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Les syntheses connues d'aza-1 hicyclo (n,l,O) 

cyclanes du type 1 (n = 3,4) impliquent - 
toutes la formation du cycle ayiridine comne 

derniere @tape du schema reactionnel (1). 

1, n = 3,4 

Nous rapportons ici une synthese simple et g&n&rale de 1 basee sur la formation w-&a- - 

lable d'un cycle aziridine secondaire. Cette voie utilise cormme substrat de depart des aziri- 

dines insaturees facilement accessibles (2,3). 

L'oxydation des organoboranes, form& a partir des aziridines allyliques 2 ou but& 

niques 1 et 11, pet-met l'obtention des aziridines alcools 4, S et 11. Par actior! de Pfi3, Br2, - 
ces composes sont cyclises en aza-1 bicycle (n,l,O) alcanes 2, 2 et 13. - 

(les donnees spectroscopiques (IR, RMN, Masse) sont en accord avec les structures proposees). 

a) Synthese des aziridines 3, 1 et ,lJ : les aziridines allyliques 

3ab sont obtenues Par action du bromure d'allylmagr&ium sur les azirines 2ab (is partir de 2, - - 

il ne se fonne qu'un seul diastereoisomere 3b). L'action du bromure de but@nylmagr&ium sur a - 
conduit a un melange des deux aziridines 2 et 1. 11 est obtenu par action du bromure de but& - 
nylmagnesium sur l'iodomethylate de la dimethyl-2,2 hydrazone de la cyclohexanone g (solvant 

THF) (3). 

b) Les reactions d'hydroboration par B2H6 (THF) et d'oxydation 

(H202, NaOH) sont effectuees dans les conditions habituelles. 

c) La cyclisation de 4, 8 et 12 est realisee dans les conditions 

d&rites dans la litt&rature pour la cyclisation d'amino alcools (4). 

Caracteristiques spectrales et rendements globaux de s, s, 9 et 13 : --- 

IR : disparition des bandes vN_H et voH de 4, 8 etg. 

5a : - RMN (CDC13) = 0,88 (s, 3H) ; 1,20 (s, ;H)-; 1,7 a 3,9 (m, 6H) ; 7,3 (m, 5H arom). 

Masse : M'+ 187 (45 %) ; 186 (77 %) ; 103 (100 %). Rdt a partir de 2a : 35 %. 

5b : RMN (CDC13, -- 100 MHz) = 0,86 (d, 3H) ; 1,78 (m, 4H) : 2,52 (m, 1H) ;<.lO (m, ZH) ; 

7,43 (m, 5H arom.). 
Masse : M'+ 173 (32 %) ; 172 (100 %) ; 104 (54 9) ; 103 (38 %). Rdt a partir de 2b : 20 %. - 
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2 : RMN - (CDC13, 100 MHZ) = :,802h;, 3H) ; 1,33 (s, 3H) ; 1,38 3 1,88 ii 2,06 
5;'arom.j ; 2,45 B 2,73 (m, 1H) 

1,78 (m, 4.i) ; 
; 3,25 a 3,51 (m, 1H) ; 7,23 (m, 

Masse : M'+ 201 (25 %) ; 200 (loo %) ; 104 (20 %). Rdt a partir de 2a - 

13 : RMN -- (CDC13) = 0,70 a 2,85 (m, 16H) ; 3 a 3,50 (m, 1H) 

Masse :M'+ 151(37%); 150 (41 %) ; 136 (92 %) ; 122 (100 %). Rdt a part i r de 10 : 5 I. - 

PH 

8,5 %. 

- - 

b: 58 % 
H b: 77 % 

H 
2 a 
-b R=CH3 R=H 

- 3 ab - 
4ab - -- --- 

- 

5 ab b: 44 % -- - 

6 33 % 7 40 % - 

+ 
-NMe 
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H 
8 - 9 

Notes et References 

1 - A.L. LOGOTHETIS, 3. amer. them. Sot., 1965, 87, 749. 
- E. MERCK A.G. Brevet 1054088 - 1959 

- 

- D.E. HORNING et J.M. MUCHOWSKI, Can. J. them. 1974 
- H. HEMETSBERGER et D. KNITELL, Monatsh Chem., 103, 

52, 1321 

- N. WATARU et H. SOICHI, C.A., 1971, 75, 35796 - 
265x972 

- D.C. BLACK et C. DAVIS, Chem. Comn.,T975, 417 

2- A. PADWA et Per H.J. CARLSEN, J. org. them., 1976, 41, 180 
- A, PADWA, J. SMOLANOFF et A. TREMPER, J. org. chem.71976, 41, 543 et r<f. citees 

3- R. CHAABOUNI et A. LAURENT, Synthesis, 1975, 464 
- G. ALVERNHE, S. ARSENYIADIS, R. CHAABOUNI et A. LAURENT, Tetrahedron letters, 1975, 355 

4 - J.P. FREEMAN et J.P. MONDRON, Synthesis, 1974, 894 

Ce travail a et@ effect& dans le cadre d'un contrat D.G.R.S.T. no 75-7-085!3. 


