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Les énediamines acylées, R——Co——C(NRi)::CH——NRé 3 , sont des composés peu connus (1).

I1 a déja été montré au laboratoire que 1'acylation directe des diamino-1,2 éthylénes par
les céténes ou les halogénures d'acides coRduisait, soit 3 une énediamine C-acylée 3 , soit
4 une énamine aminocétone, RéN——CHZ——GO——é==CH——NR5 s ou au mélange des deux (le).

Nous avons mis au point une méthode qui permet d'obtenir ces composés de fagon univoque,
avec de bons rendements. Elle consiste & faire agir des amines secondaires sur les f-céto-
acétals O-halogénés 1 . Si le milieu réactionnel est chauffé pendant un temps trés court, on
peut isoler les /S-CéCOacétals (l-aminés 2 intermédiaires, dont les caractéristiques sont

présentées dans le tableau I. Un temps de chauffage plus long conduit aux &nediamines C-acylées

3 (tableau II).
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TABLEAU I (8) O(-AMINO [3-CETGACETALS CH,
R—Co—CH, —CH
' a
NR! “NocH
3
___________ R M N
R NRY | Eb°C/mmHg [Rdt %[ T R T T
cm"1 Ha Hb Jab olvant
*
CH3 NCSH10 94-103/0,6| 74 1720 4,60 (d)| 3,15 |8 ccl4
CH, NC,H0 110-115/0,7| 71 1720 4,65 (d) 7,6 c0013
CeHy | NCGH o 130-135/0,5| 78 1675 4,95 (d)| 4,20 |8,3 "
C,H | NC,HLO 135-138/0,5| 71 1670 4,95 (d)]| 4,20 |8,8 "

* Déja décerit

Les énediamines acylées 3 sont également accessibles par amination des

(2).

No. 1

P-cétoaldéhydes

Ol-bromés, R—CO—CHBr—CHD, mais les rendements sont moins bons, en raison de la formatiom

de produits de coupure (3, 4).

TABLEAU II (8)

ENEDIAMINES ACYLEES

R—C—C=—==C—H

§ txy

Ry

2 2
RMN (cnc13)
R NRY EboC/mmHg |Rdt %| I R - c-H
ou (F°C) -1 B
cm
------- b e o e s o e ot ]
*
CHy |NG.H 135-8/0,5 74 1650 6,9 (s)
(80-82) 1570
*
CH, |NG,HO 140-5/0,5 60 1650 6,85 (s)
(135-6) 1575
*%
G H. |NC.H (110) 83 1650 6,5 (s)
65 5710
1575
%%
C_H, |NC,H,O (140-2) 85 1650 6,5 (s)
65 48 1575

#* Calculé par rapport & 2

%k Calculé par rapport al
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Nous exposons ci-aprés les résultats obtenus par action des réactifs de Grignard sur les

&nediamines acylées 3

]3-énaminocarbony1és (5)

Cette réaction est comparable 3 celle observée pour les composés

; elle illustre 1'importance des composés 3 comme intermédiaires

de synthése, puisqu'elle constitue une nouvelle voie d'accés préparative aux (X~dicétones § .

Le choix des conditions d'hydrolyse permet d'isoler, & volonté, les O{-énaminocétones ¥

(tableau I1I), si on utilise une solution aqueuse saturée de chlorure d!'ammonium i froid, ou

les Ofdicétones

d?hydrogéne.

5 (tableau 1V), si on opére en présence d’une solution aqueuse de chlorure

(1 ® ce]
RIMeX s H,0,CL Y]
—_—C—C——C— —_—C—C— —_— 3 - — — —
R ﬁ (|:-_..(|: Hm{zél,R C |.CH R_%Rﬁ ﬁ CH,—R
O NR;, NR, H‘z’o NR,
3 4 ]
TABLEAU 111 (8) O\ ENAMINOCETONES R—-—co—(l.‘.==CH-—-R"
® ‘
R R" | Eb°C/mmHg |Rdt %|IR cm™1| my (coe1,)
==C—H

GH, CH, 65-68/0,8 88 1665 6,20 (q)
Ci,y CgHy 135-138/0,8 90 1670 6,60 (s)
CH, CH,-C H, 132-135/0,4 67 1685 6,20 (t)
061-15 CH, 130/0,8 89 1665 5,60 (q)
CgHs G, Hg 130-132/0,5 78 1680 4,75 (t)
C.H C.H 190/1 65 1650 6,05 (s)
65 6 5 1660

Des énaminocétones

dtamihation de cétones

dtune &nediamine acylée 3

4

5

O(,p-éthyléniques (6). La méthode que nous proposons permet, 3 partir

et ¢-dicétones ont déja été obtenues par bromuration suivie

, d'obtenir toute une gamme de composés 4§ et § , en faisant varier
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uniquement la nature du réactif de Grignard. De ce point de vue, elle est 3 rapprocher de la

méthode de T. Cuvigny et H. Normant (7).

TABLEAU_ IV  (8) O(~DICETONES 5 R—C0—CO—CH,—R"
R R" Eb°C/mmHg Rt %|IR cm”!| RMN (cncl3)
CO—CH,—
....................................... § CERIOIRIN FEURPROINE JUVRI
CH3 Caﬂs 85-88/1 86 1715 4,00 (s) *
1665
CH3 CHi'°6H5 85-88/0,3 80 1720 2,85 (m)
GeHg CH, 98/0,8 86 1715 2,90 (q)
1670
C.H C H 85/0,4 83 1715 2,80 (t)
65 275 1680

* La R M N indique la présence de 80 % d'énol CH3-—C0—4inﬂ=£H——06HS.
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