
SHORT COMMUNICATIONS 261 

Etude d’une rt5action catalytique (amino-21&hanol -+ pipkazine) 
par chromatographie sur papier 

Le passage de l’amino-24thanol sur alumine a 350” en we de sa deshydratation et de 
la formation de pipkrazine suivant la Saction 

CH,-CH” 
2 (NH,---CH2--CH,OH) -+ NH( -\NH -b :! H,O 

CH?-CH, / 

conduit a un produit brut qui donne par distillation 5 fractions: au dessous de 104' 
(I), de 104' ZL IIOO (II), de 150~ a 160’ (III), de 170~ B 171~ (IV) et un residu, colore 
en brun noir, qui ne distille clue sous vide (V). 

Nous ne nous sommes pas occupes de la fraction V, peu importante. La fraction 
IV est constituee par de l’amino-z-ethanol n’ayant pas reagi. 

La fraction III four-nit des cristaux qui, purifies par dissolution dans l’&her de 
p&role tilde et recristallises a froid, presentent toutes les caracteristiques de l’hydrate 
de piperazine: point de fusion a ++“, insolubilite dans l’kther, chlorhydrate donnant 
avec l’iodobismuthate un compose ,rouge. caracteristique!. ou m&me les cristaux bleus 
du derive dinitros&I,+ 

La question’ &ait de savoir si, a c&e de la piperazine, apparaissent d’autres 
produits intermediaires ou secondaires: la chromatographie sur papier nous a permis 
d’y repondre. 
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Fig. I. ChromatoFamme des trois premieres fractions. 
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Nous avons surtout utilise la ChromatogTaphie monodimensionnelle qui permet 
plus facilement l’emploi de temoins et les comparaisons, mais aussi la chromato- 
graphic bidimensionnelle pour une meilleure separation. 

AprGs plusieurs essais, voici la technique...que nous avons adopt&e. Sur papier 
Arches 302, le solvant etait le butanol ac&ique, (butanol-acide acetique-eau, 4: I : 5) 

et, pour la seconde dimension, le butanol ammoniacal (I ml d’ammoniaque dans 
roe ml de butanol sature d’eau). La revelation 6tait faite B l’isatine (isatine, 0.2 g- 

ethanol B g6”, IOO ml-acide acefique, I ml). 
Les quelques gouttes de solution accompagnant les cristaux de la fraction III 

nous ont fourni 4 taches, tandis que la fraction II nous en fournissait 8 et la frac- 
tion I, 11. 

A premiere vue, la fraction I contient toutes les taches des deux autres fractions, 
mais dans la fraction II il manque les trois plus @lo&n&es et la fraction III n’a plus que. 
les taches I, 2, 4 et 5 (Fig. I). 

Ces taches, qui se differencient non seulement par leur RF mais aussi par leur 
couleur, ont et& identifiees, gr&ce surtotit aux temoins (Tableau I). 

TABLEAU I 

Coloraliotr RF Prod&t idmtifid 

I Msrron clair 

2 l3h.l 

3 Rose 

4 Rose viola& 

5 Jaune verddtre 

6 Jaune 

7 Bleu 

8 Rose 

9 Bleu 

IO Bleu 

If l31eu 

0.20 Ethyl&e-diamine 

0.21 Pipdraeine 

0.23 Dirndthyl-2,5-pipbazine 

0.31 Amino-a-Ethanol 

0.35 

0.37 

0.39 Morpholine 

0.42 

0.47 Pyrrole 

0.56 

0.62 

Parmi ces II taches nous avons d’abord pens& que devaient se trouver la pip&a-. 

zinc et l’amino-ethanol qui donnent respectivemcnt avec l’isatine une coloration bleuc ’ 

et une coloration rouge violace: ce sont les taches 2 et 4. 
La chromatogaphie confirme done la prksence des deux corps attendus, l’amino-- 

2-ethanol et la piperazine, mais elle nous rev&k la complexit& de la reaction, attestee: 
par la prksence d’un certain nombre de corps dont nous ne soupconnions meme pas. 

la possibilite de formation. 11 s’agit en effet de g autres corps au moins, car il est 
possible que toutes les substances prkentes ne soient pas &par&es par le solvant 
utilise, et que certaines ne soient pas r&&5es par l’isatine. 

Pour identifier ces produits, nous .avons .d’abord I envisage tout es les reactions. 
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pouvant avoir lieu et employ6 comme Gmoins chromatographiques les produits 
de ces rkctions. 

En nous basant sur la constatation que l’opkation de catalyse consid&e se 
fait toujours avec dkshydratation de l’amino-z-kthanol et degagement d’ammoniac, 
nous avons 6t6 amen& & essayer plusicurs produits parmi lesquels l’@thyl&ne-dia- 
mine correspond & la tache I, la dim&hyl-2,5-piperazine de GODC~OT ET Mous- 
SERON~ B la tache 3, la morpholine & la ta&e 7 et le pyrrole B la tache g (Pig. 2). 
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Fig. 2. Chromatogramme compare d’unc premibre fraction (I) et: d’un m&mge synthbtique (S) 
comprenant en ml de solutions aqucuses & I O/O : &hylBne-diamine, 3 ; pipkazinc, g ; pyrrole, I ; 

dimethyl-a,g-pipkazinc, z ; amino-2-6thano1, 8 ; morpholine, 8. 

Apr&s avoir 6t’udie l’action de la tempkrature par des expkriences ZL 300’ et 2~ 
5oo”, nous avons isole un produit correspondant & la tache 8: il pourrait s’agir de la 

pip@razine3. 
Pour 6tudier l’action des catalyseurs sur les produits de la reaction, nous avons 

fait passer des vapeurs de piperazine sur l’alumine 2~ 350” : nous avons obtenu surtout 
. le corps. .de la tsche 8, qui serait bien de la pyrazine, mais aussi de l’amino-&thauol 
et du. pyrrole, ce qui d6montrerait que, dans ces conditions, la rkaction amino-a- 
ethanol -+ piptkazine est r&versible. 

Enfin, l’action des catalyseurs a 646 @tudibe sur la diethanolamine, et nous avons 
Fobtenu non seulement de la morpholine (tache 7) mais encore toutes les autres taches .a;.; 
..de la fraction I ; ceci montre que la dkshydratation ‘de la diCthanolamine peut se faire 
de dew manikes qui conduisent l’une Q la morpholine, l’autre &ll’amino-&thanol. 

f. CZbromatog., 7 (x962) 261-265 



264 SHORT COMMUNICATIONS 

i( / CH,- CH,OH \ 
‘%o 

b 

CH,-- 
,@ HN( 

CH,OH 

HN’ 
CH,-CH3 CH = CH, 

\ 
‘0 
/ 

HN’ 
CH,-CH, \ C+--CH,OH 

H,N-CH,-CH,OH + CH,----CH0 

Les composes que nous avons identifies nous ont permis de nous faire une id& de 
l’essentiel du mkanisme reactionnel. 

La dkshydratation de l’amino-z-ethanol peut se faire pas deux voies differentes: 
soit entre deux molecules d’amino-24thanol pour aboutir directement & la piperazine, 

TABLEAU II 

MkANISR~E DE LA Dl&IYDRATION CATALYTIQUE DE L’AWNO-2-tiTHANOL 

Les procluits soulign& ant: et6 mis en dviclence par la cl~romatographie. 

Amino-?-bthanol 
NHpCHp CH, OH 

Pl&razinc 

Pyrrolc 

et cette r6action est reversible comme nous l’a. montr6 l’action du catalyseur sur la 
piperazine, soit sur une seule moEcule en Iournissant ou bien de 1’6thyl&ne-imine 
ou bicn de la vinyl-amine. Ces deux dernieres syntl&es sont egalement vraisembla- 
bles: l’ethylkie-imine expliquerait par sa d&composition la formation que nous 
avons constat6e de radicaux methylants et la vinyl-amine expliquerait l’apparition d 
pyrrole par la voie de l’ethylene-imine 4. 11 est tr& vraisemblable aussi qu’une part 
de l’&hyl&ne-imine se polymerise et fournit le produit de DEL$PINE~. 
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Le degagement d’ammoniac provient entre autres de la r&action de decomposition 
de 1’6thanolamine avec formation d’oxyde d’ethylene dont l’apparition indique la 
voie problable de la synthese de la morpholine par action sur l’arnino-a-ethanol. 
L’ammoniac de son cot& peut, en se fixant sur l’amino-z-ethanol former de l’ethylene- 
diamine. 

Sont enfin probables les deshydro&nations qui transformeraient la piperasine en 
pyrazine. 

Au lieu d’une simple equation, nous en arrivons ainsi d une repr&entation assez 
complexe de cette reaction catalytique (Tableau II). 

Un travail comme celui-ci nous montre h quel point des mMhodes d’investigation 
aussi precises que la chromatographie peuvent ouvrir des horizons dans les recherches 
de chimie organique, et il est probable que beaucoup de reactions prejugees fort 
simples sont en r&alit& plus complexes. 11 conviendrait de g6n6raliser de telles m&ho- 
des si l’on veut dkouvrir la man&-e concrete et precise dont se deroulent les reactions 
organiques. 
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