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Les essals d’obtention d'ynamines dans lesquelles le carbone acétylénique, en B de
1'azote, est substitué par un chlore, semblent &tre restés jusqu’alors sans succaés. En effst,
ce n'est pas la chloro-ynamine corraspondante, mais le B chloro-aminal de cetdne qui est en-
gendrs par réaction de la NN diéthylamine avec le dichloroacétyléne (1) et la formation d'uns

bromo-ynamine, par réaction de PCl_ sur ls bromo-acétemide, récemment signalée dans la 1lit-

5
térature (2), a été par la suite mise en doutes (3],

Nous décrivons ici la premi2re synthi@se d'un représentant de cette intéressante
classe de dérivés acétyléniques, di-h&téro substitués : le NN diphényl-aminoc 1l-chloro-2

acétyléne :
Cl-CEC-N(CBHslz

Nous avions postulé la présence de tels intermédiaires (4),dans le réaction du
butyllithium sur les énamines di et tri.chloréesI st II (5), qui constitue une méthode de

synthése des ynamines :

CC1,=CC1 N(RI(R*)~ R -C=C-N'(R)(R")
I ' R* X
BulLi Buti
———>C1-C=CN(R) (R*') — > LiC=C-N(R)I(R")
111 v
= . *
HCC1=CC1 N(CSHS)Z H

HC=C-N(R) (R')
II
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En effet, 1'amino-acétylure de lithium IV, précurseur des ynamines, devait 8tre formé
par réaction d'échange chliore-lithium sur les chloro-ynamings III, elles-m8mes engendrées dans
une premiare 6tape, par réaction d'élimination initiée par ce méme réactif.

On sait que les lithiens donnent aisément 1'é&change halogéne-métal (6), (&change
d'autant plus favorisé ici : III—> IV, qu’il conduit & un anion acétylénique), alors que les
magnésiens ne le permettent que trés rarement et réagissent plutdt par une réactiocn globale de
substitution (7). Or, les substitutions de chlores acétyléniques par les magnésiesns sont rares
(7 e,f ) et 1'con pouvait donc espérer s'arrdter au stade des chloro-ynamines III en s'adrsssant
3 ces réactifs, s'ils &taient toutefois capables d'accomplir au préalable, la premiére réaction
d’élimination (I et II —-> III).

I1 fallait pour celd qu'ils puissent attagquer, soit un chlore, dans le cas du
dérivé I, soit un hydrogéne dans le cas du dérivé II, sans se substitusr & 1'un des halogénes.
Les halogdnes ici sont vinyliques, mais la présence de 1'azate sur la double liaison confére
une certains mobilité a 1'halogéne qui lui est adjacent, favorisant ainsi la substitution.
Cette substitution a intégralement lieu, par exsmple, sur 1'adduit du dichloro-acétyléne st de
la NN diétylamine en présence de bromure de phényl-magnésium (1 a).

Nous observons également une telle substitution,par réaction de ce magnésien avec les
génamines chlorées V et VI dialcoylées 3 1'azote, particuligrement réactives. L’énamine V
(0,1 mole), est additionnée sur le bromure de phényl-magnésium {0,1 mole), & 1'ébullition de
1'éther. Apras hydrolyse acide, on isole 90 % de dichloro acétophénone (ED'0560° Litt (8) ).

Le bromure de phényl-magné&sium (0,05 mole) réagit également sur 1'énamine VI (0,05 mole), pour
donner dans les mémes conditions opératoires 90 % de phényl-chlorobenzyl cétone VII

(F = 65° Litt (8) ), dérivant d’uns réaction de substitution du magnésien, alors que le butyl-
1ithium conduit 2 85 % du NN diéthyl amino-phénylacétyléne VIII, selon une réaction d'élimina-
tion.

+

CgHgMeBr y Cets Hq0 :
= _— = —_— -C-C
CC1,=CC1 N(CH), £C1,=C CHCL, s
v N(CZHSJZ
c_H *
CBHSMgBr Y, Mg HBO .
— CBHS-CC1=C\ —_— CBHS-CH01-C-CSH5
N(EL), VII
CgHg-CE1=CCl N(CHC) ]
VI
BulLi
-C=C-N(Et)
> CH -CC (Et),

VIII
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Les réactions de substitution précédentes sont négligeables dans le cas de 1’énamine
II o0 la double liaison est trisubstituée. En effet, la présence des noyaux benzéniques sur
1’atome d'azote de 1'énamine II, abaisse suffisamment la réactivité de 1'halogéne vinylique
pour nous permettre d’atteindre le but que nous nous proposions., Par addition d'hexamé&thyl-
phosphotriamide (HMPT) solvant aprotique tras dissociant (10) le magnésien devient suffisamment
basique pour arracher le proton vinylique de 1'énamine II en &liminant c1.

CBHsﬂgBr
(40°)
HCCl-CClN[CsH5]2 ~> Cl-C!C-N[CsHSJ2
HMPT
II IX

C’est ainsi qu'une solution de l'énamine II (0,076 mole) dans 1'6ther est introduite
dans 0,1 mole de bromure de phénylmagnésium additionné de 0,12 mole de HMPT. Le milieu réac-
tionnel est maintenu 2 heures 3 40° et apras décomposition par une solution glacée de chlorure
d'ammonium et d’ammoniaque, on isole & cdté de 35 % d'énamine IV récupérée, 42 % de
ClCIC-N(CGHs)2 (F = 105° (hexane), I.R. Jctc 2220 cm-1, analyse correcte).

Cette ynamine, qul se présente socus forme de cristaux blancs, est suffisamment stable
pour 8tre manipulée facilement.

Elle présente, néanmoins, une intéressante réactivité dont 1'étude est actusllement
en cours.
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