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L'oxydation du dipipéridino-1,2 éthyléne et du dimorpholino-1,2 éthyléne, par le
brome, conduit aux dibromures de di-immonium 1a et 1b (1) (2) (3). Nous avons également
préparé 1b par action du bromure de benzoyle sur le tétramorpholino-1,1,2,2 &thane (4) ; cette
synthése a été indépendamment mise au point par H. BShme, G. Auterhoff et W. H8ver (5), qui

utilisent le bromure d'acétyle (6) :
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Ces sels sont cristallisés et stables. Nous avons étudié leur réactivité vis-a-vis
de différents nucléophiles. Plusieurs réactions peuvent &tre envisagées, correspondant globa-
lement & une di-substitution, une monosubstitution avec élimination, et une di-élimination. Nous

avons effectivement observé ces trois types de réactions, soit séparément, soit simultanément.

Nous avons déja signalé les réactions de di-substitution observées avec les
magnésiens et les amines secondaires, qui conduisent respectivement A des diamines 2a et 2D
et aux tétraminoéthanes 8a et 3b, ainsi que 1'obtention des diaminoacrylonitriles SHa et 5b.

par action du cyanure de sodium (1) (2).

Nous avons plus particuliérement étudié l‘'action de différents alcoolates et
thiolates. Les réactions ont été réalisées avec les sels de sodium, le plus souvent en solution
dans les alcools ou thiols correspondants. Avec les alcoolates les moins volumineux (R'ONa < CqHgONa
tableau I), on isole uniquement le produit de di-substitution 6 , mais, lorsque l'encombrement
de l'alcoolate augmente, son pourcentage diminue au profit des dérivés insaturés 7 et 8 (7).

La formation d'ynediamine 8 devient prépondérante avec les tertiobutylate et tertioamylate trés

encombrésg,
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Avec le méthane et 1'éthanethiolate de sodium, on caractérise exclusivement les
composés d'addition 9 . Les dérivés di(méthylthio) ( 9 , SR'=SCHs) sont stables & la distil-
lation, tandis que les di(éthylthio) ( 9 , SR' =5CgHg) se transforment en 10 avec perte d'hydro-

sulfure d'éthyle.

Des composés cycliques peuvent &tre obtenus avec les dialcoolates et les dithio-
lates : les diaminodioxammes J1a et 11b avec le sel de sodium du glycol, les diaminobenzo-
dioxénes 12a et 12b, avec le dérivé sodé du pyrocatéchol, et les diaminodithianes 13a
et 13b avec 1'éthanedithiolate de sodium. 1fa et 11b résistent & la distillation, tandis
que 13a et 13b sont transformés en aminodithiénes - 14a et 14b avec élimination
d'amine, 11t a été obtenu récemment par Kliegman (8), par une voie indépendante, en addition-
nant du glyoxal au mélange de morpholine et d'éthyléneglycol. Selon ce procédé qui donne des
rendements moins élevés, nous avons également préparé pour comparaison 11b, 12b et 13b.

Ils sont identiques aux échantillons obtenus & partir des sels de di-immonium.
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TABLEAU T

Action des alcoolates R'ONa sur 1a
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Enfin, deux ynediamines, le dipipéridinoacétyléne 8a, déjad signalé dans l'action
des alcoolates, et le dimorpholincacétyléne 8D, ont été obtenues dans de meilleures conditions
par action de la triéthylamine sur 1a et 1b. Elles ont &té caractérisées principalement par
leurs spectres de RMN, qui ne présentent que les massifs des cycles aminés, et leur hydrolyse en
aminoamides. Quelques ynediamines ont été préparées récemment par H.G. Viehe, par une méthode

différente (9). Les ynediamines 8a et 8b sont nouvelles.

Les principales caractéristiques des produits décrits sont rassemblées dans le

tableau II.

D'autres études sont en cours.
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