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Les essais d'obtention d'ynamlnes dans lesquelles le carbone ac6tyl6nique. en B de 
l'azote, est substitue par un chlore, semblent Btre restea jusqu'alors sons succes. En effet, 

ce n'est pas la chloro-ynamine correspondante, mals le B chlom-amine1 de cetene qui est en- 

gendre par reaction de la NN dl6thylamina avec le dichloroac6tylene (11 at la formation d'une 
bromo-ynamlne, par reaction de PC15 sur le bromo-ac6tamide. r6cemnent algnalge dans la llt- 
terature [21, a 6th par la suite mise en doute I31. 

classe de 
acetylene 

Nous decrivons ICI la premibre synthese d'un repr&.entant de cette interessante 
derives acetyleniques, di-h&&o substltues : le NN diph&yl-amino 1-chloro-2 

Nous avions postul6 
butyllithium sur les Bnaminss 
synthese des ynamlnes : 

CC12=CC1 N[RI[R'l 

I 

Cl-CZC-N[CSH512 

la presence de tels intermediaires (41,dans la reaction du 

di et tri-chlor&gI et II (51, qul constitue une mgthode de 

R"-CsC-N'(Rl(R'1 
f 

R-X 
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BuLi / 

J 
Cl-C=CN(Rl[R'l -LICtC-N[RI(R'l- 
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HCCl=CCl N(CBH512 \ 
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HCX-NIRltR'l 
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En sffet, l’amlno-ac6tylure de lithium IV, pr6curseur des ynamlnes, dwelt &re form6 

par r6action d’lchange chlore-lithium sur les chloro-ynamines III, elles-mgmes engendr6es dans 

une premiere 6tape. par r6action d’6limlnation initi6e par ce mgme r6actlf. 

On salt que les llthlens donnent als6ment 1’6changs halog6ne-m6tal (61, f6change 

d’autant plus favoris6 icl : III- IV, qu’il conduit a un anion ec6tyl6nique1, alors que les 

magn6siens ne la permettent qua tr&s rarement et r6agissent plut8t par une reaction globale de 

substitution [71. Or, les substitutions de chloras ac6tyl6niquas par les magn6siens sont rares 

(7 e.f 1 et l'on pouvait done esp6rer s’arrater au stade das chloro-ynamines III en s’adrasaant 

a ces r6actifs. 5’11s dtaient toutefois capable5 d’accomplir au pr6alable. la premi6re reaction 

d’6llmination (I et II--j 1111. 
11 fallait pour cela qu’ils puissant attaquer, solt un chlore. dens le cas du 

d6riv6 I, solt un hydrogene dans le cas du d6riv6 II, sans se substltuer a l’un des halogenes. 

Les halog&nas lci sont vinyliques. mais la presence de l’azote sur la double liaison confer-e 

une oertalne mobilit B l’halogene qui lui est adjacent, favorisant alnsi la substitution. 

Cette substitution a int6gralemant lieu, par exempls, sur l’adduit du dlchloro-ac6tylene et de 

la NN di6tylemine en presence de bromure de ph6nyl-magn6slum (1 al. 

Nous observons Bgalement une telle substitution,par reaction de ce magn6sien avec les 

Qnamlnes chlor6es V et VI dlalcoyl6es a l’azote, particulierement r6actives. L’Qnamine V 

(0.1 mole). eat additlonn6e sur le bromure de ph6nyl-magn6slum CO,1 mole]. 6 1’6bullition de 

1’6ther. Apres hydrolyse aclde. on isole 90 % de dichloro ac6toph6none CEO o56Oo Lltt (81 1. 

La bromure de ph6nyl-magn6sium [O,OS mole1 r6agit Bgalement sur 1’6namlne ;I (OS05 mole). pour 

donner dans les mbmes conditions op6ratolres 90 % de ph6nyl-chlorobenzyl c6tone VII 

[F = 95’ Litt (91 1, d6rlvant d’une r6actlon de substitution du magn6sien. alors que le butyl- 

lithium conduit a 65 % du NN di6thyl ambno-ph6nylac6tylene VIII, salon une r6actlon d’Qllmina- 

tlon. 

C6HSMgBr 

CC12-CC1 N(C2H512 P> F12=C:“” 1 L> CHCl$-C6H5 

V 

C6H$lgBr 

C6H5-CCl=CCl NK2H51 
;r 

L 
- 

/ 
‘gH5 H30+ 

fl 
C6H5-CCl=C 

\ 
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___, C6H5-CHCl-C-C6H5 

N(Etl9 VII 
- 

VI 

I > C6H5-CZC-N(Etl7 

VIII 
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Les r6ections de substitution pr6c6dentes sont negllgeables dans le CBS de 1’Bnanine 

II OD la double liaison est trlsubstitu6o. En effet, la presence des noyaux benr6niques sur 

l’atome d’azote de 1’Bnamine II, abeisse suffisarmwnt la r6actlvit6 de 1’halogPne Vinylfque 

pour nous pennettre d’etteindrs le but que nous nous proposions. Par addition d’hexar&hyl- 

phosphotriamlde (HMPTI solvant apmtique t&s dlssociant [lOI le magn6sien devient suffisamnent 

baslque pour arracher le proton vinylique de 1’Bnamins II en Qlimlnant Cl-. 

[40° I 

HCC1=CC1NK6H512 p Cl-DC-NtC8H512 

HflPT 

II IX 

C’est elnsi qu’une solution de 1’Bnamine II (0,076 mole1 dans l-&her eet intmduite 

dans 0.1 mole de bromure de ph6nylmagn6sium additionn6 de 0.12 mole de HMPT. Le milieu rgac- 

tionnel est maintenu 2 heures B 40’ et aptis dkomposition par une solution glac6e de chlorure 

d’amnonium et d’amnonlaque, on isole B ci3t6 de 35 \ d*Bnunine IV rBcup6r$e, 42 % de 

ClCG-NK H I (F = 109 (hexanel, I.R. 4 
652 

~c 2220 cm-l, analyee 

Cette ynamine, qui se pr6sente sous forms de cristaux 

pour gtre manipul6e facllement. 

Elle pr&ente, nhanmoins, une int6ressante reactivlt6 

en tours. 

correctel. 

blanca, eet suffiemrnent stable 

dont 1’0tude oet actuellemont 
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