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Nous avow indiqu6 r&emmant (1, 2) comment des amines tertiaires (A) se trans- 

foment ais&ent sous l'action de chlorure d'hydrogene gazeux en chlorydrates (B) puis 

en hydrogdnodichlorures d'ammonium correspondants (C) selon le sch&na r6actionnel : 

-;Nl 
HCl ) fN-H+,Cl- HCl 

j -1N-H+,HC12- 
/ 

(A) (B) (C) 

la structure de ces derniers compos6s (C) 6tant tirde de leurs spectres RQN3'C1 et 

RMN'H. 

Lorsque les amines tertiaires (A) possPdent une fonction a&tyl&ique, soit la 

brie R2N-(CH2)n-CZC-R' 03 n >/ I, les hydrog&odichlorures (C) qui en ddrivent peuvent 

gtre considErEs comma les intermsdiaires r6actionnels de l'addition de HCl 1 la triple 

liaison -C-C-. 

Nous rappelons ici les rOsultats les plus significatifs relevds a partir d'une 

s6rie d'amines propargyliques R2~-~~2-~:~~ 1 (n=l). Une prochaine publication dgtaillde 

parartra sur ce sujet (3). L'addition de HCl 2 la triple liaison -C-C- de ces amines 1 

se r6alise ai&ment par simple chauffage des hydrogcnodichlorures correspondants 

R2NH+-CB2-CECH, HC12- 2, que l'on opOre en pr&ence ou non d'un solvant. Les caracteres 

principaux de cette rLaction sont les suivants : 

- les rendements en produits d'addition sont (lev&, alors que la temperature 

atteinte lors du chauffage reste modCr6e et que la durOe de ce chauffage est faible 

(voir Tableau I) 

- l'addition est st6r6ospbcifique TRANS : on obtient un tilange des deux 
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amines chloro-6thyl6niques 2 et 4, dont la structure est prow& par l’examen de leurs 

spectres P&N. 

On peut ainsi retenir le sch&aa &era1 : 

R2NH+-CH2-ECH,HC12- 
A 

puis OH- 
+ 

2 

R2N-CH2 H 

1 / 

,c-c\ 
2 

Cl H 

+ 

R2N-CH2 Cl 

\ / -c=c- 
H/\ i 

H 

A titre d’exemple, nous indiquons dans le Tableau I les resultats obtenus sans 

solvant B partir du di-nPropylamino-I propyne-2 la - (R - n-C3H7) 

Tableau I 

Temperature Duree 

(“C) (h) 

Taux 

d’addition 

(X1 

Proportions relatives 

(2) 

3a 4a - 

65 24 61 38 62 

70 24 69 33 67 

75 26,s 73 37 63 

80 9 74 35 65 

90 5,s 65 36 64 

95 6 68 35 65 

105 6 85 35 65 
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Si nous effectuons cette reaction en pr6sence d'un solvant dipolaire aprotique, 

catEgorie de solvants dam lesquels la stabilit6 de l'anion liC1; eat bien dtablie (4), 

la stdrdochimie de l'addition n'est pas modifi6e, COUUIE l'indiquent les r&ultats du 

Tableau II provenant de l'amine la. - 

Tableau II 

* 
Solvant 

Chloroforms 

-------- 

50 50 

------------- 

Acdtonitrile 

Nitroben&ne 

(San8 solvant) 

-------- 

80 42 

SO 42 

80 9 

_______-_____ 

Nitrobenzsne loo 30 

TempCrature DurBe 

("0 (h) 

Taux 

d'addition 

(X1 

dglig. 

______ 

50 

73 

74 

--_--_ 

90 

Proportions relatives 

(X) 

2% 

---____ ___-__ 

36 64 

31 69 

35 65 

_______ 

33 

______ 

67 

ba 

* 
(Les hydrogkodichlorures d'ammonium 2 sent dissous ii 1 M/litre dans ces 

divers solvants) 

On remarque toutefois que la vitesse d'addition est sensiblemsnt diminude si 

l'on utilise un solvant P caractke basique comme l'ac6tonitrile. Ce ralentissement 

est a imputer 2 une compdtition pour firer HCl entre la triple liaison -EC- du subs- 

trat acEtylEnique 2 et la triple liaison -EN de 1'acEtonitrile (5, 61, ces deux enti- 

t6s Btant sensible8 aux reactifs dlectrophiles. 

D'autre part, des travaux rdcents (7, 8) ont montr6 que dans l'addition 6lec- 

trophile de HCl P une triple liaison -EC- un catalyseur c- (Cli3)4N+C1- ou HgC12 

joue un rgle activant parce qu'il apporte par lui-r&me ou par complexation des entitEs 
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Y (telles que Cl- ou HgC13-) de plus grand pouvoir nuclEophile que l'll&nent Cl 

issu de HCl ; la st6rBospbcificitC TRANS de l'addition est alors reli6e (7) 1 la forma- 

tion d'un Btat de transition : 

HE__,1 

\ bf&j-/ 
/’ 

c-c 

yb_OO” -\ 
En accord avec ces don&es, les rdsultats de no8 exp&-iences, &alisses sans 

catalyseur, nous penoettent de proposer que l'anion HC12 - joue un double r8le dans ce 

processus d'addition : 5 la fois cosmm source de IX1 et comms nucliZophile, ce qui rend 

compte de la facilit6 de cette addition et de sa stBrsosp6cificitc. 

En raison de l'intEre^t prCsentE par l'anion HC12-, nous cherchons dans nos tra- 

vaux en tours B Btendre le champ d'action de ce rdactif ;i diverse8 reactions d'addition 

et de substitution. On peut d'ailleurs rapprocher de cette question d'autres travaux de 

synthbse (9.10) oii interviennent de8 systPmes 1 amine, n HF avec n > 1. 
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