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Summary 

Synthesis of the amines (R’RR’)CNH2 (I) was carried out by the action of 
two organometallic compounds RM and R’M’ on the a-osygenated nitriles 
R’CZN. Aliphatic and unhindered organolithium or a-ethylenic organomagne- 
sium compounds must be used in the second addition_ The nature of the two 
metallic atoms of the aminate (R’RR’)CN(MM’), precursor of the amine I, 
has an influence on the yield of this amine. If M = M’ = Li an elimination 
reaction occurs and the amine I is obtained in low yields (2-34%). If M = Mg 
and M’ = Li, the intermediate aminate is more stable, and the amine I is formed 
in good yields (48-75%). A mechanism esplaining these results and the formation 
of by-products is proposed. 

Rbullli 

La synthke d’amines de type (R’RR’)CNH* (I) a &6 r6alis6e par action de 
deux moles d’organomPtalliques RM et R’M’ sur les nitriles a-osyg&Gs R’C=-N. 
Des organolithiens aliphatiques non encombrk ou des organomagn&iens cyithyl& 
niques sont nCcessaires poti la seconde addition_ Les rendements dependent de 
la nature des deux atomes mitalliques de l’aminate (R’RR’)CN(MM’) pr&curseur 
de l’amine I. Avec M = M’ = Li, une r&action d’&limination intervient et l’amine 
est obtenue avec de faibles rendements (2-3456). Avec M = Mg et M’ = Li, l’ami- 
nate est plus stable et conduit 5 de bons rendements en amine (48-7X%). Un m&a- 
nisme est proposk pour expliquer ces r6sultat.s et la formation des produits secon- 
daires 

Introduction 

Lors de l’action d’un organom&allique RM sur un nitrile R’eN, la Gaction 
.g6,niralement observCe est une simple addition conduisant par hydrolyse du 
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c&iminate 2 une &tone R’COR. Dans le cas particulier de nitriles activCs (ni- 
triles a-osygines ou benzonitrile) deus additions successives peuvent conduire 

a la formation de l’amine’primaire (R’RR’)CNH2 (I) par hydrolyse de l’aminate 

III mais ia seconde addition, plus difficile a realiser, nicessite des conditions 
plus &v&es [ 11 ou l’emploi de groupes R’ a-&hyliniques (2-G]_ 

Nous avons montri 161 que la seconde addition pouvait Etre favorisee par 
l’emploi d’organometalliques tr&.wZactifs t.els que les organolithiens, qui p&en- 

tent en plus l’avantage de permettre de gentkaliser cette reaction jl des groupes 

alkyles plus varies. Effectivement, les rendements en amine sont alors satisfai- 
sants 161. Nous avons envisage l’action directe sur le nitrile de deus moles d’or- 
ganolithien; clans ces conditions, des reactions secondaires sont obseservees et les 

rendements en amine sont nettement plus faibles. 
Cet article presente les resultats obtenus avec des nitriles a-osygines par action 

dune part d’une mole d’organomagnisien puis cl’une rno5.e d’organolithien et 
d’autre part de deus moles d’organolithien. Nous proposons un schema espli- 
quant l’influence des conditions experimemales et la formation des produits 
secondaires observes_ 

Le Tableau 1 concerne les @actions pour lesquelles une mole d’organomagne- 
sien est toujours utilisie dans la premiere addition, le second organometallique 
&ant soit le bromure d’allylmagnesium, soit un organolithien R’Li (R’ = n-Bu, 
i-Pr, Ph). 

L’examen du Tableau 1 indique que le bromure d*allylmagnCsium s’avere 
suffisamment reactif pour s’additionner sur le cbiminate intermediaire en don- 
nant un melange de c&one (25-30% de monoaddition) et d’amine I (7O-‘i5% 

de double addition)_ 
L’augmentation progressive de l’encombrement des organomCtalliques abaisse 
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TABLEAU 2 

COXDEXSATIOX D’ORGAFOLITHIENS RLi ET R’Li SCiR LES HITRILES R’C=N = 
_-..-- .._._- -__ -__ _________ L. _ __ ._ ____ _~. ..____ _ -_ - - ..- -- 
R’ RGaction R R’ R’COR (RI RR’XIGHz KCOR’ Produil 

de con- 

densation 

du 

nitrile 
-----__. ___.. _-_- ---.-._~ ..____ 

Cfi~octi~ 146 2 n-Bu 29 (IX) 3-l (Sill) 7 14 (XXI) 

15= 2 n-Bu 2iflzi~ 12 (XIII1 15 31 (XXI) 

lB= 3 n-Bu 34 (IX) 9 (XIII). 37 5 !XXi) 

l? =.d 2 Ph 1 (Xi) traces traces 7 (XXI) 

1f3= 2 i-Pr 15 00 0 3 45 (XXI) 

19 =.d Ph II-BU traces traces traces traces 

2OC.d n-Bu Ph 7 (IX) 9 (XV) 13 15 (XXI) 

3 n-Bu 45 :I’) 4 (VII) 51 0 

3 n-Bu 24 (V) 2 (Vii) 74 0 

IFBU 23 = 3 n-Bu 95 0 0 0 

___~. - ..~.. 
c Les chiffrus remains dorm& entre p;uenthPsr apr6s les rendements en 4 reprkmtent Its numiros des 

produits dkrits dans La partie expMment.ale_ R&wztion i tempirature rmbinhte. c R&ction d reflux 

(65°C). d Des qtzmtit6r notabks de produit de poiymkisation ont et6 obtenues. 

le rcndement. en amine (reaction 7) qui devient nul avec deus groupes isopropyle 
(G-action 8). Quand un organolithien non ramifiC est utilise dans la seconde 
itape, nous obtenons, i c&t& de la c&one R’COR, l’amine I avec des rendements 
sati;faisants (48-72%)_ En plus des produits de monoaddition et de double addi- 
tion, nous observons la formation de trois produits secondaires: Pes c&ones 
de type R’COR, des dialkyl-2,2 aziridines et le produit de condensation du 

nitrile sur lui-mGme_ 
Enfin la reaction avec un nitrile aliphatique non oxygk-6 (reaction 13) s’ar- 

r&e au stade de la monoaddition. 
Le Tableau 2 rassemble les rkultats des r&actions entre une mole de nitrile 

R* C=N et deux ou trois moles d’organolithien identiques ou diffkents. 
A c?jtC des c&ones R’COR, nous obtenons ici encore les amines I, mais les 

rendements sont plus faibles que prk~demment et ils diminuent quand la temp4 
rature de reaction augmente ou quand un es&s d’organolithien est utilisi (Gac- 

tions 14,15,16). CorGlativement, nous obtenons des quantitis plus importantes 
de &tone RCOR’, de produit de condensation du nitrile sur lui-mGme et parfois 
de goudrons. De meme, une augmentation considirable de la quantite de &tone 
RCOR’ est observke lors du passage d’un nitrile primaire i un nitrile secondaire 
(Gactions 16 et 22). 

Les reactions avec le phkyilithium montrent qu’il a une tendance beaucoup 
plus marquie i donner des produits de polymkisation qu’& s’additionner- Les 
rendements en produits d’addition des tiactions 17.19 et 20 sont en effet tr& 
faibles_ 

Enfin le butylIithium, meme en ex&s, ne permet pas une double addition 
sur un nitrile aliphatique non oxyg&G (r&action 23). 
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Discussion 

L’obtention de la c&one R’COR et de l’amfne (R’R’R)CNH2 (I) s’esphque 

facilement par une simple et une double addition des organometalliques sur le 

nitrile a-oxygen& R’CZru’ (Schema 1). 
A cot6 de ces produits normalement attendus, nous avons identifie dans les 

melanges reactionnels trois produits secondaires: les &tones de type RCOR’ 
impliquant l’elimination du groupe R’ du nitrile de depart, les dialkyl-2,2 aziri- 
dines ne presentant plus le groupe alkosy du nitrile et. le produit de condensa- 
tion du nitrile sur lui-mCme. 

(1) Formation des c&tones RCOR’ 
L’obtention des c&ones de ce type s’explique par une elimination d’un 

organometallique R’M’ ou R’M 5 partir de l’aminate intermediaire II, condui- 
sant i un nouveau cetiminate IV puis i la c&one V (Schema 2). Une telle elimi- 
nation d’organolithien a et6 signal&e par Richey et al. [ ‘7.81 5 partir du d&iv6 
dilithie de benzylamines a-substituees (eq. I). 

Y* H20 T’ “\ 
R-C--NH2 - R-C-NLi2 =!% RkC=O 

R*. R,, 

,C=NLi H20_ 
/ 

R” R” 

(1) 

Cette elimination de R’M’(M) i partir de l’aminate II depend fortement de la 
nature des atomes metalliques fix& sur l’azote: 
- Elle n’est pas observee si M = M’ = Mg (reaction 9 et 11) et reste mod&&e si 
M = Mg et M’ = Li (Tableau 1); dans ce cas la &tone V n’est obtenue qu’avec 
un rendement inferieur 5 10%. 

; 
I (1) R’L, 

i (2) f-i93 

I 
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- Par cc&m, elle devient t&s importante si M = M’ = Li (Tableau 2): le rende- 
ment en* c&one V peut atteindre 74% (reaction 22). 

D’autre part, cette elimination de R*M’(M) est plus marquee Iorsque la tem- 
perature est plus Glev&e (reactions 14,15 ou 21, 22) ou quand un es&s d’organo- 

lithien est utilise (&actions 15,16). Ces observations conlirment la faihle stabili- 
tk de I’aminate II. 

Un autre facteur &uctutil, l’encombrement sterique de l’aminate II, a une 
influence sur les proportions en amine I et en &tone d’ilimination V obtenues: 
en effet, en comparant les resultats obtenus avec Ies nitriles R’CEN (R’ = methosy- 
mithyle, tetrahydropyranylej nous constatons que les rendements en c&one V 
sont pIus Clew% lorsque l’encombrement de R’ augmente- Ainsi, bien que les 
groupes mbhoxymethyle et titrahydropyranyle aient des car-act&es nuclio- 
fuges voisins, le second est beaucoup plus facilement ilimini (r&action 22) que 
le premier (reaction 16). 

II semble aussi que l’augmentation de l’encombrement des groupes hydro- 
car-bones des organometalliques a une influence nette sur le rendement en amine. 
Deus hypotheses peuvent Gtre envisageesr 

- la double addition est g&r&e par cet encomhrement: alors les rendements en 
amine I et en c&one V doivent Etre tous deus diminuis. C’est effectivement ce 
que nous observons (reactions 17-20). 
- I’encombrement a une influence sur la stabilite de l’aminate II form&, qui 
elimine plus facilement R’Li. Dans ce cas, en fin de reaction nous devrions avoir 
une diminution du rendement en amine I et une augmentation du rendement 
en c&one V, ce qui n’est pas constate. 

R 

A 
~liminatioo 
Cyciisante r CH~O-cH2 \ NM~X 

1 
cdditlon R’LI 

R 

-A \ 
H,C-N 

(1) Addition R’Li 

(2) H20 

R’\C/R 

CH O-CL 3 2 ‘NjMgX 

. ‘L; 

un 

(1) &iminotion 

SCHEMA 3 
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(21 Format ion d ‘aziridines 
NOLIS n’&ons obtenu d’aziridines qu’avec le m6thosya&tonitrlle et clans le 

seul cas oti une mole d’organomag&sien, puis une mole d’organolithien ont A6 
utilis&s. 

Ces aziridines, qui ne conti&nent plus le groupement. alkosy, correspondent 
done 5 une klimination de ce dernier lors de la cyclisation. Cette 6limination 
peut avoir lieu.soit au stade de l’aminate II, soit au stade du citiminate III qui 
conduirait 5-l’aziridine apr& une cleusi&ne addition sur l’azirine form6e (Schema 
3). 11 est difficile de choisir entre ces deus m6canismcs. cependant les hydro- 

lyses effectu6es au staclr de la premiPre addition n’ont mis en ividence que des 
c&ones de simple addition et non ties produits d’hydrolyse pouvant provenir 
de Ia Gcomposition d’azirines, ce qui nous fait pencher vers le mecanisme cl’ 
“addition-+liminntion”. 

(3) Formation du produit de condensation 
Lorsqu’une mole d‘organolithien ou une mole de bromure ci’isopropylmagn& 

sium est utilis& pour la premi&re &tape de la r&action, des quantites importantes 

de produit de conclensat.ion VII clu mPrhosyac&onitrile sur lui-m6me sont ob- 
tenues. Ces r&ultats mettent en Pvidence la caractPre deprotonant puissant des 
organolithiens et des organomagn&iens ramif& par rapport ails organomagnP- 
siens de n-alkyle. Le produit VII se forme par a-m&tallation du nitrile, puis addi- 

tion sur la triple liaison cl’une autre molicule de nitrile selcn: 

Un produit de condensation analoguc a et6 obse& avec le val6ronitrile (Gaction 
13). 

(4) Ca& des nitri!es non oxygt?n& 
Nous constntons que le Gtiminate IV ne Gagit pas avec une autre mol6cule 

d’organom6fallique R’Li pour conduire 5 l’amine (RR’&NH2 (VI) ne prQen- 
tant plus le groupe R’ (Sch&ma 2)_ Ceci est. en accord avec le fait qu’5 partir du 
valCronitrile, qui conduit au m6me c&iminate IV par monoaddition, le seul 
produit observ6 est la &tone issue de ce c&imjnate (r6action 13). L’absence 
d-amine I et de dibutylc&one dans cette &action exclut en outre la possibilit6 
d’une double addition suivie d’une glimination dans la r&action 23, pour laquelle 

la totalit de la dibutylc&one observCe provient done d’une monoaddition. Le 
&timinate LV, qui n’est pas activi par un groupe alkoxy, n’est pas assez r6actif 
pour additionner l’organomitallique R’Li. 11 semble done que l’obtention d’a- 
mine 1 n’est possible qu’avec des niiriles (ou c&iminates) activ&, dans notre cas, 

par le groupe alkoxym&hyle. 
Une autre r&action de double addition de buty!lithium sur un nitrile activ6, 

le benzonitriie, est cit.&e dans la Iittirature [ 9 ]_ NoUs avons repris cette expe- 
rience (Tableau 3) et constati que l’aminate diIithi6 II subit facilement une 
r&&ion d’&mination conduisant 5 Ia dibutylc&one. Le contact prolong6 avec 
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TABLEAU 3 

REACTlON DU n-BUTYLLITHIUhI (3 moles) SUR LE BENZONITRILE (1 mole) DANS L’HEXANE 
_____~. ._ ____ _ ~__ _-_.. -.---. . . _ -__-... - ._ ..~_ -- -.~-- --- 

ll_BU 

Conditions PhCO-n-Bu Ph+NH, a 

n-%U 

n-BuCO-n-%u 

-.._----~ --_- .-_.--_-._. --. _ -- _____._~__ 
3h.l8OC 18 44 38 

22h.l8=C 17 29 54 
10 h. 65°C 22 7 71 

a Produit XVII dams !a partie exp&imenlale_ 

un exe& de butyllithium ou une elevation de temperature favorisent cette 
45limination. 

Conclusion 

La synthese d’amine I de type (R’RR’)CNHz a et6 realisee i partir de nitriles 
a-oxygen& R’eN par deux additions successives d’organometalliques RM et 
R’M’_ Le second organometallique R’M’ doit etre suffisamment reactif pour 
reagir avec le cetiminate rbultant de la premiere addition_ Seuls sont done uti- 
lisables pour la seconde addition les organomagnesiens a-ethyleniques et les 
organolithiens aliphatiques non encombres- 

Si l’aminate alors obtenu comporte deux atomes de lithium, il est peu stable 
et evolue vers la c&one du type RCOR’ par elimination d’organometallique 
RIM’(M). Au contraire si l’aminate comporte un atome de magnesium et un 
atome de lithium cette reaction secondaire est limitee. L’obtention d’amine 
I sera done favorisee en utilisant un organomagnesien pour la premiere &ape, 
puis un organoiithien pour la seconde. 

Enfin dans les conditions utilisees ici, la double addition n’est possible que 
si le nitrile possede un groupement activant, tel que alkoxy ou phenyle. 

Partie experimentale 

R6actifs 
Le mhhoxyacetonitrile commercial (Fluka) a 6% utilise directement. Nous 

avons prepare Ies cyano-2 t&rahydropyranne et cyano-2 tetrahydrofuranne selon 
[lo-131. 

Les organomagnCsiens sont prepares dans l’ether Cthylique selon les conditions 
habituelles. 

Nous avons utilise le phenyllithium et le butyllithium commerciaux (Fluka) 
apres dosage acide-base_ Pour la preparation de l’isopropyllithium nous avons 
suivi le mode operatoire deerit [14] et effect6 le dosage de la mdme faGon_ 

L’Cther ithylique necessaire 5 la preparation des organornag&siens et aux 
reactions a it6 passe sur tarnis mol&zulaires, puis stock6 sur sodium file. 

Modes ophaioires 
Toutes les operations ont 6ti effecttrees sous atmosphere d’azote dans un 



ballon tetracol de 250 ml equip6 dun agitateur mecanique, d’un refrigerant sur- 
month d’une gaine a chlorure de calcium et d’une ampoule de coulee. Le mode 

operatoire A a et& suivi pour les reactions du Tableau 1 et les reactions 18 et 
19 du Tableau 2, le mode opemtoire B pour toutes les autres reactions. 

Mode oprkztoire A. Dans le ballon contenant la solution etheree d’organo- 
magnesien on ajoute goutte a goutte sous agitation et 5 temperature ambiante 
le nitrile dilui dans environ le double de son volume d’&her Cthylique. On 
poursuit l’agitation zi temperature ambiante durant 24 11, puis on Porte i reflus 
environ 3 h et, apres refroidissement de la solution, on ajoute goutte a goutte le 
second organom&allique R’M’. On agite 5 temperature ambiante 24-36 h, 
puis environ 10 h ti reflux. Le milieu reactionnel refroidi 5 0°C est hydrolyse 
par environ son volume d’une solution saturee de chlorine d’ammonium- Apres 
estraction et se&age sur sulfate de magnesium le solvant est evapore et le 
melange analysk 

Mode opt?mtoire B. Dans le ballon contenant l’organometallique, on ajoute 
goutte H goutte le nitrile dissous dans environ le double de son volume dither 

&hylique_ On agite 24-36 h a temperature ambiante, puis environ 3 h i reflus. 
On traite ensuite selon A. 

Analyse des produits 
Xous avons identifii tous les produits par WV 3. l’aide d’un appareil Inters- 

mat IGCl2M a catharometre (Phase stationnaire Apiezon, Carbowax ou 
DEGS, temperature de colonne 120-lSO”C, injecteur 200°C detecteur 230°C). 
Les produits ont et& sipares, sauf pour les reactions 9 et 11, par distillation sur 
colonne a bande tournante. Les rendements indiques concement les produits 
obtenus apres distillation et sont basis sur le nitrile de depart. Pour les reactions 
9 et 11, nous avons calcule les rendements par CPV sous les memes conditions 
aprb ktalonnage. Nous avons isole les c&ones d’addition et les amines corre- 
spondantes en vue de leur identification par CCM (support silice; Cluant ether/ 
ether de pitrole 2 I 3). 

En aucun cas du nitrile de depart non transforme n’a ete mis en evidence. 
Les c&ones de simple addition ont it& comparees avec des echantillons connus 
prepares par ailleurs, par action d’une mole d’organomagnisien correspondant 
sur le nitrile. Dans la reaction avec le benzonitrile, le phPny!lithium elimine ?t 
partir de l’aminate a 6% detect6 parses produits de condensation avec les iodures 

de mithyle (toluene) et d’isopropyle (cumene). 

Identification des produits 
. 

Les- temperatures sont don&es non cot-rig&%. Les principales bandes d’ab- 
sorption en infm-rouge sont donnk en cm -I. Pour les spectres de RMN, nous 

donnons successivement la valeur de 3 en ppm, la multipliciti du signal, la valeur 
de l’intigrale et la nature des protons. 

a-Ace’tyl te’tmhydropymnne (I)_ Liquide incolore, Eb 8O”C/13 mmHg. IR: 
1705; IlOO_ RMN: 1.5 (m, 6, cycle); 2.05 (s, 3, CH,); 3.5 (m, 3, H en a de 
l’oxygene)_ 

&nino-2 a-t&ruhydtoprryl-2-pentZne-4 (II). Liquide incolore- IR: 3200- 
3350 (2 bandes faibles); 3050; 1610; llOO_ RMN: 0.9 (s, 3, CH,); 1.2 (s, 2, 
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NH,); 1.5 (m, 6, H du cycle); 2.1 (m, 2, CH,-C=C); 3.5 (m, 3, H en Q de 
l’oxyghe); 5.5 (m, 3, CH=CH,). 

a-Ac&tyZ tdtrahydrofuranne (III)_ Liquide incolore, Eb. 76”C/13 mmHg (lit. 
[15] Eb. 170-174”C/760 mmHg). IR: 1705; llOO_ RMN: 1.5 (m, 4, H du cycle); 
2.0 (s, 3, CH,); 3.5 (m, 3, H en Q de l’oxyghe)_ 

Amino-2 a-tdtrahydrofuryl-2pent~re-4 (IV)_ Liquide incolore_ IR: 3350-3200 
(2 bandes faibles); 3050; 1620; 1100. RMN: 0.9 (s, 3, CH,); 1.0 (s, 2, CH,): 1.6 
(m, 4, H du cycle); 2.1 (m, 2, CH?-C=C); 3.7 (m, 3, H en 01 de l’osyghe); 5.5 
(m, 3, -CH=CH& 

a-T&ahydropyrylbutylce’tone (V), Liquide incolore, Eb. 56OQO.5 mmHg; 
ng l-4490. IR: 1810; 1130. RMN: 0.9 (t, 3, CH,); 1.4 (m, 4, CH2); l-85 (m, 6, 
CH,); 2.4 (m, 2, CH,CO); 4.0 (m, 3, H en Q de I’osygPne). 

a-T&trahydrofurylbutylc&tone (VI)_ Liquide incolore, Eb. 54OCJO.5 mmHg, 
ng 1.4444. IR: 1710; 1120. RMN: 0.9 (t, 3, CH,); l-4 (m, 4, CH,); 1.9 (m, 
4, CH,); 2.5 (m, 2, CH2-CO); 4-G (m, 3, H en Q de l’oxygine). 

Amino-5 a-Wrahydropyryi-5 nonane (VII)_ Liquide incolore, Eb_ 82”C/O_5 
mmHg; ng l-4656_ IR: 3300 (2 bandes faibles); 1200; 1100. RMN: 0.9 (m, 6, 
CH,): 1-l (s, 2, NH,): l-4 (m, 12, CH,); 3-6 (m, 3, H en Q de l’osygike). Masse: 
227; 170; 142_ Analyse: Tr.: C, 73-76; H, 12-87; N, 6.15_ CL4Hz9N0 talc.: C, 
73.95; H, 12.86; N, 6.16%. 

Amino-5 a-tCtrahydrofuryZ-5 nonnne (VIII). Liquide incolore, Eb_ SO”C/O.5 
mmHg; ng l-4566_ IRf 3350 (2 bandes faibles); 1200; 1080. RMN: 0.9 (t, 6, 
CH3); 1.1 (s, 2, NH& 1.3 (m, 12, CH,); 1.6 (m, 4, CH2 cycle);.3.6 (m. 3. H en 
a de l’oxyghe). 

Me’thoxy-I-hexanone-2 (IX). Liquide incolore, Eb. 95”C/13 mmHg; ng 
1.4183 (lit. (161 n’,” 1.4173). IR: 1710; 1120_ RMN: 0.9 (t, 3, CH,); 1.5 (m, 
4, CH,); 2.45 (t, 2, CH,-CO); 3.4 (s, 3, CH,O); 3.8 (s, 2, OCH& 

Me’thoxy-I me’fhyi-3 butanone-2 (X). Liquide incolore, Eb. 4l”C/13 mmHg; 
ng 1.4092 (lit. [16] nZ,O 1.4078). IR: 1710; 1200. 

Mgthoxy acdtophkzone (XI). Liquide incolore, Eb. 65”C/O.5 mmHg (lit. [17 I 
Eb. 124-126”C/19 mmHg) n2,0 1.5362. 

Me’thoxy-1 butanone-2 (XII)_ Liquide incolore, Eb. 55”CjlS mmHg; ng 
1.4058 (lit. [16] n$j’ 1.4063). IR: 1710; 1130. 

M&hoxyme’thyL-5 amino-5 nonane (XIII)_ Liquide incolore, Eb. 7O”C/2 
mmHg; n’,” l-4386_ IR: 3330 (2 bandes faibles); 1180; lOSO_ RMN: 0.9 (m, 6, 
CH,); 1.0 (s, 2, NH,); 1.2 (m, 12, CH,); 3.2 (s, 2, 0CH2-); 3.3 (s, 3, CH&-). 
Masse: 187; 142; 130. Analyse: Tr.: C, 70.59; H, 13-54; N, 7.52. C,,H,,NO talc.: 
C, 70-53; H, 13.45; N, 7.48%. 

Mgthyl-2 mt?thoxyme’thyl-3 amino-3 heptane (XIV). Liquide incolore, Eb. 
89”C/ll mmHg; ng 1.4474. IR: 3340 (2 bandes faibles); 1210; 1090. RMN: 
0.85-l (m, 9, CH,); 1.2 (m, 8, CH2 et NH,); 1.6 (m, 1, CH); 3.15 (s, 2, CH,O-); 
313 (s, 3, CH30). Masser 173; 130; 128; 116. 

Me’thoxy-1 ph&zyZ-2 amino-2 hexane (XV)_ Liquide incolore, Eb. 91X/1.5 
mmHg; ng l-5052_ IR: 3300 (2 bandes faibles); 3020-3050; 1620; 1090; 1120. 
RMN: 0.95 (m, 3, CH3); l-2 (m, 8, CH2 et NH,); 3.3 (s, 3,OCH& 3.4 (s, 2, 
OCH& 7.4 (m, 5, H arom.). Masse: 207; 162; 150; 130. 

M@thoxym@thyl-3 amino-3 heptane (XVI). Liquide incolore, Eb. SO%/17 
mmHg; n$’ 1.4348_.13: 3300 (2.bandes faibles); 1190; 1090. RMN: 0.85-0.95 



(m, 6, CH,); l-l.5 (m, 10, CH, et NH,); 3.1 (s, 2, OCH,); 3.3 (s, 3, OCH& 
Ph&yL-5 amino-5 nonane (XVII). Liquide jaunr?tre, Eb. 96-9S”C/2 mmHg; 

ng 1.4968 (lit_ [9] ng 1.5001). Masse: 219; 162_ 

Ethyl-2 butyl-2 aziridine (XVIII). Liquide incolore, Eb. 4S”CZl mmHg; ng 
l-4341_ IR: 3250 (1 bande); 1485. RM:IN: 0.5 (s, 1, NH); 1.0 (m, 6, CH,); 1.35 
(m, 10, CH=). Masse: 127; 126; 112; 98: 84; 70; 56. Analyse Tr.: C, 74.60; H, 
13.50; N, 11.26. C8HI-;N talc.: C, 75.52; H, 13.47; N, 11.01% 

Butyl-2 isopropyl-2 aziridine (XIX)_ Liquide incolore, Eb. 8O”C/13 mmHg. 
IR: 3240 (1 bande): 1490. RMN: 0.45 (s, 1. NH); 0.85-l (m, 9, CH& 1.4 (m, 
9, CHZ et CH). Masse: 141; 140; 126; 112; 98; S4; TO; 56_ 

Dibrctyl-2,2 aziridine (XX). Liquidc incolore, Eb. 65”Cf2 mmHg. IR: 3250 
(1 bande); l-290. R&IN: 0.5 (s, 1, NH); 0.85-1.5 (m, 20, CHz et CH3). Masse: 
155; 154; 140; 112; 9s; 84. Annlyse: Tr.: C, 56-40; H, 13.65; N, 8.82. CIoHzlN 
talc.: C, 77.35; H, 13.63; i\i, 9.02%. 

Dimdthoxy-1.3 cyano-1 amino-2proptine-1 (XXI)_ Solide jautitre peu stable, 
P-f. 4S-49%; Eb_ 75”C/2 mmHg. IR: deux bandes intenses zi 3460 et 3350; 2160; 
1620; 1120. RAIN: 3.35 (s, 3, CH,O); 3.6 (s, 3, CH,O-C=C);4.1 (s, 2,OCH,-C=C); 
5-35 (s, 2, NH2)_ Masse: 142; 12'7; 111; 9i. Analyse: Tr.: C, 51.36; H, S-26; N, 
19_SO_ C,H,&,O, cak: C, 50.69: H, i-09; K, 19.71%. 

Amino-5 cyano-4 rzondne-4 (XXII). Liquide jaun&re_ Eb_ lOS”C/O_O5 mmHg; 
tzz 1.5055. IR: deus bandes intenses 5 3440 et 3360; 2180; 1640. RMlr;‘: 1.0 (m, 
6, CH,); 1.2-2.2 (m, 6, CH,); 2.35 (m, 4, CH,-C=C); 4.95 (s, 2, NH& 
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