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summary 

The amino group of N-allylic amines which is protected by a phosphorylated 
grouping hinders nitrogen-boron coordination and allows normal addition of the 
boron hydrides. 

The hydroboration-oxydation reaction of phosphorated N-allylic amines, by 
appropriate hydroboration agents, lead to N-phosphorated 3-aminopropanols with 
very good yields. 

Le blocage de la fonction amine d’amines N-allyliques par un groupement 
phosphoryle empkhe la coordination azote-bore et permet une addition normale 
des hydrures du bore. 

La reaction d’hydroboration-oxydation d’amines N-allyliques N-phosphor& par 
un choix judicieux de l’agent d’hydroboration, permet d’obtenir des N-phosphor& 
ammo-3 propanols-1 purs avec de tr&s bons rendements. 

La reaction d’hydroboration, addition d’tm hydrure du bore sur un systtme 
insature, a connu un grand developpement au tours de ces demieres annees. Elle 
constitue l’un des processus les plus riches de la synthese organique et a permis de 
transformer une insaturation en une fonction organique: alcool, c&one, amine, etc. 
[ 11. Bien que de nombreux travaux lui soient encore consacres, sa genhalisation s’est 
heurtke. a certaines difficult&s. En effet, en dehors des multiples parametres definis- 

* Pour partie VIII voir rtf. 5. 
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sant l’orientation de l’addition de l’hydrure du bore, le fort pouvoir reducteur des 
organoboranes a limit6 son application a quelques derives insaturb fonctionnels. Le 
caractere acide de Lewis present6 par ces molecules permet d’envisager une coordi- 
nation inter- ou intramokculaire plus ou moins forte dans des structures chimiques 
possklant un heteroatome riche en electrons. C’est ainsi qu’au tours de travaux 
anterieurs sur l’hydroboration d’amines allyliques [2-41 nous avons constate l’ex- 
istence dune forte interaction azote-bore conduisant notamment a des azaboroli- 
dines-l,2 (kq. 1). 

~NCH,CH=CH, •t ;e+ _ amine-borane ++ n + :N~B- (1 ) 
;N-B; \ 

azaborolidine 

Cette complexation s’est traduite dune part par une modification de la 
regioselectivitt de l’hydroboration et d’autre part par une trb faible reactkite de ces 
composes cycliques comparativement aux derives organobores non amintk Aussi 
Ctant don& l’inter& synthetique de cette reaction, nous avons recherche les moyens 
d’eviter cette coordination. 

Ainsi, par exemple, le passage dune amine N-allylique aliphatique a une amine 
N-allylique aromatique modifie trbs peu la complexation intramokulaire constatke. 

Nous avons done envisage d’autres possibilitds et c’est ainsi que nous avons pens6 
remplacer l’atome d’azote de l’amine insaturte par un groupement amide. Mais, 
nous nous sommes heurtes a la reactkite des hydrures du bore vis a vis de cette 
fonction. 11 a fallu, alors trouver un groupement non rtductible, la nature chimique 
du groupement phosphoryle >P=X comme gr ou p e bloquant de la fonction amine 
semblait convenir a notre recherche. Sa presence dans la molecule insatur6e corre- 
spondait en fait a un triple but que nous nous &ions fixes a savoir: (a) l’affaiblisse- 
ment de la complexation mote-bore, (b) la possibilitt d’application des 
organoboranes phosphor& obtenus dans certains domaines notamment phyto- 
sanitaire, et (c) la possibilite d’atteindre regioselectivement des aminopropanols par 
hydrolyse ulterieure de la liaison P-N des intermkliaires phosphor&. Ce demier 
point est examine dans un autre article [5]. 

Hydroboration des amines N-allyliques phosphor&s 

Nous nous sommes interessb aux Wallylphosphoramides (I) dont la synthese, 
deja dkite [5] suit le schema general suivant: 

(A’) PCI + H2NR2 
Et3N 

- 
211 &her. O’C 

CR’) P-NH+ 
(1) HNa. THF 

211 
C (R’)21-yCHZCH=CHa (2) 

X X 
(2) BKH*CH=CHa 

X R’ 

(I) 

(R’ = C2H50, N(CH,12 ; R2= CH,, CH2C6H5; X = 0, S ) 

En raison de leur structure chimique differente, trois agents d’hydroboration ont 
tte retenus: le dimethylsulfure borane (BMS), le pyrocatkcholborane (CB) et le 
bora-9-bicyclo[3.3.l]nonane (BBN). 

En operant d,ans des conditions identiques (temperature ambiante, temps de 
reaction Bgal a 1 h), nous avons obtenu quantitativement les organoboranes corre- 
spondants par fixation des hydrures du bore sur la double liaison de l’amine 
insaturk 
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Dune man&e generale, l’addition du bore n’est pas regioselective et depend de la 
nature de l’agent d’hydroboration et de celle du derive insaturt [1,3]. Dans nos 
essais, elle peut se faire sur l’un et/au l’autre des deux carbones de la double liaison 
et conduire ainsi soit a un organoborane unique (forme A), c’est le cas avec le BBN 
pour toutes les amines N-allyliques et parfois avec le BMS, soit a un melange de 
composes isomeres (formes A et B dans des proportions variables c’est le cas avec le 
CB et parfois le BMS. 

CR’) P-NCH,CH=CH, 
:0H 

211 I 
- (R’) P-NCH,CH,CH,B< 

X R2 
25OC, 1 h 211 I 

+/OU CR’) P-NCH2yHCH3 
211 I 

(3) 

X R2 X R2 B 
/\ 

(I) (A) (8) 

Les differents organoboranes obtenus se sont aver& stables sauf les derives 
RBH,. Leur structure a Ctt verifike dans tous les cas par l’etude de leur spectre IR et 
de RMN. La determination des pourcentages des deux formes A et B a CtC difficile 
et n’a pu Ctre rtaliske avec precision, par RMN, que dans le cas de l’organoborane 
obtenu a partir du diethylthiophosphoramidate de N-allyle et de N-methyle: 

C2’-W\ 

,P-y-CH2CH=CH2 
C2H50 11 

S CH3 ’ 

(A, 43% ; 

6, 57%) 

Rkaction d’oxydation des organohoranes phosphor&s 

L’oxydation des organoboranes phosphor& a CtC realisee dans le but de valoriser 
ces composes dune part et de confirmer d’autre part la rtgioselectivite de la reaction 
grace a l’analyse des aminoalcools obtenus ou bien de la determiner quand cela n’a 
pas ttt possible sur les derives bores. 

Elle a CtC effect&e selon la mdthode deja utilis&e lors de travaux anterieurs sur 
des amines N-allyliques non phosphor&s [2] par action de l’eau oxygenee en milieu 
basique et a conduit avec d’excellents rendements, soit a un derive unique (alcool 
primaire), soit a un melange d’isomeres (alcool primaire A’ et alcool secondaire B’). 

Les aminoalcools phosphor& obtenus sont rassembles dans le Tableau 1. Leur 

CR’) P-NCH,CH,CH,B~ 
NaOH 

211 I 
+ - 

X R” 
Hz02 

(A) (B) ” (4) 

(R1)2~-~-CH2-CH2-CH20H + CR’) P-N-CH,CHOH-CH, 

X R’ 
211 I 

X R2 

(A’) (8’) 

purification, trb facile, a permis de determiner leur structure par l’ttude des spectres 
IR, de RMN et de masse et de confirmer les resultats de la reaction d’hydrobora- 
tion: presence dun seul compose quand l’organoborane a CtC obtenu a partir du 
BBN et parfois du BMS et d’un m&.nge d’isomkres dans le cas ou le CB et parfois le 
BMS ont Ctt utilisks et enfin de verifier pour le diethylthiophosphoramidate de 
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TABLEAU 1 

AMINOALCOOLS PHOSPHORES PREPARES 

Amines N-allyliques phosphor& Agents d’hydroboration Aminoalcools (%) a 

(CaH,O)sP-NCH&H=CHs BMS 
CB 
BBN 

Forme A’ 

100 
71 

100 

Forme B’ b 

29 

(C,H,O)aP-NCH,CH=CHs BMS 100 
!JLH,C,H, CB BBN 100 70 30 

(C,H,O)aP-NCH,CH=CHa BMS 100 - 
1 AH, CB 41 59 

BBN 100 

(C,H,O),P-NCH,CH=CH, BMS 100 
1 &H,C~H, CB 45 55 

BBN loo 

[(CH,),N],P-NCH,-CH=CHs BMS 67 33 
BAH CB 50 50 

3 BBN loo _ 

[(CH,),N],P-NCH,CH=CHz BMS 56 44 

a&H&H, ;:N 
40 60 

100 

LI % dttermirk par CPV et RMN. b Forme A‘: (R’),P-NCH ,CH,CH20H, Forme B’: 

(R’),P-NCH,CHCH,. k ’ A2 

kk bH 

N-allyle et de IV-methyle que la proportion des aminoalcools isomeres form& est 
identique a celle des organoboranes obtenus par action du CB: 

organoborane aminoalcool 

C2 W’, 

-c 

Forme A 43% 41 % 

P-NCH,CH=CH, 

C2H50 
/II I 

S CH3 Forme I3 57 % 59% 

Discussion 

D’une man&e g&n&ale, l’hydroboration’des amines N-allyliques phosphor& est 
aussi rapide (1 h a 25°C) que celle observk avec des alcenes (1 a 5 h a 25°C) mais 
beaucoup plus facile que celle des amines IV-allyliques non phosphor&es (reflux de 15 
h). En effet darts le cas de ces demiers composes, la reaction d’hydroboration passe 
dans un premier stade par une forme amine-borane resultant dune complexation 
amine-agent d’hydroboration et correspondant a l’affinitt de l’atome de bore pour 
l’atome d’azote, ce qui nfzcessite un apport d’energie (thermique) pour rtahser dans 
une deuxieme &ape la fixation de l’hydrure du bore sur la double liaison avec 
formation notamment dune azaborolidine-1,2 (4. 1) [2]. 
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La transformation de la fonction amine en fonction amide ou thioamide a l’aide 
dune substitution de l’atome d’azote par un groupement phosphoryle ou 
thiophosphoryle diminue la basicitt de l’atome d’azote et Climine ainsi la possibilitt 
d’une complexation preliminaire amine-borane. En effet, par l’analyse des spectres 
de RMN “B et 3’P effect& sur certains intermediaires organoborbs, nous n’avons 
jamais mis en evidence une structure cyclique du type azaborolidine-1,2. Ainsi, en 
suivant dans le temps et en fonction de la temperature, la reaction d’hydroboration 
du diethylthiophosphoramidate de N-allyle et de N-benzyle par le BBN nous avons 
pu constater le passage direct du compose insaturt au produit hydrobore lineaire 
(S(“B) 35.8 ppm, S(3’P) 75.7 ppm). 

Ce resultat presente un grand inter&t car, au tours de travaux anterieurs [3,4,6] 
nous avions montre que la rtgioselectivite et la stereoselectivite de l’hydroboration 
de systemes amints insatures ttaient l&s a la complexation. De plus des hydrures 
du bore tels que le BBN ou le CB utilisb dans l’hydroboration de la N-methyl 
N-allylaniline ne permettent pas la reduction totale de la double liaison, des 
quantitts importantes du produit de complexation amine-borane ne rtagissant pas. 
Par contre, avec les amines N-allyliques phosphorees nous constatons une hydro- 
boration totale en utilisant ces memes agents. De m&me, le BBN malgrt son 
encombrement sterique mais du fait de la complexation azote-bore, conduit parfois 
a un melange d’aminoalcools isomhes (primaire et secondaire) lors de la reaction 
d’hydroboration-oxydation d’amines N-allyliques. L’apport d’une fonction ester 
phosphorique dans la molecule se traduit par la formation quantitative et unique 
d’aminoalcool phosphort primaire. 

Conclusion 

La grande affinite du bore pour l’azote nous avait conduits a postuler la 
complexation azote-bore comme origine de la reactivite anormale des hydrures du 
bore vis a vis des amines insaturQs. Le blocage de la fonction aminee par un 
groupement phosphoryle a permis de confirmer cette notion. 

En effet, aucune complexation azote-bore n’est alors n-rise en evidence et nous 
constatons db lors une reactivite normale. De nouvelles possibilitts synthetiques 
apparaissent: acces de facon selective aux N(hydroxy-3 propyl)-phosphoramides et 
aux aminoalcools par exemple. Ces potentialitb sont actuellement a l’etude. 

Partie expkimentale 

Les chromatogrammes en phase vapeur ont CtC realists au moyen d’un appareil 
INTERSMAT IGC 120 FL colonne analytique OVl a 1% de 2 m. Les spectres IR 
ont CtC enregistr&s sous forme de film a l’aide dune spectrograph Perkin-Elmer 683. 
Les spectres de RMN “B et 3’P ont ttC realisb par un appareil Bruker WH 90, ceux 
en proton par un appareil Varian T60. Les deplacements chimiques sont exprimts 
par rapport au TMS pris comme reference interne pour le proton, a BF,(OCH,), 
pour le bore, H,PO, pour le phosphore. 

La multiplicitt des signaux est indique par les abreviations suivantes: s, singulet; 
d, doublet; t, triplet; q, quadruplet; m, multiplet. 

A. SynthGse des organoboranes 
A 10 mmol d’amine N-allylique phosphoree dissous dans 10 ml de THF anhydre 
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sont ajoutes, sous courant d’azote 10 mmol de borane commercial (BMS, CB ou 
BBN). Le melange est ensuite agite a temperature ambiante pendant 1 h. Aprb 
evaporation du solvant, l’organoborane est recupere quantitativement sous forme 
d’huile plus ou moins visqueuse. Ces organoboranes intermediaires bruts presentent 
parfois (par l’analyse de leurs spectres de RMN en ‘H, “B et 3’P) de leg&es 
impure& pratiquement impossible a Climiner selon des mtthodes classiques simples. 
Nous pouvons envisager que les hydroxyboranes residuels (provenant de l’hydrolyse 
des hydrures du bore de depart) interagissent plus facilement avec les composes 
phosphor& a groupement phosphoryle (PO) que thiophosphoryle (I%) ce qui 
pourrait, en premiere hypothese, expliquer les diverses valeurs relevtes sur les 
spectres de RMN du “B et du 3’P. Faute de plus amples renseignements nous 
preferons rapporter ici, dans le descriptif des produits, la totalite des donnkes 
spectrales RMN de ces composes. Les valeurs entre parentheses sont celles que nous 
attribuons a ces impure&. 

11 faut cependant ajouter que l’etape suivante d’oxydation en aminoalcools 
phosphor& n’est pas perturbee par l’utilisation de ces organoboranes pris a l’etat 
brut. 

I. Produits d’hydroboration par le BMS: (RI), P(X)N(R’)(CH,), BH, 
Diethylphosphoramidate de N-mtthyle et de N-propylborane. RMN (CDCl,) 

G(ppm): ‘H: 0.8 (m, 2H, CH,B<); 1.30 (t, 6H, CH,); 1.8 (m, 2H), CH,CH,B<); 
2.76 (d, 3H, CH,); 3.05 (m, 2H, CH,N); 4.05 (qd, 4H, CH,O); “B: (-41.8); 2.3; 
3’P: 10.64; (10.96). 

Diethylphosphoramidate de N-benzyle et de N-propylborane. RMN (CDCl,) S 
(ppm); ‘H: 0,85 (m, 2H, CH,B<); 1.35 (t, 6H, CH,CH,); 1.6 (m, 2H, CH,CH,B<); 
3.00 (m, 2H, CH,N); 4,15 (qd, 4H CH,O); 4.35 (d, 2H, CH,Ar); 7.45 (m, SH, Ar); 
“B: 11.3; 3’P; 10.6; (10.8). 

Diethylthiophosphoramidate de N-methyle et de N-propylborane. RMN (CDCl,) 
S (ppm): ‘H: 0.8 (m, 2H, CH,B<); 1.32 (t, 6H, CH,); 1.70 (m, 2H, CH,CH,B<); 
2.72 (d, 3H, CH,); 3.10 (m, 2H, CH,N); 4.00 (m, 4H, CH,O); “B: 32.8, (37.3); 3’P: 
76.2. 

Diethylthiophosphoramidate de N-benzyle et de N-propylborane. RMN (CDCl,) 
6 (ppm): ‘H: 0.8 (m, 2H, CH,B<); 1.32 (t, 6H, CH,); 1.70 (m, 2H, CH,CH,B<); 
3.20 (m, 2H, CH,N); 4.11 (qd. 4H, CH,O); 4.45 (d, 2H, CH,Ar); 7.50 (m, 5H, Ar); 
“B: 32.2; 3’P: 76.2. 

II. Produits d’hydroboration par le CB 
Nous obtenons toujours le melange des formes A et B comme l’a montre l’analyse 

des aminoalcools phosphor& correspondants (voir Tableau 1). Aussi, nous ne 
citerons que les produits d’hydrdboration du diethylthiophosphoramidate de N-al- 
lyle et de N-mtthyle dont l’analyse des spectres a permis de degager les deux formes: 

(C,H,O)P(S)N(CH,)(CH,),BO,C,H,. RMN (CDCl,) 6 (ppm): ‘H: 0.8 (m, 2H, 
CH,B); 1.31 (t, 6H, CH,C); 1.95 (m, 2H, CH,CB); 2.79 (d, 3H, CH,N); 3.24 (m, 
2I-L CH,N); 4.08 (m, 4H, CH,O); 7.1 (m, 4H, C,H,); “B: 23.0; 3’P: 76.3 (76.5). 
(C,H,0),P(S)N(CH3)CH,CH(CH3)B0,C,H,. RMN (CDCl,) S (ppm): ‘H: 0.95 
(d, 3H CH,); 1.32 (t, 6H, CH,C); 2.72 (d, 3H, CH,N); 3.3 (m, 3H, CH,N et CHB); 
4.08 (m, 4H, CH,O); 7.1 (m, 4H, C,H,); “B: 23.0; 31P: 76.3 (76.5). 
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III. Produits d’hydroboration par le BBN: (R’)2 P(X)N(R’)(CH,), BC, H,4 
Diethylphosphoramidate de N-methyle et de N-propyl-BBN. RMN (CDCl,) S 

(ppm): ‘H: 0.8 (m, 2H, CH,B<); 1.33 (t, 6H, CH,); 1.50 (m, 14H, CH,BBN); 1.80 
(m, 2H, CH,CH,B<); 2.65 (d, 3H, CH,); 3.0 (m, 2H, CH,N); 4.05 (qd, 4H, 
CH,O); “B: 58.6; 3’P: 10.56; (10.86). 

Diethylphosphoramidate de N-benzyle et de N-propyl-BBN. RMN (CDCl,) S 
(ppm): ‘H: 0.95 (m, 2H, CH,B<); 1.35 (t, 6H, CH,); 1.5 (m, 14H, CH,BBN); 1.6 
(m, 2H, CH,CH,B<); 3.1 (m, 2H, CH,N); 4.18 (qd, 4H, CH,O); 4.35 (d, 2H, 
CH,Ar); 7.45 (m, 5H, Ar); “B 59.3; 31P: (9.8); 10,5. 

Diethylthiophosphoramidate de N-methyle et de N-propyl-BBN. RMN (CDCl,) 
8 (ppm): ‘H: 0.90 (m, 2H, CH,B<); 1.33 (t, 6H, CH,); 1.60 (m, 14H, CH,BBN); 
1.70 (m, 2H, CH,CH,B<); 2.79 (d, 3H, CH,); 3.20 (m, 2H, CH,N); 4.08 (qd, 4H, 
CH,O); “B: 35.8; 3’P: 76.3. 

Diethylthiophosphoramidate de N-benzyle et de N-propyl-BBN. RMN (CDCl,) 
8 (ppm): ‘H: 0.85 (m, 2H, CH,B<); 1.32 (t, 6H, CH,); 1.80 (m, 14H, CH,BBN); 
2.00 (m, 2H, CH,CH,B<); 3.00 (m, 2H, CH,N); 4.08 (qd, 4H, CH,O); 4.44 (d, 2H, 
CH,Ar); 7.38 (m, 5H, Ar); “B: 34.7; 31P: 76.1. 

Bis-dimethylphosphoramide de N-methyle et de N-propyl-BBN. RMN (CDCl,) 
6 (ppm): ‘H: 0.8 (m, 2H, CH,B<); 1.5 (m, 14H, CH,BBN); 1.8 (m, 2H, 
CH&H,B<); 2.70 (d, 3H, CH,N); 2.71 (d, 12H, CH,); 3.00 (m, 2H, CH,N); “B: 
34.11: “P: 25.9; (27.4). 

Bis-dimethylphosphoramide de N-benzyle et de N-propyl-BBN. RMN (CDCl,) 6 
(ppm): ‘H: 0.8 (m, 2H, CH,B<); 1.6 (m, 14H, CH,BRN); 1.8 (m, 2H, CH,CH,B<); 
2.69 (d, 12f-L CH,); 2.99 (m, 2H, CH,N); 4.19 (d, 2H, CH,Ar); 7.30 (m, 5H, Ar); 
“B: 34.9; 3’P: (24.93); (25.25); 25.73. 

B. Synthke des aminoalcools phosphor& 
Deux procedb sont employ& en fonction de la nature de l’organoborane. 

(A) A partir des organoboranes du type RBH, 
A une solution acktonique de produit hydrobore (10 mm01 de borane dans 10 ml 

d’adtone) sont ajoutes goutte a goutte 4 ml d’une solution d’HC1 a 5%. Lorsque le 
degagement d’hydrogene a cesse on evapore le solvant. Le residu est alors dissous 
dans 10 ml de THF. 

La solution obtenue est alcaliniske par 10 ml dune solution de soude a 40% puis 
traitee lentement par 15 ml dune solution d’eau oxygen&a a 30%. Le melange est 
ensuite chauffe a reflux pendant 3 h. Aprts refroidissement, la phase organique est 
recueillie et la phase aqueuse extraite au chloroforme. Les phases organiques sont 
reunies et s&h&es sur du sulfate de sodium sec. 

(B) A partir des organoboranes du type RCB et RBBN 
A 4 mmol d’organoborane dissous dans 5 ml de THF sont ajoutb 1.33 ml dune 

solution de soude 3 M puis goutte a goutte 1.33 ml dune solution d’eau oxygennte a 
30%. Le melange est chauffe a reflux pendant 3 h. Le traitement est ensuite analogue 
a celui d&it pr&ctdemment. 

Apres evaporation du solvant la distillation permet d’obtenir selon l’organoborane 
et avec d’excellents rendements les aminoalcools du Tableau 1, a notre connaissance 
non d&its dans la litttrature. 
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(1) Aminoalcools phosphor& primaires. Leur structure a CtC v&if& par l’ttude de 
leurs spectres de RMN, de masse et IR. Leur purete est contrUe par CPV et les 
resultats de leur analyse Bementaire (C, H, N, P) sont conformes dans leur precision 
avec leurs formules brutes. 

Diethylphosphoramidate de N-methyle et de N-(hydroxy-3 propyle). Eb. 
102”C/O.25 mmHg: IR: Y (cm-‘): 3400 (OH); RMN (CDCl,) S (ppm): ‘H: 1.39 
(t, 6H, CH,CH,); 1.75 (m, 2H, CH,COH); 2.70 (d, 3H, CH,N); 3.06 (td, 2H, 
CH,N); 3.71 (t, 2H, CH,OH); 4.10 (qd, 4H, CH,CH,); 31P: 11.2. C,H,,O,NP: 
225.664, ion moleculaire: m/e 225. 

Diethylphosphoramidate de N-benzyle et de N-(hydroxy-3 propyle) Eb. 
llO”C/O.25 mmHg; IR v(cm-‘): 3400 (OH); RMN (CDCl,) 6 (ppm): ‘H: 1.30 (t, 
6H, CH,CH,); 1.58 (m, 2H, CH,COH); 3.06 (td, 2H, CH,N); 3.60 (t, 2H, 
CH,OH); 4.03 (qd. 4H, CH,O); 4.12 (d, 2H, CH,Ar); 7.20 (m, 5H, Ar); 31P: 10.5. 
C,,H,,O,NP: 301.323, ion molkculaire: m/e 301. 

Ditthylthiophosphoramidate de N-methyle et de N-(hydroxy-3 propyle). Eb. 
114”C/O.3 mmHg; IR v(cm-‘): 3400 (OH); RMN (CDCl,) 6 (ppm): ‘H: 1.36 (t, 
6H, CH,CH,); 1.80 (m, 2H, CH,COH); 2.68 (d, 3H, CH,); 3.31 (td, 2H, CH,N); 
3.69 (t, 2H, CH,OH); 4.05 (m, 4H, CH,O); 31P: 76.4. C,H,O,NPS: 241.289, ion 
molkculaire: m/e 241. 

Ditthylthiophosphoramidate de N-benzyle et de N-(hydroxy-3 propyle). 
142”C/O.5 mmHg: IR Y (cm-‘): 3380 (OH): RMN (CDCl,) S (ppm): ‘H: 1.32 (t, 
6H, CH,); 1.65 (m, 2H, CH,COH); 3.25 (td, 2H, CHIN); 3.6 (t, 2H, CH,OH); 4.1 
(m, 4H, CH,O); 4.3 (t, 2H, CH,Ar); 7.35 (m, 5H, Ar); 31P: 76.4. C,,H,,O,NPS: 
318.388, ion mokulaire: m/e 317. 

Bis-dimethylphosphoramide de N-methyle et de N-(hydroxy-3 propyle). Eb. 
104”C/O.25 mmHg; IR v(cm-‘): 3310 (OH); RMN (CDCl,) G(ppm): ‘H: 1.7 (m, 
2I-L CH,COH); 2.63 (d, 3H, CH,); 2.69 (d, 12H, CH,N); 3.15 (td, 2H, CH,N); 3.7 
(m, ,2H, CH,OH); 31P: 27.2; C,H,,O,N,P: 223.254, ion molkculaire: m/e 223. 

Bis-dimtthylphosphoramide de N-benzyle et de N-(hydroxy-3 propyle). Eb. 
127”C/O.25 mmHg; IR v(cm-‘): 3310 (OH); RMN (CDCl,) 6 (ppm): ‘H: 1.45 (m, 
X-I, CH,COH); 2.7 (d, 12H, CH,N); 3.1 (m, 2H, CH,N); 3.60 (t, 2H, CH,OH); 
4.25 (d, 2H, CH,Ar); 7.40 (m, 4H, Ar); 31P: 28.3. C,,H,,O,N,P: 299.353, ion 
mokulaire: m/e 299. 

(2) Aminoalcools phosphor& secondaires. Dans certains cas, nous obtenons un 
melange d’alcools primaire et secondaire que nous n’avons pas cherche a .&parer 
(voir Tableau 1). Ces alcools sont cependant identifies directement a partir de ces 
melanges par leurs spectres de RMN. A titre d’exemple, nous donnons les deplace- 
ments chimiques caracteristiques des alcools secondaires. 

Ditthylphosphoramidate de N-benzyle et de N-(hydroxy-2 propyle). RMN 
(CDCl,) 6 (ppm): ‘H: 1.08 (d, 3H, CH,CH); 31P: 10.9. 

Bis-dimtthylphosphoramide de N-mbthyle et de N-(hydroxy-2 propyle). RMN 
K$D(J$ 8 @pm): ‘H: 3.2 (dd, X-I, CH,N); 3.7 (m, lH, CH); 1.1 (d, 3H, CH,): 

. . . 
Bis-dimethylphosphoramide de N-benzyle et de N-(hydroxy-2 propyle) RMN 

(CDC13) 8 @pm): ‘II: 1.00 (d, 3H, CH,): 3.9 (m, lH, CHOH); 4.15 (dd, 2H, 
CH,N); 31P: 27.4. 

Ditthylthiophosphoramidate de N-benzyle et de N-(hydroxy-2 propyle). RMN 
(CDCl,) 8 (ppm): ‘H: 1.03 (d, 3H, CH,); 31P: 11.1. 
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