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XEDUCTION D'AZIDES EN AMINES PRIMAIRES PAR UNE METHODE GENERALE 
UTILISANT LA REACTION DE STAUDINGER. 
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Universite de Rennes, 35042 RENNES, FRANCE. 

.SblNIlary : A general chemoselective method for the reduction of azides into primary mines 

is described. 

La. reduction des asides en amines primaires est actuellement realisde a l'aide de di- 

vers reactifs (') qui posent des problemes de selectivite et (ou) de prix de revient. 

Cette note decrit une methode g&&ale, chimioselective et peu onereuse de reduction 

des asides en amines primaires utilisant la reaction de Staudinger (2) decouverte voici plus 

de soixante ans et encore peu utilisee en synthese organique. 

Le traitement des asides fonctionnels 1 par un equivalent de triphenylphosphine dans le 

THF anhydre conduit quantitativement aux iminophosphorannes 2. - L'addition de 1,2 a 1,5 equi- 

valent d'eau au milieu reactionnel a temperature ambiante entraine l'hydrolyse des compo- 

ses 2 pour dormer les amines primaires 3 avec d'excellents rendements. - - 

RN3 + Ph3P 
+2 H20 

_ RN= PPh3 -, RNH2 + Ph3PO 

1 THF 
2 3 _ - - 

puelques exemples representatifs figurent dans le tableau. 

TABLEAU 
Reduction des asides 1 en - amines primaires 3 

3 

3a - 

3b - 

3c - 

3d - 

3e - 

3f - 

3e 

Amines 3 - 

(EtSj2CHCH2-CH2NH2 

NH2 

Conditions 
d'obtention de 2 - 

l-2 h, temp. ord. 

12 h, temp. ord. 

72 h,toluene,reflux 

a) p.%r rapport a l'azide correspondant. b) 

thermolabile. 

763 

Conditions 
d'obtention de 36 - 

3-4 h, temp. ord. 

F”C 

ou Eb='C/mm 
R&t ‘s a 

6S-69/0.5 80 

155-156 "c 88 

12 h, temp. ord. 

146-147 90 

58-60/0.5 87 

llO-115/20 91 

206-207 
b 

95 

24 h, THF,reflux 60-70/0.5 79 

point de fusion du chlorhydrate. c) corr.pose 



Cette methods est done compatible avec des fonctions sensibles aux agents actuellement 

utilises : LiAlH (la) (la,b) (lc,3) 
4 ’ H2/catalyseur , thiols en milieu basigue , triphenylphos- 

phine en presence d'ammoniague concentree dans la pyridine 
(Id,41 ou de HBr dans l'acide 

acetique 
(le) 

11 est interessant de remarquer les points suivants : 

- Les amines sont facilement &par&es de l'oxyde de phosphine soit par distillation, 

soit par extraction en milieu acide soit par precipitation du chlorhydrate apres barbotage 

de HCl gazeux set dans une solution benzenique du melange reactionnel. 

- 11 existe une grande difference de reactivite des azides Lavec la triphenylphosphi- 

ne et des iminophosphorannes 2 avec l'eau suivant gue le car-bone portant le groupement N3 - 

est primaire, secondaire ou tertiaire. La mdthcde proposee doit done permettre la reduction 

selective d'un groupe N3 lie a un carbone primaire en presence de fonctions azides plus 

encombrees. Ce point est actuellement a l'etude. 

Enfin, il faut souligner la tres grande souplesse de cette methode consequence de la 

facilite d'introduction avec d'excellents rendements du groupement azido dans une molecule 

(7) polyfonctionnelle . 
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