
ALCALObEl!J SThOIDIQUES-CLXXVII: 
SYNTHtiSE D’AZIDES TERTIAIRES-VII’ 

INFLUENCE DE LA CONFIGURATION DES CARBONES 
C-5 ET C-17 SUR L’INTRODUCTION D’UNE FONCTION 

AZIDE EN 148 A PARTIR DE A-14 SI’ERObESt 

A. A!JIIER Q. KHUONG-HLJU et A. PANCRUI 
laUhltlkCbilllitkrS&MCt!S Nsturelks. C.N.RS.. 91 l!XM.lif-sur-Yvette, France 

(Recrhd in Fmrce 25 May 1977; Rec&ed irr the UK jorprbticatkm 25 tktober 1977) 

-IA &&it4 d’m (20s) dirccoxy-3&20 pr@hc-I4 vis-his du hctif N,H/BF&Et, ddpmd essen- 
tkhnat de la m c cubooe c-17. unc m 17BH fxvorise h formblm * qlmdmiwder 

* rzidpI4#~:kWl&WUDn 17aH induit une inter&on rtahilhtc du cuboayk & l’xcbtoxyk en 20 
rvec k compkxe r form6 ewe I’oMnc et k BF,. Cute intarcrion dimiiuc la vitesr de formath de I’azi&l~ 
en s&k (Ja)p@mnc qui &&at trh knte dans k cu d’un (S@jpr&nwe. 

-Tbc rcehity of (2OSM@0dhcetoxy-l+cgaen lowwh HN~BF&cmtc rrrpnt dxpcnds essen- 
tklly on Ibx ca&Iuah xt C-17. Tk 17BH es favoum Ibe qmotitxtive fummliun of 14&xzido 
prcgmoc. Wdb I& l7aH coa@mth the is a s&Ii& intcractioa beween the cubonyl of tbc rcetoxy gmup 
aad tbc T complex. forwd bctwezn the ok611 nnd BFJ. Tbia intmctkn decrca~r the rate of fomhon of tbc 
14/3-&&s. This effect ix more muked for 5@-prcgnsncs than far the Sa-iwawn. 

Dam une p&&Me publkation,’ nous avions prop& 
une plcttmde.de rynthhe d’amino-14 (Sa.l4~)pr&law 

mtnxhhonprhlabkd’unefonctionaxidesurk 
!%&~EII!;;II!~~~~ (Sa)pr&n&ne-14 I par action du 

II avait ctt CgakmG mend que, contra&meat au cas 
du (5a)amlro&nel4 5 ctudic prhctdemment~ la r&c- 
tion n&it pas st&h#cSque et condhait h un 
m&age diilicikment s&an& d’axido_Ma et 14g 
sthoides 2 et 3 et d’oMne A8(14) 4; I’obtention de 
mC_ d’axides n&shit use concentration mokire 
enNJIetuaedur&der&tionde5b(ScMmal). 

LadilI&encederhctivSentrekspr&he1d 
aodrosthe 5 nous a conduits Q Ctudkr I’infhhcnce d’une . . 
substrtubon en C-17 du &of& lors de la r&action par 
NJI/BFrOEh sur I’okfine Al4US): cette ttudc a permis 

tCetrwailf8itpsrtkdehIb&se&f.bctaratd’EhtplhltCe 
par A. A&r i Orsay (hia 1976): &ewe sctuclk: Lsbontoirc 
de Phmacic Cbimii, FruItC de Phmmacic Path XI. Cb6t. 
enry-Ma&y. Fnnce. 

&akment de prtciser I’effet d’uoe stMocbimk 5aH ou 
S~Hsurkcoursdelarhction. 

IIIJ&JICC de la co@gwntion du catbone C-17 
II est inthssant de rappekr un rhltat antCrkur~ B 

savoir que, dam k cas du pr@&ne-I4 6. I’introduction 
de hide en l@ est stMo&ciiue et s’accompagne 
Cgalemcnt de I’Cphhsation de k cl&e Ctbyk au 
niveau du carbone C-17 (Sclha 2). 

A I’oppos4 de soa tpi&e 17aH 1, k (2OS)diac&oxy- 
3820 (SuJ’la)prtgdne-14 11, bait& par une solution 
0.25 M de NsH en prhcnce de BFrOE.h conduit avec 
un excelknt nndement B I’axid~l4/3 12 (S&ma 3). 

ZnJwnce & la con#g~mtion du co&ma C-S 
Pour k (5a)androsthe-14 5 et k (S~)androsthe-14 14. 

la rhction conduit rwpcctivement aux axides 6 et l5; 
aucune infhrence de la con@ration au niveau du 
carbone C-5 n’est obaerh (S&ma 4): 

Par contre, pour le (2OSPia&oxy-3&20 (S~)pttgnhe- 
14 17. on peut observer une rtactivitt plus faii que pour 

+ 4w0 

scmmn I. 
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l’isombc 5aH 1. unc concentruioo IM en N,H et u(~e 
dmdedcrtrction&5hnefawniwntquc1O%d’uide 

I’ia9ucnx dcs ~ns.&s cwboocs C-5 et C-17. 

18, k fomladon des ok%nca 68(14) I9 et 680 28t 
Culbdtatspamettentc8tbauMuntbkimporhat 

P k CollBguntion de3 csrbonea C-5 et c-17 SW k 

)olleptlm* rr4m+rw h sMo&bk ea C-5 

Le Tabkau 1 rCsume ka ditT&enta r&ctivittr des A-14 
n*~ectantqucleconbnwntknadewat~rride. 

st&oides sous lb&n & NJi/BFrOE12 et bobmment 
Ilcstckirqw,dunkwdesandrost&&45ct14 

I’iutrodu&m de ~‘rzide en I@ est sty 

waceWure l4@Ratpmp&auceccomporCcomptetmu 
lquontitltive @k qUe Wit k Con&ntbo Jaf: 
. 

des d@cemeots chimiya dcs dtbyks 18 et 1) en ‘H RMN.’ 
::j?lH, ceci reste vrai &dcment dam k cu du 
cornpod 11 q4i ptrente uoc cbafoc ktbr8k 17a. 
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Tabkau 1. Rbctivitc de A-14 doI&s WJS lktion de N,H/BF,-O& 

1483 

Composts 
Conliguration 

gut c-s c-17 

Conditions’ Pfoduits finalsh 
Substitution CXpCriMl- (en 961 

en C-17 Ides N,I4@ N,l40 AQl4) A@91 

5 JaH - HZ A - - - 
14 5@H - HZ A ;; - - - 

8 JaH l7aH CrHz A 95% - - - 

1 5aH l7aH +OAc B w% 10% 4096 - 

17 S/JH l7aH .k OAc B 1096 - 20% 7096 

11 SaH l7/3H i OAC A 95% 

‘k[N#] = 0.25N; t = IO mn: B:[N$I] = IM: t = 5 b. 
hTous ks rendements sent do&s par snalyse ‘H RMN du produil brut de la rhction. 

Par contre, dans k cas d’un @OS)diiCtoxy-38.20 (54) 
prtgntne-14, done de co&uration 17aH, k rendcment 
en axid* chute considhbkment (50% pour I’isombre 
SaH 1). une sth6ocbimii S@H devenant plus d&favor- 
able encore (10% pour I’isomhe SBH 17). 

Le (Sa)pr&he-14 8 conduit h Wdo-14 (50, 14s. 
17~) pr@ane 9.avec Cpimhhatiin de la chahe Cthyk; 
ceue isomcrisatloa s’explique par la formation inter- 
m&hire d’un ComposC spim k par adogk avec ks 
rhultats obsenh en I%2 par Lerdon et Reiihstein~ et 
plus rtcemment par dSrentes @@es Ion du traitcment 
par HCI gaxeux de cboksth-14 natammcnt.% 

II a CtC 6gakment v&i66 que I’oMline 6 ne subit pas 
d’6pihisation en C-17 sous I’actian du BFrOEh en 
solution benzhique, et par cons6quent la formation 
d’azido-14@ ne provknt pas de I’attaque de NsH sur k 
(5~17o)pr&n&ne-14 & (S&ma 6). 

En ce qui coqcerne k m6canisme de formation des 
(2Os)diac&oxy-3820 azido-l4(5w/3)pr&lane, P partir 
des pr&n&nes-I4 correspondants, et par anatogk avec la 
formation d’tpoxydes-14alSaP on peut invoquer la 
forma& d’un compkxe I A entre I’dcfinc et k BR sur 
la face a mains encomb&, I‘ouverture par attaque 
nuckophik de N3I de cc complexe a peut abn se 
produire en 148, d’autant quc cc compkxe w dis- 
symhrique doit indti une charge 8+ sur k carbonc 
c-14. 

Dans le cas du (2O!+iiitoxy-38.20 (Sa)prcgntne-14 
1, la prhnce du carbonyk de I’achtoxyk en 20 permet 
une interaction tkctrostatique stab&ante aw k 
compkxe r; la chainc lathk 178 prtsentant tme prox- 
imitC spatiak s&ante. on peut penser qu’une forme 
limite ac&xonium B est envisageable. 

La constquence de cette interaction du carbonyk avec 
k compkxe P (ainsi que la formation Cventuclle 
d’achoxonium B) est que la vitesse d’attaque en 148 du 

nucUopbik est diminuk considhbkment, par rapport 
au cas d la chahc lathk est de con@rath 174. cc 
qui permct B d’autres phcnomhes comp&itifs de devenir 
dominants (Scbcma 7). 

Le compkxe P A peut tvduer en compkxe u C, les 
voies a, b et c permcttent la stab&ah de la charge 
positive sur le C-14 par formatioa d’ol&es A804) et 
A8(9) (vok a). par attaquc nucMopbik de NB (voks b et 
c) et forma&a d’ac&oxo&m B. 

Cc m&anii permet 6gakment de rendre comptc de 
la formation d&do-Ma a partir du compkxe UC. et(ou) 
par attaquc de N&I sur I’acCtoxonium B en Ma: I’ou- 
verture de B par attaquc nuckophik en 20 n’est pas 
observte, nhnmoins on rcltve dans la Wrature d’autres 
exemples d’ouvuture r&iospGfique d’ac&oxonium 
notamment par action de HF sur un a&oxonium 3aSa 
sthide.’ 

Dan8 k cas d’une concentration 0.25 hi en NxH, on 
n’observe que la formation d’oKlae A8(14) (et W9) en 
s&k 5@H), par contre pour use concentration IM de 
NJ& la formation d’axido-14/3 par attaquc de NJI sur le 
compkxe w (voie d) devient importante (50% en s6rie 
5aH). 

L’influence secondaire d’une conf@ation 5flH n’est 
pas aishent explii, il faut cependant rappekr que 
ks travaux de Mamlock~ sur la stabiW relative des 
olches st&oidiques en milieu acide. ont monti que, 
daos k cas d’une jonction A/B cis, (SBH), I’olcfine b8(9) 
hit plus favoris& que horn&e A804). par rappwt h 
une jonction A/B rmns dans laquelle Ic phhomhe est 
invers& 

Ceci se retrouve pour nos exempks, B savoir qu’cn 
s&k 5aH seuk I’olcBne AW4) 4 est obtenue (4096). 
alors qu’en s&k 5@H I’oltfinc A8(9) a est majorhire 
(7096 de 2# pour 2096 de I’isom&re A8(14) 19) (vide 
Tabkau I). 



!scbtmll 7. 

I) fattt t%danmt remarqucr quc It tmitement d’unc 
oWne A9041 cornme k OWiac&oxy-3&Ztl Wpr&g- 

Par condqucnt. si la form&on de i’o?&Iae A&9) eu 

dWW4) 4 conduit en partic a In formation dhzidel4~ 
obscrv6e scukmcnt en dric SJ?H. ks scbhas &action- 

3 s?us h&on de F&H (I~BF~~~ et qu*P son tour, 
neh en 8&h kH a 5@BH sent dilkm et doivant 

I’umbl4~ 3 donnc’k Ill&age dcs *s A8(14) 4(rna- 
pmcttre d’expiiquc~ k rem cu azidel4@ en s&b 

bStairc1 et AM(U) 1 soua I’acth du m&nc rhctif; par 
irgH(l096ensbies~Hcontn!?#)96ensdricSaH)(Scbbau 

coutre k (proxy-3~ (S~l~~~9) #I 
8).t 

mrte indmn& par tmitcment avec Nd (IMMBFrOEt~. 
Dms k cam d’unc st&&chimk 17j3H. ia formation 

d’un compkxe w SW la face a du stcrdde pcut &rc 
envis@c si I‘on se r&f&e P. la formation d’tpoxyde- 

t~~~~ Al~lS)~~9) sms intervention de I’olt8nc 
AB(14) pcu~ &n cnvbgbc pw transfert d%ydnm 

14uJ5e (lUI9b) pour ks d&M prhttant une cbafne 
hthaie 17aP h~~crturc de ce compkxe w par N3I 
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conduisant avec un excclht rett&tuettt h hzid*l4@. 
cependant, la format&l partklk de complexe w SW Is 
face /J du sthide n’est pax totakmcnt exclue ainsi 
qu’uae stab&ah par l’pcctoxyk en 20 pouvant 
co&ire a la forme limite a&oxonium B’, I’oavcrturc 
r&io@ciiue de B’ par NB conduisant &gakttwtt B 
hzido-14/I (ScMttta 9). 

Lesrbdtatsobtenusaucaursdecetravailainsiquc 
ks fbwhats ant6rkurs’3”o oat permis de mettre en Cvi- 
dence l’ii dctpvorabk d’une st&achimic 17clH 
pour rintroduction de la fof@ion azide en 148, et d’ap- 
pliqucr cette rb.act$n h la syntbh d’axitlo et d’amiwb 
W- 

?ARmuxhnmrALR 
Lea points de fusion non corri& sont pris CR tubes capiillkcs 

svce UI xppueil BWd. Les ~voira rot&m ont 4tC effect&s 
(CHCl,RP. 0,5%) dtfmoof. C = I) xv= k pohahre tkctroaiquc 
PukiwEhr 141 MO. h Is tee moyetme de w. ies 
spectresfR0nt&4rUistssursoectro&reP*Elour257 
(in wpenrion bar k N&l). ies spectm de RMN ant ttt 

fomdMit).ktttrdtby~-htprkcommexteodc 
rtfCreocaksdtpkwmentschimiques(d)sont tvahdaeappm, 
ksconsteotesdecoupk@eaHzf.esspectresdemesseont6t4 
auclb* sur B Atks CH4 ou AEI MS9: ks 
pourceo(ycr des *6rents ions son1 exprimtr en % dc X40. Les 

&.ments idqots. ki diromt~i en couckr- minces 
lCCM)oottttrtdiiirridedea8iceKkacbelGMerck. 
neutreaurhliihsou8cOJN.Lu~~& 
cobnnc aaat rtdidcs surabmine standard rtivitt II-HI ou silicc 
Mallinckmudt ccc 

Pdparatbx du rdmbar bmzW&x Gad& awthydrfqud 
LessolutjonadcN,H0,25Maontobtcruaipattirde65t& 

N&. 6.5 6 d’Hfl et 40 cd de benxh xuxquek soot eddii 
n4s60utte~goutte3cm3d’H~~~~ksahthobtenueest 

futtte et stclltc sur wlf8tc de aodiunl ubsii fois 8vxn1 utitisa- 
tba. 

LesaobtbnsdcN,HlMaontobtewcsIputirdc2Ogdc 
NeNk 201 d&O. 4Ocm’ de broke ti l2cd IV&S&. 

(S&‘&&w~l4 8. h r6ducth du (2GS)di&t~xy-3&20 
(Sakrclahw_I4 I’ (1.4#‘3Jmmoks) pu LiAlHJ (Jmmoks) 
&uu rbtbt3 30~13 ~00hit YL (2ofwihydro~~_383~ (so- 
he-14 (1.32f); l’oxydxtko du &I obtenu pu k rhctif de 
Jones (3.2cm , 8.J q rooks)” d8ns hc&one I Q (140~~) 
conduit eu diox*3.20 (Jakrcphre-14” (1.31): F: 188-W: 
(ah+@’ (lkt. “P: 186187’. (abt6p): RMN: 0.67 (s, CH+IB): 
1.06 fs. C&19); 2.17 (a. C&-21): 2.9 (d. J=6, H-16): J.2 (m. 
H-15). h r6dwt@ sebn H~Minbn dc h dic4tow (690 ml) 
conduit~J13~&ttridubrut;rprtrpuiecltko(CCM,silicci 
2O%dtNO&,6hmnt=knzCac),ono&knt4OOmgd’ol6Roe): 
F: 5WY (&tow); (ubt 29’ IR: i I64Ocm-‘: RMN: 0.8 (s, 
CHr18); 0.81 (s, C&19); J2 (m, H-15)); SM: M+’ 2%. M-27 pit de 
be% mrlyre: CnHv (C, HI. 

Mdo-IYSa 1% 17o)p&aee p. LW6ne 8 (215 ntg. 
0.75 mmok) est dissoute dmts uoe solution benzhiqw de NJI 
(20 cm’ P 0.25 MI. On y rjoute k BF&Et, (0.5 cm’. I.7 mmok). 
AP$s. IJmin de contact. I’cxtrwtbn wee k CH&. aprts 
8l~.coaduitiun~buikuxpuriRCpar6llrstionsur 
alum&. Lhxidc obteou p (2oorng) ne crktellir pes dens ks 
sohnts ustwk: (uhf 2’ (sublimt): IR: Y i 2100 cm-‘: RMN: 1.0 
(s. CH,W: 0.8 (s. CH,-19): SM: M” 329. M-28. hf43 pit rk 
base; xnxlyse: CI,H& (C. H. N). 

Amino-wa IJB. 17u,pt+ne 10. LhzidL? p (2atIn#. 
0.61 mmde) duts IWbu enhy&e (SOcm’) est r4duit pu L&i)4 
(I mmok) i k tcmphture xmbknt pendxnt 1 It. Apr&s cxtnc- 
tioakr6siduobtenu(l9O~)estpwi66pxrsubhmtionsous 
vide, m v I 163Ocm-‘; RM?& 0.9 6. CH&): 0.76 (s. CH,-19): 
SM: M” 303. M-15. M-17. mlr 732 233.96 eic de bese: mmlvsez 
Cz,HnN (C. H. N). 

(2awachy-3830 (5a I7a)pr&&‘lc-l4 Il. Lwtoxy-3@ 
bydroxy-I4 ox&O (50. l4g. 17a)&rmoe (l.77#,” en solutbn 
d~~Z4I0’&Md)Hertrdditioaat&8O0~del~BH,.Ap& 
lib. l’extwtion coaduit 6 un r6sidu. q& puriR6 en CCM 
(CH&lJMdIH, l/l) fournit &IOrug de o&toxy-36 diby- 
hxy-14JO (50. I@ 17a)pbauc. L%ctyhrioa Jim queo- . . 
thtwemcnt k coatpost (2OS&&oxy-3830 hythxy-I4 (54 
l4& l7abr6@mne: ce dbc4toxy&ool(l.73c) est dissous dun 
I8cm’depyridiaerefmidk~tY.Oayejoutegoutte1gouttek 
cUrmndctYwyk(I~cm’).Aprh~biQ,~ertnrtioafom- 
aitl.6566hidUhNtpuicrtpWiRdpurbromr(ogrpbieti 
lhmiv (MO& chrat: cycle&~ l/l. frwtbns de 
7scd. Les fmctblu 2-9. fownuwEt lwnnc lI(l.091, qui oe 



14% A. AsllQ cl tll, 

cristallir pes dens ks solvents usuels. IR: v i 3040 et 1730 cm-‘: 
RMN: 1.13 (s, C&18): 0.85 (s. CHpl9): 2.0 (s. 2 CGCH,); 5.07 
(m. H-IS): SM: M” 402. Ma umlyr C&,G, (C. H. 0). 

(2ODs)JXociroxy-3&2O oddo-I4 (50. 1% 17a)p*anr 
12. L’d6lh 11 (343 ml. 0.85 mm&) @it6e per Hem’ d’une 
solution benzdnipuc 0.25 M de N,H et (I.35 cm’ de BF,-GE1, 
(1.2 mmok) peadrnt IOmn. conduit epr6s extmction et 
pufhtioa w &mine 1350 mg d’exide li.-(&+ 2T (sublii): 
IR: v 1 2100 et 172Ocm-‘: RMN: 1.07 Is. CHrl8): 0.83 Is. 
CHr19); 1.12 (d. J = 6. CHrZI); 2.0 (s. 2 C.&H,); 4J im. H-g 
et H-20): SM: M-28, M43 pit de base, M-28.60. M4MO. 
mrlyse: CzJiaN01 (C. H, N, 0). 

(ZOS)Amilto-I4 (Sa. 14/J. l7a)p~rddd-3&20 13. La 
r6duction de rexids I2 (2OOmg. 0.45 mmok) per LiAl& 
(I mmdc) dens 5Ocm’ d’6thef rnhydre conduit 6 I’mnine 13 
(l%mp) recrhllist de I’Ctber. F: 236-237’: (a)alT: IR: v i 
36Wc1+; RMN: 1.1 (s. CHr18); 0.83 (s. CH,-19); I.17 (d, J =6. 
CHcZI): 3.6(m. H-3a); SM: m”33J. M-17. M-17-18. M43. m/r 
% pr dt base: aaalycc: C,,HnNGz (C. H, N, 0). 

(5/3)AndrortLne-I4 14. obtcnu 6 putil de la q!tb 
I7 ~erchk.sebn’? F: 71’ fsubtimh: Iab t 27? 1R: v i 30@ 
et I64Ocm-‘: RMN: i.0 (s. tiHrl8): .6.4 ii. CH,-19): 2.3 (m. 
CHr16): 5.2(m, H-15): SM: M” 258. M-IS pit de base; anelyse: 
C&J. (C. H). 

Addo-IYJB. IYbndKwane Is. LhndnXt6lle-14 (208mR. 
0.7 q rook) t&C pU IS cm’ d’uoc solution benzhiiue 0.25 M dc 
NIH et 033cm de BFaEt, (11nnnok) andent I5 min. 
&aduit~shritcfmhirihwlitij~d’&kq~~~ 
chronmtogrepbic sur alumine. (a)D-IT: IR: v 6 ZlOOcm-‘; RMN: 
1.02 (I, CH,-18): 0.95 (1. CH,-19): SM: Y+’ 301. M-28, M42 pit 
de hue: rarlyse: C&N (C. H. N). 

Amiao-l4(5& I4@hudhw&w 16. La r6ductbn de r&de IS 
(200 w. 0.7 mmok) per LiAJ&-( I mmok) deas r4tlser (SO cm’) 
peadenl IOmin co&it 6 runine 16 (Inn@. P: 106’ (&her- 
penhe): (ak3E IR: vi 1620 cm-‘: RMN: 0.93 (s. CHr18):0.9S 
(s. CH,-19); SM: Y” 275. M-17, m/r 233. % pit de bese: uulyse: 
C’,HuN (C H. N). 

(2Os)fXoc~.3830 (S/J)p&#liru-14 17. Lhcdtoxy-3/J oxo- 
20 (5Bkrcpdrtac-14.16. o&w s&n “P: Iz(r. r6duit pu k 
SOdiidrnrI’~cwdui(8VCC47%&~ndc~llt1111 

(2OShlibydroXy-3830 (SB. 17skrtqrtne-ll: P: 205-m (ah+ 
IQ; RMN: 097 (s. CH&); I.0 (s. CH,-IO): I.27 (d, J=6, 
CH,21); 4.2 (m. Hh); Sbl: Y” 318, M-18 pit de hue. 

Lhc6tykfhdudblobtemlcuaduit8udbiv6If:p: Ills-ISP 
(MeGH): (a)o+ IC: IR: v A 3OUl et 1730~~~‘: RMN: 0.92 (s, 
CHp18); 1.0 (s. CH,-19): 1.27 (d. J = 6. CHr21): 2.0 et 2.03 (s. 
2CGCH3; 5.1 (m. H-IS et H-30): e&se: C&& (C. H. OL 

Action de Nfi (lM)/BF~OE1, surf le (2OS)diochxy-3j3.20 
(SB)ofh&e-I4 17. L’oyfine 17 c1oomr. 1.7mmok) tnitct . . . . . . 
pendent 5 b pu lOOem d’une &tion~mokire de Nfi et 
i.U cm’ de iiF,.GEt, (4 mm&s) conduit 6 66.5 ml d’une lquc 
owifke~~CCM(siIkci2O96deNChAhhfncthkmoins _ -. 
hiw&30m#)ertconswedum6&deso&esA8(14)19 
cth8e)20tilhdyscRMNl6v&hp&ena&2096&19 
U 70% de 2# 1): RMN: 0.82 (s. CH3-18): 0.87 (s. CHr19) 20 et 
2.03 (s, 2 CGCH& 4.8 (a. H-20); J-1 (m. H-30). i): RMN: 0.85 
(s. CH3-I8 et CHs-19); 2.0 et 203 (1. 2CGCH,). Le frectbn 
adrire~rrridtJ8~twprrds0sr6wet 
-kdllit4w&pufadooi%f4&r-;miac21,~& 
rm F: 248-m IR: v (GH Bble) I 3628cm-‘. v (OH li6 
inlm) 6 33%cm-‘: J&l: I.63 (s, CHrl8): 0-R (s, C-HI-i9); 1.18 
(6 J = 6. CH3-21): 3.73 (q. J - 6. H-20): 4.10 (m. H3~): S114: M*’ 
335. M-17. MUl7. M-%6, M-8?. m/r % pit de brae: enelyse: 
G&N4 (C. H, Nh. 

hion de Nfi (lM)/&?F~OW, sur It (zOS)dia&oxy-3fl.20 
(5a)pt&nhc-6(14M. L’oUBnc 68(14) U (350% 0.87 mmok) 
freit& pendent 5 b pu IOOcm’ d’uae solution mokire de N,H et 
I.211 cm’ de BF,-GEt, (4mmolcr) conduit 6 un r6sidu brut 
(3~0111r)quicrtpllrieCpuCCM(rilicc62096dtN~).~ 
fnctioaIrmoinspdrirr(~~)ert~oartituCepukr~nerl 
u4dunktproportioml:l9(uulyrepuRMN).~fnaionk 
pluspukire(2om&rdt5%)atidentiweiruido-l4g3.’ 

Acth de N,if (lM)/BF,-OEfz SW It (2OS)diaciroxy-38.20 
oxide-I4 (5414@)p~e 3. Lc traitement de 3 (Jmg. 
0.1 mmok) pendent 3Omiu par une sol& moleire de N,H 
(IS cm’) et 0.2 cm’ de BF,-O& (0.6 man&) conduit aprh tnite 
mentbrbihwl14S~d’unmL~d’olC&wrIec4dunkr 
&ro I: I6 et d’uide de dcprrt 3 (IO%) (enelyr per 

hior de N,H (IMHBF~O~z su Ie (20S)d&&0xy-3&20 
(5@.l4B)p~~&r_8c9) 20. Lwfhe A8@) 1) (500, 0.1 mmak) 
rCporCeprrCCM(rilicc1mkdcNO~)&roniromtrrh8(14) 
I9 et ne prhenhnt qu’une puretC de 90% en RMN. a 6tC treit4e 
peti 5 h pu IJcm’ d’une sdutbn nmkh de N,H en 
p&ewe de 0.2 cm’ de BF&Etz (0.6 mmok). Los pr6Kvements 
effect&s aprh Ill ou 5b de rhctbn ne p&entent ewuly . . 
ebsorphn fR 6 2lOOcm-’ wwthbqw de38zidcs.kss~s 
deRMNCIentsensibkmentidentiquesiceluiducompos6de 
dcput= 

Remmkmmfs-Nous tenons 6 mnwcier Monskur kDhcteur 
RG~lpoutI’intCrCtqu’ilr~6lcetnnilrinriqlw~ 
npporteun do menuscrit pour d’mthswntes rulpertionr. 
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