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L'etude que nous avons entreprise sur la rdactivitt! de divers phosphoramides @ 

et$ bromds 1. vis B vis de rdactifs nucldophiles varids (1) nous a conduits A preparer des 

c, etd amino alkylphosphoramides 2 . Nous avons &alement prkcis6 les conditions de digrada- 

tion rapide, en milieu acide, des phosphoramides substituds par rupture de la liaison phospho- 

re-azote ; plusieurs etudes ont 

liaison P - N (2). 

Btd consacr4es A l'hydrolyse de tels composds possddant une 
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Les methodes de synth&se de diamines sont varides (3) mais ne sont pas touJours 

exemptes de certains inconvenients. Nous avons trouve que le passage par l'lntermediaire des 

O;,aminoalkylphosphoramldes &aft une voie coaxnode d'acces aux diamlnes, chaque dtape s'effec- 

tuant aisement et de fagon univoque. Afln d'ktudier le deroulement de la rdaction et d'en 

ktendre la partee synthdtique, nous avons fait varier la longueur de la chalne carbonee 

(n = 2, 3) ainsi qua la nature des groupements R', R", R" qui peuvent gtre identiques ou 

differents de mani&re a obtenir des diamines primalre-secondalre, primaire-tertiaire, secondai- 

re-secondaire et secondaire-tertialre. Le mode operatoire est le suivant : 

- Preparation de 2 : 

Nous effectuons la reaction d'une amine(Ubromde (R' = H, C 9 C2%) sur un 

dialkylchlorophosphate (R = C 
2Hs9 

iso C31-$,) dans le chloroforme en prdsence de base tertiaire. 

Aprbs lavage b l'eau, on obtlent le phosphoramide Wbrome 1 . Les rendements avoisinent 90 $. 

L'addition du phosphoramide 1 a une amine primaire ou secondalre conduit a uno~ aminoalkyl- 

phosphoramide 2. 

Selqn la nature de l'amine. la reaction s'effectue dans le benzene ou l'ethanol ; 

avec lea amines secondaires, nous faisons rdagir dans le benzene deux mole8 d'amine aveo une 

mole de phosphoramideObrom6 1 . La reaction est rapide B 80' C, notatmnent pour lea amines 

telles que la morpholine, la piperidine ou la pyrolidine qul conduisent quantitativement aux 

& aminoalkylphosphoramides ; la substitution est plus lente avec les amines st&iquement 

encombrties et une augmentation du temps de contact favorise la reaction. 

En partant d'une amine primaire, la reaction est conduite dens l'&.hanol en prdsence 

de carbonate de potassium. La substitution est lente et ndcessite cinq a six heures de chauffa- 

ge au reflux de l'alcool. Tous les Waminoalkylphosphoramides sont obtenus avec des rendements 

d'environ 90 %. 11s sont isoles par distillation ; les points d'ebullition des Oaminoalkyl- 

phosphoramides secondaires ( ;P (0) NRR) sont &eves. ceci r&ulte vraisemblablement de 

l'interaction intermoleculaire entre le phosphoryle et le proton lie a l'azote. 

- Traitement acide de 2 : 

Le traitement des b ou y aminoalkylphosphoramides 2 par l'acide chlorhydrique 3 N 

pendant deux a trois heures suivl d'une extraction en milieu baslque permet l'obtention de la 

diamine 2 . 

Les diamines que nous avons isoldes ont d6Ja fait 1'obJet de preparation par des 

voles differentes. Elles ont Cte caracterisees par l'analyse Bl&nentaire du picrate ainsi que 

par l'interpr&ation des spectres R.M.N. Le tableau g&&al rassemble les rdaultats d'une 

serie de preparations. Une remarque s'impose : nous avons a chaque &ape purifle les phospho- 

ramides W bromes ou Warnines alors qu'un ensemble d'experlences a montr6 que cette suite de 

reactions pouvait @tre conduite sur lea produits bruts sans diminution du rendement en 

diamines. 
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Ces quelques exemples montrent que la synth&se de dlamines, par cette vole. peut 

gtre dlrigde vers la preparation de composds varies. Lea ddveloppements de la reaction sont 

actuellement B l'dtude. 

En conclusion, nous proposons une nouvelle technique de prdparation des diamines 

qui nous a paru satisfaisante tant par la varidtb des produits obtenus que par le rendement 

de la &action. 
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