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L’action du phosgene sur les diamino-1,2 dthylenes a et6 Qtudiee par A. Halleux et 

H.G. viehe (1). Apres l’action des c&t&es sur les diamino-1,2 ethyl&es 1 (2), nous com- 

parons celle de differents chlorures d’acides carboxyliques, en presence ou non de triethylamine. 

me chlorure d’achtyle conduit, soit a lrenaminocetone 2 , soit a 1’Bnediamine acyl6e 3 , 

soit au melange de 2 et 3 , selon que l’addition de cet agent a lieu apres (conditions A), 

avant (conditions B), ou sans (conditions C) addition de triethylamine (tableau I) : 

l$N-CH=CH-NR, 
CH3-CC-C1 

8 R 
F CHrC-CH=CH et/au CH3-c-~=cH 

NEtS I 
NR2 

I I 

VJ NR2 
1 NR2 =pip&idino 

Drapres ces resultats (tableau I), 

reagisse plus vite que lrbnediamine 1 

resultat obtenu, formation unique de la 

action du cetene sur 1 (2). 

2 3 

il semble que, dans les conditions A, la triethylamine 

b 

sur le chlorure d’acetyle, pour former du c&t&e. Le 

-QnaminocCtone 2 , est identique a celui obtenu par 

La formation de lrenediamine acylee 3 doit rhsulter, au contraire, d’une acylation di- 

recte ( I + CH3-CC-Cl -+ 4 
-HCl 

> 3 (3) ), cosnne pennet de lrenvisager l’expe- 

rience C. Dans ces conditions, aprls addition du chlorure d’acetyle h la solution CthCree 

d’enediamine, et un contact d’une demi-heure, on s&pare la phase liquide de la phase solide 

apparue. mu constate que la phase liquide renfense uniquement lrkediamine acylee 3 . Quant 

au p&cipith represent& par la formule 5 (4),traitb par la triethylamine, il conduit exclu- 

sivement B lrenediamine 1 . 
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Contrairement B la triethylamine, I'Qnediamine 1 est done insuffisannnent basique pour 

transformer le chlorure d'acide en &t&e, mais suffisamment basique pour arracher un proton 

au cation iminium d'acylation directe .Q , d&s sa formation : 

8 fA 8 

Cl-l,-- C-CH-CH-NR,, Cl + 

JUR, ,g 

9 
t CHyC;%=i;H + 

2 2 

R2N-CH=CH-N R, 
1 

@ 
TA\ 

R,N-CH,-CWcNR2 , Cl * 

5 

Les rksultats obtenus dans les conditions B s'expliquent par la formation initiale de l'&ne- 

diamine acylee 3 , accompagn&e d'un Qquivalent de chlorure 5 , inerte vis-a-vis du chlorure 

d'a&tyle. L'addition de triethylamine B ce m&large lib&e l'knediamine 1 ' a partir de 5 , et 

transforme le chlorure d'a&tyle, qui n'a pas Gagi, en &t&e, d'oii le melange obtenu 2 + 3 . 

TABLEAU I -___-^---- 
ACTION DU CHIORURR D'ACRTYLE SUR LE DIPIPERIDINO-I,2 ETHYLENE 1 

* 
Conditions 

A 

B 

C 

% 

0 

45 

100 

% 

100 

55 

0 

-a+ 

Rendement global 

7. 

78 

70 

62 

d 

* A: Action du chlorure d'acide sur le melange Bnediamine-triethylamine : ?I 0,02 M 

de 1 et 0,02 M de NEt 
3 

dans 80 ml d'Qther anhydre, on ajoute 0,02 M de chlo- 

rure dracide dans 20 ml d*Qther anhydre,& O°C et sous azote. 

B: m$mes quantitbs, mais addition, en premier, du chlorure d'acide. 

c: Action du chlorure d'acide sur 1'8nediamine, sans addition de triethylamine : a 

0,02 N de 1 dans 80 ml d'dther anhydre, on ajoute 0,Ol M de chlorure d'acide 

dans 20 ml dr8ther anhydre, sous azote. 

w Tous les rendements sont calculk par rapport au dipiphridino-1,2 8thylGne 1 , 

sauf dans les conditions C, ou il est exprimC par rapport au chlorure d'ac(tyle. 
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Les chlorures dracides monosubstitues diCH2-CO-Cl (R'= CH3, C2H5) utilisds selon Les 

conditions A ou B conduisent 2 un melange des dew formes (tableau II). 

TABLEAU II ___________ ACTION DES CHLORURRS D'ACIDES MONOSUBSTITUES, R(-CH2-C041, 
SUR JE DIPIPRRIDINO-1,2 ETHYLENE 1 

R' Conditions* 

~--_--~-----------~~ 

CH3 
A 

CH3 
B 

'2Il5 
A 

C2H5 
B 

R_H Jj?T 
2 

_H 

____________________I 

75 % 

70 % 

80% 

75 % 

_____________________I 

25 % 

30% 

20 % 

25 7. 

Rdt 
global 
% 

------- 

72 

68 

68 

72 

* voir tableau 

En prenant comme exemple 

en I'absence de triethylamine 

chlorure drac8tyle (formation 

I. 

le chlorure de propionyle, nous avons constate que son utilisation, 

(conditions C), conduisait au m&e resultat que dans le cas du 

unique du produit d'acylation directe, C H -CO-C(NR )==CH-NR ). 
25 2 2 

Nous avons remarqud, en outre, en operant selon les conditions A, que les proportions des pro- 

duits de la reaction peuvent 8tre inversees en augmentant la quantite de tribthylamine; cette 

derniere observation semble indiquer que le mecanisme cet$nique est favoris&, en presence de 

quantites plus importantes de cette base. 

R2N--CWH--NR2 + Et3N : +T C2H5--C--W?-H + 

Ri' t!R 
~H2-C-H 

2 2 NR2 
AH, dR2 

1 1 1 75 % 25 % 

1 1 5 25 % 75 % 

1 1 10 25 '6 75 % 

Les chlorures d'acides bisubstituk., enfin, quelques soient les conditions A ou B, con- 

duisent aw m&nes rkeultats que les cetknes correspondants (2). 11 y a formation univoque 

d'kediamines acylees (tableau III). 
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TABLEAU III ~----------- ACTION DES CHLORURES D'ACIDES DISUBSTITUES, 
SUR IE DIPIPERIDINO-1,2 ETHYLENE 1 

R' 
* 

Conditions 
"'\ 

Rdt 

R*y 
% 

____-__- 

t 

_-___-____-___ 

1 _______-____-____-__-- ______. 1 
CH3 A Produit unique 75 

CH3 
B II 76 

'gH5 
A I, 78 

'gH5 
B ,1 a2 

Les caractkistiques physiques et spectrales des produits isol6s mentionn& dans cet article 

sent d&rites dans ce nun&o (publications pr&&dente et suivante). 

NOTES _________ : 

(1) A. HALLEUX et H.G. VIEHE, J. Chem. Sot. 1970, 881. 

(2) G. PLE, These I?s Sciences Physiques, Rouen 1972; 

L. DUHAMEL, P. DUHAMEL et G. PIE, Tetrahedron Letters 1973 (comnunication prkckdente). 

(3) Une acylation directe analogue a 6th signal&e dans le cas des Qnamines : 

T. INUKAi' et R. YOSHIZAWA, J. Org. Chem. 1967, 32, 404; 

S. HkiIG et H. HOCH, Chem. Ber. 1972, 105, 2197 et 2216. 

(4) La structure 5 reprtkentee est justifike par la reaction suivante : 

5 + CH3-MBBr + CH3-CH(NR2)-CH2-NR2 

(-NR2= +s ; Rdt : 64 X). 


