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L'oxydation du dipiperidino-1,2 ethylene et du dimorpholino-I,2 ethylene, par le 

brome, conduit aux dibromures de di-immonium la et lb (1) (2) (3). Nous avons egalement 

prepare lb par action du bromure de benzoyle sur le tetramorpholino-1,1,2,2 ethane (4) ; cette 

synthese a et& independamment mise au point par H. B&me, G. Auterhoff et W. HBver (5), qui 

utilisent le bromure d'acetyle (6) : 

CB $ 
RaN-CH=CH- NRa Bra > Rg@CH-C@NRs , 2~13~4 Ph40Br (%N)~cH-cH(N~)~ 

1 
a:NRa= ,b: NRs=N 

3 

Ces sels sont cristallises et stables. Nous avons etudie leur reactivite vis-a-vis 

de differents nucleophiles. Plusieurs reactions peuvent Ctre envisagees, correspondant globa- 

lement a une di-substitution, une monosubstitution avec elimination, et une di-elimination. Now 

avons effectivement observe ces trois types de reactions, soit skparement, soit simultanement. 

Nous avons 

magnesiens et les amines 

et aux tetraminoethanes 

par action du cyanure de 

Nous avons plus particulierement etudie l'action de differents alcoolates et 

thiolates. Les reactions ont et& realisees avec les sels de sodium, le plus souvent en solution 

deja signal& les reactions de di-substitution observees avec les 

secondaires, qui conduisent respectivement a des diamines 2aet 2b 

3a et 3b, ainsi que l'obtention des diaminoacrylonitriles 5a et 5b. 

sodium (1) (2). 

dans les alcools ou thiols correspondants. Avec les alcoolates les moins volumineux(R'ONa<C,HaONa 

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 derives insatures 7 et 6 (7). 

La formation d'ynediamine 6 devient preponderante avec les tertiobutylate et tertioamylate treS 

encombres. 





No. 1 

TABLEAU I 

Action des alcoolates R'ONa sur la 

: R' : Me : Et : nPr : iPr : nBu : SBU : tBu :tAm : 
. .__________________i____-_t-__--___~_--____~-______~-_____~_______~______~_____: 

: : : : : : 
: X6 : 100 : 100 : ,oo : 100 : T9* : *,* : ,5* : o* : 

: : : : : 
: %7 : : : 

: : : 
13* ; 12* j 25* ; 30* ; 

: %a : : : : 8*: 
: : : .: 

: 7* i 60* i 70* ; 

: Rdt % global : 89 : : 74 : a4 : 78 : 75 : 08 : 83 : 48 : 
: : : : : : : : : 

*Les pourcentages sont determines par chromatographie gazeuse et confirmes par RMB. 

TABLEAU II 

: : : : II : : : 
: Eb°C/ :-: ** II 

Isomerie I! No 
: Eb=C/ : - : ** : 

: No : R' Rdt % : Isomerie : 
: ; (yg? ***,i : II 

: : Rdt % : 
: &y**** : : 

L-_--L___----_____-:___________: _______: /I . . ___________,,______.____--____-_: ________.______________: 
: :6ai Me 

: : 
: 
:6aj Et : 
: : : 
: 
: eai 

: 
nPr : 

: 
:6a: iPr 
: 

: 6a ZMesN-(CBs)a 

: 6a jMeo-(cb)a 
: 

:6b: Me 

:6b :MesN-(CBa)a 
* 

;7a i tAm*** 

:gai Me 
: 
:loa : Et*** _ _ 

: 

: 

: 
: 

: 

Wo.5 
(72) 

15/0,4 
(46) 

20/0*4 

130/0,3 
(67) 

165/0,6 

132/0,6 

145/0,5 
(154) 

(148) 

155/0,7 

as/o,03 

134/l 

: 
: 

89 
: 

: 
: 74 

: 
: 04 

: 

: 78 

: 83 

: 67 

: 
: 89 

: 79 
: 
: 14 

: 67 
: 
: 83 

: 
: 
. 42/58 

: 

- 38/62 : 
: 
: 42/58 

: 
: 

: 

: 40/60 
: 

; 37/63 

: 

: 

: 46/54 

: 22/7a 

ii 

II 
: 

II 8a 
II 

- 85/0,2 : 
II : 
1; 8b 
II 

; I${; 

II : 
11 lla 
jj 

: 128/0,5 
: (32) 

ii 

1; lib" 
j j 

: 135/0,5 
: (124) 

II 
II12a 
II 

i (102) 

!12b 
II 

i (168) 

II 
1113b ; 
II 

(122) 

II *+y: 
1114a 
II 

: 145/0,7 

II 14i+**j 145/0,5 
II 
II 

: 

j j 

: 

: 
32 : 

: 
: 

44 : 
: 
: 87 

: 
: 89 
: 
: 
: 81 
: 
: 86 

: 72 

: 64 

: 87 

: 

* deja decrit (8) 
** % d'isomPres mdso-three ou cis-trans determine par Rm et CPV 
*** IR, V C=C cm-f: 7a=1670 ;loa, lea et lab=1620 
**** Kofler 
f)r**+ rendements en produits 1~016~ 
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Enfin, deux ynediamines, le dipiperidinoacetylene 8a, deja signale dans l'action 

des alcoolates, et le dimorpholinoacetylene 8b, ont ete obtenues dans de meilleures conditions 

par action de la triethylamine sur la et lb. Elles ont ete caracterisees principalement par 

leurs spectres de RMN, qui ne presentent que les massifs des cycles amines, et leur hydrolyse en 

aminoamides. Quelques ynediamines ont et& preparees recemment par H.G. Viehe, par une methode 

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

Les principales caracteristiques des produits decrits sont rassemblees dans le 

tableau II. 

D'autres etudes sont en cows. 
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