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L'action du diborane (T.H.F.) sur des aziridines wvinyliques 1 et 2 (1) ne con-
duit pas, aprés oxydation, & des aziridines-alcools, mais & des amines primaires allyligues 3
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Schéma 1

Rappelons qu'il n'existe pas de méthode générale de synthése des amines primaires
allyliques substituées.

La réaction est stéreéospécifique ; i1 ne se forme que 1'isomére Z. L'obtention de
1'amine 4 partir de 1'organcborane ne nécessite pas la réaction d'oxydation ; 1'hydrolyse de
1'organoborane peut &tre réalisée uniquement avec de Ta soude. La reaction peut étre effectuée
en utilisant une demi mole de BZHS par mole d'aziridine. Cette derniére observation et 1'obten-
tion d'un seul diastéréoisomére conduisent 3 penser qu'il y a complexation de 1‘'atome d'azote par
BH3, puis transfert intramoléculaire d'un ion hydrure (5, schéma II).
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Cette complexation polarise la double Tiaison &thylénique, ce qui facilite le
transfert de 1'ion hydrure du bore sur le carbone terminal, Nous avons confirmé ce mécanisme en
effectuant au préalable la complexation de 1'azote par BF3. Ainsi, 11 n'y a plus de possibilite
de transfert intramoléculaire lors de 1'addition de BZH6’ mais comme la polarisation du systéme
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éthylénique subsiste, 1'addition de 1'ion hydrure s'effectue toujours sur le carbone terminal 6.
H

N HOY
NG el O ) Rt % | Z/E
_— ML oz sk 3a | 42 | 53/47
N Coii 3b | 58 | 82/18
B3 BF3 4 | 32 | 7228
6 7

- Schéma III

La stéréochimie de la réaction n'est plus contrdlée par un état de transition cyclique, les deux
organoboranes diastéréoisoméres 7 se forment. Les deux amines E et Z sont obtenues par une réac-
tion de trans &limination des organoboranes, élimination provoquée par la base OH™ (cette der-
niére &tape est conforme aux mécanismes proposés par PASTO (2) ooar d'autres organoboranes).
Résultats expérimentaux : a) A 1(]_2 mole d'aziridine viny ique dissoute dans 40 ml de THF, on
ajoute & 0°, 14 ml de diborane 1M/1 (THF). Agitation & 25° de 2 & 6 h (disparition VC=C)‘ Evapo=
ration du THF. L'aminoborane est traité par 1,8 g de NaOH, 8 m! d'H,0, & 110 vol. dans 60 ml

272
d'alcool 95°. Reflux 15 h. Evaporation, lavage par une solution saturée de Nall. Extraction par

CHC13 en continu.

b) A 107

dre, on ajoute & 0°, un équivalent d'éthérate de BF3. On laisse & cette température en agitant

mole d'aziridine vinylique dissoute dans 40 m1 de THF anhy-

15 mn puis on additionne 1/2 &quivalent de BEHS' On suit le méme mode opératoire que précédemment

3aZ : IR : vy, = 3350-3280 et ve_. = 1630 - RMN : 1,93 (d, 3H) 5 5,3 (g, 1H) ; 1,25 (s, 6H) -
Masse : > M-+ (0%); 160 ; 58 (100 %).

3ak : IR : vyy, = 3360-3270 - RMN - 1,25 (d, 3H) ; 5,7 (g, 1H) 5 1,1 (s, 6H) - Masse : MY (0%)
160 ; 58 (100 %).

3bZ : IR : vy, =3360-3290 - RMN : 1,82 (d, 3H) ; 5,40 (g, 1H) 5 1,12 (d, 3H) ; 4,2 (g, 1H) -
Masse : 2 Mt 161 (0,4 %) ; 146 ; 144 ; 43 (100 %).

3bE = IR : uypp = 3350-3270 et ve_o = 1660 - RMN : 1,46 (d, 3H) 3 5,65 (q, IH) 5 1,06 (d, 3H) 3
3,65 (g, lH).

42 : IR : VNH. = 3360-3280 - RMN : 1,6 (d,d, 3H) ; 5,15 (q,d, 1M} 5 4 (1H) - Masse : Mt o12s

(36 %) 5 £10 (100 %).

4F @ IR ¢ YNH, = 3360-3280 et veop T 1670 - RMN : 1,6 (d, 3H) 5 5,4 (g, 1H) ; 3.23 (1H) -
Masse : > Mt 125 (39 %) 5 110 (100 %).

Les analyses sont conformes. La synthése de 3aEa &té ralisée par une autre méthode.

Ce travail a &té effectud dans le cadre d'un contrat D.G.R.S.T. n°® 74-7-0537.
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