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Résumé—La réactivité d'un (20S) diacétoxy-38.20 prégnene-14 vis-d-vis du réactif N;H/BF,-OEt, dépend essen-
tiellement de la configuration du carbone C-17. Une configuration 178H favorise la formation quantitative des
azido-148 prégnanes; la configuration 17aH induit une interaction stabilisante du carbonyle de I'acétoxyle en 20
avec le complexe » formé entre 'oléfine et le BF;. Cette interaction diminue la vitesse de formation de I'azido-148
en série (Salprégnane qui devient trés lente dans le cas d'un (58)prégnane.

Abstract—The reactivity of (20S)-38.20-diacetoxy-14-pregnen towards HN,/BF;-etherate reagent depends essen-
tially on the configuration at C-17. The 178H configuration favours the quantitative formation of 148-azido
pregnane. With the 17aH configuration there is a stabilising interaction between the carbonyl of the acetoxy group
and the » complex. formed between the olefin and BF;. This interaction decreases the rate of formation of the
14p-azides. This effect is more marked for 58-pregnanes than for the Sa-isomers.

Dans une précédente publication,’ nous avions proposé
une méthode de synthdse d’amino-14 (5a.148)prégnane
par introduction préalable d'une fonction azide sur le
(20S)diacétoxy-38.20 (Sa)prégnéne-14 1 par action du
réactif N,;H/BF;-OEt,.

11 avait €1é également montré que, contrairement au cas
du (Sa)androsténe-14 8 &tudié précédemment,’ la réac-
tion n'était pas stéréospécifique et conduisait 3 un
mélange difficilement séparable d'azido-14a et 148
stéroides 2 et 3 et d'okéfine A8(14) 4; I'obtention de
mélange d’azides nécessitait une concentration molaire
en N;H et une durée de réaction de 5h (Schéma 1),

La différence de réactivité entre les prégnéne 1 et
androsténe § nous a conduits & étudier I'influence d'une
substitution en C-17 du stéroide lors de la réaction par
N;H/BF>-OEt, sur I'oléfine A14(15): cette étude a permis

1Ce travail fait partie de 1a thise de Doctorat d'Etat présentée
par A. Astier A Orsay (Juin 1976): adresse actuelle: Laboratoire
de Pharmacie Chimique, Faculté de Pharmacie Paris X1, Chét-
enay-Malabry, France.

également de préciser 'effet d'une stéréochimie SaH ou
58H sur le cours de la réaction.

Influence de la configuration du carbone C-17

1l est intéressant de rappeler un résultat antérieur,’ &
savoir que, dans le cas du prégnéne-14 8, I'introduction
de I'azide en 148 est stéréospécifique et s'accompagne
également de I'épimérisation de la chaine éthyle au
niveau du carbone C-17 (Schéma 2).

A T'opposé de son épimere 17aH 1, le (20S)diacétoxy-
3820 (Sa,17a)prégnine-14 11, traité par une solution
025M de N;H en présence de BF;—OEt,, conduit avec
un excellent rendement 2 I'azido-148 12 (Schéma 3).

Influence de la configuration du carbone C-5

Pour le (Sa)androsténe-14 8 et le (58)androsténe-14 14,
la réaction conduit respectivement aux azides 6 et 15;
aucune influence de la configuration au niveau du
carbone C-5 n'est observée (Schéma 4).

Par contre, pour le (20S)diacétoxy-38.20 (58)prégnéne-
14 17, on peut observer une réactivité plus faible que pour
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I'isomére SaH 1, une concentration 1M en N;H et une
durée de réaction de S h ne fournissent que 10% d'azide
18, la formation des oléfines A8(14) 19 et AR(9) 20t
représentant 90% du bilan de la réaction (Schéma S et cf.
Tableau 1).

Le Tableau 1 résume les différentes réactivités des A-14
stéroides sous I'action de N;H/BFy-OEt; et notamment

tUne structure I“ﬂwmﬁéeponrcecompmé compte tenu
des déplacements chimiques des méthyles 18 et 19 en 'H RMN.?

I'influence des configurations des carbones C-5 et C-17.
Ces résuitats permettent d"attribuer un réle important
A la configuration des carbones C-5 et C-17 sur ke
déroulement de la réaction; il apparaft que la nature de la
substitution en C-17 ainsi que son orientation @ ou 8
jouent un rdle prépondérant, la stéréochimie en C-§
n'affectant que secondairement le rendement en azide.
1! est clair que, dans le cas des androstine-14 § et 14
I'introduction de I'azide en 148 est stéréospécifique et
quasi-quantitative quelle que soit la configuration SaH
ou 5BH, ceci reste vrai également dans le cas du
composé 11 qui présente une chalne latérale 17a.
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Tableau 1. Réactivité de A-14 stérofdes sous l'action de N;H/BF-OEt,

Composés . o Conditions" Produits finals"

de Configuration Substitution  expérimen- (en %)

départ C-s C-17 en C-17 tales Nyl48 N;lda A8(14) AR(9)
s SaH — H, A %% — - -
] SBH - H, A 95% - —_ —
$ SaH 17aH C.Hs« A 95% - - —
1 SaH 17aH P~0Ac B 50% 10%  40% -
7 spH 1leH A OAc B % — 2% 0%
1 SaH 1718H A OAc A 95%

SA:[N;H)=0.25N; t= 10 mn: B:[N;H]) = IM: t=5h.

*Tous les rendements sont donnés par analyse 'H RMN du produit brut de la réaction.

Par contre, dans le cas d'un (20S)diacétoxy-38.20 (5¢)
prégnéne-14, donc de configuration 17aH, le rendement
en azido-14 chute considérablement (50% pour I'isomére
SaH 1), une stéréochimie SBH devenant plus défavor-
able encore (10% pour ['isomére S8H 17).

Le (Sa)prégnéne-14 8 conduit A I'azido-14 (Sa, 148,
17a) prégnane 9 avec épimérisation de la chaine éthyle:
cette isomérisation sexphque par la formation inter-
médiaire d'un composé spiro 8¢ par analogie avec les
résultats observés en 1962 par Lardon et Reichstein™ et
plus récemment par différentes équipes lors du tmtemem
par HCI gazeux de cholestine-14 notamment.*™

Il a été également vérifié que I'oléfine 8 ne subit pas
d'épimérisation en C-17 sous I'action du BF;-OEt; en
solution benzénique, et par conséquent la formation
d’azido-148 ne provient pas de I'attaque de N;H sur le
(5a,l7a)prégnéne-l4 8a (Schéma 6).

En ce qui concerne le mécanisme de formation des
(20S)diacétoxy-38.20 azido-14(5¢,148)prégnane, & partir
des prégnénes-14 correspondants, et par analogie avec la
formation d'époxydes-14a,15a,° on peut invoquer la
formation d’un complexe = A entre I'oléfine et le BF; sur
la face a moins encombrée, 'ouverture par attaque
nuckéophile de NsH de ce complexe = peut alors se
produire en 148, d'autant que ce complexe = dis-
symétrique doit induire une charge 8+ sur le carbone
C-14.

Dans le cas du (20S)diacétoxy-38,20 (Sa)prégnéne-14
1, la présence du carbonyle de I'acétoxyle en 20 permet
une interaction électrostatique stabilisante avec le
complexe =; la chaine latérale 178 présentant une prox-
imité spatiale suffisante, on peut penser qu'une forme
limite acétoxonium B est envisageable.

La conséquence de cette interaction du carbonyle avec
le complexe = (ainsi que la formation éventuelle
d’acétoxonium B) est que la vitesse d’attaque en 148 du

N,H 425
~ BE-Oet,

BE:-oet,

nucléophile est diminuée considérablement, par rapport
au cas ol la chaine latérale est de configuration 17a, ce
qui permet & d’autres phénoménes compétitifs de devenir
dominants (Schéma 7).

Le complexe = A peut évoluer en complexe o C, les
voies a, b et ¢ permettent la stabilisation de la charge
positive sur le C-14 par formation d'oléfines AS(14) et
A8(9) (voie a), par attaque nucléophile de N,H (voies b et
c) et formation d'acétoxonium B.

Ce mécanisme permet également de rendre compte de
la formation d'azido-14a & partir du complexe o'C, et(ou)
par attaque de NsH sur I'acétoxonium B en 14a: I'ou-
verture de B par attaque nucléophile en 20 n'est pas
observée, néanmoins on reléve dans la littérature d'autres
exemples d'ouverture régiospécifique d'acétoxonium
notamment par action de HF sur un acétoxonium 3a5a
stéroide.’

Dans le cas d'une concentration 0,25 M en N3H, on
n'observe que la formation d'oléfine AS(14) (et A8(9) en
séric SBH), par contre pour une concentration 1M de
N;H, la formation d'azido-148 par attaque de N;H sur le
complexe » (voie d) devient importante (50% en série
5aH).

L'influence secondaire d'une configuration S8H n'est
pas aisément explicable, il faut cependant rappeler que
les travaux de Mamlock,® sur la stabilité relative des
olfines stéroidiques en milieu acide, ont montré que,
dans le cas d'une jonction A/B cis, (SH). I'oléfine AB(9)
était plus favorisée que I'isomére A8(14), par rapport
une jonction A/B trans dans laquelle le phénoméne est
inversé.

Ceci se retrouve pour nos exemples, & savoir qu'en
séric SaH seule I'oléfine A8(14) 4 est obtenue (40%),
alors qu'en série SBH I'oléfine A8(9) 20 est majoritaire
(70% de 20 pour 20% de l'isomére A8{14) 19) (vide

Tableau 1).
: .J-\:\“I
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1l faut également remarquer que le traitement d'une
oléfine A8(14) comme le (20S)diacétoxy-38.20 (Sa)prég-
néne-8(14) 4 conduit en partie & la formation d'azido-148
3 sous I'action de N;H (1M)/BFy-OEt, et qu'd son tour,
I'azido-148 3 donne le mélange des oléfines AB(14) 4(ma-
joritaire) et A14(15) 1 sous I'action du méme réactif; par

contre le (20S)diacétoxy-38,20 (S8,148)prégnene-8(9) 20 .

reste inchangé par traitement avec N H (IM)/BF5-OEt,.

tL'isomérisation AI4(15)%28(9) sans intervention de I'oléfine
AB(14) peut &tre envisagée par transfert dhydrure.

Par conséquent, si la formation de 'oléfine AS(9) est
observée sculement en série SBH, les schémas réaction-
nels en série SaH et SPH sont différents et doivent
permettre d'expliquer le rendement en azido-148 cn série
Sﬂ'll(lo%ennaieSﬂHeonmSO%ena&ieSaH)(Schém
8).

Dans le cas d'une stéréochimie 178H, la formation
d'un complexe » sur la face a du stéroide peut &tre
envisagée si 'on se réfire A la formation d'époxyde-
14a,15a (80%) pour les dérivés présentant une chaine
latérale 17a” I'ouverture de ce complexe = par N,H

5d-H

i
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Schéma 8.
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conduisant avec un excellent rendement 3 1'azido-148.
Cependant, 1a formation partielle de complexe » sur la
face B du stérolde n'est pas totalement exclue ainsi
qu'une stabilisation par [l'acétoxyle en 20 pouvant
conduire a la forme limite acétoxonium B', I'ouverture
régiospécifique de B’ par N H conduisant également &
I'azido-148 (Schéma 9).

Les résultats obtenus au cours de ce travail ainsi que
les résultats antérieurs'>'® ont permis de mettre en évi-
dence l'influence défavorable d'une stéréochimie 17aH
pour l'introduction de I fonction azide en 148, et d'ap-
p"h;uer cette réacgon 2 la synthése d'azido et d'amino-
1 .

PARTIE EXPERIMENTALE

Les points de fusion non corrigés sont pris en tubes capillaires
avec un appareil BOchi. Les pouvoirs rotatoires ont été effectués
(CHCI;RP, 0,5%) éthanof, C = 1) avec le polarimétre électronique
Perkin-Elmer 141 MG, i la température moyenne de 20°. Les
spectres IR ont été réalisés sur spectrométre Perkin-Elmer 257
(en suspension dans le Nujol). Les spectres de RMN ont été
réalisés sur des spectrographes Varian A-60, T-60 (en solution
dans le chloroforme deutérié), T-60 (en solution dans le chloro-
forme i), le tétraméthylsilane éant pris comme 2éro de
référence, les déplacements chimiques (8) sont évalués en ppm,
les constantes de couplage en Hz. Les spectres de masse ont été
enregistrés sur spectrographes Atlas CH4 ou AEI MS9; les
pourcentages des différents ions sont exprimés en % de $40. Les
composés caractérisés par leur formule moléculaire ont donné
des résultats microanaiytiques & +0.3% de Ia théorie, pour les
éléments indiqués, les chromatographies en couches minces
(CCM) ont & réalisées i I'aide de silice Kieselgel G Merck,
neutre ou alcalinisée & la soude 0.5 N. Les chromatographies sur
colonne sont réalisées sur alumine standard activité H-II ou silice
Mallinckroudt CC,.

Préparation des solutions benzénigfies d’acide azothydriquet
Les solutions de NsH 0.25 M sont obtenves & partir de 6.5 g de

NaNj, 6.5 g d'H;0 et 40 cm’® de benzene auxquels sont addition-

nés goutte & goutte 3cm® d'H,SO, A 0; Ia solution obtenve est

1De par la toxicité élevée de N3H et de son pouvoir détonant, sa
préparation doit &tre effectuée A basse température et sous ventila-
tion constante.

filtrée et séchée sur sulfate de sodium plusieurs fois avant utilisa-
tion.

Les solutions de N;H 1 M sont obtenues & partir de 20g de
NaN;, 20g d'H;0, 40 cm® de benzéne et 12cm’ d'H,S0,.

(Sa)Prégnéne-14 8. La réduction du (20S)diacétoxy-38.20
(Sa)prégnine-14 12 (1.4 =135 mmoles) par LiAlH, (5 mmoles)
dans I'éther 30 cm®) conduit au (20S)dihydroxy-38.20 (Sa)prég-
néne-14 (1.32g); loxydation du diol obtenu par le réactif de
Jones (3.2cm’, 8.5 mmoles)'? dans T'acétone & 0 (150cm’)
conduil au dioxo-3.20 (Sa)prégmine-14" (1.3g): F: 188-189";
{a)p+ 69 (tiet. ’F: 186-187", (a)p + 69°); RMN: 0.87 (s, CH-18);
1.06 (s, Ch;-19); 2.17 (s. CH;-21); 2.9 (d. J =6, H-16); 5.2 (m,
H-15). La réduction selon Huang-Minlon de la dicétone (690 mg)
conduit & 513 mg de résidu brut; aprés pusification (CCM, silice &
20% de NO,Ag, €luant = benzine), on obtient 400 mg d'oléfine 8:
F: 54-55° (acétone); (a)p+29" IR: & 1640cm™'; RMN: 0.8 (s,
CH;-18); 0.81 (s, CH;-19); 5.2 (m, H-15); SM: M* 286, M-27 pic de
base; analyse: CHy, (C, H).

Azido-14(5a. 148, 17a)prégnane 9. L'oléfine 8 (215mg,
0.75 mmole) est dissoute dans une solution benzénique de N;H
(20cm’ & 0.25 M). On y ajoute le BFy-OEt, (0.5 cm’, 1.7 mmole).
Aprés 1Smin de contact, I'extraction avec le CH,Ch, aprés
alcalinisation, conduit 4 un résidu huileux purifié par filtration sur
alumine. L'azide obtenu 9 (200mg) ne cristallise pas dans les
solvants usuels: (a)p < 2° (sublimé): IR: » 4 2100cm ™' RMN: 1.0
(s, CH;-18); 0.8 (s, CH;-19): SM: M* 329, M-28. M43 pic de
b‘”; lmlyu: Cn“)}N) (C. H. N).

Amino-145a, 4B, 11a)prégnane 10. L'azide 9 (200mg,
0.61 mmole) dans I'éther anhydre (50 cm®) est réduit par LiAIH,
(1 mmole) 4 Ia température ambiant pendant 1 h. Aprés extrac-
tion, le résidu obtenu (190 mg) est purifié par sublimation sous
vide, IR: » & 1630 cm™'; RMN: 0.9 (s. CH;-18); 0.78 (s, CH,-19);
SM: M** 303, M-15, M-17, mfe 232, 233, 96 pic de base: analyse:
CzHyN (C, H, N).

(20S)Diacétoxy-38.20 (Sa, 17a)prégnine-14 11. L'acétoxy-38
hydroxy-14 0x0-20 (5a, 148, 17a)prégnane (1.77 )" en solution
dans 50 cm® de MeOH est additicnné de 800 mg de KBH,. Aprés
12h, I'extraction conduit & un résidu, qui, puriié en CCM
(CH,C1y/MeOH, 1/1) fournit 600mg de (20S)acétoxy-38 dihy-
droxy-1420 (S5a. 148, 17a)prégnane. L'acétylation livre quan-
titativement le composé (20S)diacétoxy-38.20 hydroxy-14 (Sa,
148, 17a)prégnane:; ce diacétoxy-alcool (1.73 g) est dissous dans
18cm® de pyridine refroidie & 0°. On y ajoute goutte & goutte le
chlorure de thiooyle (1.8 cm®), Aprés 48h & 0%, I'extraction four-
uit 1.65 g de résidu brut qui est purifié par chromatographie sur
alumine (100g, &uant: cyclohexane/benzine 1/1, fractions de
75 cm’). Les fractions 2-9, fournissent I'oléfine 11 (1.09g) qui ne



cristallise pas dans les solvants usuels. IR: » 4 3040 ¢t 1730 cm™";
RMN: 113 (s, CH;-18); 0.85 (s. CH5-19): 2.0 (s, 2 COCH;); 5.07
(m, H-15); SM: M*" 402, M-60: analyse CxHyO, (C. H, O).

(208)Diacétoxy-38.20 azido-14 (Sa, 148, l7a)pman¢
12. L'oléfine 11 (343 mg. 0.85 mmole) traitée p.r 15cm’ d'une
solution benzénique 0.25M de N;H et 0.35cm’ de BF,-OE(,
(1.2mmole) pendant 10mn. conduit aprds extraction et
purification sur alumine & 350 mg d’azide 12, (a)p + 27° (sublimé);
IR: » & 2100 et 1720cm™"; RMN: 1.07 (s, CH;-18): 0.83 (s.
CHy-19); 1.12 (d. J = 6. CH;-21); 2.0 (s, 2 COCH;,), 4.8 (m, H-3a
et H-20:: SM: M-28, M43 pic de base, M-28-60, M-43-60;
analyse: C3sHyuNO, (C, H, N, O).

(205)Amino-14 (Sa. 148. 17a)prégnanediol-38.20 13. La
réduction de I'azide 12 (200mg. 0.45 mmole) par LiAlH,
(1 mmole) dans 50cm® d'éther anhydre conduit A I'amine 13
(190 mg) recristallisé de I'éther, F: 236-237°; (a)p-13% IR: » &
3600cm™'; RMN: 1.1 (s, CH;-18); 0.83 (s, CH;-19); 1.17 (d, J =6,
CH;-21); 3.6(m, H-3a); SM: m* 335, M-17, M-17-18, M4S, m/e
96 pic de base: analyse: C;H3yNO, (C, H, N, 0).

(58)Androsténe-14 14. Obtenu i partir de la 58-androstanone-
17 commerciale.selon™; F: 71° (sublimé); (a)p + 27°: IR: » & 3040
et 1640cm™'; RMN: 1.0 (s, CH;-18); 0.9 (s, CH;-19); 2.3 (m,
CH2-16): 5.2(m, H-15): SM: M*" 258, M-15 pic de base: analyse:
CIJ{” (co H)-

Azido-14(58, I4ﬂ)¢ndmsl¢n¢ 1S. L'androstine-14 (208 mg,
0.7 mmole) mé!m 15 cm® d'une solution benzénique 0.25 M de
NyH et 0.33¢m’ de BF;-OEf; (1.2mmole) pendant 1S min,
conduit aprés trakement habituel & 233 mg d'une laque purifiée par
chromatographie sur alumine, (a)p-12°: IR: » 4 2100 cm™'; RMN:
1.02 (s, CHj-18); 0.95 (s, CH,-19); SM: M*' 301, M-28, M-42 pic
de base: analyse: C7Hy N (C. H. N).

Amino-14(58, l‘ﬂ)udmmn 16. La réduction de ['azide 18
(200 mg, 0.7 mmole) par LiAIH, (1 mmole) dans I'éther (50 cm’)
peadant 10 min conduit & 'amine 16 (180 mg). F: 106* (éther-
pentane): (a)p-33% IR: » & 1620 cm™': RMN: 0.93 (s, CH-18): 0.95
(s, CHy-19); SM: M*" 275, M-17, mje 233, 96 pic de base: analyse:
Cy;HyN (C. H, N).

(20S)Diacétoxy-38.20 (SB)prégnéne-14 17. L'acétoxy-38 oxo-
20 (5)prégmadidne-14,16, obtenu selon “F: 120°, réduit par le
sodium dans ' conduit avec 47% de rendement au
(20S)dihydroxy-38.20 (58, 17a)prégnine-14: F: 205-209°; (a)p +
16°. RMN: 097 (s, CH,-18): 1.0 (s, CH5-19): 1.27 (d. J=6.
CHs-21); 4.2 (m, H-3a); SM: M** 318, M-18 pic de base.

L'acétylation du diol obtenu conduit au dérivé 17: F: 158-159
(MeOH); (a)p+ 14% IR: » & 3040 et 1730cm™'; RMN: 0.92 (s,
CH,-18); 1.0 (s, CH;-19); 1.27 (d, J =6, CH;-21); 2.0 et 2.03 (s.
2COCH,); 5.1 (m, H-15 et H-3a); analyse: C3H3xO, (C, H, O).

Action de NyH (\M)IBFy-OEt, sur le (20S)diacétoxy-38.20
(58)prégnéne-14 17. L'okéfine 17 (700mg. 1.7 mmole) traitée
pendtnt Sh per 100cm’ d'une solution molaire de N,H et
1.2Scm® de BF;-OEt, (4 mmoles) conduit & 665 mg d'une laque
purifiée par CCM (silice & 20% de NOsAg). La fraction la moins
polaire (630 mg) est constituée du mélange des oléfines AS(14) 19
et AS(9) 20 dont 'analyse RMN révile la présence de 20% de 19
et 70% de 20° 19: RMN: 0.82 (s, CH-18); 0.87 (s, CH;-19) 2.0 et
2.03 (s, 2COCH,); 4.8 (m, H-20); 5.1 (m, H-3a). 20: RMN: 0.85
(s, CHy-18 et CHy-19); 2.0 et 2.03 (s, 2COCH;). La fraction
polsire contenant 'azide 18 est réduite par AILiH, dans I'éther et
conduit aprés purification & 50 mg de I'amine 21, recristallisée de
Péther: F: 248-249°; IR: » (OH libre) & 3628cm™', » (OH lié
intra) 3390 cm™'; RMN: 1.03 (s, CH;-18); 0.92 (s, CH;-19); 1.18
(d. J =6, CHs-21): 3.73 (q. } = 6, H-20); 4.10 (m, H-3a); SM: M*'
335, M-17, M-44-17, M-86, M-87, mje 96 pic de base: analyse:
CyHyNO, (C, H, N).,

A. ASTIER ¢t al.

Action de N;H (1M)|BF;-OEt, sur le (20S)diacétoxy-3p20
(Sa)prégnéne-8(14M. L'okéfine A8(14) 4 (350mg. 0.87 mmole)
traitée pendtnt Sh par 100cm® d'une solution molaire de N;H et
1.25¢m’ de BF;-OEt, (4mmoles) conduit & un résidu brut
(330 mg) qui est purifié par CCM (silice 3 20% de NO;Ag). La
fraction la moins polaire (305 mg) est constituée par les oléfines 1
et 4 dans les proportions 1: 19 (analyse par RMN). La fraction la
plus polaire (20 mg, rdt 5%) est identifiée A I"'azido-148 3.2

Action de N;H (1M)|BFy-OEt, sur le (20S)diacktoxy-38.20
azido-14 (Sa.148)prégnane 3. Le traitement de 3 (S0mg.
0.1 mmole) pendant 30 min par une solution molaire de N,H
(15cm’) et 0.2 cm® de BFy-OFt, (0.6 mmole) conduit aprés traite-
ment habituel & 45 mg d'un mélange d'oléfines 1 et 4 dans les
;{Mol;qmwm 1:16 et d'azide de départ 3 (10%) (analyse par

).

Action de N;H (1M)/BFs-OFEt, sur le (20S)diacétoxy-38.20
(58.148)prégnéne-8(9) 20. L'oléfine AB(9) 20 (50 mg, 0.1 mmole)
séparée par CCM (silice & 20% de NO,Ag) de son isomere AB(14)
19 et ne présentant qu'une pureté de 90% en RMN, a été traitée
pendant Sh par 1Scm® d'une solution molaire de N;H en
présence de 0.2cm* de BF-OEt, (0.6 mmole). Les prélevements
effectués aprés 1h ou Sh de réaction ne présentent aucune
absorption R & 2100 cm ™ caractéristique des azides, les spectres
de RMN étant sensiblement identiques & celui du composé de
départ 20.
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