqne3 

La derni&re &ape de la syntMse est l’tlimina& du 
groupe phosphoryk protectcur de l’amiae et l’hydrolyse 
des foactions esters. Nous awns conservC la technique 
d&j& utili& d’hydrolyse B l’acide chlorhydrique.” 

R’ R 
I I 

EtO,PN-Cli+CH&POEt~ 

cl A 

R R 

HCI rqumu 
HO I I 

mnux ‘P-_(CI+-CH-W 
-0’ II 

0 
t 

Now obteooos A Mat btut da ltuiles sirupeuscs 
dubks daos I’cau qui ne donneot des acides cristallis& 
que dans les caa ks plus simpks (R = R’ = H, o = 1 et 3) 
aprts application des techniques habituelles t&s quc 
prtcipitation par addition d’ac&one ou d’aniline; dans 1~s 
autres cas (R et R’ # H) c-es techniques sont totalcmeot 
ine5caces et la recherche dcs conditions convenable de 
pH provoquant la formation du zwitterion Ctait altatoirt. 

Nous avons alors mis au point we m&ode g&frale 
de purification de tous ces acides ambwalkyl pbos- 
phoniques par Cltio du brut sur rCsine tchangeuse 
d’iins. 

Les r&sines cationiques r&g&r&s en cycks H’ out 
ctt &art&s, elles oe permetteot pas lwiminatioo corn-- 
plbte de l’acide chlorhydrique. Les r&sines anioniqucs 
r&&rCes en cycles OH- soot prCf&abks: elks retkn- 
neat bko les impuretis acides et l&cot ks acidcs 
phosphoniques par simple CMoo B l’acide ac&ique 
diluC. Aprts avoir choisi k type de rCsine, il restait B 
d&e&r sa nature. anionique forte ou faiie, puis en 
fonctioo de la rCsine s&ctio~& les zones de pH dans 
lesquelles tlueot ks acides phosphoniques. 

La premi&re Ctude a Cti faite en prenant l’acide N- 
m&hylamiw2 &hylplwsphonique commc rCfCrence, 
quatre rcsines anSques faiiks (Amberlite IRA, 47.68, 
93 Merck II) une forte (Ambditc IRA 410) et l’acidc 
a&ique B 5% en poids commc thmnt. Lcs rCsultats de 
cette Ctude soot rassemblts dans le Tabkau 3; on con- 
state que la rCsine basique forte donnc toujours le meil- 
leur rendemeot en acide phoaphoniquc. 

La sccomle d&erminatioo est faite avec la r&sine 
basique forte rcteoue (Amberlite IRA 410) et dWre0t.s 
acides phosphoniques dont on d&ermine en Cluant B 
Wide ac&ique $I 5% en poids, les zones de pH optimaks 
dans ksquelles ils apparaissent. Les r6sultat.q sont ras- 
semblCs dans le Tableau 4. En &&al, lcs acides sorteot 
dans une zone de pH comprise entre 5 et 2,5, zone qui 
correspond Cgalement B la meitkur qualit d’acide. 

La r&sine Amberlite IRA 410 a tt6 adopt&e et utilis& 
pour tow lcs acides phosphoniques prtparts. quellc quc 
soit kur structure. Lc Tabkau 5 regroupe les 20 acides 
isolCs. Les premiers du Tabkau 2 B 9 sont des sol&s 
blancs cristallisCs, peu hygroscopiqua, les suivants 10 et 
11 substituts au carbone soot lCg&remeot hygrosw- 
piques, les demiers 12 B 19 substituCs au carbone et g 
l’azote sont tis hygrowxpiques. 

En conclusion, cette m&bode de r&alisation simple 
permet d’acctder dans de bonnes co&ions g des acides 

amiodkyi phosphoaiques substitis sur des sites in- 
habituels co particulier B I’azote. 

Lu analyw CItd ant Ctt dalin6c1 IIU appueil Tech- 
nkon CHN; ka rpccber RMN-‘Ii oat 6t6 tncds aur apec- 
tIw&rc.I Vuiul6OA et lw (aolvalltr: CDCl, al 40. nsrcncc 
intaae:TMs);kcpointrdefudon.~~~ont61cdctcr- 
miB6ssurbancKoaer;kaspec&esinfra-raugcont&6trac4lw 
speopbo~~tTelkckalaaIR4W);kwlllre~pHrCtC 
&ct& WCC k pH m&c q ono6kctnxk Mbthrohm E488 
(ckctnldc EA lS2); ka r&ii Ambeliite IKnM ant ctt 
&uscment fouroks par k !Socitti Rohm et H8u quc ww 
fcmmioos. 

Pmpmtion du N-bat& N_(bmnw-2 &hjf) O,O-di&hyl- 

Pbrplio- 
Dulalmt6aolde116quip6d’tmcagihtknll&udqw,d’lm 

r6frigblt i rcnur. d’llw Mpuuk isob8re et d’un t&rmombre, 
on charge 100 cm’ de chlorofonne rcctiM, 35 g (0.203 mok) de 
di6tbykhkrapbosphate et 6Og(O.203mok) de bromhyxbatc de 
N-beasyl Lxome2 6thylaminc. Unc titian de 45 g (0.446 mok, 
10% Ccxch) de tri&hylaa~& dana 113 cm’ de cbbroforme est 
ajout6c progre8&ment, k temp6nturc Chnt titenuc cntre 25 
et3(r.~tbd’~~~,onhy~yrepulU)cm’ 
d’au. La phase orpniquc. LvCe P bu (2 X 100 cm? est SL!&C 
et Cvapor6t. Lc rMdu dissour dtuu 25Ocm’ d’&her eat pkc4 uoe 
wit au rbfri&atcw: il YISC dbposcr du bromhydratc de 
tfi&hyiamhe qui crt tutd. Le abat hport dofmc 660 d’uac 
huik ora@e. plln par RN?&‘Ii (Rdt: 93%). RMN-‘H 
(CM&): 1.3 ppm (1: 7 Hz) 6 H @&CH&]; 3.2 i 3.4 ppm (m) 
4H -3~); 4.1 ppm (qi: 7Hz) 4H (CH,-CHCH); 
4.25 ppm (d: IO HZ) 2 Hz) 2 H (C&-C&); 7.3 ppm (I) 5 H (CJ&). 

hpamtbn du O,O-di&h#phos&nmido-2 butane phoQhoMte 
de dikhyic Par h&ion d’Arbum (Es& 3. Tabkau I) 

Duuunt6tnwl&25Ocm’6quip6d’unclgit&lm6saniqw. 
~‘IUI tbermom6trc. d’une colonac de Viiux de I5 cm, d’unc t&c 
.& fcbx 1vcc f6fri&8llt, 011 chuge &WI azotc 44.51 
(O.lMmok) de N#thyH bnxno=2)-6thfl O,o-di&byt- 
photpbonmidc puk Il6g(O.698 mok) de phoaphite de tiCthyk. 
On cbffe jusquc dktilktioa du bomurc d’bhyle. Pub on 
chad?e enauitc jusqu’au rcflux du phosphitc de bi6thyk (= 1567, 
qui cst maintaw pendant g h. Lc phosphite de tithyk en exc& cst 
snwitc 6vroorC l0ul le vide de k trompe 1 au. mda sow 
0.2 mm Hg. -L &ii huilcux @se 42 g (Rdi: 79%). C;&O,NP~ 
C!&. 96: C. 41.74: H. 8.40: N. 4.05. Tr.: C. 41.5: H. 8.5: N. 4.096. 
IR (tip. pi, C&I: j220 &&,1240 &&10ii iv,&, 960 et 
#10 (VKN_C). RMN-‘H (CD(&): 0.95 ppm (t: 7 Hz) 3 H (CHCHr 
CM,); 1.35 ppm (1: 7 Hz) 12 H (C&-C&O); 1.2 1 2.7 ppm (m) 
4 H IcHrcKcKrp); 2.8 6 4 ppm (m) 2 H (-NH-CH-); 4. I ppm 
@Isi: 7 Hz) g H (CH,-Q&O). 15 g be brut sent dktilb WJ~ 
0.8 mm Hg. La flactioa dc cocur pasr L 1g5”, cue #se 10.5g 
(Rdtz 70%). Analyse CHmentain et rpectrcs fR et RMN-‘H 
inch&s. 

h~amtbn du O.Odi&hyl phOQhOlWll&jO-2 mpaw phor- 
phoate dt did&k par tiylatbn b l’awu du O.OdMhyi phos- 
phommido-2pm~p~~natededi&h~(Euri I.Tabkau2) 

Dausuntrkdde100cm3accsounugon,6quip6d’uacagita- 
tion lIugn6tfquc. d’un tbl!nnomale. d’uac ampauk kob8re et 
r& b m mtn. on dwgc 0.62 g (0.013 mmde) d’hydrurc de 
sodium (diap&m i 52% dun l’huik p&kbkment d6gniss6e 
puIOcm’de~mhy6rr)~40cm3deTHFmhydre,puis 
2061. @.Ol3 mok) de sldf8te de difthyie IectilE 

Unc sohaioa de 4g (0.012mok) de O,O&thyl 
PV2P=P=W de di&hyk drnr 15cm’ 
~~~tdditiondecnned&.watpu3Vdaaakr&ckur. 
Levohmcd’hydro&cddgaghattcht2E5cm’en3Omo(vohnc 
tbhiqiqllc daw ks mCma cwlitiolu: 287cm3. On a&e pendant 
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48h f #r, puis tlydrdyse par 5cm’ dhJ et dike par 6ocm’ 
d’&&r.hphaaeor+quca6&6eest6v@or6e8ous1Spuir 
05 mm Hg I 75’. Le ttriu ut uac buik orrpode peanat 3.76 g 
(Rdt: 73%). IR (liq. pur, co?): 1260 (vyo), 103s (vat), 970 et 
I#)(t (v&s RMN-‘H (CDC&): 0.8 & 1.7m;na (ml 18 H clcyt- 
C&G, CH-CH’, N-C&CC: 21 ppm (q: 18 et 7 Hz) 2 H 
(PaXi; 26 n3 mpin (m) 3 H &&N$&): 2.7 h 45 Ppa (m) 
8 H (CH&&-G). 

pha;aido-2-~ plwtpbmmte de diayk en sohi&-dana 
IOCEI’ de THF. cb huidit h-w et hlIte o*#wmok (3.1 cm’ 
dekaobAon1.4MdmnI’bexum)der&u@thh.~~lh 
;1--74puboniatmduits~‘d’auAtcmptnhrnImbkote,oa 
di&pu15C#l13d’6tbC&~phueOf@plCicchctCSttvrporce 
et~O87gdZmehuikjumequri~tt~~O.7~90)~ 
identi& au O,Odi~yl N methyl ph@mnmide. IR: 
vl~~~~f3W)cm;-‘.RklK-‘H(CDCW:13ppm(d:6H;cflZH 
l(CH& CH-01. WS ppm Q: 13 et 6 Hz) 3 H M-CH,, qui devkat 
rmiiubkt (13 Hz) apr& ulditkn de ho]; de m 3.6 ppm (m) 
1H (N-b qui dkpuait aprh addition de ho); de 4.2 i 
4.9 ppm (la) 2 H [(C&h QM]. C~Hr&NP C&z C. 43.67; H, 
9.20; N, 7.18. Tr.: C, 43.0; H. 10.0, N, 6.8%. 

RMN-‘H #XC& 1.3&- (d: S Hz) 12 H [(Cl& CH-OJ; 
2.65ppm (d: 1OHz) 6H (No& dc 4.2 i 48ppm(m) 2H 
I(CBh&&GE 

85%). C&&NP Cak.: ti; 25.W; H, 7.19; N; lo.&. Tr.: C. irs; 
H, 7.3; N, 9.9%. lr (KBr, an-‘): 3100 i 2400 (v&i,), 11*1@@- 
925 fv&, 820 (Yrc). RMN-‘H @p): 1.6 i 21 ppm (m) 2 H 
~~~;2.7ppm(s)3H~~;ZSi3.4ppm(m)lH(CHrM. 
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