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Abstract - Lithiated anions (2) or (lo) of secondary or tertiarya-amidophosphonates are pre- 
pared either by reaction between an a-phosphonyl carbanion and an isocyanate or a carbamate 
(first strategy), or by condensation of an amide enolate with diethylchlorophosphate (second 
strategy). Acidic hydrolysis of (9) or (lo) gives a-amidophosphonate (l_) alkylated or not in 
the a-position. (2) wd (lo) react with aromatic or aliphatic aldehydes to produce a,S-unsa- 
tured secondary or tertiary amides (2). 

INTRODUCTION 

Les phosphonates (1). porteurs en ad'une fonction carboxamide constituent une catdgo- 

rie de composes bifonctionnels aux applications multiples. L'dvaluation de l'activitd biolo- 

gique potentiellel , pesticide notamment2, est B l'origine de l'association phosphonyle-car- 

boxamide qui s'est rdvdlde determinante en hydromdtallurgie 05 ces composes sont des extrac- 

tants spdcifiques des mdtaux lourds de la famille des lanthanides et des actinides 334 . * 

En synthese organique, 12s phosphonates a-amides (1) reprdsentent la matiere premiere idda- 

le dans la synthese des amides a,$ -insaturds 5-12(2) ( reaction de Wittig-Horner). 

Rl 
R2 Rl 

(RO)2; - ;H - C - N' 
R2 

--_ -3 R4 - CH =;-C-N/ 

0 : 'R3 
I; 

'R3 

(1) (2) 

Ces proprietds se retrouvent ches les composds (2) dont l'unitd amide conjugue, prd- 

sente dans de nombreuses moldcules naturelles 13.14 , entraine une activite insecticide remar- 

quable et am&age un synthon utile 
15,16 . 

Actuellement, l'acces aux phosphonates a -amides (1) repose sur la substitution nucleo- 

phile du chlore d'un chloroacdtamide (3) soit par reaction de Michaelis-Arbuzov 2,6,8,9,17 

(voie thermique) soit par reaction de Michaelis-Becker"l* (voie anionique). (Schema 1). 

Ces deux reactions donnent acces aux phosphonates a-amides secondaires et tertiaires 

mais restent bornees aux composds non substituds sur le carbone en a[ (1) , R1 = H] . 
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(RO)J’ 

R1 R2 

Cl-LH-C-N' 

6 
. R3 

(2) (Rf = H) 

(RO)2 ;f-CH-i-N /R2 

0 0 
\R3 

Base 
(1) (R1 = H) 

Sch&a 1 

Une seconde mithode, plus recente, exploite l'addition d'un carbanion a-phosphonyl& (4) sur 

un thioisocyanate 19-i3 (Sch&na 2). - 

f1 
(RO)2 ; - CH - 

0 

M = Li , Na 

(4) 

1)R2-N=C=S 
M 

2) II,o+ 
> (RO)2 

Schema 2 

R1 R1 

P -;H-C-NH 

r, : 

- R2$ (RO)2 I$ = f-NH-R2 

0 SH 

(5) 

Lorsque R1 est un groupe fonctionnel (COOC2H5 , CN), les phosphonates a-thioamides (2 

sont inaptes B l'olefination de Wittig-Horner en raison de la faible nucleophilie des carba- 

nions correspondants. 

Lorsque R1 = CH3, l'oldfination devient plus aisle, mais la difficult6 d'acces aux phospho- 

nates prdcurseurs (2) limite l'extension de la methode 
22,23 . 

Une troisi&me methode ddveloppe la preparation de (1) par amenagement fonctionnel d'acides 
2l 

25 
ou d'esters a-phosphoniques . 

RBSULTATS et DISCUSSION 

Nos recentes etudes sur l'emploi des alkylphosphonates [(a), R1=H, alkyle 1, comme g& 

nerateurs d'agents de transfert fonctionnel associes B une base relais, le diisopropylamidu 

de lithium (LDA)25-31, nous ont incites a Btendre cette strategic B la preparation directe t 

selective de phosphonates a-amides (1) et d'amides a ,S-insatures (2). Selon le precurseur 

fonctionnel utilisd, isocyanate ou carbamate, nous introduisons la fonction amide secondair 

ou tertiaire. Le succes du procdde repose sur la formation, dans le milieu rbactionnel, d'u 

chelate lithie stable (PREMIERE STRATEGIE, Sch&na 4). 

Ce m&e chdlate lithie peut dgalement i5tre genere par phosphonylation d'enolates d'amides, 

presence de diisopropylamidure de lithium (LDA) (SECONDE STRATEGIE, Sch&na 7). Nous decrivo 

les resultats obtenus en suivant ces deux voies complementaires. 

I. PREMIERE STRATEGIE (Schbna 4) 

a) SynthPse de phosphonates a- amides secondaires (1) (R2 # H, R3 = H) 

(Voie a - a 
1 2 du Schema 4) 
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L'addition d'un carbanion a-phosphonyld (4) sur un isocyanate conduit 5 la formation de 

l'dnolate d'amide phosphonyld (3 susceptible d'engendrer par une seconde m&allation l'dno- 

late-chdlate phosphonyli (2) (Schema 3). 
R1 

R1 
I 

(C2Hs0)2 fl-CHLi 

0 

R2-N-C=0 
'=- 

:’ /N 
(C2Hsd2 ;-CH-$'-$R2 

0 O- Lit 

LDA 
I 

/,c\ ,N. 2 
(C2Hs0j2 P \,C,#: R 

11 ,I0 
0 
\* so 
Li Lit 

(11) (2) 

Schema 3 

,)LDA I (C2W2$* 
1) LDA 

_.__ (24 
2) IT=-NGO 

9 (6) 
5 -7 C2yl) 

2) !@OC2H5 

O@ 

1) R’-Cl% 

2: Ii20 

> 
c 

L 

(1) 

‘3 b3 

R’ R’ ,R’ 

> H)C=C;C,N,R2 --- 

I 
0 (2) 

Schema 4 

l)R’-CHO 

2) H2’J 

Lorsqu'on rdalise cette sequence avec un seul dquivalent d'agent m&tallant, la ddpro- 

tonation de (11) en (2) a lieu aux depens du carbanion a-phosphonyld (41, seule base forte 

prdsente dans le milieu. L'addition de (4) B l'isocyanate est incompl6te 
32 

et le rendement 

de la reaction ne ddpasse pas 50%. ce qui a dtd constatd en sdrie thioamide 
22,23 . La rdali- 

sation de la m&e sdquence, en presence d'une base relais, le diisopropylamidure de lithium 
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(LDA). garantit 

le. L'evolution 

nel fournit les 

la conservation du carbanion u-phosphonyld (5) jusqu'8 sa consommation tota- 

de cette &ape est suivie par CPG ou RMN 31 P. L'hydrolyse du milieu rdaction. 

phosphonatesu-amides secondaires (1) (R3=H). Les resultats du Tableau 1 il- 

lustrent l'efficacite de la voie organolithienne. 

a/ 

bf 

7’ ,R2 
Tableau 1 : (C2Hs0)2 ; - CH - 5 - N \ 

0 0 H 

Essai R’ R2 RMN “f’ 

(CDCl3) 

6(pPm) 

Rdt X brut ” EbWmmHg 

(purifi6) ou F’C 

l-0 

l-b 

l-c 

l-d 

l-e 

l-f 

l-g 

CH3 

C”3 

C”3 

C2t-5 

C2% 

n-C3H7 

ASH7 

v-5 

i -C3H7 

t-C& 

i-C3H7 

t-C4H9 

i-C3H7 

t-CqH9 

423.8 

+24,5 

.24.P 

+23,4 

l 23.7 

+23,6 

t2c.o 

85 (62) 

95 (85) 

95 bl 

97 (76) 

99 (59) 

97 (65) 

91 (82) 

77 

120/o, 15 

b/ 

13UO.2 

<SO 

130/0,5 

74 

D&ermine par per&e. Produit brut pur en CPG, RMN 
31 

P et ' Ii (produit purifie, pur en Mi- 

croanalyse : C,H,N B f 0,32) 

Degradation B la distillation. 

Lorsque Rl=H, la reaction n'est plus univoque. Le melange rdactionnel apres hydrolyse 
?l 7 

renferme trois especes phosphordes mises en evidence par RMN 

majoritaire, 

"P. Pour R'=t-y9, l'espece 

sdparee, purifide par recristallizsation, et identifide par RMN H et microana- 

lyse correspond au phosphonate Q,CL -diamide (12) - ; les deux autres constituants minoritaires 

s'identifient au phosphonate monoamide (13) et au methyl-phosphonate (14) respectivement, - - 
0 

/ t-NH-t-C4H9 

(C2H5W2 ; - C”, 
%-NH-t-C&l9 

(C2H50)2 ; - CH2-5.NH-t-C& K2H5012;-CH3 

0 0 0 0 
0 

u @I (21 

31 P(CDC13) S(ppm)=l4,7 20,9 27.8 

TRIPPETT et WALKER 
33 

ont montre que le methyl&e triphdnylphosphorane (15) rdagit fa- - 

cilement avec deux moldcules d'isocyanate de phenyle pour donner le phosphorane stable (16) 

(Schema 5). D'autres auteurs ont Btudie des r&actions analogues avec les isocyanates 
47,49 

et les thioisdcyanates 
49-51 . n 

2C6H5-N=C=O (C6H5)3P = C 
,kNH-C6H5 

(C6H5)3P = CH2 3 'C-NH-C6Hg 
6 

Schema 5 
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Par analogie, nous pensons que l'&olate-chglate (12) est suffisament reactif et acces- 

sible steriquement pour s'additionner sur une mol&ule d'isocyanate et conduire, apt-es d&pro- 

tonation, au chelate-diknolate (2) (Sch&na 6). L'application des conditions standard (LDA 

2eq, R2-N=C=O leq) explique que la reaction soit incompl&te et conduise au melange des phos- 

phonates (g), (19) et (3). N ous - avons tent& de privilkgier la formation du trianon (18) en - 

utilisant 3 dquivalents de LDA et 2 equivalents d'isocyanate. Effectivement le mGthylphospho- 

nate (14) est compl&tement consomme, - mais le mklange reactionnel hydrolyse contient toujours 

les phosphonates (19) et (z), quel que soit R2 (par exemple, pour R2=C6H5, (a)/(g) =60/40]. 

(C2Hso)2 I;-'", 

0 

w 

21 R2-N = C = C 

(2eq) 

I 
(CzH5O)z ,y 

(C2H50)2 ;-CH2-;-NH-R 
2 

> 
0 0 0 

2 
W (R = C6H5, 40%) 

(ZfJ (R’ = C6H5, 60%) 

Sch&na 6 

b) Preparation des phosphonates a -amides tertiaires (1) (R2 = R3 # H) 

0 

i - NH - R2 

H,Oe ) K2Hs0)2 ; - CH’ 
\ 

0 C - NH - R2 
II 
0 

(voie b 
1 -b2' 

Schema 4) 

En presence de LDA en exc&s 
28 , l'addition d'un carbanion a -phosphonyl& sur un carba- 

mate (8) conduit quantitativement B l'anion (2) stable B temperature ambiante, dont l'hy- 

drolyse acide foumit le phosphonate a-amide tertiaire (1) (Tableau 2). 

En d&pit d'un goupe carbonyle potentiellement moins Blectrophile que celui des esters, 

les carbamates d'bthyle apparaissent comme les pr6curseurs de choix de la fonction amide ter- 

tiaire en s&ie phosphonique. 11s sont d'un acc&s plus facile 
34 

35,36 
que les N,N-dialkylchlorofor- 

mamides pr&onis& pr&edemment . Enfin l'excellente chimios&lectivite de la reaction con- 

firme la totale inertie de l'intermkdiaire (lo) (SchBma 4) vis-8-vis d'une attaque nucl&ophi- 

le ult8rieure34 mdme lorsque R1 = H28. 
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Essai R’ 

R’ 
I 

Tableau 2 : (C,H,O), r; - CH - C - 
P’ 

0 J “\R, 

R2=R3 RW3’p 
KOCI,) 

RdtXbrut ” 
(purlfd) 

EbWmmHg 

Ippm) 

2-a 

2-b 

2-c. 

2-d 

2-e 

CH3 -KH2)4- +20,9 97 (77) 160/0,6 

CHJ <CH215- l 22.6 99 (86) 140/c,t 

CZHS W,12 l 2l,3 99 (77) 99iO.25 

CzH5 -KHz&- *21,8 98 (81) 134&Z 

II-C,H7 (CH,)2 l 21,2 98 (79) I24/0,4 

cl 

a/ cf. Tableau 1 

Reactions de Wittie-Horner "in-situ" : Svnthese d'amides secondaires ou tertiaires a,8 - 

insatures a-alkyles (2). (Voies al-a3 ou bL-b3) (Schema 4). 

La synthese des amidesa$-insaturds par la mdthode de Wittig-Horner traditionnelle 

compte peu d'exemples6-12 en raison du nombre tres limit6 de prdcurseurs phosphoniques dis- 

ponibles. 

Nous proposons un schdma de synthese directe de ces derives B partir (Schema 4) d'alkylphos- 

phonates (a), d'un prdcurseur d'amide : isocyanate (2) ou carbamate (g), et d'alddhydes. Les 

differentes Btapes de l'opdration sont realisies successivement dans le m&me reacteur : for- 

mation du carbanion a-phosphonyle addition du pricurseur d'amide et formation quantitative 

du chelate lithid (2) ou (u), enfin addition d'un alddhyde aromatique ou aliphatique. Les 

rdsultats obtenus sont rassemblds dans les Tableaux 3 et 4. 

Comme dans les exemples dtudids antdrieurement 
31,37 

, l'dlimination de diethylphosphate 

de lithium est spontanee B temperature ambiante avec les aldehydes aromstiques. La reaction 

d'oldfination est hautement stereoselective et on ne detecte qu'un seul isomere geomdtrique 

(CPG et RMN 'H) ; sa configuration (E) est attribuee par comparaison et analogie. Ainsi pour 

l'essai 3-a (Tableau 3), les propridtes physiques et spectroscopiques de l'amide obtenu con- 

cordent avec celles d&rites par Brettle et Shibib 
38 

pour le m&me composd prdpard par amena- 

gement fonctionnel de l'acide de configuration (E). L'absence de signal dans la region 5,35- 

5,85 ppm, sur les spectres RMN 
1 
H des composds de cette serie exclut la possibilitd d'une 

geomdtrie (Z) si on admet l'analogie avec les esters a,@insaturds 
39 

. 

Avec les aldehydes aliphaliques non dnolisables 

te B temperature ambiante en presence d'un equivalent 

giomdtrique (E) (Essai 3-g). 

Avec les alddhydes aliphatiques inolisables (R4 

(R4 = t-C4Hg), la &action est comple- 

d'aldehyde ; on isole un seul isomera 

= CgH5 , i-C3H7), la reaction est in- 

complete dans les conditions prdcedentes ; l'emploi d'un exces d'aldehyde (1,s eq.) et une 

temperature de 50°C sont indispensables B l'achevement de la reaction. La repetition de ces 

essais et leur contriile par CPG montrent que ni l'exces d'aldehyde, ni l'dlevation de tempe- 

rature n'influent de facon significative sur la stereosdlectivitci en tours de rdaction, mair 

seulement sur la vitesse globale. 
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R’ R2 
Tobleou3:R4-CH.d-C-N’ 

a ‘H 

Esscr R’ I# R4 RdtXbrut o/ 
(purifi6) 

E/Zb’ 

3-a 

3-b 
C”3 C6”5 ‘6% 85 (S3) 98 100/O 

=*3 I-C3H, ‘6% 70 (SO) -107 loo/O 

3-c 

3-d 

3-c 

3-F 

3-g 
3-h 

3-i 

3-j 
3-k 

3-1 

3-m 

3-n 

3-5 

3-p 

c”3 

cH3 

cH3 

CH3 

cH3 

‘2’5 

CtHs 

C2Hs 

=2H5 

=ZH5 
n-C3H7 

n-C3H7 

n-C3H7 

n-C3H7 

t-C4H9 

t-C4H9 

t-C4H9 

t-C4H9 

=6H5 
t-C4H9 

=6H5 
I-C3H7 

t-C4H9 

t-f4H9 

I-C3H7 

t-C4H9 

t -C4H9 

t-C4H9 

=6HS 
C6HS_CHZCH 

C2H5 
i-C3H7 

t-C4H9 

C6HSGi.CH 

C2Hs 

CZHS 

=2%l 
i-C3H7 

‘gHS 
C6HSCH.CH 

C2HS 
I-C3H7 

82 (37) 840s 

95 (63) 12s 

98 (68) 79/o. 1 

98 (75) 88-93/0,3 

9s (SE) 135-142/0,8 

97 (34) 120-121 

88 (46) 94 

97 (es) 92-76/0,2 

90 (72) 90-91 

9s (55) 61 

84 (54) 92 

9s (48) 145 

97 (82) 97-99 

97 (66) 85-86 

100/o 

100/o 

84116 

50/50 

100/O 

100/o 
a3/17 

70/30 

85/l 5 

40/60 

100/o 

100/o 

B/2 2 

30/70 

a/ D&terming par pesde. Produit brut, pur par CPG et RMN' H (Produit purifie pur en mi- 

croanalyse : C,H,N B 0,3X pres) 

b/ Deter-mind par CPG (colonne OV 17) sur le produit brut. 

Pour ces aldehydes aliph:&iques bnolisables, la reaction n'est jamais totalement ste- 

ioselective. Les substituants de l'azote (R2,R3), trop eloignes du site rdactionnel influ- 

nt peu sur la sterochimie (essais 3-i, 3-j, 3-k, par exemple) ; par contre l'interaction 

terique des substituants R1 et R4 constitue l'effet dominant. Lorsqu'elle est forte (R4 = 

-C H ) la reaction s'oriente vers la formation preponderante de l'isomere (Z) & mesure que 
137 
croit (essais 3-f, 3-1, 3-p, 4-e). Avec R4 = C2H5, l'interaction est plus faible, l'iso- 

Lre (E) est majoritaire et la stereoselectivitd varie peu B mesure que R1 croit (essais 3-e, 

-k, 3-0, 4-d). 

La proportion des deux isomeres gdometriques est mesurie en CPG ; la configuration (E) 

1 (Z) est determinee d'apres le spectre de rmn 'H (200 MHZ) en utilisant le critere de Tail- 

inder et C011.~' : le proton dthylenique de l'isomere (E) absorbe A champ plus faible (5,s 

6,2 ppm) que celui de l'isomere (Z) (5,l B 5,35 ppm). L'existence des deux isomer-es est 

jnfirmee par RMN 13C . 

II. SECONDE STRATEGIE (Schdma 7) 

Les carbanions en adu groupe amide sont beaucoup plus stables 
41,42 

que les dnolates 

esters et leur alkylation regioselective au carbone a Ctd mise B profit dans la synthese 

's azaprostaglandines 
43-45 . Dans ce travail nous realisons leur phosphonylation par le 
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chlorophosphate de diethyle (22). Comme dans la premiere strategic, l'emploi d'un exces de - 

LDA (3eq. dans le cas des amides secondaires : voie asI ; 2eq. dans le cas des amides ter- 

tiaires : voie b' 1) permet la phosphonylation complete de l'amide (21) et la formation quan 

titative de l'intermddiaire metal16 (2) ou (10) (Schdma 7) - 

R' 
Tableau4:R4-CH=C- g- N<Z 

R’ - R2-R3 R4 Rdt% brut 
a’ 

E’Zb’ 
(purifiC) 

EbT/mmHg 
ou FT 

4-o 
CH3 (CH3)2 C6H5 

97 (69) 118-l 20 ’ 0.2 100’0 

4-b 
CH3 (CH3j2 4-CH30-C6H4 95 (65) 150 ’ 0.2 100’0 

4-c 
CH3 (CH3j2 2 - thi&nylc 96 (67) 123-125’ 0,15 100’0 

4-d 
CH3 (CH3j2 =ZH5 

90 (59) 55-60 / 0,2 90’10 

4-e 
CH3 (CH3)2 I-C3H7 97 (85) 68-73 ’ 0.1 55145 

4-f 
CH3 -(CH2j4- 4-CH3-C6H4 95 (59) 60 100’0 

4-g CH3 _(CH2)5 4-Cl-C6H4 94 (49) 74 100’0 

4-h 
CH3 -(CH2)5- 4-CH30-C6H4 93 (66) 170-174’ 0,3 IW’O 

4-i 
CH3 -(CH2)5- pip&onyle 95 (50) 185-190 / 0,lS 100/o 

4-J ‘tH5 (CH3j2 ‘gH5 
96 (61) 118-122 ’ 0.5 1 w/o 

4-k 
‘ZH5 _(CH215- 2-thiCnyle 90 (-1 c’ 100’0 

4-1 n-C3H7 (CH312 ClH5 
97 (58) 130-135’ 0,l 100’0 

al 

bl 
Cf Tableau 3 c/ d&composition B la distillation 

La suite des operations est identique B celle du schema 4 (voies a2 ou b2, a3 ou b3). 

R’ - CH2 - $ - N 
jR2 
’ 1’3 0 . 

Schema 7 
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a) Synthese de phosphonatesa -amides (1) (voie a'1 ou b' 
1 

- a2 ou b2 Schema 7) 

Quelques essais significatifs sont rassembles dans le Tableau 5. 

1 pr 3 
Tcbleau 5 : K2H5012 6 - CH - $ - N . R, 

b 

Emal R’ R2 R3 Vote Rdt X brut a/ 
E’ChmHs 

(purift6) 

5-a H CH, H O’1*2 l 20.4 97 (64) 130-131 / 0,3 

5-b H n-C4H9 H o’lQ2 . 20.6 95 (67) 144-146 /0,25w 

5-c H CH3 Cl-i, b’rbz . 18.7 92 (69) 120-121 fO,2C’ 

5-d /C”2, 
b’,-b2 . 21.9 91 (65) 130 / O,l5 

-CH 
\ y-f2 

C-N 

6 
‘CH, 

a/ Cf Tableau 1 b/ Litt* : 152-154 / 0,2 c/ Litt* : 139-140 / 0,15 

En utilisant cette seconde strategic, le domaine des structures disponibles se trouve 

dlargi : d'une part les phosphonates a-amides secondaires non alkyles en a s'obtiennent de 

facon univoque (essais 5-a et S-b), d'autre part nous ouvrons l'acces aux phosphonates a - 

lactames (essai 5-d) peu souvent cites. 

b) SynthBse d'amides a $-insatures (2) (voie a' 
1 
ou b' 

1 
- a3 ou b3 Schdma 7) 

Cette stratdgie de synthese realise l'oldfination directe en une seule operation, des amides 

(21). Les resultats figurent au Tableau 6. 

Esroi R’ R2 R’ R4 V0,e Rdr !6 bru, c/ F*c E/r”’ 
(purtfri) 

6-o H CH, H 4-CH3-C6H, o’l-? 90 (76) 131 100/o 

6-b H n-C4H9 H ‘6% aa, -0, a5 (58) 77 lC3lO 

6-c H CH, CHJ ‘6% b’,-k, 90 (62) 97 100/o 

Pz. 
-0-l 

6-d \ y2 

oJ - Y 
4-CH,-C6H4 b’,-b, 90 (60) 153 100/o 

CHJ 

6-e -c <;yi”2 4-c~,O-C6H4 h’,-‘l~ 92 (65) 131 100/o 

b 
\ 

CHl 

Cf Tableau 3 

Les rendements obtenus, calcules par rapport B l'amide (G), confirment l'efficacite 
de cette voie de synthese qui r6alise une reaction de Wittig-Horner "in-situ". La reaction 
est totalement (E) -stereoselective avec les alddhydes aromatiques. 
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CONCLUSION 

En conclusion, nous pensons ddmontrer B nouveau dans le cas des amides les avantages 

du transfert fonctionnel par voie organolithienne, pilot6 par un groupe phosphonate en a. 

L'affinitd particulgre du phosphonyle pour le cation lithium permet une stabilisation de 

l'intermediaire phosphoniquea -fonctionnel metalld qui se trouve ainsi proteg4 des attaques 

parasites, mais conserve une rdactivitd nucleophile vis-8-vis des aldehydes aromatiques et 

aliphatiques. L'originalitd du procede r&side dans l'obtention et l'utilisation "in-situ" 

d'un intermediaire elabord B partir de matieres premieres courantes. 

Nous opposons au processus conventionnel synthitiquement limite, un processus d'amido- 

phosphonylation utilisant soit un rdactif phosphor4 nucldophile (carbanion a -phosphonyX), 

soit un reactif phosphor& dlectrophile (chlorophosphate).Cette demarche synthetique, plus fb- 

conde et plus pratique que les prd&dentes, renouvelle l'intdr& des phosphonates a-amides 

en debouchant sur une preparation t&s souples d'amides a,8 -insatures a-substituis. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Indications g&n&ales 

Les chromatographies en phase gazeuse (CPG) sont rdalisdes sur un chromatographe Gir- 
de1 300 (Colonne OV 17). Les spectres infra-rouge sont enregistrbs sur un spdctrophotometre 
Beckmann IR 4250 (sous forme de film pour 1 es liquides et de dispersion dans des pastilles 
de EBr pour les solides). Les spectres RMN H sont traces sur spectrom&tres Varian T 60 et 
Brucker AC 200. Les deplacements chimiques (6) sont exprimds en parties par million (ppm) 
par rapport au tdtramethylsilane (TMS) pris comme reference interne, les constantes de cou- 
plage (J) sont exprimees en hertz et les abreviations suivantes sont utilisees : s tsingulet), 
d (doublet), t (triplet), q (quadruplet), qi (quintuplet) m (multiplet),bl (bande large), dd 
(doublet de doublet), dt (doublet de triplet), qd (quadriplet). Les spectres de RMN du phos- 
phore sont enregistres sur un spectrometre Brucker WP 80 en reference B H3P04 85%. Les micro- 
analyses (C, H, N) sont r6alisdes sur un analyseur Carlo-Erba Modele 1106 par le service Com- 
mun de Microanalyse de 1'I.N.S.A. de Rouen. Les points de fusion sont dctermin& sur un bane 
$t~",~ft~E;;t"h",m~~nt pas_corriges. Le n-butylithium commercial est dose selon la mdthode de 

Le Tetrahydrofurane (THF) est s&he sur sodium-benzophenone et distill6 
immddiatement avant emploi. Les autres rdactifs sont distill& et conservds sur tamis molecu- 
laire ; les isocyanates commerciaux sont utilises sans distillation prealable. 

1)Preparation des phosphonates a-amides secondaires (Tableau 1) ou tertiaires 
(Tableau 2). Mode opdratoire gdnnBra1. 

Dans un tetracol de 250 ml dquipd d'une agitation mdcanique, d'un thermometre, d'une 
ampoule isobare et place sous atmosphere d'azote set, on introduit 0,044 mole de n-Buli (so- 
lution commerciale 1,6M dans l'hdxane). A -30°C on ajoute 30 ml de THF, puis 0.044 mole (4,4g 
de diisopropylamine en solution dans 20 ml de THF. Le melange est rbchauffe P 0°C pendant 10 
mn, puis refroidi a -70°C. On ajoute goutte a goutte B cette tempirature, 0,02 mole d'alkyl- 
phosphonate (a> en solution dans 20 ml de THF et agite 15mn B -70°C. On additionne ensuite 
0,021 mole d'isocyanate (I) ou de carbamate (8) en solution dans 15 ml de THF et agite 3Omn 
a -6OOC. La temperature du melange est ramende a O'C en 15mn, puis on hydrolyse par HCl 2M 
jusqu'a pH=2. Le melange rdactionnel est decante, la phase aqueuse est extraite B CH2C12(3x 
30 ml). Les phases organiques rassembldes sont sechdes sur Mg SO4 puis dfbarassdej des sol- 
vants par evaporation sous vide. Le produit brut est analyse en CPG, RMN-H et RMN l-P, puis 

purifid par distillation ou recristallisation. 
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(N-phenyl carbamoyl)-1 dthylphosphonate de diethyle (l-a) 

IR (KBr) cm -l: 3250 (NH), 1675 et 1555 (C=O). RMN1-H (CDCl,) 
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G(ppm): 1,4t (J=7), 6H (CH3- 

CH20)2; 1,55 dd (J=l3 et 7), 3H (g3-CH); 3,l dq (J=23 et 7), 1H (CH3-g-P); 6,8 B 7,7 m, 5H 

(C6H5); 9,l bl, 1H (NH). Microanalyse talc. pour Cl3 2. 4 H NO P: C 54,74; H 7,02; N 4.91.Tr.: C 

54.6; H 7,2; N 4,9. Cristaux blancs (dtherlhexane). 

(N-i-propyl carbamoyl)-1 dthylphosphonate de didthyle (l-b) 

IR (film) cm -l: 3340 (NH), 1650 et 1535 (C=Oj. RMN1-H (CDC13) 6 (ppm): 1,Ot (J=7), 6H (CH3- 

CH2Cj2; 1,15 d (J=6), 6H C(CH3)2CH] ; 1,2 dd (J= 13 et 7), 3H (CH3-CH-P); 2,55 dq (J=22 et 7) 

1H (P-C&-CH3); 3,9 qi (J=7), 4H (0-z,-CH3j2; 6,4 bl, 1H (NH). 

(N-t-butyl carbamoylj-1 dthylphosphonate de diethyle (l-c) 

IR (film) cm -1: 3300 (NH), 1670 et 1550 (C=O). RMN1-H (CDC13) 6 (ppm): 1,l B 1.65 18H m. 

[(CH3)3C, (CH3-CH20)2 et CH,-CH-P] ; 2,7 dq (J-24 et 7), 1H (P-CH-CH3); 4,l qi (J=7) 4H - 

(O-CH2-CH3)2; 6,6 bl, 1H (NH). 

(N-i-propyl carbamoyl)-1 propylphosphonate de didthyle (l-d) 

IR (film) cm -I: 3280 (NH), 1655 et 1545 (C=O). RMNl-H (CDC13j 6 (ppm): 1,25t (J=7), 6H (CH3_ 

CH2C)2; 0,95 B 1,5 m, 9H [(CH3j2CH et CH3-CH2-CH 1; 1,9 dq (J-7 et 6), 2H (CH3-CH2-CH) 2,65 

dt. (5122 et 7), 1H (P-g-CH2); 3,6 B 4,4 m, 1H [g(CH3)2] ; 4,2 qi (J=7 Hz), 4H (0-z2- 

CH3)2; 6,7 bl, 1H (NH). 

(N-t-butylcarbamoyl)-1 propylphosphonate de diethyle (l-e) 

IR (film) cm -l: 3300 (NH), 1675 et 1555 (C=O). RMNl-H (CDC13) 6 (ppm): 1,Ot (J=7), 3H (g3- 

CH2-CH); 1,3t (J=7), 6H (CH3-CH20)2; 1,35 s, 9H [(CH3j3C] ; 1,7 B 2,3 m, 2H (CH3-G2-CH);2,7 

dt (J=20 et 7), 1H (P-C&CH2); 4,15 qi (J-7). 4H (O-CH2-CH3)2; 6,4 bl,lH (NH). Microanalyse 

talc. purr C12H26N04P: C 51,61; H 9,32; N 5,02.Tr.:C 51,6; H 9,4; N 5,O.Cristmmblancs (kxsnc). 

(N-i-propyl carbamoyl)-1 butylphosphonate de diethyle (l-f) F <5O"C. 

IR (film) cm -l: 3270 (NH), 1655 et 1540 (C=O). RMNl-H (CDC13)b(ppmj: 0,9t (J=7), 3H &X3- 

CH2-CH2j; 1,25t (J-7), 6H (CH3-CH20j2; 1,3 d (J=7), 6H [(g3)2CH] ; 1,2 B 2,0 m, 4H (CH3- 

CH2-g2); 2,7 dt (J=22 et 7j, 1H (P-g-CH2); 3,5 B 4,5 m, 5H [(O-CH,-CH3)2 et C$CH3)2] ; 

6,45 bl, 1H (NH).Microanalyse talc. pour C12H26N04P:C 51,61; H 9,32; N 5,02. Tr.: C 51,3; 

H 9,5; N 5,5. 

(N-t-butyl carbamoyl)-1 butylphosphonate de didthyle (1-R) 

IR (film) cm -l: 3290 (NH), 1670 et 1550 (GO). R&-H (CDC13)6(ppm): 0,9t (J=7), 3H (CH3- 

CH2-CH2); 1,3t (J=7), 6H (CH3-CH20j2; 1,35 s, 9H [(CH3j3C] ; 1,l a 1,7 m, 4H (CH,-g,-clI,>; 

2,65dt(J=22et7)1H (P-g-CH2); 4,2 qi (J=7), 4H (O-CH2-CH3)2; 6,25 bl, 1H (NHj.Micrcanalyse~c. 

pcur C13H28N04P: C 53,24; H 9,56; N 4.78. Tr.: C 53.3; H 9,6; N 4,8. Cristaux blancs (ether/ 

hexane). F = 74°C. 

(pyrrolidinocarbamoylj-1 ithylphosohonate de diethyle (2-a) 

IR (film) cm -l: 1650 (C=O). RMNl-H (CDC13)6(ppm): 1 B 1,3 m, 9H[ (CH3-CH20j2 et CH3-CH]; 

1,8 B 2,2 m, 4H (C&2-CO-CH2); 2,5 B 2,8 m, 1H (P-g-CH3); 3,2 a 3,7 m, 4H (CH2-N-CH,); 4,l 

qi (J=7), 4H (OCH2-CH3)2. 
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(pipdridino carbamoyl)-1 dthvlphosphonate de didthyle (2-b) 

IR (film) cm -l:1640 (CEO). RMN1-H (CDC13) G(ppm): 1,35t (J=7), 6H (CH3-CH20)2; 1,s a 1,9 m, 

6H[ (~2)~]; 2,9 B 3,8 m, 5H &X2-N-CH, et P-fi-CH3); 4,2 qi (J=7), 4H (0CH2-CH3)2. 

(N,N-dimkthyl carbamovl)-1 propylphosphonate de diethyle (2-c) 

IR (film) cm -l: 1650 (c=o). RMN~-H (cDc~~) G(ppm): 0,9t (J-7), 3H (cH~-cH~-cH); 1,3t (5~7)~ 

6H (CH3-CH20)2; 1,s A 2,6 m, 2H (cH~-~~-CH); 2,a B 3,s m, 1H (cH~-cH~-~); 3 et 3,2 s. 6H 

CN(g3)2] i 4,15 qi (J=7), 4H (O-CH,-CH3)2. 

(piperidino carbamoyl)-1 propylphosphonate de di&hyle (2-d) 

IR (film) cm -1: 1640 (c=o). RMN~-H (cDc~~) &(ppm): 0,9t (J=7), 3H (cH~-cH~-cH): 1,35t (J=7. 

6H (CH3-CH20)2; 1,s A 1,8 m, 6H [ @I~)~] ; 1,8 B 2,4 m, 2H (CH3-CH2-CH); 2,8 i 3,s m, 1H 

(CH3-CH2-g); 3,4 B 3,8 m, 4H (CH2-N-g2); 4,15 qi (J=7), 4H (O-CH2-CH3)2. 

(N,N-dimethyl carbamoyl)-1 butylphosphonate de didthyle (2-e) 

IR (film) cm -1: 1650 (C=O). RMN1-H (CDC13) 6(pPm): 0,9t (J=7), 3H (CH3-CH2-CH2); 1,3t (J=7 

6H (CH3-CH20)2; 1 B 2,6 m, 4~ [cH~(CH~)~CH 1; 2,9 & 3,6 m, 1~ C CH~-(CH~)~-~I; 3 et 3,2 : 

6H[ N(s3)2 1; 4,2 qi (J=7), 4H (G-CH2-CH3)2. 

bis-(N-t-butylcarbamoyl) m6thylphosphonate de didthyle (12) 

IR (KBr) cm -1: 3265 (NH); 1680 et 1540 (C=O). RMN1-H (CDC13) 6(ppm): 1,4t (5~7)~ 6H (g,- 

CH2C)2; 1,4 s, 18H, [ c(cH313 12; 3,6 d (J=23), 1H (P-g); 4,2 qi (J=7), 4H (G-CH2-CH3)2;6 

bl, 2H (NH). Microanalyse talc. pour C15H31N2G5P : C 51,40; H 8,86; N 8,OO. Tr.:C 5191; H 

8,8; N 7,8. Cristaux blancs (Btherlhexane). 

bis-(N-phenyl carbamoyl) methylphosphonate de diethyle (20) 

IR (KBr) cm -l: 3280 (NH); 1680 et 1545 (C=O). RMN1-H (DMSO-d)b(ppm): 1,2t (J=7), 6H (g3- 

CH2G)2; 4,05 qi (J=7), 4H (O-g2-CH3)2; 4,3 d (J-23). IH (P-g); 6,8 B 7,8 m, 10H (C6g5)2; 

10,O bl, 2H (NH). Microanalyse talc. pour C1gH23N205P: C 58,46; H 5,89; N 7,18. Tr.: C 58, - 

H 5,8; N 7,2. Cristaux blancs (ethanol). 

2j Preparation des amides secondaires (Tableau 3) ou tertiaires (Tableau 4) 
a ,8-insatur6s a-alkylds. Mode op6ratoire &&al. 

A 0,02 mole du chelate lithie (2) ou (10) (Schema 4) prepare comme il est indiqui ci 
dessus [(l) ],on additionne B temperature amEante, 0,02 mole d'aldehyde en solution dans 
ml de THF puis agite pendant 4 heures B la temperature ambiante ou 2 heures B 50°C selon 1 
reactivite de l'aldbhyde, jusqu'a reaction complete (suivie en CPG). On hydrolyse B 0°C pa 
40 ml d'eau, d&ante, extrait la phase aqueuse B l'ether (3x30ml) et proci+de B l'isolement 
B la caracterisation du produit. 

N-phenyl methyl-2 phenyl-3 propene-2 amide (3-a) 

IR (KBr) cm -l: 3280 (NH); 1650 et 1540 (C=O); 1600 (C=C). RMN'-H (CDC13) 6(PPm): 2.2 d (J= 
3H (CH3-C=CH); 6,8 i 7,8 m, 11H (2C6E5 et g=C); 8,8 bl, 1H (NH). 

N-i-propvl methyl-2 phenyl-3 propane-2 amide (3-b) 

IR (KBr) cm -1: 3290 (NH); 1640 et 1530 (C=O); 1615 (C-C). RMN1-H (CDC13) 6(PPm): 1335 d (J 

6H[ (g3)2CH 1; 2,2 d (J=l), 3H (g3-C=CH); 4315 m (J=7)9 1H [%(CH3)2] ; 5*7 bl* lH (NH); 

7.2 a 7,4 m, 6H (C6115 et CHIC). 
N_t_butyl ,$thyl-2 phenyl-3 propene-2 amide (3-c) 

IR (KBr) cm -1: 3320 (NH); 1655 et 1525 (C=O); 1625 (C=(Z). RMN1-H (CDC13) 6(PPm)' '*' '9 gH 

[(~~)~c]; 2,1d (J=l), 3H (CH3-C=CH); 5,7 bl, 1H (NH); 7,1 a 7,s m, 6H (C6H5 et %zC).Micr 
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nalyse talc. pour Cl4 H 19 NO:C 77,42; Ii 8,76; N 4,65.Tr.:C 77,l; H 9,0; N 6,4. Cristaux 

blancs (dtherlhexane). 

N-t-butyl m&hyl-2 pentene-2 amide (3-e) 

IR (film) cm -l: 3340 (NH); 1660 et 1520 (C=O); 1625 (C--C). RMN'-H (CDC13)6(ppn): 1,Ot (J=7),3H 

(CH3-CH2);1,4 s, 9H [(g3)3C];1.9d (J=l), 3H (CH3-C=CH);1,9 a 2,5m, 2H(CH3-CH2-C=);5,6bl>lH 

(NHet=g-CH2 i.sa&e Z);6,2t (5=6),<1H(=g-CH2,isa&re E). Le dosage precis des isomeres est 

effectue en CPG. 

N-t-butyl dimdthyl-2,4 pent&ne- 2 amide (3-f) 

IR (film) cm-l: 3310 (IW); 1655 et 1515 (C=O); 1625 (C=C).RMNl-H (CDCl,)6(~pa): 0,95d (J=7),6HcL,)2 

CH-jg 1,4 s, 9H [cH~)~C]; 1.8d (J=1),3H (g3-C=CH);2,3 B 3,0 m, 1H[CH(CH3)d;5,15 dq (J=8etl) = 

0,5H (CH-C, - isa&eZ); 5,2 bl, 1H (NH); 6,0 dq (J=9 etl)=O,SH (CH=C, isom&re E). - 

N-phdnyl trimethyl-2,4,4 pentene-2 amide (3-R) 

IR (film) an-l: 3320 (W); 1655 et 1520 (C=O); 1640 (C=C).RMNl-H (CDC13)6(ppn):1,2 s, 9H @13)3C] ; 

2,05d (J=l), 3H(g3-C=CH);5,5 bl, H-l (IW); 6,35q (J=l), lH (s=C); 6,98 7,65 m, 5H (C6H5). 

N-t-butyl ethyl-2 phdnyl-5 pentadene-2.4 amide (3-h) 

IR (ml-) an-l: 3320 (IN); 1655 et 1525 ((Xl); 1625 (C=C). l&-H (CDC13)6 (ppn): 1,05t (J=7),3H (CH3-CH2); 

1,45 s, 9H[ g3)3C 1;2,5 q (J=7), 2H (=C-CH2-CH3); 5,6 bl, lH (EH); 6,5 B 7,7m,8H (C6H5-CH=CH-CH=).Micm- --- 

snalysecalc.pour C17H2p:C 79,38;H 8,95;N 5,45. Tr.:C 79,0;H 9.2;N 5,5.Cristauxjaww$le(&lmrf&xane) 

N-phdnyl 6thyl-2 pentene-2 amide (3-i) 

Ix (I&) an-l: 3320 (MI); 1660 et 1535 (00); 1635 (CX).IU+I1-H (CDC13)6 (ppn): 1,lt (J=7), 6~[2x(~,-~)] 

1,98 2,6m, 4H [2x(CH3-CH2)]; 5,Obl,lH (NH); 5,3t(5=7)=0,2H (z=C,isom&re Z); 6,2 t (J=7)= 0,8 

H (g=C, isomere E);7,0 B 7,7 m, 5H (C6H5). Microanalyse talc. pour C13H17NO:C 76,85; H 8,37; 

N 6,90. Tr.:C 76,3; H 8.2; N 6,9. Cristaux blancs (dtherlhexane). 

N-i-propyl Ethyl- 2 pentlne- 2 amide (3-i) 

IR (film) an -l: 3290 (NH); 1655et 1530 (CM); 1620 (DC). I&-H (CDC13) G&an): 0,8a 1,6n,12H[2xCH3- 

CH2) ct (E3)2CH]; 2,C5 a 2,55m, 4H [2x(CH3-CH2) ]3,8B 4,2m, lH [(CH ) CH'*5 35 t (J=?) =C,?II 
32J" 

(CJ=C, isomere Z); 5.6 bl, 1H (NH); 6,l t (517) =0,7H (C&C, isomere E). 

N-t-butyl ethyl-2 pentgne-2 amide (3-k) 

IR (KBr) an-l: 3270 (Ml); 1655 et 1530 (C=G);1615 ((x). l&-H (CDC13)d(ppn): 1,lt (J=7), 6H[2x(a3-Q$)] 

1.4 s, 9H[ (CH3)3C 1; 1,8B 2,6m, 4H[2x(CH3-fi2)];5,5 bl,>lH(NIeteC, isake Z); 6,0 t (J=7) < 1H 

@=C, isc&reE). Dosage prdcis des isomeres en CPG. Microanalyse talc. pour CllH21NO:C 72,13; 

H 11,48; N 7,65. Tr.: C 71.9; H 11,5; N 7,6. Cristaux blancs (ether de petrole). 

N-t-butyl ethyl-2 methyl-4 pentene-2 amide (3-l) 

IR (KEk) an -l: 3290 (MI); 1660 et 1530 (C=C); 1630 (DC). l&-H (CDC13)6 (ppn): 0,95 d (J=7), 61I [(CH,), 

CH] ; 1,Ot (J=7),3H (g3-CH2); I,4 s, 9H[(g3)3C]; 2,2q(J=7), 2H (CH3-CH2); 2,3 B 2,9m, ~H@(c'$),] 

5,ld(J=lO) =0,6H (C&C, isan5reZ); 5,4 bl, lH (lW);5,9 d (J=9)=0,4H@=C, isa&reE).Microanalysacalc. 

pcnrr C12H23NO:C 73,lO;H 11,68;N 7,11.Tr.:C 72,6;H 11,7;N 6,9.Cristaux blancs (etherlhexane). 

N-i-propyln-propyl-2 phenyl-3 propene-2 amide (3-m) 

IR (KI3r) an-l: 3280 (MI); 1635 et 1520 (C=G); 1615 ((x). d-H (CZCL,B (ppn): 0,6 a 2,0m, 1lH [(C&),Or et%- 

~-G-L$;2,5 t (5=7), 2H @+I.+; 3,8 B 4,2 m, Di @I(T),];5,6 bl, lH (MI); 7.0 s,lH ((x-c); 7,25 -s,M(C&). 
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N-t-butyl n-propyl-2 phdnyl-5 pentadiene-2,rtamide (3-n) 

IR (IOk) all-l: 3370 (NH); 1635 et1530 (C=O); 1620-1600 (DC). R&-H (CDC13) 6 (ppn): l,Ot(J=7), 3HQ- 

CH2); 1,4 s, 9H [(CH3)3C]; 1,2B 2,0m, 2H (CH3-CH2-CH2); 2,5t (J=7), 2H (CH2-CH2-C=); 5.6 bl, lH 

(w); 6,6a 7,7m, 8H (C6g5-~H=~~-CH=)Microanalyse cdlc. pour C18H25NO:C 79,70; H 9,23; N 5,17.Tr.: --- 

C 79.6; H 9,2; N 5,l. Cristaux jaune-pile (dther de p&role). 

N-t-butyl n-propyl-2 pentene-2 amide (3-o) 

lR(KBr) an -l: 3260 (MI); 1655 et 1525 (0); 1620 (C=C). F&-H (CDC13) S(ppn): 1,0 t (J=7), 6H [2(CH3- 

cH2) ] ; 1,4 S, 9~ [ (cx3),c 1; 1,2 B 1,8m, 2R [cH~-cH~-cH~]; 1,8 i2,5m, 4H [E2-Get gi2-CH=]; 

5,s bl, >lH (Met=, isu&reZ); 6,0t(J=7) =0,8H (CH=C, iscnke - E).Micwnalysecalc.pcxn C12H23NO: 

C 73.10; H 11,68; N 7,ll.R.: C 73.0; H 11,9; N 7,1. Cristaux blancs (dther/hexane). 

N-t-butyl mgthyl-5 n-propyl-2 pentene- 2 amide (3-p) 

IR (KBr) us-l: 3270 (NH); 1650et 1530 (00); 1615 (M). I&-H (CDC13) 6 (ppn): 1,Od (P7), 6R[(g3)2CH 

1,4 s, 9H[(CH3)3C] ;l,lB1,6m, 5B (g3-CH,-CH2);2,15t (J=7), 2H (CH2-g2-C=);2,3 a 2,9m. lH @ 

(CH3)2 ];5,15 d(J=9) = 0,7H @=C; isnukez); 5,5bl, lH(Mi); 5,8 (&lo) =0,3H (CH=C, &a&e E).Micro - 

analysecalc. pour C13H25NO:C 73,93; H 11,85; N 6,63. Tr.:C 73,6; H 12,l; N 6,6. Cristaux blancs 

(etherlhexane). 

N,N-dimethyl mdthyl-2 phdnyl-3 propene-2 amide (4-a) 

IR (film) cm -1:1625 bl (C=O et C==C).RMN'-H (CDC13)6(ppm):2,05 d (J=l,S), 3H (g3-C=CH):3,0 s, 

6H [ (CH3)2N ]; 6.45 q (J=l,S), 1H (fi=C) 7,25=s. 5H (C6H5). 

N,N- dimethyl mdthyl-2 (mdthoxy-4 ph6nyl)-3 propene -2 amide (4-b) 

IR (film) cm -l:1640 (C-O);1610 (C=C).RMNl-H (CDCl,)6 (ppm):2,1 d (J=l,S), 3H (g3-C=CH);3,0s, 

6HC (CH3)2N ];3,8 s, 3H (CH3-0); 6,4 q (J=l,S), 1H (z=C); 6,7 a 7.4 m, 4H (C6H4). 

N,N- dimdthyl mdthyl- 2 (thidnvl-2)-3 prooene-2 amide (4-c) 

IR (film) cm -l:1625 bl (C=O et C=C).RI&-H (CDC13)6 (ppm):2,2 d (J=l), 3H ((X3-CtCH); 3,1 S, 

6H [ (CH3)2N ];6,7 q (J=l), 1H CCH=Cl; 6,s B 7,4 m, 3H (thidnyle). 

N,N- dimhtbyl methyl - 2 pentPne - 2 amide (4-d) 

IR (film) an %1615 bl (Cl0 et C=C).RMN1-H (CDC13)6(ppm):l,0 t (J=7) 3H (CH3-CH2);1,8 d (J=l), 

3H (a3-C=CH);1,7 B 2,4m, 2H (CH3-CH,-CH=);3,0 s, 6H[ (fi3)2Nl;5,25 tq (J-7 et 1),=0, 1H 

(z=C, isomere Z);5,45 tq, (J=7 et 1);~ 0,9H (g=C, isomere R). 

N,N- dimdthyl dimdthyl - 2.5 pentene - 2 amide (4-e) 

IR (film) an-l :1615 bl (C=O et C=C).RMN1-H (CDC13)6(ppm):0,9 d (J=7) et 0,95 d (J=7),6H [(q)2 

CH] ;1,85 d (~=l), 3H(a3-C=CH);1,9 a 2,9m, lH[g(CH3)2];3,0 s, 6HC(CH3)2N];5,1 dn (J=7 et 1) 

= 0,s H (CH=C, isomere Z);5,3 dq (J=7 et 1) = 0,s H (C&C, isomere E). - 

N,N - tdtrambthvlene methyl - 2 (methyl-4 phdnyl) - 3 propene - 2 amide (4-f) 

IR (KBr) cm -l:1645 (c=O);1615 (C=C). RI&-H (CDC13)6(ppm): 1,7 a 2,0 m, 4H[ (%2)21 ;2.1 d 

(~=l), 3~ (CH3-C=CH); 2.35 S, 3H (CH3-C6H4); 3,3 a 3.7 m, 4H (CH2-N-CH2); 6,6 4 (J=l), 1H 

(CHIC); 7,15 =s, 4H (C6H4). Cristaux jaunes (bther/hexane). 

N,N-pentamdthylene methyl - 2 (chloro-4 ohdnvl) - 3 nrooene - 2 amide (4-n) 

IR(KBr) an -1:1620 bl(CkOetGC).RMJ1-H(CDC13) 6(ppn): 1,4a 1,8m, 6H[ (E2)31; 2,05 d (J=l)S (!?!$= 

a); 3,38 3,8m,4H (g2-N-CH,); 6,4q (J=1). Di (z=C); 7,25 =s, 4H (C6H4)iMi.~yse~C. Pour c15 

H18m: C 68.31;~ 6,83;N 5,31.Tr.:C 68,O;H7,O;N5,3. Cristaux jaunes (dtherlhexane). 
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N,N - pentamethylene mdthyl - 2 (mdthoxv-4 phenyl) - 3 propene - 2 amide (4-h) 

n? (film) aI? :1625 (cko); 1610 (M&R&-H (CDC13) S(ppn) :1,4 B 1,8m,6H[(CH,)31;2,1d (J=2),3H@i3-C= 

ui);3,3B 3,7m, 4H &-~+~+);3,8s, pl (CH+-o);6,4q (J=2), ~ (E);6,6 i 784, 4H (c6H4). 

N,N - pentamethylene methyl - 2 (methylenedioxy-3,4 phdnyl) - 3 propane - 2 amide (4-f) 

IR (film) -' an :1625 bl(C=OetW).F#&-H (CDC13)b(ppn):1,4 a 1,8m, 6Hc (g2)3 ];2,1 d (*2),3H (%a) 

3,38 3,8~, 4~ (CH2-N-CH,);5,9 S, 28 (0-CH,-0); 6,4q (J=2), IH (%=C);6,6a 7,4m, m (C6H3). 

N,N -dim&thy1 dthyl - 2 phenyl - 5 propine - 2 amide (4-i) 

IR (film) an-l: 1625bl C=Oet C=C).I&-H (CDC13) 6 (ppn):l,lt (J=7), 3&i (cH3-CH2);2,6 q (J=7),2H(=C- 

CH2-CH3);3,1 s, 6H [g3)2N] ;6,45 s, 1H (C&=C); 7,3= ss 5H (C6R5). 

N,N - pentamdthylene ithyl - 2 (thidnyl - 2) - 3 propene - 2 amide (4-k) 

1~(film)cn-l:1625bl(~+et C%C).I+l+ll-H (CDC13) 6(~):1,3 t (5=7), 38 (g3-CH2); 1938 1,8m* @I&2)31; 

2,s q(J=7). 2H (=C-CH2-CH3); 3,38 3,8m, 48 (g2-N-(X2); 6,4 s,lH ($@;6,9 a 7,7m,38 (thi&Yle). 

N,N -dim&thy1 n-propyl - 2 phenyl - 3 propene - 2 amide (4-l) 

IR (film) an-l :1630 bl(CkOetC=C). d-H (CDC13) 6(ppn):O,9 t (J=7), 3D ((+-Q$);l,l a 2,Oms ZH (Tq- 

(I$); 2,s t (~=7), 2H (=C-CH2-CH2);3,1s,6H[ (CH3)2N 1; 6,45 s, ID (g=C);7,3 =s, 5H (C6H5). 

3) Preparation de phosphonates a-amides (Tableau 5) selon la seconde 
strat6gie. Mode opdratoire &n&al. 

A 0,06 mole (cas des amides secondaires) ou 0,04 mole (cas des amides tertiaires) de 
diisopropylamidure de lithium prepare comme precedemment dans le melange hexane/THP, on ajou- 
te a -5"C, en 30 minutes, 0,02 mole d'amide en solution dans 20ml de THF, la tempdrature at- 
teint 12-15°C. A cette temperature, on additionne 0,02 mole de didthylchlorophosphate (z)en 
solution dans 15ml de THF: la temperature atteint 28-30°C. La reaction suivie en CPG, e&Can- 
plete apres environ 3 heures d'agitation A 20°C. On hydrolyse par HCl 2M jusqu'a pH 1, isole, 
purifie et caracterise le produit selon le pro&de habituel. 

(N- mdthyl carbamoyl) - 1 mdthylphosphonate de didthyle (5-a) 

IR(film)a~-~:3280 (NH); 1670 et 1565 @0).&-H (CDC13) 6 (ppm): 1,35t(5=7), 6H (g3-CH2G)2; 2,8d, 

41 (CH3-NH); 2,85d (J=21), 2H @I,-P); 4,15 qi(&7), 4H (0-g,-CH3)2; 7,O bl, 1H (NH). 

N- methyl diethoxvphosphonato - 3 pyrrolidone -2 (5-d) 

IR (film) an-l :1690 bl (r+O).I&-H (CDC13)6(ppn):1,4 t (J=7), 6H (CH3-CH20)2.2,0B 2,9 m, 4H[ C8-(!$)2*1 

2,9 s, 3H (CH3-N);2,9 B 3,7 m, 1H (P-a-CH2);4,25 m, 4H (O-CH2-CH3)2. 

4) Preparation d'amides a,@insatures (Tableau 6) selon la seconde stratkgie. 
Mode opdratoire general. 

A 0,02 mole de l'intermddiaire lithid (2) ou (10) (SchBma 7) prepar6 comme il est indi- 
que dans le mode operatoire g&&al precedent[3], on zoute B temperature ambiante 0,02 mole 
d'aldehyde en solution dans 20ml de THF et poursuit l'agitation (3 ou 4 heures) jusqu'a rdac- 
tion totale (contrblee en CPG). Puis on hydrolyse B 0°C par 40 ml d'eau, isole, purifie et 
caractirise l'amide a, f3 -insature selon le procede habituel. 

N -methyl (mdthvl - 4 phenyl) - 3 propene - 2 amide (6-a) 

IR (KBr)cm -l:3260 (NH);1660 et 1560 (C=O);1615 (C=C).RMNl-H(CDC13)d(ppn):2,35 s, 3H (E3-C6R4-) 

2,9d, 3H (CH3-NH);5,85 bl, IH (NH);6,35d (J=lS), 1H (=g-CO);7 B 7,35m,4H (C6H4);7,55d (*l5).m 

(=&-C6H4-)&oanalYse calc.pour C1iH1p:C 75,43; H7,43;N 8,GO.Tr.. *C 75,8;H 7,4;N 7,Q.Cristaux @ma-@l.e 

N- n - butyl phenyl - 3 prooene - amide (6-b! 
(ettmr). 

IR(~8r)an-~:3280 (MI);1655 et 1560 (C=O);1620 (Cc).&-H (CDC13)6(ppn): 0,7 1 1,9m, 7H[~-(~-)2-(yl 

3,4= t(~=6), 2I-i (%2-N); 6,0 bl, l8 (NH); 6,4 d,(+16), lH (=%-CO); 7,lA 7,6m, 5H (C6H5); 7,6 d(J=16), 
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1H (=z-C6H5).Microanalyse talc. pour C13H17NO:C 76,85;H 8,37;N 6,90. Tr.:C 76,5;H 8,5;N 6,9. 

Cristaux blancs (dtherlhexane). 

N,N - dimethyl phenyl - 3 propene - 2 amide (6-c) 

IR (KBr)cm %1650 (C=0);1605 (C=C).Nl+-H (CDC13)6(ppa):3,1 s, 6H[(CH3)2N1;6,8d (J=15),1H (=g- 

CO);7,28 7,5x1, 5H (C6H5); 7.7d (.W5).1H (=g-C6H5)Microanalysecalc. pour C11H13NO:C 75,43; 

H 7,43;N 8,00. Tr.:C 75,l;H 7,4;N 8,0. Cristaux blancs (ether). 

N - methyl (m6thyl - 4 phenvl) - 3 pyrrolidone - 2 (6-d) 

1~(K~k)~m-~:1670 (C=0);1605 (CX).lW?-H (CDC13)6(ppa):2,4 s, 3H (g3-C6H4);2,8 a 3,7m,4H (CH,-CH2-N) 

3,Os, 3H (g3-N);7,1B 7,5m, 5H (=g-C6i4-CH3).Microanalyse talc. pour C13H15NO:C 77,61;H 

7,46;N 6,97. Tr.: C 77,5;H 7,6;N 6,9. Cristaux jaunes (btherlhexane). 

N - methyl (methoxy - 4 phenvl) - 3 pyrrolidone - 2 (6-e) 

IR (KBr)cm -l:1675 (C=O);1610 (C=C).R&-H (CDC13)6(ppm):2,8 B 3,7 m, 4H (CH2-CH2-N), 3,0 s, 

3H (z,-N);3,85 s, 3H (gi3-0);6,8 B 7,6 m, 5H (=C&C6g4-0CH3). 
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