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Tout rCccmment nous avons Itendu lo prtparation dcs 
aminoacldcs carboxyliqucs sclon Strccker aux acidcs 
rminocarboxy-alkylphosphoniqucs ’ Ccr composCs sans 
Ioutcfois concurrencer Icurs analogucs c&o& prcn- 
nent pcu b pcu de I’impottmcc en r&on notammcnt de 
Icurs propnCtts l ntiblotlquts.’ La synWw trymttriquc 
dms ccttc fa.mi.llc de comporCs rtprtstntt encore un 
domaine pntiqucmtnt incxplort.’ notammtnt dans la 
stric dts acidcs aminks B. et cclr bicn que la &lion de 
Strccker asymttriquc se soil rCvtltt utile et eflcacc pour 
I’obtcntion d’aminorcidcs carboxytiqucs optiqucmcnt 
actifs ’ Nous avons rbord4 cc domainc 1 putir d’un 
inductcur chiraJ dlgradrblc, la (S) (-1 a-mtthylbcnzyl- 
amine. et de deux aldChydes phosphoniqucs, ks ox*3 
propyl et ox*2 Cthylphosphonate diCthyliqucs. 

Succcssivcmcnt nous avons CtwliC la prtpmtion der 
aminonitriles phosphoniquts optiqutmcnt rctifs. kun 
hydrolyw en &cider puis lturs rCCst&fic.ations en 
vMiant I’abwnct d’4pirntriution i chaque op4ntion 
Nous avons complCtl cc trwpll par ullc Ctudc des con- 
ditions de sCpurtion dcs rcidcs rminocarboxy-alkyl- 
phosphoniqucs N-benryks tant au niveru dcs awks qut 
des esters. 

IA prtparotlon d’acidcs &mints scion StrccLrr es1 unc 
rtrwon utik dont k mtcanwc a ttd IoagJcmtat 
Ctudlt.’ Son extension aux rldbhydcs phospboniquc~ crt 
tepr~scnt& sw Ic s&&ma stirant dont l’ch#nditt bent 
i la formation pour n = 1. au lieu d’un ~minophosphonatt 
1. d’un tnaminophosphonrtc 3. 

Ccttc structure conju&c riche en electrons. cow 
stituant un handicap I [‘addition nuclbophik d’acide 
cyanhydriquc. nws avow envisa& la pr@wadoo dtr 
aminonitriks phosphoniqucs optiqutmeat rtifs (S et 6) 
succcssivcmcnt par voic dircctc puis r(quenc&. 

Pu VOK duectc, I’aldChydc phosphonlqut (1 ou 21.. 
I’aminc optiqutmcnt active et I’acidc chtorhydnquc 
aqueux ( I N) sent AditionnCs au cyanurc de sodium. 
Aprts 20 hcutcs i tcm@atwc ambuntc on extrait ks 
rminonilrilcs 0. Rdt !V%; 4, Rdt 96%) et contrbk Its 
~IntcIurc~ par IR et RMN du ‘H. L.a r&t.ion est tot& 
pour n - 2. Touttfois pour n = 1 on constate la prCscncc 
d’tnamirwphorphonatc 3 n’ryant pas rtagi. Ccr rCsultats 
now inclincnt 1 pcnchcr en favcur d’un mkanirmc 
imiw4naminc suivi de I’addition d’actdc cyanhydriquc 
La validit de cctte proposition a ttt tcsttt en dCcom- 
pount la prCplntion prtcCdcnte. 

L’aldthydt phosphoniquc et I’arnint wont mtlan#s 
dans It &tine puis I’tau de dtshydntatlon tst chass& 
par u&otropic. Pour n = I ks vibrations IR pN-H h 
3260cm-’ et UC -c b !615-1580cm ’ sent en accord 
WCC la structure 3 Lc dtdoubltmtnt de la bandc rc = c 
avcc k premier pit plus important & 1615 cm ’ rCvtlc la 
prCscncc de dcur isomtrcs #tomttriqucs dont I’un. It 
“cis” est majoritairt Ccci cst confumt par I’txamtn en 
RMN de “P (+ 25.38 ppm (92%), +23*40 (8%). U-l,. 
H,PO,)* Ces pourccnwcs demeurtnt in&an&s qucl quc 
soit k solvant (C&l.. CCL. EtOH). 

Pour n = 2 on IK dWlc pas de vibratton &N-H. par 
contrc la vibration VC = N i 167s cm-’ tst intense. 
L’addition d’acide cyanhydriquc en shtion 4ucuw A 3 
et 4 conduit & des aminonitriks phosphoniques exempts 
d’iminc (n = 2) et XU~M~ d’un pcu d’truminc phos- 
phoniquc (n = 1) cmcttrisabk par son dwbkt cc = c. 
L’alhibliucmtnt ~lcctif de Ir bandc i MIS cm- ’ lake 
~uppowr unc rtactivitt pr~fCrcnticlk de I’ixMrc “cis” 

IA fragilitt theniquc dcs arninonitrikr phosphoniques 
intcrdisaat tout dowe en CPG nous anal sons Ic 
mbnge dcs diutMoisomlrcs par RMN (‘H. r ‘C. “P), 
Lx do- en ‘H tst limid au comp& S dont k r@ 
du poupc P(OKH+st d&doubM en dtux qurdrupkts 
l)rCmtnt idcntii6G; k dowe en “C tst dlcctu4 suf 
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ethcrlhcxant conduit i un ester prlrcntant en CPG dcux 
pits danr Ic rapport 93n; I’a~Jysc dcs caux-m&rcs donne 
un rapport des dcux diasttreoisomtre~ de 65135. Now 
retrouvons ccs rlrultatr en RMN (“C et “PI. LA ren- 
dtmcnt massique de la rccrirtallisatron cst de 26%. 

A CC stadc dcux voier ront porsibks pour accMcr a 
I’Kidc aminocarboxy propylphosphoniquc 10 optiqut- 
merit actif. 

Danr It premilrc (I) on pro&de d’abord P I’hydroly\c 
commc plus hrut La dt~nrylrtion’” (HJlOLk-Pd- 
CIHJX conduit & I’acidc 10 analytiqutmcnt pur (Rdt 
97%). Lee pouvoir rotatoire d’un Manullon de I’acide 10 
tst [a):; = +55* (C = 1.58; NaOH IN) [cc] = 86%. 

Dans la sccondc (II) on dCbenryle I’tstcr 9 par hydro- 
glnolyw’” sur Pd (OH).cC fraichcmcnt prlpue (Rdt 
67%). puir hydrolyze et purifk comme prtcbdemmtnt 
LL ~ouvoir rotatoirt d’un tchantJllon de I’acidc 10 est 
[a]” = +58’ (C = 1.07, NaOH IN) [cc] = 88% Les 
valeurs obtcnucs suivant ces dcux voies compkmcn- 
taires se recoupcnt correctcmcnt dans la limitc dcs 
encurs. 

f-b) Car de I’ocidc 7 (n = 1) LA traitemcnt de l’acidc 7 
au diuom&hanc conduit A une huik impure dont touter 
ks analyses tant chromatographiqucs que rpectrorco- 
plqucr rCv4lent unt multipliciri de pits Nous avons 
envisage d’autrcl technrquw d’istirificatwn dont k 
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ditthyhcetal du N.~dimtthylformamdc’ et k systemt 
DBUlhrloginure d’alkyk ’ IA prcmw pro&de donnt dtr 
rtactionr incompleter alors quc Ic couple (DBU/CIH,Br) 
en solution dans le bnztne donnt unt lsttrifrcrtion rapidc 
et complete (Rdt 95%) uns VICCS apparentcr de dCaIkyl- 
ation sur It phosphort. Ccpendant l’estcr 11 tst une huik 
que nous n’avons pas pu cristaltiser 

Le chromrtogrammc de I1 prtsentc les dtux pits dts 
dluttrkoisomtres dans k rapport 73/27. Cent m&ode 
d’Csttrificrt.ion. comme la prktdtntc. n’est pu Cpi- 
mhantt; elk nous I perks d’rb0uti.r aux esters &hy- 
liqucs prkctdtmmtnt obttnus pu d’autrcs voics.’ IA 
melange d’tstcrs diut&toisomertr n’ttant pas cristal- 
Ii&. nous avons tent& la separation sw Its acides 

La rccristallisation dafis Ic systtmc Munol/acCtatt 
d’ethyle conduit i un appauvrissemcnt des cristaux et b 
un ctichisstment des crux-mlrcs. Unt dcuxitmc 
operation conduct i un solidc qui apr&s csttrifkation 
(DBUICIHIBr) et analyse CPG rCv&lc un rapport 93n 
dcs dcux diutMoisom&s. LR rtndtmtnt musiqut de 
t’op4ntion cst de 40%. 

L’acidc 7 cnnchi cst tnfin dtbenzyll (HJ IWX Pd- 
CIH,O) L.‘o#ration cst kntc ma.is totak et quwmtnt 
quantitative (Rdt 98%) Le puvoir rotatoirc d’un Cchan- 
tillon de I’acidc 12 cst [a]; = +U* (C = 2.0; NaOH IN) 
[cc] = 86% 
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On ii!tre et lave par de l’hexane froid. On r&cup&e 0.83Og d’ester 
9 enrichi F=65*C &H2$30~P ca!. C, 54.71: H. 7.29: N. 4.25: 
Tr:C, 54.9; H, 7.3; N, 4.4. 

(b) cas de I’acide 7 N-benzylk. 4 g d’acide 7 sont dissous dans 
lOOmI d’&hano! et port& au reflux; on titre B chaud et ad- 
ditionne B l’dbullition 3Oml d’acktate d’tthyle. On refroidit len- 
tement et abandonne une nuit au rkfrighrateur. On tiltre et 
r&cup&e 1.5 g d’acide. Les eaux m&es contenant l‘acide enrichi 
sont Cvaporkes et on riptte B nouveau la m&me op&ation. 
L’haporation des eaux-m&es donne 0.85Og d’acide enrichi. 

D&nty!ation de 9 et de I 
(a) 9, Pd(~H~2~C, EtOH. A 0.6g d’ester m~thylique 9 en 

solution dam 20 ml d’kthano! absolu on ajoute 0.25Og de 
Pd(OH)& fraichement p&par& On abandonne sous atmos- 
ph&re d’hydrogene sous agitation pendant 24 h B 20°C. Aprts 
filtration et evaporation on r&cup&e 0.275 g (67%) d’un prod& 
pur dont la d&enzy!ation est totale 9”. 9” RMN ‘H 1.622 (mu, 
4H) (P-tl.&4&~, 1.8 6, 2H) (NW, 3.5 (mu, !Hl (.C.H- 
COOMe), 3.6-3.8 (t. 9H) (O-C&). 

(b) 7, PdlC, &O. A 700mg d’acide N-benzylk 7 dans 20ml 
d’eau on ajoute OSg de P&C z1 10% (Merck). On place sous 
atmosohere d’hvdrodne pendant 10 h B 100°C. Aurbs refroidis- 
semeni et filtration sir c&e on obtient 0.430 g d’acide dtbenzylk 
12 (~%). A@ passage sur &sine Dowex on obtient un produit 
pur en RMN ‘H et analyse. 12 RMN ‘H 2.2-2.8 (m, 2H) (P-C&), 
4.1-4.7 (m, !H) (~~OOH~. C3HsNOJP ca!. C, 21.30 H, 4.73; N, 
8.28; Tr:C, 21.3, H, 5.0; N, 8.4. 10 RMN ‘H 1.2-2.8 (mu, 4H) 
(Pa2-C&), 3.84.4 (mu, IH) U-COOH). C4HION05P cal. C, 
26.22; H, 5.46; N, 7.65; Tr:C, 26.1; H, 5.7; N, 7.4. 

Rotations sp~c~~ques des acides aminophosphoniques 10 et 12 
10 25”C, C=1.07 gllO0 ml, NaOH !N [eel = 88%; H&578) +50”, 

Hg (546) +6t”, Hg (436) +66’, Hg (365) +?5”, Na (5891+58”. 12 
2X, C=2 g/100 ml, NaOH !N [eel = 86%; Hg (578) +45“, Hg 
(546) +46”, Hg (4363 t 53”. He (365) t 56“. Na (589) t44”. 
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