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L'étude que nous avons entreprise sur la réactivité de divers phosphoramides (%
etx bromés 1 vis & vis de réactifs nucléophiles variés (1) nous a conduits & préparer des
(5 et K amino alkylphosphoramides 2 . Nous avons également précisé les conditions de dégrada-
tion rapide, en milieu acide, des phosphoramides substitués par rupture de la liaison phospho-
re-azote ; plusieurs études ont été consacrées a 1'hydrolyse de tels composés possédant une
liaison P - N (2).

D&s lors, 11 pouvait &tre intéressant de réaliser 1'hydrolyse des@ et Xamino-
alkylphosphoramides en éthyléne et propyléne diamines 3.
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Les méthodes de synthése de diamines sont variées (3) mais ne sont pas toujours
exemptes de certains inconvénients, Nous avons trouvé que le passage par 1'intermédiaire des
o aminoalkylphosphoramides était une voie commode d'accds aux diamines, chaque étape s'effec-
tuant aisément et de fagon univoque. Afin d'étudier le déroulement de la réaction et d'en
étendre la portée synthétique, nous avons fait varier la longueur de la chalne carbonée
(n = 2, 3) ainsi que la nature des groupements R', R", R"' qul peuvent &tre identiques ou
différents de maniére & obtenir des diamines primaire-secondaire, primaire-tertiaire, secondai-

re-secondaire et secondaire-tertiaire. Le mode opératoire est le sulvant :
- Préparation de 2 :

Nous effectuons la réaction d'une .aminewbromée (R' = H, CH}, 02H5) sur un
dialkylchlorophosphate (R = CZHS’ is0 03}17) dans le chloroforme en présence de base tertiaire.
Aprés lavage & 1'eau, on obtient le phosphoramide w bromé 1 . Les rendements avoisinent 90 %.
L'addition du phosphoramide 1 & une amine primaire ou secondaire conduit 3 un ¢ aminoalkyl-
phosphoramide 2.

Selon la nature de 1'amine, la réaction s'effectue dans le benzine ou 1'éthanol ;
avec les amines secondaires, nous faisons réagir dans le benzéne deux moles d'amine avec une
mole de phosphoramide (9 bromé 1 . La réaction est rapide & 80° C, notamment pour les amines
telles que la morpholine, la pipéridine ou la pyrolidine qui conduisent quantitativement aux
@ aminoalkylphosphoramides ; la substitution est plus lente avec les amines stériquement
encombrées et une augmentation du temps de contact favorise la réaction.

En partant d'une amine primaire, la réaction est conduite dans 1'éthanol en présence
de carbonate de potassium, La substitution est lente et nécessite cing & six heures de chauffa-
ge au reflux de 1'alcool. Tous les W) aminoalkylphosphoramides sont obtenus avec des rendements
d'environ 90 %. Ils sont 1solés par distillation ; les points d'ébullition des (3 aminoalkyl-
phosphoramides secondaires ( :P (0) NHR) sont élevés, ceci résulte vralsemblablement de
1'interaction intermoléculaire entre le phesphoryle et le proton 1ié & 1'azote.

- Traltement acide de 2 :

Le traitement des (5 ou Y aminoalkylphosphoramides 2 par 1'acide chlorhydrique 3 N
pendant deux & trois heures suivi d'une extraction en milieu basique permet 1'obtention de la
diamine 3 .

Les diamines que nous avons isclées ont déjad fait 1'objet de préparation par des
voies différentes, Elles ont été caractérisées par 1'analyse élémentaire du picrate ainsi que
nar 1'interprétation des spectres R.M.N. Le tableau général raSsemble les résultats d'une
série de préparations. Une remarque s'impose : nous avons & chaque étape purifié les phospho-
ramides OO bromés ou Waminés alors qu'un ensemble d'expériences a montré que cette suite de
réactions pouvait &tre conduite sur les produits bruts sans diminution du rendement en

diamines.
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Ces quelques exemples montrent que la synthése de diamines, par cette voie, peut

atre dirigée vers la préparation de composés variés. Les développements de la réaction sont

actuellement a 1'étude.

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

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

de

la réaction,
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