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RQcemment, nous avons proposk une nouvelle voie d'accss aux Cthylkns et I 
propylkne diamines (1) qui pro&de selon le sch6ma suivant : 
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Si les amlnes bromees _1 utilisees dans oette syr.thl?se so-fit aishment 

pr6par&es (2) lorsque R = H. CK, C ’ 
25, 

par contre. elles sont d'un ac&s difficile 

lorsque R est diffk-ent. De ce <ajt, la diversit. des diamines 2 pr6parCes 6tait 

limitde par le choix de R. 

Cependant, si l'cn cor.sid&re 3.e phosphoramidewamin6 2, il posskde 

lorsqite R = H un hydrogkne susceptible d'8tre m&a116 pujs engag dans une 

&action d'alcoylation. 
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Divers travaux SW la metallation des phosphoramides ont 6th rapport&. Les 

auteurs utilisent soit le couple metal (Na, K)-solvant (benzke, &her de petrole, 

dioxanne) (3), soit le couple hydrure de sodium-solvant (benzhne, DME) (4). Normant 

et Cuvigny (5) ont montrk l'importance du r61e du solvant lors de la formation et de 

la reaction des anions B l'azote. 

Nous deorivons ici les rdsultats relatifs a l'etude de la mktallation et de 

7 
l'alcoylation des phosphoramides du type (A)* f;-N-CH2-CH -N 

/ 

2\' 
dans lesquels la 

0 

fonction amine est tertiaire ; ces intermediaires lib&rent apres hydrolyse acide les 

kthvlene diamines. 
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- Formation de l'anion a l'azote : 

Ncus avons utilisd comme agent de mktallation l'hydrure de sodium. 

H / NaH 
(A)~P-N-CH~-CH~-N -7 (A)2P-kCH2-CH -N 

/ 

II \ II 2\ 
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Cette reaction nous a permis de prdciser l'influence du groupement A SW 

la mobilit du proton port6 par l'azote. Ainsi, lorsque A = C6% 0, la diminution de 

densitd klectronique au niveau de l'atome de phosphore modifie la nature de la 

liaison P-N de mani&re a augmenter le caract&re sp* de l'azote. L'accroissement d'a- 

cidit6 du proton qui en r&ulte, se traduit par une mdtallation du phosphoramide d&s 

la tempdrature ambiante dans le benzkne. Cependant, aprBs hydrolyse nous ne recouvrons 

que les deux tiers du phosphoramjde de d6part. Nous mettons ainsi en Qvidence le leit 

suivant : la pr&ence d'un groupement phenoxy sensibilise le phosphoramide a 1'act:on 

des bases. Si nous effectuons la mdtallation avec A = C 
23 

0 ou is0 C 3yOZ elle n'est 

raalisde qu'a reflux du benzene ; dans un solvant polaire (THF DME), elle a lieu tiSs 

la tempkrature ambiante. Nous r&up&ons quantitatjvement le phosphoramIde de dkp:rt 

apr&s hydrolyse. 
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En definitive, cette reaction nous permet de preparer avec de bons rendements 

des phosphoremides alcoyles b l'azote et d'obtenir apres hydrolyse acide de nouvelles 

diamlnes ; le tableau II rend compte des rksultats obtenus : 

Tableau II 

DIAMINES Eb ' c/mm Hg Rdt % 

B 
Bu-N-CH2-CH2- 

H 

CH,=CH-C,-:-C,-CH2- 

a 
C&-CH2-N-CH2-CH2- 

0 

H 

C -0-CH2-;-CH2-CH2- 
3 ND 

': 
C&$0-CH2-CH2-N-CH2-CH2- 
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- Alccylation : 

Pfin d'&ud;er l'imporisnce du milieu r&ctionnel sur le taux d'alccyiation 

nous awns trait6 le phosphoramidure par le bromure de butyle dans trois solvants, le 

benzke, le THF et le DME. L'addttion de HYFF (10 $ en volume) ?I cllacun d'eux est 

&alement Qtudjbe. Dew poss1bil:tks d'introduction sont envisagdes : 

a) d;:s la mCtalla5on 

b) lors de l'alcoylatior, 

Les rendements en produits d'alcoylations 

ainsi que ceux en diamines correspondantes obtenues 

dans le tableau I. 

H 

de (A) P-kCH2-CH2- 
2 Ii 
0 

par hydrolyse acide sont consl;n& 

Tableau I 

Snlvant 

A 

Fidt x 

HYDROLYSE _________ 

1 

Rdt $ 

C6H6+HMFT 

C2Y0 

a) 77 

b) 88 

._____ 

a) 58 

b) 73 

'63' 

b) 65 

____-. 

b) 50 

, 

THF 

c2H5c 

75 

_____ 

46 

‘XF+HJWT 

c2550 

b) 81. 

_______- 

b) 70 

( 

._. 

DME 

z2H5c 

a0 

---__ 

50 

a) 1;8 

b) 53 

-______- 

a) 37 

b) 42 

L'addition de HMPP favorise et acc616re essentiellement la rGact1on d'alccy- 

lation ; sa prksence n'est done souhaitable que lors de cette deuxikme &ape. Par 

contre, l'addition de HMFT au DME est d6favorable. 


