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L'action du phosgéne sur les diamino-1,2 éthylénes a été étudide par A. Halleux et
H.G. Viehe (1). Aprés ltaction des céténes sur les diamino-1,2 éthylénes | (2), nous com-
parons celle de différents chlorures d'acides carboxyliques, en présence ou non de triéthylamine .
Le chlorure d'acétyle conduit, soit & l'énaminocétone 2 , soit 3 1'énediamine acylée 3 .
soit au mélange de 2 et 3 , selon que l'addition de cet agent a lieu aprés (conditions A),

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

\

\

CHB—(X)-CI 9 ﬁ
R,N—CH=CH—NR, ——9(|:HrC—CH=CIH et/ou CH7~C—C=—CH
NEt
> NR, NR, RN NR,
1 NR, =pipéridino 2 k |

D'aprés ces résultats (tableau I), il semble que, dans les conditions A, la triéthylamine
réagisse plus vite que l'énediamine | , sur le chlorure d'acétyle, pour former du céténe. Le
résultat obtenu, formation unique de la /3-énaminocétone 2 , est identique 3 celui obtenu par
action du céténe sur 1 (2).

La formation de 1'¢énediamine acylée 3 doit résulter, au contraire, d'une acylation di-
recte ( 1 + CH3—CO—CI —> 4 —:ﬂgl—> 3 (3) ), comme permet de 1'envisager 1'expé-
rience C. Dans ces conditions, aprés addition du chlorure dtacétyle & la solution éthérée
d%énediamine, et un contact d'une demi-heure, on sépare la phase liquide de la phase solide
apparue. On constate que la phase liquide renferme uniquement 1'2nediamine acylée 3 . Quant

au précipité représenté par la formule 8§ (4),traité par la triéthylamine, il conduit exclu-

sivement & 1'¢nediamine 1 .
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Contrairement & la triéthylamine, 1'&nediamine 1 est donc insuffisamment basique pour
transformer le chlorure d'acide en céténe, mais suffisamment basique pour arracher un proton

au cation iminium d'acylation directe 4 , dés sa formation :

CH—C—CH—CH==NR, , CI| + R,N—CH="CH—NR,

| 1
NR,
®
n . o
:> CH,—-C-——C—([:—H + R,N—CH;—CH:=NR, , CI
; RN NR, 5

Les résultats obtenus dans les conditions B s'expliquent par la formation initiale de l'éne-
diamine acylée 3 , accompagnée d'un équivalent de chlorure 5§ , inerte vis-d-vis du chlorure
d'acétyle. L'addition de triéthylamine 3 ce mélange libére l'énediamine | & partir de § , et

transforme le chlorure d'acétyle, qui n'a pas réagi, en céténe, d'oir le mélange obtenu 2 + 3 .

Iéljl_.@ég__z ACTION DU CHIORURE D'ACETYLE SUR LE DIPIPERIDINO-1,2 ETHYLENE 1
» oS
Conditions % % Rendement global
%
o] 100 78
45 55 70
100 o 62
* A : Action du chlorure d'acide sur le mélange énediamine-triéthylamine : & 0,02 M

de 1 et 0,02 M de NEt3 dans 80 ml d'éther anhydre, on ajoute 0,02 M de chlo-
rure d'acide dans 20 ml d'éther anhydre, & 0°C et sous azote.
: mBmes quantités, mais addition, en premier, du chlorure d'acide.

Action du chlorure d'acide sur 1'¢nediamine, sans addition de triéthylamine : &

0,02 Mde 1| dans 80 ml d'éther anhydre, on ajoute 0,01 M de chlorure d'acide
dans 20 ml dtéther anhydre, sous azote.
bkt Tous les rendements sont calculés par rapport au dipipéridino-1,2 éthyléne 1| ,

sauf dans les conditions C, ou il est exprimé par rapport au chlorure d'acétyle.
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Les chlorures dtacides monosubstitués RLCHZ—CO—CI (R = CH3, CZHS) utilisés selon les

conditions A ou B conduisent 3 un mélange des deux formes (tableau 1I).

TABLEAU 11 ACTION DES CHLORURES DYACIDES MONOSUBSTITUES, R‘—CHz—co—cl,
"""""" SUR LE DIPIPERIDINO~1,2 ETHYLENE |
. LG 100, . O
R Conditions ﬂ { T \\T ﬂ ? T Rdt
R’—Cﬂz——C—C————:CH CH,~C—C===CH global
%
______________________ RSSOV IUUREY NSO UUE R PIISSOUREIIIIION FVSUIPIN
CH, A 75 % 25 % 72
CH, B 70 % 30 % 68
G,H A 80 % 20 % 68
C,Hs B 75 % 25 % 72

* voir tableau I.

En prenant comme exemple le chlorure de propionyle, nous avons constaté que son utilisation,
en !'absence de triéthylamine (conditions C), conduisait au m8me résultat que dans le cas du
chlorure dtacétyle (formation unique du produit d'acylation directe, CZHS—CO—C(NR2)==CH—NR2)-
Nous avons remarqué, en outre, en opérant selon les conditions A, que les proportions des pro-
duits de la réaction peuvent 8tre inversées en augmentant la quantité de triéthylamine; cette
derniére observation semble indiquer que le mécanisme céténique est favorisé, en présence de

quantités plus importantes de cette base.

| i

I
R, N—CH==CH—NR + CMH~—~—C—Cl + EtN: —> C,H,~—C—C=C—H + ?H —C—C=—=CH

2 2 25 3 25 |1 2 I ]
R2N NR2 NR2 CH3 NR2
1 1 1 75 % 25 %
1 1 5 25 % 75 %
1 1 10 25 % 75 %

Les chlorures d'acides bisubstitués, enfin, quelques soient les conditions A ou B, con-
duisent aux m8mes résultats que les céténes correspondants (2). Il y a formation univoque

dténediamines acylées (tableau III),
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R

TABLEAU III ACTION DES CHIORURES D'ACIDES DISUBSTITUES,  >CH—Go—Gl s
SUR LE DIPIPERIDINO-1,2 ETHYIENE | 1
, -l
R Conditions Ri\\ ﬁ ? T Rdt
CH—C—C=—==C—H %
R
boomememe Fmmmmm o e e e N
CH3 A Produit unique 75
"
CH, B 76
n
CeHg A 78
"
CgHs B 82

* wvoir tableau I.
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(4) Lla structure 9 représentée est justifiée par la réaction suivante :

§ + CH,MgBr ——> CH,~CH(NR,)—CH,—NR

3
—
(—NR2= N > 5 Rt : 64 %).
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