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Summary 

The regioselectivity and the stereoselectivity of the hydroboration of N-alkylal- 
lylphosphoramide was examined. This study shows the preferential formation of 
y-boron derivatives (90 to 100%) and the excellent stereospecificity of the reaction 
(100% (2) configuration). 

The PI”-N bond hinders the nitrogen-boron coordination which is responsible 
for the anomalous behavior of N-propargylic amines towards hydroboration and 
allows the same regio- and stereo-selectivity as for alkynes. The iodination of boron 
derivatives leads, with good yields, to N-phosphoryl+ethylenic amines. 

RBsumC 

La regioselectivite et la stCrCostlectivitC d’addition des hydrures du bore ont Ctt 
exarninees sur des N-alkylpropargylphosphoramides. Cette etude montre la forma- 
tion preftrentielle de produits y bores (90 a 100%) et l’excellente stertospecificitt de 
la reaction (100% de configuration (Z)). 

La presence dune liaison PI”-N Climine la co m p lexation azote-bore, responsable 
des anomalies rapportees lors de l’hydroboration d’amines ZV-propargyliques, et 
confere a nos produits un comportement analogue a celui des alcynes. 

L’ioduration des derives bores obtenus permet d’acceder, avec de bons rende- 
ments g des amines P-Cthyleniques N-phosphorylees ou non de configuration 

unique (Z). 

Introduction 

Au tours de travaux anttrieurs [l], nous avons montre que l’hydroboration 
d’amines N-propargyliques presente des differences importantes avec les alcynes et 

0022-328X/86/$03.50 0 1986 Elsevier Sequoia S.A. 



284 

notamment une modification de la regioselectivite et de la stereoselectivite de la 
reaction avec apparition d’amines /I-ethyleniques presentant une stereochimie 
anormale truns lors de la reaction d’hydroboration-ioduration. Pour expliquer ces 

anomalies nous avons propose un mecanisme base sur une complexation entre 
l’atome de bore et l’atome d’azote. 

Cette complexation a pu etre Climinee grace a la N-phosphorylation d’amines 
N-allyliques [2]. Nous avons alors constate que la reactivite des phos- 
phoramidoorganoboranes (> P(=Y)- - - - B) ainsi obtenus est des lors analogue a 
celle des orgnoboranes non amines (R - - - B<) contrairement au comportement 

anormal que nous avions mis en evidence pour des organoaminoboranes (‘:N- 
- - - B<) [3]. 

Aussi, il nous a paru inthessant d’examiner le comportement de N-alkylpropar- 
gylphosphoramides lors de la reaction d’hydroboration et d’en Ctudier plus par- 
ticulibement la regioselectivite et la stereoselectivite. Cette etude a Ctt effectute sur 

les phosphoramidoorganoboranes allyliques intermediaires et sur les N-alkylal- 
lylphosphoramides obtenus aprb reaction d’hydroboration-ioduration selon le 

schema general suivant: 

: R’ J,P- N 
CR31 BH 

-CH,CGCH 

II I_ 

2 (R’l,P-N-CH,CH=CH---B(R~);, 

II I 
Y R2 u d2 

etlou 

(R’)ZP-N-c~HZc~=~~~3 

11 ;z 

- (R’),P-N-CH$=CH, 

Y III 1 

et/au 
Y R’ 8( R31, 

I,, NaOH 

- 

C’est done dans un double but a la fois mecanistique et synthetique que nous 
avons entrepris ce travail. 

Synthbe des A’-alkylpropargylphosphoramides 

Nous avons CtC amen& a synthetiser quelques N-alkylpropargylphosphoramides 
du type: (R’),P(=Y)-NR2-CH,C=CH (R’ = C,H,O, (CH,),N; R2 = CH,, 
CH,C,H,; Y = 0, S) de faqon a modifier l’environment des atomes de phosphore et 
d’azote facteur important de possibilite ou d’absence de complexation avec les 
hydrures du bore. 

Deux methodes ont CtC utilisees: 
M.?thode A. Lorsque l’amine secondaire est accessible, le N-alkylpropar- 

gylphosphoramide est obtenu par substitution nucltophile de l’amine propargylique 
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TABLEAU 1 

N-ALKYLPROPARGYLPHOSPHORAMIDES: (R’),P(Y)N(R2)CH2-CSH 

Essai R’ R2 Y MCthode Rdt. (%)” Eb(“C/mmHg) RMN “P (S (ppm) 

(CDCl3) 

1 C,H,O CH, 

2 C2fW CH,C,H, : ; 

72 87/0.3 + 9.3 
72 134/0.05 + 8.9 

3 C2fW CH3 S A 71 84/0.1 + 75.4 
4 (CH,),N CH3 0 A 70 95/0.04 + 24.8 
5 (CH,),N CH,C,H, 0 B 67 F 120°C + 24.0 

’ Prod&s isolts. 

secondaire sur le chlorure d’acide phosphorique correspondant en presence de 
triethylamine: 

Et,N 
(R’),P-Cl+ Hfl-CH,C=CH - 

1 

(R’),PLCH,C=CH + Et,N/HCl 

R2 y R2 

Mithode B. Une methode plus g&&ale a et6 Cgalement utilisee [4,5] afin de 
faire varier facilement le substituant de l’amine a partir de produits de depart 
simples: 

(R’),PCl+ 2R2NH2 - 

4 

‘d;; (R’),PyH+ R’NH,/HCl 

y R2 

(R’),P-NH 
THF 

]] 1 (I)HNs+CH 
(R’),PF*I-CH,-C=CH 

y R2 y R2 

Nous avons ainsi prepare avec de bons rendements les N-alkylpropar- 
gylphosphoramides rassembles dans le Tableau 1. 

Etude de la &action d’hydroboration-ioduration des N-alkylpropargylphosphoramides 
Dans les N-alkylpropargylphosphoramides prtcedemment synthetists, l’atome 

d’azote d&active (son doublet s’engage avec le P=O) doit &tre rendu indisponible a 
la complexation. Aussi, lors d’une reaction d’hydroboration on peut raisonnable- 
ment envisager d’obtenir un phosphoramidoorganoborane dont la reactivite serait 
comparable a celle des organoboranes, mais ou la regioselectivitt et la stereoselecti- 
vite de la reaction d’hydroboration-ioduration pourraient Ctre modifiees par la 
structure phosphoramidique. 

Une verification de ces hypotheses a done CtC entreprise par l’ttude dune part 
des phosphoramidoorganoboranes intermediaires form& et d’autre part par les 
N-alkylallylphosphoramides issus de la reaction d’hydroboration-ioduration. 

(a) Hydroboration des N-alkylpropargy[phosphoramides. Dans un premier temps, 
nous avons recherche les meilleures conditions d’hydroboration en soumettant les 
N-alkylpropargylphosphoramides a differents agents d’hydroboration. C’est ainsi 
qu’en utilisant des dialkylboranes tels que le dicyclohexylborane (DCB), le disi- 
amylborane (Sia,BH), le dithexylborane (DTB) ou le bora-9-bicyclo[3.3.1]nonane 
(BBN), (le diborane complex6 ou non conduisant au produit de dihydroboration), 
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TABLEAU 2 

N-ALKYLALLYLPHOSPHORAMIDES @ OU y BOR& 

Essai N-Alkylallyl- R’ R2 Y R3 Rdt. Formes RMN ‘IB RMN 31P 

phosphoramide (%)” P ou Y (6 (ppm)) (6 tppm)) 

(CDCl,) (CDCf3) 

6 1 C,H,O CH, 0 C,H,, 82 P+Y + 31.2 + 10.2 

7 1 C,H,O CH, 0 C,H,, 100 Y + 36.6 + 10.1 

8 I C,H,O CH, 0 C,H,, 75 Y + 35.6 + 10.1 

9 2 C,H,O CH,C,H, 0 C,H,, 100 y + 33.7 +9.7 

10 3 C,H,O CH, S C,H,, + 33.5 + 76.0 

11 4 (CH,),N CH, 0 C,H,, 

1;: ;I; 

+ 33.5 + 25.5 

12 4 (CH,),N CH, 0 C,H,, 73 Y + 35.4 + 25.7 

13 4 (CH,),N CH, 0 GH,, 70 Y + 34.4 + 25.2 

14 5 (CH,),N CH,C,H, 0 C,H,, 87 Y + 35.3 + 24.6 

15 5 (CH,),N CH&H, 0 C,H,, 60 Y + 35.0 + 24.0 

“Rendements en produits bruts dCterminCs par RMN’H 

nous avons obtenu, a temperature ambiante, assez rapidement (- 1 h), avec de bons 
rendements, les N-alkylallylphosphoramides rassembles dans le Tableau 2. 

Les phosphoramidoorganoboranes form& peuvent exister en effet sous deux 
formes isomeres de position (formes fl ou y) resultant de la fixation du bore sur l’un 
ou l’autre des atomes de carbone sp du N-alkylpropargylphosphoramide: 

(~r),f;-r-C~,C=czH -+(R’)2~-fl-C~2~=C~L 

y R2 y R2 B(R3 >z 
(Forme fi) 

et/ou(Rr)ZT;-r -CH,-CH=CH-B(R3), 

3’ R2 
(Forme y ) 

Ces deux formes peuvent se differencier en RMN ‘H par la presence de protons 
ethyltniques de type different -CH=CH-B< d’une part et )B-C=CH, d’autre 
part. C’est ainsi que l’analyse des spectres de RMN ‘H des derives bores obtenus a 
partir du BBN, du DTB et du Sia,BH nous conduit a proposer une addition 
regioselective en y de la chaine propargylique. La nature du multiplet situ6 entre 5.8 
et 6.0 ppm d’une valeur de deux protons ne peut correspondre, en effet, qu’au 
couplage de protons Cthyleniques du type -CH=CH. 

Par contre l’hydroboration par le DCB donne un melange des deux formes j? et y 
borCes sauf dans le cas ou R* = CH,C,H, oh seule la forme y existe. Dans le cas de 
melange, le multiplet situ6 entre 5.8 et 6 ppm se complique par superposition d’un 
multiplet attribuable aux protons methyleniques C=CH, de la forme j?; ceci rend 
impossible toute dktermination des proportions des deux formes isomeres dans les 
conditions ou nous avons opert (60 MHz) mais montre une forte predominance de 
la forme y. 

D’autre part, ,aucune differentiation des deux formes n’a tte possible B partir des 
spectres de RMN “B et 3’P puisque nous n’observons qu’un seul et m&me pit pour 
les deux formes. 
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TABLEAU 3 

N-ALKYLALLYLPHOSPHORMIDES PRkPARkS PAR IODURATION DES PHOSPHORA- 

MIDOORGANOBORANES 

Essai N-Alkylallyl- R’ R2 Y R3 Rdt. (W)’ Isomtre (8) ’ 
phosphoramide 

P Y 

16 1 C*H,O CH, 0 &HI, 85(70) 9 91 

17 2 C2H,O ‘=2W, 0 C6H,, loo(90) 0 loo 

18 3 C,H,O CH, s C6Hll 90(70) 9 91 

19 4 (CH,),N CH, 0 C,H,, lOO(S5) 7 93 

20 5 (CH,),N CH,C,H, 0 GH,, 90(85) 0 100 

21 1 C,H,O CH, 0 (CH,)2CHC(CH3)2 lOO(90) 0 100 

22 4 (CH,),N CH, 0 (CH,),CHCHCH, 70(65) 0 100 

a Rendements en prod&s bruts dttermin& par CPV et RMN ‘H. Les chiffres entre parenthtses 

correspondent aux rendements en produit pur (form y) is016 par distillation et dont la purett est 

contr?Ge par CPV. 

(b) Ioduration des phosphoramidoorganoboranes Les N-alkylallylphosphoramides 
obtenus aprbs reaction d’hydroboration-ioduration selon le schema ci-dessous now 
semblaient plus appropries a la verification de cette regioselectivite &ant donne les 
possibilites de purification et d’analyse de ces composes: 

(2) I,, NaOH 

y R2 

(Rr),i-frCH,-C=CH,et/ou(R*)lP 

y R2 ks 
(Forme /3 ) 

N-CH,CH=CHR3 

kz 
(Forme y ) 

Les rtsultats de ces travaux sont rassembles dans le Tableau 3. 
11 est a noter que la presence des deux formes alkylees fi et y est en accord avec 

les don&es rapportees dans le Tableau 2 pour les intermtdiaires bores /3 et y. La 
similitude de ces resultats nous permet d&s lors d’aborder une discussion sur le rale 
de la liaison Pn-N dans l’hydroboration d’amines propargyliques. 

Discussion 

11 faut la situer essentiellement a trois niveaux: sttrtoselectivite, regioselectivite et 
interet synthttique et en fonction des differents parametres de la reaction d’hydro- 
boration-ioduration 

1. St&r2os~lectivit~ 
La stCrCochimie de la reaction d’hydroboration-ioduration a CtC examinee a partir 

des N-alkylallylphosphoramides en raison de l’interpretation aisee de leurs spectres 
de RMN ‘H. 

En effet, le couplage des protons Cthyleniques CH=CH de tous les N-alkyl- 
allylphosphoramides prepares montre que la valeur de la constante de couplage est 
comprise entre 5 et 8 Hz, ce qui correspond a une structure de configuration (Z) [6]. 
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Ce resultat est en accord avec la stereochimie de la reaction d’hydroboration- 
ioduration d’alcynes dont le mtcanisme propose par Zweifel fait correspondre a une 
sq’n-addition l’obtention d’une olefine (Z) [7]: 

Cette stereochimie, normale dans tous les exemples d’addition des hydrures du 
bore, vient confirmer le role de la complexation azote-bore que nous avions 
invoquee dans nos travaux anterieurs [I] sur l’hydroboration-ioduration d’amines 
N-propargyliques oG des amines N-allyliques (E) au/et (Z) avaient CtC isolees. 
Comme dans le cas des N-alkylallylphosphoramides [2], la N-phosphorylation 
d’amines propargyliques inhibe le doublet libre de I’atome d’azote, lui evitant ainsi 
toute possibilitt de complexation avec l’hydrure du bore. 

En consequence, la Kyn-addition a lieu normalement sans possibilite d’isomdrisa- 
tion cis-tram (par complexation intramoleculaire N + B) ce qui doit conduire 
naturellement a la seule olefine (Z): 

N-olkylallyl- 
phosphoramide IZ, 

2. R6gioshlectivitk 

L’obtention parfois des deux formes alkylees p et y indique que la reaction n’est 
pas regioselective mais I’analyse des Tableaux 2 et 3 montre cependant la possibilite 
d’obtenir regioselectivement la forme alkylee y. 

(a) Influence de /‘agent d’hydroboration. En fonction de l’encombrement sterique 
du groupe alkylant, on peut orienter selectivement l’addition des hydrures du bore 
sur le carbone y. Ainsi, le N-mtthylpropargylphosphoramide 1 (essai 16) conduit 
avec le DCB B un melange des deux formes isomeres de position p et y. Les 
proportions, determinCes par CPV et par RMN ‘H a partir des signaux correspon- 
dants aux protons ethyleniques de chaque forme (forme fi: 6(CH,) 4.90 ppm; forme 
y: s(CH=CH) 5.32 ppm) montrent la formation preferentielle de l’isomere y (forme 
y: 91%, forme p: 9%). 

Par contre, ce m&me compose 1 reagit avec un dialkylborane plus volumineux le 
DTB par exemple, en donnant uniquement la forme y (essai 21). La m&me 
observation est faite avec la comparaison du N-methylpropargylphosphoramide 4 
(essai 19 et 22). 
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(b) Influence des substituants de l’atome d’azote. Nous remarquons que les 
pourcentages des deux formes p et y ne dependent pas de l’environment du 
phosphore (R’). Ainsi, les N-alkylpropargylphosphoramides 1 (R’ = C,H,O, Y = 
0, R* = CH,), 3 (R’ = C,H,O, Y = S, R* = CH,), 4 (R’ = (CH,),N, Y = 0, R* = 
CH,) conduisent en presence du m8me agent d’hydroboration: le DCB a un 
melange des deux formes /3 et y (essai 16, 18, 19) dont les proportions sont 
sensiblement identiques: forme y: 91-93%, forme p: = 9-7s. 

Par contre, le remplacement du substituant alkyle de l’azote R* = CH, par un 
groupement benzyle (essai 16 et 17) permet d’obtenir 100% de forme y. Ceci est dfi 
probablement a l’effet sterique du groupement benzyle qui empCche l’approche du 
bore sur le carbone p de l’insaturation. 

La phosphorylation de l’atome d’azote confere done aux N-alkylpropar- 
gylphosphoramides une regioselectivite d’addition en y de l’hydrure du bore ana- 
logue a celle manifestee par les alcynes [S]. 

Cette formation prtferentielle de l’isomke y en fonction d’effets steriques doit 
trouver une explication supplementaire dans l’absence de complexation entre l’atome 
d’azote et celui du bore. En effet, la quaternisation de l’azote due a la formation du 
complexe acide-base de Lewis polarise fortement la triple liaison en raison d’un 
plus grand effet inductif attracteur et ceci doit se traduire par la formation d’amine 
N-allylique substituee en /3: 

\N+q6- \N/cT / 
/ “\B__HNc6t 

AR \ 

A , ,c=c\H __L ‘N4H2-~=‘H- 

R LB\, 
C’est ce qu’obtenait Torregrosa lors de l’hydroboration d’amines N-propargy- 

liques [3]. L’absence de complexation par N-phosphorylation est mise en evidence 
lorsqu’on examine les spectres de RMN r1 B des phosphoramidoorganoboranes 
synthetises. Ceux-ci prbentent, en effet, un seul signal vers 34 ppm mCme dans le 
cas de l’hydroboration de N-alkylpropargylphosphoramides ou nous avons un 
melange des deux formes p et y. Comparee aux valeurs observees dans les diverses 
formes obtenues lors de l’hydroboration d’amines N-propargyliques [3] rapporttes 
ci-dessous: 

6 - 7.8 ppm 

\ >A- 
B(C6Hl112 

H3C 
\ r-7 H3C 

\ rr I I 

/ 
N-B(C6H,,J2 / 

N*B(C6H,, I2 

W, 
,N-CH2-C=CH2 

H3C 
%C H3C 

“13KDC131 6 + 19.2 ppm 6 + 31.4 ppm 6 + 56.8 pprn 

nous ne pouvons expliquer cette valeur unique que par une structure lineaire non 
complexte oh les atomes de bore des deux formes fl et y ont un environment 
sensiblement analogue. 

Cette particularitt a deja ttC mise en evidence lors de travaux sur l’hydroboration 
de N-alkylallylphosphoramides. 
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le blocage de l’atome d’azote dans des amines propargyliques par un groupe 
phosphoryle Climine les possibilites de complexation azote-bore redonnant a la 
reaction d’hydroboration sa regioselectivitt normale: addition preferentielle en y de 
la chaine carbon&e insaturee. 

Par ailleurs, aucune differentiation des deux formes n’a Ctt possible j partir des 

spectres de RMN 3’P dans les cas oh existent les deux formes isomeres /? et y 
(presence d’un signal unique). 

(c) IntbPt synthttique. D’une maniere gentrale, I’obtention de N-alkylal- 

lylphosphoramides de configuration connue n’est pas tres aisle. Les methodes 
anciennes, a partir d’halogenophosphates, d’amines primaires ou secondaires et 
d’halogenures d’allyle [9] exigent des halogenures d’allyle correctement substitues et 
de configuration precise. Les possibilites d’alkyler directement les N-alkylpropar- 
gylphosphoramides ne sont pas toujours univoques [4] et necessitent une reduction 
stereosptcifique de la triple liaison. 

De ce fait, la reaction d’hydcoboration-ioduration de N-alkylpropargylphos- 
phoramides peut done correspondre a une nouvelle voie d’acces aux N-alkylal- 
lylphosphoramides de configuration (2). Dans l’immediat, seuls quelques cas ont 
Ctt developpts en fonction de I’ttude de l’hydroboration que nous nous &ions 
proposee. L’inconvenient majeur reside certainement dans l’acces aux dial- 
kylboranes [lo]. Une possibilite serait l’utilisation de thexylalkylboranes compte 
term de la faible aptitude a la migration du groupe thexyle [ll]. De m&me, des 

modifications variees sur les chaines substituants l’azote peuvent &tre envisagees. 
C’est d’ailleurs dans le but de generaliser cette methode que nous poursuivons ce 
travail. 

De plus, I’obtention d’amines Cthyleniques de configuration (Z) selon le procede 
classique d’hydrolyse acide de la liaison P-N [12], conduit a de bons resultats qu’ils 
nous restent a valoriser. 

Conclusion 

Le blocage de la fonction amine, par un groupement phosphoryle dans des 
amines N-propargyliques, Climine la complexation azote-bore et permet de ret- 
rouver une regioselectivite et une stereoselectivite analogues B celles des alcynes. 

Plusieurs phosphoramidoorganoboranes ont ainsi ete prepares et leur reactivitt 
Ctudite dans le cadre de la reaction d’ioduration permettant d’obtenir des N-alkylal- 
lylphosphoramides de configuration unique (2). 

Par elimination du groupement protecteur de l’atome d’azote. il est possible 
d’acceder aux amines /%CthylCniques correspondantes. 

Partie expkrimentale 

Les chromatogrammes en phase vapeur ont ete realises au moyen d’un appareil 
INTERSMAT 16 CF 112 sur colonne analytique OV, B 1% de 2 metres. Les spectres 
IR ont CtC enregistres sous forme de film a l’aide d’un spectrographe Perkin-Elmer 
683. Les spectres de RMN “B et “P ont Cte realis& par un appareil BRUKER WH 
90, ceux en ‘H par un appareil Varian T 60. Les deplacements chimiques sont 
exprimes par rapport au TMS pris comme reference interne pour le proton, B 
BF,(OCH,), pour le bore, B H,PO, pour le phosphore. La multiplicite des signaux 
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est indiqute par les abreviations suivantes: s: singulet; d: doublet; t: triplet; q: 
quadruplet; m: multiplet. 

SynthGse des N-alkylpropargylphosphoramides 
Methode A. A 0.1 mole de chlorure d’acide phosphorique (ou thiophosphorique) 

en solution dans 150 cm3 d’ether set est ajoute, goutte a goutte a WC, un melange de 
0.1 mole de N-methylpropargylamine et de 0.12 mole de triethylamine dans 25 cm3 
d’ether set; l’addition terminee, on laisse revenir ‘a temperature ambiante et on 
maintient l’agitation pendant 3 h. On filtre le se1 d’amine et la solution est la&e 2 a 
3 fois par 30 cm3 d’eau puis stchee sur sulfate de sodium. Aprb evaporation du 
solvant, les composes sont obtenus purs par distillation. Leurs caracteristiques 
physiques sont don&es dans le Tableau 1. 

N-Mkthyl N-propargyldi&thoxyphosphoramide (essai I). IR v (cm-‘): 2100 
(C=CH); 980 (P-N); RMN ‘H (CDCl,) (6 (ppm): 1.35 (t, 6H, CH,C); 2.30 (t, lH, 
‘CH); 2.78 (d, 3H, NCH,); 3.80 (dd, 2H, N-CH,); 4.10 (qd, 4H, CH,O). 

N-Mgthyl N-propar&dGthoxythiophosphoramide (essai 3). IR v (cm-‘): 2100 
(C=CH); RMN ‘H (CDCl,) 6 ppm: 1.35 (t, 6H, CH,C); 2.28 (t, lH, =CH); 2.82 
(d, 3H, N-CH,); 3.90 (dd, 2H, N-CH,); 4.08 (qd, 4H, CH,O). 

N-Mgthyl N-propargyl bis-dim&hylphosphoramide (essai 4). IR v (cm-‘): 2100 

(C=CH): 980 (P-N); RMN ‘H (CDCl,) 6 (ppm): 2.22 (t, lH, SH); 2.70 
(d, 12H, N-CH,); 2.74 (d, 3H, N-CH,); 3.80 (dd, 2H-N-CH,). 

MCthode B. A une suspension de 0.1 mole de HNa placee dans 25 cm3 de THF 
set est addition&e, goutte a goutte, 0.1 mole du compose (R’),P(Y) NHR2, prepare 
par action du chlorure d’acide phosphorique sur l’amine correspondante. La reac- 
tion est achevte par un leger chauffage jusqu’a la fin du degagement gazeux. On 
additionne a - 10°C 0.13 mole de bromure de propargyle en solution dans 10 cm3 

de THF sec. Le milieu reactionnel est rament a temperature ambiante et agite 
pendant 1 h. Aprbs hydrolyse (20 cm3 d’eau) et extraction au chloroforme, les 
N-alkylpropargylphosphoramides sont obtenus purs par distillation ou recristallisa- 
tion. Leurs caracteristiques physiques sont don&es dans le Tableau 1. 

N-Benzyl N-propargyl di&hoxyphosphoramide (essai 2). IR v (cm-‘): 2100 
(CSH); 990 (P-N); RMN ‘H (CDCl,) 6 (ppm): 1.35 (t, 6H, CH,-C); 2.30 
(t, lH, -CH); 3.70 (dd, 2H, N-CH,); 4.10 (qd, 4H, CH,O); 4.35 (d, 2H, CH,Ar); 
7.35 (m, 5H, Ar). 

N-benzyl N-propargvl bis-dimethylphosphoramide (essai 5) IR v (cm-‘): 2100 
(GCH); 990 (P-N); RMN ‘H (CDCl,) 6(ppm): 2.30 (t, lH, =CH), 2.75 
(d, 12H, N-CH,); 3.70 (dd, 2H, N-CH,); 4.35 (d, 2H, CH,Ar); 7.40 (m, 5H, Ar). 

SynthGse des agents d’hydroboration 
Le dicyclohexylborane, le disiamylborane et le dithexylborane ont &C obtenus 

selon les methodes d&rites par Brown et ~011. [8]. 

Synthbe des phosphoramidoorganoboranes 
A 0.025 mole de N-alkylpropargylphosphoramide en solution dans 10 cm3 de 

THF set est ajoutee, a temperature ambiante et sous azote, 0.025 mole de borane. 
La solution est ensuite agitee durant 1 h. L’evaporation du solvant, sous vide 
pousst, conduit au phosphoramidoorganoborane qui se presente sous forme d’huile. 
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Sa structure a Ctt verifee par l’examen des spectres IR et de RMN ‘H, “B et 3’P. 
Les deplacements chimiques observes en RMN “B et ‘IP sont donnes dans le 
Tableau 2. Les spectres IR et de RMN ‘H confirment la presence des bandes 
caracteristiques de ces produits a savoir: IR Y (cm-‘): 1640 (C=C); RMN ‘H 
(CDCI,) S (ppm): 5.80-6.40 (m, 2H, CH=CH) absence de GCH. 

SynthGse des N-alkylallylphosphoramides 

A une solution de phosphoramidoorganoborane fraichement preparte (0.01 mole, 
10 ml THF set) sont ajoutes 6 cm3 de soude 6M puis une solution d’iode (0.01 mole, 
5 cm3 de THF). On observe une dtcoloration rapide du milieu reactionnel. On laisse 
agiter pendant 30 min puis on extrait au chloroforme et on s&he sur sulfate de 
sodium. Apres evaporation du solvant, le N-alkylallylphosphoramide est obtenu pur 
par distillation. Sa structure est verifiee par l’ttude des spectres IR et de RMN et sa 
purete est contralee par CPV. Les resultats de l’analyse Clementair (C.H.N.P.) pour 

tous les produits sont conformes dans leur precision avec leurs formules brutes 
(C _t 0.32; H & 0.35; N t_ 0.40; P t_ 0.25). 

N-M&hyl N-(cyclohexyl-3-prop&e-2 yl) dit!thoxyphosphoramide (Z) (essai 16). Eb. 

13O”C/O.O5 mmHg; IR Y (cm-‘): 1640 (C=C); RMN ‘H (CDCl,): S (ppm): 1.36 
(t, 6H, CH,); 1.50 (m, lOH, CH,); 2.65 (d, 3H, N-CH,); 3.20 (m, lH, CH); 3.60 
(d, 2H, N-CH,); 4.09 (qd, 4H, CH,O); 5.32 (m, 2H, CH=CH. J(H-H) 7 Hz); 

C,,H,,NO,P. 
N-Benzyl N-(cyclohexyl-3 prop&e-2 yl) diethoxyphosphoramide (Z) (essai 17). Eb. 

142”C/O.O5 mmHg; IR v (cm-‘): 1640 (C=C); RMN ‘H (CDCI,) S (ppm): 1.35 
(t, 6H, CH,); 1.50 (m, lOH, CH,); 3.05 (m, lH, CH); 3.50 (dd, 2H, N-CH,); 4.08 
(qd, 4H, CH,O), 4.20 (m, 2H, CH,Ar); 5.30 (m, 2H, CH=CH. J(H-H) 6 Hz); 7.30 
(m, 5H, Ar); C,,H,,NO,P. 

N-M&thy1 N-(cyclohexyl-3 prop&e-2 yl) diPthoxythiophosphoramide (Z) (essai 18). 
Eb. 82”C/O.O5 mmHg; IR v (cm-‘): 1640 (C=C); RMN ‘H (CDCI,) S (ppm) 1.32 
(t, 6H, CH,C); 1.50 (m, lOH, CH,); 2.70 (d, 3H, N-CH,); 3.15 (m, lH, CH); 3.80 
(dd, 2H, N-CH,); 4.02 (qd, 4H, CH,O); 5.30 (m, 2H, CH=CH, J(H-H) 7 Hz); 
C,,H,,N02PS. 

N-Mgthyl N-(cyclohexyl-3 prop&e-2 y I) bis(dimPthylphosphoramide) (Z) (essai I9). 
Eb. 145”C/O.l mmHg; IR v (cm-‘): 1640 (C=C); RMN ‘H (CDC13) S (ppm): 1.50 
(m, lOH, CH,); 2.58 (d, 3H, N-CH,); 2.68 (d, 12H, N-CH,); 3.10 (m, lH, CH); 
3.60 (dd, 2H, N-CH,); 5.35 (m, 2H, CH=CH, J(H-H) 7 Hz); C,,H,,N,OP. 

N-Benzyl N-(cyclohexyl-3 prop&e-2 yl) bis(dimPthylphosphoramide) (Z) (essai 20). 
Eb. 14O”C/O.O5 mmHg; IR v (cm-‘): 1640 (C=C); RMN ‘H (CDCI,) S (ppm): 

1.50 (m, lOH, CH,), 2.60 (m, 12H, N-CH,); 3.02 (m, IH, CH); 3.60 
(dd, 2H, N-CH,); 4.20 (d, 2H, CH,Ar); 5.30 (m, 2H, CH=CH J(H-H) 6 Hz); 
7.30 (m, 5H, Ar); C,,H,,N,OP. 

N-M6th.d N-(trimethyl-4,4,5 hex&e-2 yl) di&hoxyphosphoramide (Z) (essai 21). 
Eb. 102”C/O.l mmHg; IR v (cm-‘): 1640 (C=C); RMN ‘H (CDCI,) S (ppm): 0.80 

(d, 6H, CH,); 0.95 (d, 6H, CH,); 1.30 (t, 6H, CH,-C); 1.75 (m, lH, CH); 2.68 
(d, 3H, N-CH,); 3.84 (dd, 2H, N-CH,); 4.05 (qd, 4H. CH,O); 5.30 
(m, 2H, CH=CH, J(H-H) 5 HZ); C,,H3,,N03P. 

N-MGthyl N-(dim&thy/-4,5 hex&e-2 yl) bis(dim&hylphosphoramide) (Z) (essai 22). 
Eb. 135’C/O.O3 mmHg; IR v (cm-‘): 1650 (C=C); RMN ‘H (CDCl,) S (ppm): 
0.90 (m, 9H, CH,), 1.8 (m, 2H. CH); 2.60 (d, 3H, N-CH,); 2.70 
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(d, I2H, N-CH,); 3.80 (dd, 2H, N-CH,); 5.40 (m, 2H, CH=CH, J(H-II) 7 HZ); 

C,3H3oWP. 

Synth&e des amines p tthy&niques 

A 10 mmol de N-alkylallylphosphoramide sont ajoutb, sous agitation, 30 ml 
d’HC1 2N Le milieu rtactionnel est port6 a reflux pendant 12 h puis rament a 
temperature ambiante. Une extraction au chlorure de methyl&e permet d’eliminer 
les fractions non arninees. La phase aqueuse est alors alcalinisee (pH 9-10) par une 
solution aqueuse de soude et extraite au chloroforme. Apres stchage sur sulfate de 
sodium l’evaporation du solvant conduit a l’amine /?-ethylenique correspondante. Sa 
structure a Ctt verifiee par IR et RMN’H sur le produit brut compte-tenu de sa 
purete (95%) contr?Se par CPV. 

N-MAhylamino-3 cyclohexyl-1 prop&e-l (Z). Rdt. (brut): 90%; IR v (cm-‘): 

3300 (NH); 1650 (C=C); RMN ‘H (CDCl,) 6 (ppm): 1.2 a 2.0 (m, llH, CH,, NH); 

2.4 (s, 3H, NCH,); 3.02 (m, IH, CH); 3.60 (dd, 2H, N-CH,); 5.40 
(m, 2H, CH=CH, J(H-H) 7 Hz). 

N-Benzylamino-3 cyclohexyl-Z prop&e-l (Z). Rdt. (brut): 88%; IR v (cm-‘): 
3300 (NH); 1645 (C=C); RMN ‘H (CDCl,) 6 (ppm): 1.2 a 2.0 (m, llH, CH,, NH); 
3.05 (m, lH, CH); 3.50 (dd, 2H, N-CH,); 4.20 (m, 2H, CH,Ar); 5.35 
(m, 2H, CH=CH, 6 Hz); 7.30 (m, 5H, Ar). 

N-M&hylamino-I trim&hy[-4,4,.5 hex&e-2 (Z). Rdt. (brut): 92%: IR v (cm-i): 
3300 (NH); 1640 (C=C); RMN ‘H (CDCl,) S (ppm): 0.80 (d, 6H, CH,); 0.95 
(d, 6H, CH,); 1.75 (m, lH, CH), 2.65 (s, 2H, N-CH,); 3.80 (dd, 2H, N-CH,); 
5.28 (m, 2H, CH-CH, J(H-H) 5 Hz). 

N-M&hylamino-I dimethyl-4,5 hex&e-2 (Z). Rdt. (brut): 90%; IR v (cm-‘): 

3300 (NH); 1650 (C=C); RMN ‘H (CDCl,) 6 (ppm): 0.90 (m, 9H, CH,); 1.8 
(m, 2H, CH); 2.65 (s, 3H, N-CH,), 3.82 (dd, 2H, N-CH,); 5.37 
(m, 2H, CH-CH, J(H-H) 7 Hz). 
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