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Récemment, nous avons proposé une nouvelle voie d'accés aux éthyléne et
l

propyléne diamines (1) qui proceéde selon le schéma suivant :
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Si les amines bromées 1 utilisées dans cette synthése sont aisément
préparées (2} lorsque R = H. CH,, CaHsf par contre, elles sont d'un accés difficile
2
lorsque R est différent. De ce fait, la diversité des diamines 3 préparées était

limitée par le choix de R.

Cependant, si 1'cn considére le phosphoramide waminé 2, il posseéde
lorsque R = H un hydrogéne susceptible d'€tre métallé puis engagé dans une

réaction d'alcoylation,
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Divers travaux sur la métallation des phosphoramides ont été rapportés. Les
auteurs utilisent soit le couple métal (Na, K)-solvant (benzdne, éther de pétrole,
dioxanne) (3), soit le couple hydrure de sodium~solvant (benzine, DME) (4). Normant
et Cuvigny (5) ont montré 1'importance du rdle du solvant lors de la formation et de

la réaction des anions & 1'azote.

Nous déerivons ici les résultats relatifs & 1'étude de la métallation et de

| e
1'alcoylation des phosphoramides du type (A)2 ﬁ-N-CH2-CH2-N\\ , dans lesquels la
0]
fonction amine est tertiaire ; ces intermédlaires libérent aprés hydrolyse acide les

éthyléne diamines,
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- Formation de 1'anion & 1'azote :
Nous avons utilisé comme agent de métallation 1'hydrure de sodium.

H
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Cette réaction nous a permis de préciser 1'influence du groupement A sur

la mobilité du proton porté par l'azote. Ainsi, lorsque A = C6H50, la diminution de
densité électronique au niveau de 1'atome de phosphore modifie la nature de la
liaison P-N de manitre & augmenter le caractére Sp2 de 1l'azote, L'accroissement d'a-
cidité du proton qui en résulte, se traduit par une métallation du phosphoramide G&s
la température ambiante dans le benzéne. Cependant, aprés hydrolyse nous ne recouvions
que les deux tiers du phosphoramide de départ, Nous mettons ainsl en évidence le fajt
suivant : la présence d'un groupement phénoxy sensibilise le phosphoramide & 1'action
des bases, Si nous effectuons la métallation avec A = CEHSO ou isoc C}H7O, elle n'est
réalisée qu'a reflux du benzéne ; dans un solvant polaire (THF. DME), elle a lieu des
la température ambiante. Nous rdécupérons guantitativement le phosphoramide de départ

aprés hydrolyse.
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En définitive, cette réaction nous permet de préparer avec de bons rendements
des phosphoramides alcoylés A 1l'azote et d'obtenir aprés hydrolyse acide de nouvelles

diamines ; le tableau II rend compte des résultats obtenus :

Tableau II
DIAMINES Eb ° C/mm Hg Rdt %
¥
Bu-N-CHg-CHE-N<::>J 118/12 73
\
CH2=CH-CH2—N-CH2-0H2-N<::)> 104/12 77
i
Celig -CH2-N-CH2-CH2-O 105/0.1 78
¥
CHB—O-CHQ-N-CHQ-CHE-NC::? 102/12 52

H

}
06P150-CH2-CH2-N-CH2—CH2-O 140/0,1 25
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- Alcoylation :

Afin d'étudier 1'importance du milieu réactionnel sur le taux d'alcoylation
nous avons traité le phosphoramidure par le bromure de butyle dans trols solvants, le
benzéne, le THF et le DME. L'addition de HMPT (10 % en volume) & ciiacun d'eux est

dgalement étudiée, Deux possibilités d'introduction sont envisagdes

a) dis la métallation

b) lors de 1l'alcoylation -

I
Les rendements en produits d'alcoylations de (A)2 P-N—CH2—CH°—N<::>
i &
0]
ainsi que ceux en diamines correspondantes obtenues par hydrolyse acide sont consignés

dans le tableau I.

Tableau I
Solvant 06H6 C6H6+HMPT THF |THF+HMPT DME | DME+IIMPT
A C2H50 02}{50 c61{50 02}{50 C2H50 02H.50 02H50
A)_P-N-CH,-CH,_ - it 48
O & T I . o |
0 B b) 881 1v) 65 b) 81 b) 53
Bu |
HYDROLYSE =~ ~—=—-w-- ——— P E L S ——— TR V-
H-N-CHQ-CHQ-N,‘ ;3 Rdt % a) 58 a) 37
| 0 46 50
Bu b) 73| b) 50 b) 70 b) 4g

L'addition de HMPT favorise et accélére essentiellement la réaction d'alcoy-
lation ; sa présence n'est donc souhaitable que lors de cette deuxiéme étape. Par
contre, 1'addition de HMPT au DME est défavorable.



