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L'action d'un réactif de Grignard sur un nitrile conduit généralement,
aprés hydrolyse, & une cétone {1). La formation d'amine primaire, par addition
de deux moles de réactif de Grignard sur la triple liaison du nitrile, n'a été
signalée que pour des nitriles activés et des organomagnésiens allyliques (2).

Nous décrivons une méthode généralisant cette réaction.

L'addition d'une mole de benzonitrile sur trois moles de bromure d'éthyl-
magnésium, en solution dans le toludne (3), conduit, apres hydrolyse, & un

mélange de 40% de propiophénone 1 et de 60% de phényl-3 amino-3 pentane 2 :

C,H

725
g-C:N + 3 C,HgMgBr T G—E-CZHB + 12!-!': - NH,
3 0 CH
25
1 2

La mBme réaction a été effectuée avec divers nitriles et différents orga-
nomagnésiens. Les résultats sont rassemblés dans le tableau I. Les réactions

sont quantitatives par rapport aux nitriles.

Dans les m&mes conditions, l'action du benzonitrile sur le bromure de

phényl-magnésium conduit guantitativement 3 la diphényl-cétimine.

I1 est connu que le cyanure de benzyle n'additionne pas les réactifs de
Grignard (4). Cette addition a été réalisée dans le toludne : la réaction entre
le cyanure de benzyle et le bromure de méthyl- ou d'éthyl-magnésium conduit
dans chaque cas & la cétone d'addition (Rdt : 95%).
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Tableau I

Pourcentages de cétone et d'amine obtenus par action de R1—CEN sur 3 RMgX
(solvant ¢ toluzne)

R
)
R'-czn | RMgar | R'-c-R R1-C-NH
" t 2
0 R
R! = R = % % | res.
@ CHy 60 40 | (5)
) C, Mg 40 60 | (6)
CoHsg C,oHe (8) 25 | (T)
CH, g 90 10 | (5)

Nous avons étudié le mode de formation de l'amnine primaire en faisant
varier les conditions de la réaction entre le benzonitrile et le bromure
d'éthyl-magnésium. Lors de l'addition du benzonitrile sur le réactif de Grignard,
le rendement en amine 2 est abaissé de 60 a 20% lorsque le rapport molaire
EtMgBr/@CN est diminué de 3 & 2, Pour mettre en évidence le r8le des trois moles
de EtMgBr, nous avons effectué la réaction inverse, c'est & dire ajouté goutte
a4 goutte une, deux ou trois moles de EtMgBr & une mole de benzonitrile (les
deux résctifs étant en solution dans le tolugne). Les résultats obtenus sont

rassemblés dans le tableau II.

Tableau II
Addition de FtMgBr sur @-C:ZN (solvant toluéne . Influence du rapport
EtMgBx/@CN
rdt en nbre de moles
Rapport molaire Nbre de moles par mole de EEN
£ tMgBx/@CN d'éthane dégagées | 9-G-Et | #-C-Et
a NH,
1 2
1 0,65 ul
a,8 0,65 0
c,8 0,40 0,40
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Par addition d'unme ou de deux moles de EtMgBr 2 une mole de PCN, il ne se
forme pas d'amine 2. L'addition de la deuxi2me mole de EtMgBr entralne le déga-
gement de 0,8 mole d'éthane. La formation de cet alcane ne peut s'expliquer quse
par l'arrachement d'un hydrog2ne 1ié au carbone @ d= l'iminomagnésien 3 (schéma
1).

L'amine ne se forme donc que par addition de la troisidme mole de EtMgBr

sur 4 (4 -5 - 2).

SCHEMA I
E— MgBx
g-czn EtMgBr | B-C-CH,~CH _EMoBr . gococH-CH, + C M,
@ CH i @ CH i
3 N 3 N
N MgBr ™ MgBr
3 4
CoHg MgBr H,0
4 + EtMgBr ——— @-C - CH-CH, —2— 2
N(MgBr)2
5

La formation de l'intermédiaire bis-mag}ésien 4 préceéde donc bien celle
de l'amine 2. Ces résultats sont d'ailleurs en accord avec la propriété bien
connue gu'ont les organomagnésiens d'arracher 1l'hydrogéne fixe sur le carbone
gen ® d'une imine (10, 1b).
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1}
. Eb. ., = 151=152°
“C=CH-CH, 0.2
< Solide jaune, F = 24-25° (température non corrigée)
6 IR (solvant CClA)

Veoy 8% Veog = 1640 cn™! (bande large intense)

RMN (solvant EClA, 60 MHz)

3H & 6=0,9 ppm (t), J=7,5 Hz
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3H & &=1,58 ppm (d), J=7 Hz
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