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Summary : The azides are reduced to amines in very good yiels by "Catalytic 

Transfer Hydrogenation" (CTH) using ammonium formate. 

La reduction des azides en amines (1) represente une voie importante 

pour l'acces aux amines primaires. 

Dans le cadre de la mise au point de syntheses de tensio-actifs poly- 

fluores monodisperses (Z), nous avons besoin d'amino-1 polyoxy6thylene- 

alcools. 

Le concept de "Transfert d'Hydrogene Catalyse" (CTH) a et6 introduit 

par Braude (3) ; cette technique est utilisge en chimie des peptides (4a-d). 

Nous montrons ici la possibilite d'utilisation de la CTH pour la reduction 

des alkylazides. Les "donneurs d'hydrogene" utilises en CTH sont nombreux, 

le plus utilise est le cyclohexene (5). Celui-ci donne dans la reduction des 

alkylazides des r6sultats disparates. Par contre le formiate d'ammonium nous 

a permis d'obtenir des resultats bien reproductibles. 

Les alkylazides utilis6s sont obtenus a partir des alkylchlorures cor- 

respondants en transfert de phase (6). Afin de comparer les reductions par 

CTH a celles effectuees par l'hydrogene, les deux reactions ont et& reali- 

sees. L'ensemble des resultats est r6uni dans le Tableau. Les microanalyses 

et les spectroscopies des amines preparees sont en accord avec la structure. 

Le "Transfert d'Hydrogene Catalyse" avec le formiate d'ammonium comme 

donneur d'hydrogene permet effectivement de reduire les azides en amines. 

La CTH 6vite l'utilisation d'un courant d'hydrogene, elle est de mise 

en oeuvre simple en permettant l'acces aux amines primaires avec des rende- 

ments(sur 0,l mole de produit de dgpart) comparables B ceux obtenus par 

hydrogenation. 
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Tableau : RN3 
HC02NH4 Pd/C 

MeOH > RNH2 

_. 
Rdt % en RNH2 Rdt % 

Azide 
CTHa H2b Azide 

en RNH2 

CTHa H2b 

Hexyl N3 93 91 H(EO)6N3C 79 91 

Me N3 
‘>d 92 89 Bz~(EO)~N~ c,d 78 92 

Pr H 

Azide-Z-Octane 91 90 Bzl(E0)4N3 c,d 81 91 

H(EO)3N3C 81 92 Bzl(E0)5N3 c,d 76 90 

H(EO)4N3C 78 94 Bz~(EO)~N~ c,d 74 88 

H(EO)5N3C 80 92 

(a) Le donneur d'hydrogene est le formiate d'ammonium (4 equivalents). On 
travaille ?i temperature ambiante dans le methanol (100 ml), le cataly- 
seur est la palladium 5 % sur charbon (6 a 15 % en poids) 3 a 4h. de 
r&action. 

(b) Les r&actions sont r&alis&es a temp6rature ambiante dans le methanol 
(100 ml). Le catalyseur est lc palladium 5 % sur charbon (8 a 10 % en 
poids) ; un courant d'hydrogene est maintenu pendant 10 a 15 h. 

(c) EO = 0C2H4 

(d) Le groupe benzyl(Bz1) Bther n'est pas affect6 dans les conditions de 

1) 

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

reaction utilisees. 
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