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Now dkrivons l'action de plusieurs cbtsnes, R$_ CR* = H, CH3, C6H5) sur les dia 

mino8thyGnes 1 (1, 2). 

l,e c&t&e (Rl = R) permet d'obtenir, avec d'excellents rendements, une P -Bnamino&tone 2 , 

sans trace de produit d'acylation 3' (tableau I) (3). Ses homologues bisubstitu&s, par contre, 

conduisent uniquement aux knediamines acylbes 3 (tableau II) (4) : 
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Par analogie avec les travaw effect&s sur les Gnamines (5), on peut envisager, dans le 

cas du &t&e (Rf = H), la cyclisation de l'ion dipolaire k en cyclobutanone 5 , dont 

l'ouverture conduit B 2 , par l'intermhdiaire de l'ion dipolaire 4b (ou d*une forme Qnolique 

non reprhsentke) : 
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Nous avons v&ifie que la formation de 2 ne provenait pas de lliso&risation de 3' 

effet, la reaction du cetke sur le diamino&hylhe 1 , en prCsence de 20 % d(Bnediamine 

l(e 3' (obtenue par une voie indCpendante (1) (6) (7) ) conduit B la &bnaminocBtone 

accompagnCe de 3' inchangk. 

TABLEAU I (9) -_________ DIAMINO-I,4 BUTENES-1 ONES-3 CH-C H 2 
a-1-b 

NR2 

RM N 6Ppm 
____________________~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 

NR2 
Eb"C/mHp Rdt '6 I R &-Ii 

(FOCI cm-2 
N-cH2 

_____________________~_____ 

'a Hb Jab 
_________~_________~~~~~~__~~~~.~______~..~~~~~~~~~~~__________.__________.,_____ 

-N 3 165/0,7 83 1660 3,05 (s) 5,5 (d) 7,7 (d) 14 
1570 

/ 
-L.J (106) 86 1650 1560 3,05 (s) 5,8 (d) 7,9 (d) 14 

Dam le cas des &t&es ramifies, les rksultats s'interprkent par un transfert de 

; en 

acy- 

2 , 

proton au niveau de l'ion dipolaire initial, dventuellement en hquilibre avec une cyclobutanone: 
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R'/ I 
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3 R2N-C-H-NR2 

Des inediamines acyl8es, de type 3 , ont 6th dgalement p&par&es r&emnent par amination 

des d-amino p-cetoackals (7). 

TABLEAU II (9) ENRUIAMINES ACYIEES --~~~------ / 

R' EbOC/nnaHg Rdt 7. I R 
ou (F"C) -1 

cm 

CH3 155/l 73 1640 
(54) 1580 

'gH5 (174) 78 1640 
1570 

Les P-Bnaminoc6tones 2 ont BtB reduites en diaminoc6tc 

RMN sppm 

==C--H 

6185 (s) 

7,05 (s) 

es 6 par LiAlH4, selon une addi- 

tion -1,4, et en diaminoalcools 7 par NaBH4, en presence d'acide acbtique : 

R2N-CH --CH-CH2-NR2 i 
NaBH4 

0 2 LiAlH4 II 

2 I 
) R2N-CH2-C-CH2-CH2--NR2 

OH 
AcOH 

1 6 

EbOC : 120/0,4 sun EbOC : 118/0,5 run 
7: NR2 = Rdt : 72 % 

IR (JOH) : 3350 cm-l 
Rdt : 68 % 
I R vC=C : 1720 cm-* 

Une seconde r&duct?on de la c&tone 6 par LiA1H4 conduit B lralcool 7 . 

Les Bnediamines acylees 3 ont 6th oxydees par lrosone B -50oC, dans le chloroforme, 

en CGcBtoamides 6 , d'acc&s difficile (8) ( 6 : RI= CH3 ; Eb : 1080/0,5 mm; 

Rdt : 52 % et R' = C H ; 
65 

F = 106°C; Rdt :57%): 
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