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VSummary

Synthesis of the amines (R'RR"JCNH, (1) was carried out by the action of
two organometallic compounds RM and R'M’ on the a-oxygenated nitriles
R'C=N. 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’ = Lji, the intermediate aminate is more stable, and the amine I is formed
in good yields (48—75%). A mechanism explaining these results and the formation

of by-products is proposed.
Résumeé

La synthése d’amines de type (R'RR')CNH, (I) a été réalisée par action de
deux moles d’organcmétalliques RM et R"M’ sur les nitriles a-oxygénés R'C=N.
Des organolithiens aliphatiques non encombrés ou des organomagnésiens a-éthylé-
niques sont nécessaires pour la seconde addition. Les rendements dépendent de
la nature des deux atomes métalliques de ’aminate (R'RR')CN(MM') précurseur
de ’'amire I. Avec M = M’ = Li, une réaction d’élimination intervient et I’'amine
est obtenue avec de faibles rendements (2—34%). Avec M = Mg et M' = Li, I’ami-
nate est plus stable et conduit a de bons rendements- en amine (48—75%). Un méca-
nisme est proposé pour expliquer ces résultats et la formation des produits secon-
daires.

Introduction

Lors de I’'action d’un organomeétallique RM sur un nitrile R'C=N, la réaction
_généralement observée est une simple addition conduisant par hydrolyse du
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SCHEMA 1

cétiminate a une cétone R'COR. Dans le cas particulier de nitriles activés (ni-
triles a-oxvgénés ou benzonitrile) deux addéitions successives peuvent conduire
a la formation de 'amine primaire (R'RR')CNH, (1) par hydrolyse de 'aminate
I1, mais la seconde addition, plus difficile a réaliser, nécessite des conditions
plus sévéres [1] ou 'emploi de groupes R’ a-6thyléniques [2—5].

Nous avons montré |6] que la seconde addition pouvait étre favorisée par
I’emploi d’organomeétalliques trés-réactifs tels que les organolithiens, qui présen-
tent en plus 'avantage de permettre de généraliser cette réaction a des groupes
alkyles plus variés. Effectivement, les rendements en amine sont alors satisfai-
sants [6]. Nous avons envisagé 1’action directe sur le nitrile de deux moles d’or-
ganolithien; dans ces conditions, des réactions secondaires sont observées et les
rendements en amine sont nettement plus faibles.

Cet article présente les résultats obtenus avec des nitriles a-oxygénés par action
d’une part d’une mole d’organomagnésien puis d’une mole d’organolithien et
d’autre part de deux moles d’organolithien. Nous proposons un schéma expli-
quant 'influence des conditions expérimentales el la formation des produits
secondaires observés.

Résultats

Le Tableau 1 concerne les réactions pour lesquelles une mole d’organomagné-
sien est toujours utilisée dans la premiére addition, le second organométallique
étant soit le bromure d’allylmagnésium, soit. un organolithien R'Li (R’ = n-Bu,
i-Pr, Ph).

L’examen du Tableau 1 indique que le bromure d’allylmagnésium s’avére
suffisamment réactif pour s’additionner sur le cétiminate intermédiaire en don-
nant un mélange de cétone (25—30% de monoaddition) et d’amine I (70—75%
de double addition).

L’augmentation progressive de 'encombrement des organométalliques abaisse
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TABLEAU 2 N
CONDENSATION D'ORGANOLITHIENS RLi ET _R'Li SUR LES NITRILES R!C=N ¢

Rr! ’ Réaction R R RICOR (R!'RR')CNH> RCOR’ Produit
de con-

. densation
du
nitrile

CH30CHA 14 % 2 n-Bu 29 (IX) 34 (XHD) 7 14 (XXI)
15°¢ 2 n-Bu 27 (UX) 12 (XHI) i5 31 (XXD
16°€ 3 n-Bu 34 (X)) 9 (XIII). 37 5 (XXI)
17 % d 2 Ph 1 (XD traces traces 7 (XXD)
18°¢ 2i-Pr 15 (X) )] 3 15 (XXI1)
19 ¢ d Ph n-Bu traces traces traces traces
2pcd n-Bu Ph 7 ax) 9 (XV) 13 15 (XXI)

/\! 21 0 3 n-Bu 15 (V) 4 (VID 51 o

K i 22°€ 3 n-Bu 24 (V) 2 (VII) 74 0

O/i\
n-Bu 23¢€ 3 n-Bu 95 0 ] ()

€ Les chiffres romains donnés entre parenthéses aprés les rendements en S représentent les numéros des
produits décrits dans Ia partie expérimentale. ¥ Réaction a température ambiante. € Réaction a reflux
(65°C). ¢ Des quazntités notables de produit de polymérisation ont été obtenues.

le rendement en amine (réaction 7) qui devient nul avec deux groupes isopropyle
(réaction 8). Quand un organolithien non ramifié est utilisé dans la seconde
étape, nous obtenons, a coté de la cétone R!COR, I'amine I avec des rendements
satisfaisants (48—72%). En plus des produits de monoaddition et de double addi-
tion, nous observons la formation de trois produits secondaires:‘des cétones

de type R'COR, des dialkyl-2,2 aziridines et le produit de condensation du
nitrile sur lui-méme.

Enfin la réaction avec un nitrile aliphatique non oxygéné (reactlon 13) s’ar-
réte au stade de la monoaddition.

Le Tableau 2 rassemble les résultats des réactions entre une mole de nitrile
R'C=N et deux ou trois moles d’organolithien identiques ou différents.

A coté des cétones R'COR, nous obtenons ici encore les amines I, mais les
rendements sont plus faibles que précédemment et ils diminuent quand la tempé-
rature de réaction augmente ou quand un excés d’organolithien est utilisé (réac-
tions 14, 15, 16). Corrélativement, nous obtenons des quantités plus importantes
de cétone RCOR’, de produit de condensation du nitrile sur lui-méme et parfois
de goudrons. De méme, une augmentation considérable de la quantité de cétone
RCOR’' est observée lors du passage d’un nitrile primaire a un nitrile secondaire
(réactions 16 et 22).

Les réactions avec le phényllithium montrent gu’il a une tendance beaucoup
plus marquée a donner des produits de polymérisation qu’a s’additionner. Les
rendements en produits d’addition des réactions 17 , 19 et 20 sont en effet trés
faibles.

Enfin le butyllithium, méme en excés, ne permet pas une double addltlon
sur un nitrile aliphatique non oxygéné (réaction 23). S
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Discussion

L’obtention de la cétone R'COR et de 'amine (R'R'R)CNH, (I) s’explique
facilement par une simple et une double addition des organométalliques sur le
nitrile a-oxygéné R'C=N (Schéma 1).

A c6té de ces produits normalement attendus, nous avons identifié dans les
mélanges réactionnels trois produits secondaires: les cétones de type RCOR’
impliquant V’élimination du groupe R' du nitrile de départ, les dialkyl-2,2 aziri-
dines ne présentant plus le groupe alkoxy du nitrile et le produit de condensa-
tion du nitrile sur lui-méme.

(1) Formation des cétones RCOR'
L’obtention des cétones de ce type s’explique par une élimination d’un
organométallique R'M’ ou R'M a partir de I'aminate intermédiaire 11, condui-
sant i un nouveau cétiminate IV puis i la cétone V (Schéma 2). Une telle elimi-
nation d’organolithien a été signalée par Richey et al. [7,8] a partir du dérive
dilithié de benzylamines a-substituées (éq. 1).
Rl R' RI R'
1 H,0 | CRL N~ H50

R—C—NH, ~—2 R—C—NLi, =4, C=NLj — c-o 1)
R" R" Rll R”

Cette élimination de R'M’'(M) a partir de I’'aminate II dépend fortement de la

nature des atomes métalliques fixés sur 'azote:
— Elle n’est pas observée si M = M’ = Mg (réaction 9 et 11) et reste modérée si

M = Mg et M’ = Li (Tableau 1); dans ce cas la cétone V n’est obtenue qu’avec
un rendement inférieur a 10%.

R ™ a R
. l I VItV . HC N
R—C—N C===NM (M) ——= C=—=0
i \M' // R‘
’ R,
R
(1) (I¥) ’ (X)
i
o : ()R L:
H
[ 2 I (2) H20
L !
| |
R'— C—NH, R'=—C—NH,
R’ R’
(1) 42)]
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— Par contre, elle devient trés importante si M = M’ = Li (Tableau 2): le rende-
ment en cétone V peut atteindre 74% (réaction 22).

D’autre part, cette élimination de R'M’(M) est plus marquée lorsque la tem-
pérature est plus élevée (réactions 14, 15 ou 21, 22) ou quand un exceés d’organo-
lithien est utilisé (réactions 15, 16). Ces observations confirment la faible stabili-
té de ’'aminate II.

Un autre facteur structural, ’encombrement stérique de ’aminate 11, a une
influence sur les proportions en amine I et en cétone d’élimination V obtenues:
en effet, en comparant les résultats obtenus avec les nitriles R'C=N (R' = méthoxy-
méthyle, tétrahydropyranyle) nous constatons que les rendements en cétone V
sont plus élevés lorsque I’encombrement de R! augmente. Ainsi, bien que les
groupes méthoxyméthyle et téirahydropyranyle aient des caractéres nucléo-
fuges voisins, le second est beaucoup plus facilement €liminé (réaction 22) que
le premier (réaction 16).

Il semble aussi que 'augmentation de 'encombrement des groupes hydro-
carbonés des organomeétalliques a une influence nette sur le rendement en amine.
Deux hypotheéses peuvent étre envisagées:

— la double addition est génée par cet encombrement alors les rendements en
amine I et en cétone V doivent étre tous deux diminués. C’est effectivemnent ce
que nous observons (réactions 17—20).

— P’encombrement a une influence sur la stabilité de I'aminate II formé, qui
élimine plus facilement R!'Li. Dans ce cas, en fin de réaction nous devrions avoir
une diminution du rendement en amine I et une augmentation du rendement
en cétone V, ce qui n'est pas constaté.

R
CH;0—CH3 N NMgX
€limination ‘
cyciisante ‘cddmon =
Rl
/K
>C N / \ /
CHJO—‘ HZ \
) amn
(1) Addition R Lt
{2) H30 e .
(1) €élimination
cyclisante
{2) HO
R'><R :
- CHy NH -

SCHEMA 3



(2) Formation d’aziridines

Nous n’avons obtenu d’aziridines qu’avec le méthoxyacétonitrile et dans le
scul cas ol une mole d’organomagnésien, puis une mole d’organolithien ont été
utilisées.

Ces aziridines, qui ne contlennent plus le groupement alkoxy, correspondent
donc a une élimination de ce dernier lors de la cyclisation. Cette élimination
peut avoir lieu soit au stade de 'aminate I, soit au stade du cétiminate III qui
conduirait a-1'aziridine aprés une deuxieme addition sur I'azirine formée (Schéma
3). Il est difficile de choisir entre ces deux mécanismes, cependant les hydro-
Iyses effectuées au stade de la premiére addition n’ont mis en évidence que des
cétones de simple addition et non des produits d’hydrolyse pouvant provenir
de Ia décomposition d’azirines, ce qul nous fuait pencher vers le mécanisme d°

‘“addition—élimination™

(3) Formation du produit de condensation
Lorsqu™une mole d’organolithien ou une mole de bromure d’isopropylmagné-

sium est utilisée pour la premiére étape de la réaction, des quantités importantes
de produit de condensation V11 du méthoxyacétonitrile sur lui-méme sont ob-
tenues. Ces résuliats mettent en évidence la caractére déprotonant puissant des
organolithiens et des organomagnésiens ramifiés par rapport aux organomagneé-
siens de n-alkyle. Le produit V11 se forme par a-métallation du nitrile, puis addi-
tion sur la triple liaison d’une autre molécule de nitrile selen:

R\l (1) R—CH>—CN

R—CH—CN —— 50— R—CH—C—CH.R—= R—C=C—CH:R

i1
M ON NH NC NH.

R—CH.CN —/—

(Vi)

Un produit de condensation analogue a été observé avec le valéronitrile (réaction
13). .

(4) Cas des nitriles non oxygénés

Nous constatons que le cétiminate 1V ne réagit pas avec une autre molécule
d’organométallique R'Li pour conduire a I'amine (RR’;)CNH. (VI) ne présen-
tant plus le groupe R' (Schéma 2). Ceci est en accord avec le fait qu’a partir du
valéronitrile, qui conduit au méme cétiminate IV par monoaddition, le seul
produit observé est la cétone issue de ce cétiminate {réaction 13). L’absence
d’amine 1 et de dibutylcétone dans cette réaction exclut en outre la possibilité
d’une double addition suivie d’une élimination dans la réaction 23, pour laquelle
la totalité de la dibutylcétone observée provient donc d’une monoaddition. Le
cétiminate IV, qui n’est pas activé par un groupe alkoxy, n’est pas assez réactif
pour additionner ’organométallique R'Li. 1l semble donc que I’obtention d’a-
mine I n’est possible qu’avec des niiriles (ou cétiminates) activés, dans notre cas,
par le groupe alkoxyméthyle.

Une autre réaction de double addition de butyllithium sur un nitrile activé,
le benzonitrile, est citée dans la littérature [9]. Nous avons repris cette expé-
rience (Tableau 3) et constaté que 'aminate dilithié II subit facilement une
réaction d’élimination conduisant a la dibutylcétone. Le contact prolongé avec



252

TABLEAU 3
REACTION DU n-BUTYLLlTHIUl\‘l (&} moles) SDR LE BEI\ZONITRILE (l mole) DANS L'HEXANE

. n-Bu
!
Conditions PhCO-n-Bu Ph—(l:—— NH, ¢ n-BuCO-n-Bu
n-Bu
3h.18°C 18 43 3s
22h,18°C 17 29 53
10 h, 65°C 22 7 71

@ Produit X Vil dans la partie expénmen!.ale

un excés de butyllithium ou une élévation de température favorisent cette
élimination.

Conclusion

La synthése d’amine I de type (R'RR')CNH; a été réalisée a partir de nitriles
a-oxygénés R'C=N par deux additions successives d’organométalliques RM et
R’'M’. Le second organométallique R'M’ doit étre suffisamment réactif pour
réagir avec le cétiminate résultant de la premiére addition. Seuls sont donc uti-
lisables pour la seconde addition les organomagnésiens a-éthyléniques et les
organolithiens aliphatiques non encombrés.

Si I’'aminate alors obtenu comporte deux atomes de lithium, il est peu stable
et évolue vers la cétone du type RCOR’ par élimination d’organométallique
R'M'(M). Au contraire si I’aminate comporte un atome de magnésium et un
atome de lithium cette réaction secondaire est limitée. L’obtention d’amine
I sera donec favorisée en utilisant un organomagnésien pour la premiére étape,
puis un organolithien pour la seconde.

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

Partie expérimentale

Réactifs

Le méthoxyacétonitrile commercial (Fluka) a été utilisé directement. Nous
avons préparé les eyano-2 tétrahydropyranne et cyano-2 tétrahydrofuranne selon
[10—13].

Les organomagnésiens sont préparés dans I’éther éthylique selon les conditions
habituelles.

Nous avons utilisé le phényllithium et le butyilithium commerciaux (Fluka)
apreés dosage acide-base. Pour la préparation de I'isopropyllithium nous avons .
suivi le mode opératoire décrit [14] et effectué le dosage de 1a méme facon.

L’éther éthylique nécessaire a la préparation des organomagnésiens et aux
réactions a été passé sur tamis moléculaires, puis stocké sur sodium filé.

Modes opératoires
Toutes les operatlons ont été effectuees sous atmospheére d’azote dans un



23533

ballon tétracol de 250 ml équipé d’un agitateur mécanique, d’un réfrigérant sur-
monté d’une gaine a chlorure de caicium et d’'une ampoulie de coulée. Le mode
opératoire A a été suivi pour les réactions du Tableau 1 et les réactions 18 et

19 du Tableau 2, le mode opératoire B pour toutes les autres réactions.

Mode opératoire A. Dans le ballon contenant la solution éthérée d’organo--
magnésien on ajoute goutte a goutte sous agitation et 3 température ambiante
le nitrile dilué dans environ le double de son volume d’éther éthylique. On
poursuit 'agitation a température ambiante durant 24 h, puis on porte a reflux
environ 3 h et, aprés refroidissement de la solution, on ajoute goutte a goutte le
second organométallique R'M'. On agite a température ambiante 24—36 h,
puis environ 10 h a reflux. Le milieu réactionnel refroidi & 0°C est hydrolysé
par environ son volume d’une solution saturée de chlorure d’ammonium. Aprés
extraction et séchage sur sulfate de magnésium le solvant est évaporé et le
mélange analysé.

Mode opératoire B. Dans le ballon contenant organométallique, on ajoute
goutte a goutte le nitrile dissous dans environ le double de son volume d’éther
éthvlique. On agite 24—36 h a température ambiante, puis environ 3 h a reflux.
On traite ensuite selon A.

Analyse des produits

Nous avons identifié tous les produits par CPV a I'aide d’un appareil Inters-
mat 1GC12M a catharométre (Phase stationnaire Apiezon, Carbowax ou
DEGS, température de colonne 120—180°C, injecteur 200°C, détecteur 230°C).
Les produits ont été séparés, sauf pour les réactions 9 et 11, par distillation sur
colonne a bande tournante. Les rendements indiqués concemrment les produits
obtenus aprés distillation et sont basés sur le nitrile de départ. Pour les réactions
9 et 11, nous avons calculé les rendements par CPV sous les mémes conditions
aprés étalonnage. Nous avons isolé les cétones d’addition et les amines corre-
spondantes en vue de leur identification par CCM (support silice; éluant éther/
éther de pétrole 2 : 3).

En aucun cas du nitrile de départ non transformé n’a été mis en évidence.

Les cétones de simple addition ont été comparées avec des échantillons connus
préparés par ailleurs, par action d’une mole d’organomagneésien correspondant
sur le nitrile. Dans la réaction avec le benzonitrile, le phényllithium éliminé a
partir de ’aminate a été détecté par ses produits de condensation avec les iodures
de méthyle (toluéne) et d’isopropyle (cumeéne).

Identification des produits :

Les températures sont données non corrigées. Les principales bandes d’ab-
sorption en infra-rouge sont données en cm™. Pour les spectres de RMN, nous
donnons successivement la valeur de § en ppm, la multiplicité du signal, la valeur
de Yintégrale et la nature des protons.

a-Acétyl tétrahydropyranne (I). Liquide incolore, Eb 80°C/13 mmHg. IR:
1705;1100. RMN: 1.5 (m, 6, cycle); 2.05 (s, 3, CH;); 3.5 (m, 3, Hen o« de
I’'oxygéne). '

Amino-2 a-tétrahydropyryl-2-penténe-4 (II). Liquide incolore. IR: 3200—
3350 (2 bandes faibles); 3050; 1610; 1100. RMN: 0.9 (s, 3, CH3); 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, Hen a de
I'oxygéne); 5.5 (m, 3, CH=CH,).

a-Acétyl tétrahydrofuranne (III). Liquide mcolore Eb. 76°C/13 mmHg (lit.
{15] Eb. 170—174°C/760 mmHg). IR: 1705; 1100. RMN: 1.5 (m, 4, H du cycle);
2.0 (s, 3, CH;); 3.5 {m, 3, Hen a de 'oxygene).

Ammo-2 a-tétrahydrofuryl-2 pentére-4 (IV). Liquide incolore. IR: 3350—3200
(2 bandes faibles); 3050; 1620; 1100. RMN: 0.9 (s, 3, CH3); 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 a de I'oxygéne); 5.5
(m, 3, —CH=CH,).

a-Tétrahydropyrylbutylcétone (V). Liquide incolore, Eb. 56°C/0.5 mmHg;
ny 1.4490.IR: 1810; 1130. RMN: 0.2 (t, 3, CH;); 1.4 (m, 4, CH;); 1.85 (m, 6,
CH.,); 2.4 (m, 2, CH,CO); 4.0 (m, 3, H en a de I'oxygéne).
a-Tétrahydrofurylbutylcétone (VI). Liquide incolore, Eb. 54°C/0.5 mmHg,
n§y 1.4444_ IR: 1710;1120. RMN: 0.9 (t, 3, CH;3); 1.4 (m, 4, CH.); 1.9 (m,
4, CH,); 2.5 (m, 2, CH,—CO); 4.G (i, 3, H en a de 'oxygene).

Amino-5 a-tétrahydropyryi-5 nonane (VII). Liquide incolore, Eb. 82°C/0.5
mmHg; n3? 1.4656. IR: 3300 (2 bandes faibles); 1200; 1100. RMN: 0.9 (m, 6,
CH;);:1.1 (s, 2, NH,):1.4 (m, 12, CH,); 3.6 (m. 3, H en a de 'oxygene). Masse:
227;170:142. Analyse: Tr.: C, 73.76; H, 12.87; N, 6.15. C,3H,4NO calc.: C,
73.95;H,12.86; N, 6.16%.

Amino-5 a-tétrahydrofuryl-5 nonane (VIII). Liquide incolore, Eb. 80°C/0.5
mmHg: n# 1.4566. IR! 3350 (2 bandes faibles); 1200; 1080. RMN: 0.9 {t, 6,
CH;); 1.1 (s, 2, NH;); 1.3 (m, 12, CH,); 1.6 (m, 4, CH; cycle); 3.6 (m. 3. Hen
a de 'oxygéne).

Methoxy-l-hexanone-2 (1X). Liquide incolore, Eb. 95°C/13 mmHg; n§y
1.4183 (lit. [{16] nfy 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;0); 3.8 (s, 2, OCH,).

Méthoxy-1 méth"l-3 butanone-2 (X). Liquide incolore, Eb. 41°C/13 mmHg;
ng 1.4092 (lit. [16] n}Y 1.4078). IR: 1710; 1200.

Méthoxy acetophenone (XI) Liquide incolore, Eb. 65°C/0.5 mmHg (lit. [17]
Eb. 124—126°C/19 mmHg) n¥ 1.5362.

Meéthoxy-1 butanone-2 (XII ). Liquide incolore, Eb. 55°Cf18 mmHg; n7}
1.4058 (lit. [16] nZ® 1.4063). IR: 1710; 1130.

Methoxymethyl—5 amino-5 nonane (XIII). Liquide incolore, Eb. 70°C/2
mmHg; n} 1.4386. IR: 3330 (2 bandes faibles); 1180; 1080. RMN: 0.9 (m, 6,
CH,); 1.0 (s, 2, NH;);: 1.2 (mm, 12, CH.); 3.2 (s, 2, OCH,—); 3.3 (s, 3, CH,0).
Masse: 187;142; 130. Analyse: Tr.: C, 70.59; H, 13.54; N, 7.52. C,,H,5sNO calc.:
C, 70.53; H, 13.45; N, 7.48%.

Méthyl-2 méthoxyméthyl-3 amino-3 heptane (XIV). Liquide incolore, Eb.
89°C/11 mmHg; n§ 1.4474. IR: 3340 (2 bandes faibles); 1210; 1030. RMN:
0.85—1 (m, 9, CH,); 1.2 (m, 8, CH, et NH,); 1.6 (m, 1, CH)-3 15 (s, 2, CH,0—);
3.3 (s, 3, CH;0). Masse:-173;130; 128;116.

Methoxy-l phényl-2 amino-2 hexane (X V). Liquide mcolore Eb. 91°C/1.5
mmHg; n§ 1.5052: IR: 3300 (2 bandes faibles); 3020—3050; 1620; 1090; 1120.
RMN: 0 95 {m, 3, CH,); 12 (m, 8, CH, et NH,); 3.3 (s, 3, OCH3); 3.4 (s, 2,
OCH,); 7.4 (m, 5, H arom.). Masse: 207; 162; 150; 130.

Methoxymethyl 3 amino-3 keptane (XVI). Liquide incolore, Eb. 80° C/17
mmHg; n%’ 1.4348_1R: 3300 (2. bandes falbles) 1190; 1090. RMN: 0.85—0.95
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(m, 6, CH;); 1—1.5 (m, 10, CH, et NH,); 3.1 (s, 2, OCH,); 3.3 (s, 3, OCH,;).

Phényl-5 amino-5 nonane (X VII). Liquide jaunatre, Eb. 96—98°C/{2 mmHg;
ni 1.4968 (lit. [9] n3{ 1.5001). Masse: 219; 162.

Ethyl-2 butyl-2 aziridine (X VIII). Liquide incolore, Eb. 48°C/1 mmHg; n}
1.4341.IR: 3250 (1 bande); 1483. RMN: 0.5 (s, 1, NH); 1.0 (m, 6, CH;3); 1.35
(m, 10, CH.). Masse: 127;126; 112; 98: 84; 70; 56. Analyse Tr.: C, 74.60; H,
13.50: N, 11.26. CgH,;N cale.: C, 75.52; H, 13.47; N, 11.01%.

Butyl-2 isopropyl-2 aziridine (XIX). Liquide incolore, Eb. 80°C/13 mmHg.
IR: 3240 (1 bande); 1490. RMN: 0.45 (s, 1, NH); 0.85—1 (m, 9, CH;); 1.4 (m,
9, CH, et CH). Masse: 141;140;126;112:; 98; 84; 70; 56.

Dibutyl-2,2 aziridine (XX). Liquide incolore, Eb. 65°C{2 mmHg. 1R: 3250
(1 bande); 1490. RMN: 0.5 (s, 1, NH); 0.85—1.5 (m, 20, CH. et CHj;). Masse:
155;154;140;112; 98; 84. Analyse: Tr.: C, 76.40; H, 13.65; N, 8.82. C,;H., N
cale.: C, 77.35; H, 13.63; N, 9.02%. -

Diméthoxy-1,3 cyano-1 amino-2 propéne-i (XXI). Solide jaunitre peu stable,
P.f.48—49°C; Eb. 75°C/2 mmHg. IR: deux bandes intenses a 3460 et 3350: 2160;
1620;1120. RMN: 3.35 (s, 3, CH;30); 3.6 (s, 3, CH;0—C=C);4.1 (s, 2, OCH.,—C=C);
5.35 (s, 2. NH.). Masse: 142;127;111; 97. Analyse: Tr.: C, 51.36; H, 8.26; N,
19.80. C H,oN.0; cale.: C, 50.69: H, 7.09; N, 19.71%.

Amino-5 cyano-4 nonéne-4 (XXII). Liquide jaunatre. Eb. 108°C/0.05 mmHg;
ny’ 1.5055. IR: deux bandes intenses a 3440 et 3360; 2180; 1640. RMN: 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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