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Deux additions successives d’organomkalliques sur la triple liaison d’un nitrile doi- 

vent theoriquement permettre d’obtenir des arnines primaires du type RlRR’G-NH2 1 : 
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Cependant peu d’exemples sont connus dans la littkature concernant la seconde &ape 

de cette reaction qui nkessite des conditions s&&es. Ainsi, il faut op&er B reflux du to- 

lu&ne et avec un exc& de rkactif pour condenser deux moles de bromure d’&hylmagn&ium 

sur le benzonitrile (1). Le ph&yl-3 amino-3 pentane se forme avec un rendement de 60%. 

Avec le butyronitrile et le valkronitrile, seul le bromure d’allylmagn&ium s’additionne deux 

fois pour donner les amines 1 correspondantes (rendements 30 et 56% reepectivement)(2). 

Toutefois, dans le cas de nitriles a ou p oxyg&&s, la double addition e st plus facile, maie 

il est toujours n&essaire d’employer des organomagn6siens insatur& (allylique ou m&hal- 

lylique) dans la seconde &ape (rendements 33 B 70%) (3). Aucun magnisien saturt?, pas plus 

que le chlorure de beneylmagn6sium, ne s’additionne deux fois, mCme sur lee a ou p alko- 

xynitriles. 
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Pour r6aliser l’addition d’un second organomhtallique sur l’iminate intermhdiaire. nous 

avone envisage l’emploi d’organolithiene dont la rhactivith devait permettre l’obtention 

d’aminee 1 . Noue indiquone dans le tableau quelquee rhultats obtenus lors de l’action de 

deux organomQalliques, different8 ou non, aur dee nitriles a-oxygth?e. 

RENDEMENTS OBTENUS PAR SIMPLE ET DOUBLE ADDITION D’ORGANOMETALLI- 

QUES SUR DES NITRILES a-OXYGENES R - 1 CmN 
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a) Le rapport nitrile/organom&allique eet toujoure de l/2, eauf pour la reaction 1 
oh il eat de l/3. 

b) Aucun autre produit n’est indiquh. 

C) Les rendements indiquks sont les rendemente en produite bruts calcul6s sur le 

nitrile mis en ceuvre. 
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Comme 

ne donne pas 

nous pouvione le pr&oir, un halog6nure d’alkylmagm%ium, m6me en excbe, 

d’amine. la reaction s’arr&e au stade de la monoaddition (&action 1). Si 

nous utilisons dans la seconde &ape un magnesien plus reactif (ally1 MgBr). nous obtenons 

des quantitCs importantes d’amine (r&actions 3 et 5). Enfin, en prenant comme second or- 

ganom&allique le butyllithium, nous obtenone un rendement en amine assez bon quoique 

parfois inferieur h celui obtenu avec le magn&ien allylique. Nous obeervone Bgalement la 

formation d’un peu de dibutylc6tone. Des essais en tours avec le ph6nyllithium et des or- 

ganolithiens secondaires permettent d’envieager une g6n6ralisation de la r6action pour R 

quelconque. 

Lee r&ultate positife obtenus avec lee lithiens nous ont conduits a utilieer directe- 

ment deux moles de butyllithium par mole d’alkoxynitrile. Mais l’amine 1 est alore obte- 

nue en faible quantit6 (2 B 42% selon les conditions) a c&6 dune forte proportion de dibu- 

tylcdtone (11 B 74%). 

En rdsum6, il est possible d’obtenir des amines 1 dane des conditions relativement 

deuces et avec de bone rendements, par double addition d’organom&alliques sur dee nitri- 

les, en faisant agir un organomagnCsien dans la premiere &ape. puis un organolithien dane 

la seconde. Si on utilise deux moles d’organomag&sien, la seconde addition n’est possible 

qu’avec un magneeien allylique. Si on utilise deux moles d’organolithien, une &action con- 

currente, 3 savoir la formation de dialkylc&one, devient p&pond&ante. L’obtention de 

cette c&one suppose une Blimination B partir de l’intermkdiaire dilithi6. Les r6sultats des 

essais avec deux organolithiens, la d&termination de l’origine de la dibutylc&one, et la gif- 

nCralisation de la reaction ?I dee nitriles non oxyg&&s, feront l’objet d’une prochaine pu- 

blication. 

Remarques 

- Le m&hoxyacBtonitrile est commercial (Fluka purum). Lee cyano-2 t&rahydropy- 

ranne et cyano-2 t&rahydrofuranne ont Bt6 prCpar& selon des modes op&atoires deja dk- 

crits (4) (5). 

- A une solution environ molaire du magnesien dans l’&her, on ajoute goutte B goutte 

B temperature ambiante le nitrile diseous dane son volume d’&her. Le mdlange est port6 

environ 3h B reflux. Apr&e refroidissement, le second organom&allique est introduit gout- 

te B goutte dans le milieu qui est de nouveau port6 B reflux une disaine d’heures. 

Aprke hydrolyee B froid par une solution aqueuee saturGe en chlorure d’ammonium, 

le milieu eet extrait a l’gther, puis analys6 en CPV. Les rendementa eont d&ermin& 

apr&e dtalonnage. La purification des produits en vue de leur 6tude spectroscopique a 6th 

faite par distillation. Lee spectres obtenus et la microanalyse sont en accord avec lee 

structures proposkes. 
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