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-L’hydroboratioo d’axkidba poss6dant en /? ou 7 du cycle uoc double liaison Cthyldnique 3b, 3c, 4b,7c, 
et 8 co&it, apr6s oxydatbn, aux hydroxy axhidba atteDdues lib, llc, lB, l3, et 14, qui sent cyclMea par PPhl, 
Brz co aza-1 hkycb[n, l,OJakanes ZS, 24,25c, 26 et 27. IA nkctbo d%ydrohoratiw, appliquCe aux vinyl-2 
airid& 3x, Ir et 7x fouroit da amines allyliqws de co&uation 2 (16aZ, 17aZ et 18Z). Nous q ontroos qw 
l’empbi du %BBN, oo l’iitiuctbo d’uo sohatituant aur k douhk liaison dcs vinyl-2 axhidba, pcrmct d’ohteoir 
Its fl-hydroxy a7SdiM 19,m et 21. 

~HydroborPtioaof~shavinenBorydoubkboad3b,348,7caodSyieldsaftcroxidabioa,tbc 
expected hydmxy a&idioa lib, ilk, l%, l3 mt 14, which wen cyclizcd by reaction with PPhJBr2 to give l-aza 
bicyclo[n, 1.0)alkaacs 23b, 24b, 25c, 26 and 27. The hydrohoratbo of 2.vinyl airidbcs 3x, 4n and 7x 8ive Z-allylic 
amines l(rz. 17aZ and 182. TIM USC of 9-BBN or of 2.vinyl suMtutcd aziridii provides the fi-hydroxy 
axiridbes 19:20 and 21. 

II n’existe pas de synthbe g&rale des aza-1 
bicyclo[n, 1,O)akanes A. Pour les obtenir, on peut 
e&sager trois voies d’ac&s (&J&ma 1). La vok (a) 
uurespond B la formation simuItan6e des deux cycles a 
I’aide dun intermbdiaire de type nitr&ne, Van.9 la voie 
(b)kcycleaziribeestc&dansla&nli&e&ape.’ces 
deu+ mCtlmdes ont 6t6 utili&s mais ne posddent pas de 
carat&e g&ral et leur mise en oeuvre pour un cycle 
dbrdre n n’est pas n&essairement transposable B 
l%omokgue inf6rieur ou sup6rieur. 

L’objet de ce m&moire est de proposer une m6thud.e 
simple d’acc& B ces composbs mettant en jeu la for- 
mation du plus grand cycle au cows de la den&e &ape 
(c). Cette m&lmde a pavantage d’&re u&able pour la 
synth&e des composbs A ayant diiCrentes valeurs de n. 

En effet, une chafne la&ale possUant un motif bthy- 
ICnique peut &re intro&& ailment par addition du 
r&&f de Grignard appropric sur une azirine (ou son 
prbcurseur). II sufet ensuite de crber le nuckofuge X 
pour pouvoir r6aliser la cycli@ion. L’intrcduction de ce 
nuckofuge peut se rbaliser en transformant d’abord la 
fonction Cthyknique en alccol par r&a&ion d’hy& 

boratkn; I’alcool traiU par PPhs, Br2 doit ensuite con. 
duire directement B lb-1 bicyclo[n, 1,O)alcane A. 

Synthae da azidinw eth~hmiqw 
La aziridiis 3-S (SchCma 2) possbdant une chafne 

Cthyknique ont CtC synth&is&s, soit directement B partir 
de1(mag&ienvinylique’),soitBpartirdesazirinu2 
pour n = 3 et 4 (magtbien allylique ou but6nique). Pour 
4 dans les deux cas, un seul diastMoison&e est obtenu’ 
(laformatknde3c,n=4estaccompag&deph&I-3 
dimbthyl-2, 2 aziridine, le magn6sien lnttbnyk inter- 
venant Cgalement comme mag&ien r&lucteur). Les 
a&dines 7a, 7c ont tti obtenues directement par ad- 
dition de rbactif de Grignard sur l’icdure de N&N- 
trimCthy1 hydrazonium de la cyclohexanone 6. 

L’addition du bromure de crotylmag&sium sur 
I’azirine 2 (R’=R%H$ conduit uniquement A 
l’isom&re de structure isobut6nique 8. Ce rCsultat est en 
accorddavecceuxobtenuspard’autresauteursg7dans 
l’addition de bctifs de Griguard allyliques sur des bases 
de Schilf ou des azirines. Le diastMoisombre (R*, S*) 8 
est fortement majoritaire (9046 du m&urge) (cette 
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Racth d’hyhbomtbn 
Pour obtenir lee atcools (X= OH, s&ma 1) pttc- 

uneunn&c~~larcadiondccyclisation,MNl8 
avcms &6 amen& B Ctudkr la r&ctioa d’hydruburation 
sur ks aziridiaM &hyWquea. 

(a) Az&fd&~u aliyfiqw rt but-. Lea ol&ine3 
jb, k, k, 7c et 8 qui plMs&k& ua enchafnement auyliquc 

llb 11~3.62% 12b77% 
llc n-4.4896 

a n-2.45% 
b n-3.8896 
c n-4,.40% 

4 R’=CH,RP=H 
l n-2,75% 
b n-3.5&%. 

5 R’-R==H 
b n=3,59% 

7 8 n=254% 

c n==432% 

ou lnhiquc sub&at la daction classiqw d’hydre 
bwatnnwxydatim par le diburanc &It et I’cau oxy- 
g&I&; ks akaols azifidiniques lib, lie, 12b, l3 et 14 
soat aiusi obtcnus (scb 3). La id& -s 
dent jmais Ctt dbtccti. Par con&, cettc mtme r&c- 
tion appliql& i sb (sch&a 4) UC permet I#u la synth&se 
de I’alcoul 1sb; il y a ouverture du cyck aziridinc et 
formatiua de plusieurs pruduits d’oxydatiuo Mll 
ideatitUs. L’uuverturc du cycle rtsulte vraisemblabk- 
vent de la compkxatko de l’azote par BK ce qui 
prodllit UII h8ZhidhiWl PCll St&k (il CSt CUMU qUC h 
stabilitc dcs ions aziridioium d&&t lorsquc le nmbrc 

NH OH c5- 
13 42% 

9 BEN 

THF 

Ph 

OH 

14 55% 

5b 15b R&48% 
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de substituants du cyck diminue). Le remplacement de 
B& par Ic 9-BBN permet cependant d’obtenir I’alcool 
correspondant 1Sh (SchCma 4). Ce r6actif d’hydro- 
boratioa tr&s sensible B I’empSchement st6rique ne forme‘ 
pris un compiexc avec lGridine et permet ainsi I’obtea- 
tion de l’alcool l!ib sans ouvcrture du cyck. Le spectre 
infrarouge de I’aminoborane intermCdii ne montre 
d’ailkurs aucun dCplacement de la bande de vii&ion 
vu-X par rapport & Wiridiie alors que ce d6placement 
(de 3300 B 322Ocm-‘) a lieu avec B& prouvant ainsi la 
formation d’un compiexe dans une premi&e &ape, La 
formation dun compiexe eatre ie diborane ct une axiri- 
dine a d’ailleurs ttt signalCeP 

(b) A&dines oinyliqrrcs am fonctim &hylMquc non 
~rrbsfiW?e.~ L’actioa du dii sur 3a et 4a ne con. 
duit pas, aprts oxydation par l’eau oxygMe en milieu 
basique, aux alcools axiridiniques attendus; on isole les 
amines allyliques 16aZ et 17aZ (SchCma 5). De m&me, 7a 
conduit B l’amine aIlylique I82 Rappelons qu’iI existe 
peu de m&ode g6n6rak de syntl&e des amines al- 
lyliques prima&.‘**” Cette r&&ion est st6rtospMflque 
puisque seui l’isom&e 2 est obtenu. 

La formation de ces amines ahyliques ne n6cessite pas 
l’emploi de l’eau oxygCn6e; I’hydrolyse de l‘organo- 
boraae peut (itre r&&e uniquement par la soude. Rir 
ailleurs, la reaction est stoechiom&ique: elle peut ttre 
effectuCe en utilisant seulement une demi-mole de B& 
par mole d’axiridine. Ces observations conduiseat B 
penser que la r&action rCsulte de la complexation & 
l’atome d’axote par k borane, suivie du transfcrt in- 
tramokculaiie de l’hydrure. C’est la formation de l’ion 
aziridinium qui doit polariser la double liaison Cthy- 
kaique et favor& le traasfert de l’hydrurc sur le car- 
bone terminal (s&ma 6a). Un m&a&me identique 
vient d?etre r&mmeat propost par Zaidlewicz et coli” 
pour expliquer l’obteation du seul isom&re 2 lors de la 
formation d’alcool allylique B partir de vinyl tpoxyde 
(SchCma 6b); aous avons contirm6 cc m6canisme en 
complexant au prealable l’atome d’azote par du 
trifluorure de bore, ce qui interdit un transfert in- 
tramol6cuIaire d’hydrure. Cependant, comme la polari- 
sation du syst&me tthyknique subsii le bore doit 6% 

ditionner sur le carbone tthylbnique en a du cyck axhi- 
dine. 11 se forme un mtlaoge d’amino boraoes dias- 
tCrhisomi?res car l’attaque a lieu sur les deux faces de la 
double liaison. On doit done obtcoir les deux amines 
isomhes E et 2 lors de la r&action de trans 6limiin 
favor-Se par BF:, ii6 B l’axote. C’est biea ce que l’oa 

Ph. CHs 

32 (W=CHs) 
4a (R==H) 

observe: les deux diastMoisom&res E et 2 soot obtenus 
dans les trois cas Ctudi6s (!S&ma 6c). 

La den&e &ape de notre m&a&me est conforme & 
cehri pro& par Pasta” pour d’autres ~-h&&o 
or8anoboranes. 

La compkxation de Mote par BH1 &ant la cause de 
l’orientation de la r&&on vers Ia formation de l’amine 
ahylique, l’o~ntion de l’alcool 19 pouvait done &re 
envisag6e en utilisant un rilactif susceptiie de ne pas se 
complexer B l’azote. Le PBBN qui est un rCactif 
d’hydroboration t&s eucombr6 et dont la s&ctivi# est 
bin connue, nous a sembl6 &e le r6actif de &ix pour 
synthttiser hlcool 19. E?htivement en employant ce 
rCactif, nous avons pu, aprk oxydahn, obtenir I’alcool 
19 (S&ma 7). 

Le.3 amines primaires allyliques obtenues n’&ant pas 
co~ues, nous avons teau B nous assurer de ieur shuc- 

hue en rcalisant la synthtse de 16aE (S&ha 8) qui est 
l’isom&re thermodynamiqiw Les con@urations E et 2 
de 16a et 17a ont Ct6 d&rmin&s en comparant les 
d&placements chimiques des mhhyies vinyliques dans 
cbaque d~~~oi~rn~re; cc mttbyk r6sonne il champ 
plus fort brsqu’il est en aeon cis par rapport au 
ph6ayk que brsqu’il est en traas &Wage d# au plhyk 
dont k plan a’cst pas confondu avec c&i du systtme 
Cthyhique B cause de I’encomhmeat du groupe g&in6 
au noyau aromatique). 

lez 18E 

Le m&a&me de transfert iutramolhIairc de 
i%ydrure prMdemment mis en Cvidemx co&it B 

envi6agcr la con6gumtion 2 pour le compos6 uuique 
ohu par actiou de B;;Hs sm 7a. Ihns cc cornpod 182 
k sianal du protoo g6min6 au carbone porteur du groupe 
amino posshle, en RMN une largeur A mi-hauteur de 
6Hz Par co&e, le memo proton du compost 18E 
prheate une largeur A mihutcur de 14Hz Ces vakurs 
de6Hzpourt’unetde 14Hzpourhutresontrespcc- 
tivement caracthi6tiquc6’s dim proton 6quatorial et d’un 

CHS 

19aZ (R=CtQ 75% 
17aZ (V-H) 79% 



11 H, 
,=cH 

%-‘32 ul2-OH 
,MI 

Rdt et rapport dm 2 aminas dim- 
tk&3isofnb3 obtenues aprb corn 

plexatlon par BF, 

Rdt Z/E 

lam 42 53/M 

lk !!a 82A8 

lb 32 nm 

!k#na 6. 

38 19 34% 

!kbtma 7. 
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proton axial. la position axiale du groupe amino dans 
182 s’explique par la g&e st&ique qui rCsulterait des 
interactions entre le m&hy]e et ce groupe amino, si ce 
dernkr Ctait en position Gore. c’est pour mini- 
miser ces interactions que le groupe amino adopte une 
position axiale. Cette evocation est bkn en accord 
avec la conftgumtion proposCe pour ce compost 
(mCthyle et amine en configuration cis). 

(c) AxiridM vin&ne.s atxc foncthn &hy&iqne 
subdsube. La rhctioo d’hydroboration-oxydation 
effectuCe sur I’axiridine 9 conduit B l’akool #) (un seul 
diastcrcoisom&re). Par contre, 16 obtenu selon refs four- 
nit un m&urge d’akool primaire 21 (un seul dias- 
tMoisom&rc) et une petite quantiti d’amine allyliqw 22 
(ScMma 9). 

Dans ces cornpods, Ie mCthyle vinyhque de 9 et le 
cyck darts 10 doivent produire un effet inductif qui 
inverse la polar&ion due B la ~mple~~n de Pax&e 
par BH,; par ailleurs, il est possrbk que les k~~~ons 
stiriques soieat dCfavorables B la conformation qui est 

nfcessaire au transfer? intramol&faire d’un hydro&ne 
(comme pour 3a et 4a) (ce transfert est cependant pos- 
sibk puisque 4% d’amine ahylique 22 sent obtenus). 

Asir- Bky& f& 1, O] uk#le.r’* 
OkadazJ a month qu’il &tit pos&e par action de 

PPh,, Br2 de cycliset en axWine les a-aminoalcook B 
fonctkn amine secondaire; uMrkurement, Freemm~‘~ a 
Ctendu la r&ction aux B_aminoakools pour obtenir des 
az&idines. Nous avons utW cette r&a&n pour essayer 
de r4aliser la cychsatioo de quelques axiridines alcools 
en a7a-l biyclo[n, 1, Olakanea. 

A partir des amhwalcools lib, 12b, llc et U, on 
obtient efkctivement ks axa- bicycle (II, 1,O) akanes 
colTespondants 23b, zra, 25e et 26 (!wt&na IO). 

A partir de l’aminoakool14 (WI seul diast&&$som&re 
d&fable par RMN ‘H), nous avons isok un seul dii- 
~~i~~~ de I&a-l bicyclo[3,1, OJhexane 27 (Rdt 
40%). 

Le groupe mbthyle du cycle pyrrohdine de 27 prCsente 

--cc-- 
2% ff=CH~64% 
Ilb ff=H,44% 

,:rCHa 
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Hyd&o&ondaaz&i&a&hyfMqa3b,3t,#.5b,7cd 
a 
Ccrbridhes(~~CS)ogttttltydrobderpu B&THF 

s~k~6~~.L~~&~8~ 
c&to& par k 9-BBN. 

A&f&c of& lib. Ob&aue pa hydroboratkn de la 
dim6tbyl-3,3aUyi-2pbea~2&ridioeS.Lob1utdckr&ctioo 
diwousdrnrl’6tbcrdepttrokpr6cipii.Rccrist&ntioaduu 
E1PCOlcr&pCbokl/l.Rdt:6296.F=91-9SC.IR(CHCI,):rkc 
ww).3300;~ 3290. RMN ‘H (ClX!l& 0.87 (s, 3H); 1.41 (s, 3H); 
lASi2lO(m,4H);2#)tz(s~,NH,~~352(~J=6,W); 
72.5 (m, SH arofn& bkrse: M’ 2S (24!@; 160 WO%). 

A&f&c ofaxd Ilc. L’byckobcmtion I 6t6 amdtdte sur k 
m6lmuE+etdim6tbyl-uph6oyc3ubidinc.PiIrcCM.oos6pac 

~)r,,~ 30,32&I. RMN ‘H (CfXX,): 0.95 is, 3H), 1.10 i 2iO (ai, 
PH), 2.06 (s, NH, OH), 3.56 (t, J = 6. WI. 7.27 (s, 5H Mm). Must: 
M* 219 (29%); 169 (100%). 

Az&fdfnr ofcool f3b. Wamc py bydroborstkn de k mttbyl- 
3 tiyl-2 pbtnyl-2 azi&iiw &. R&x lors de l’oxydetion de 
lkinimbonaciatc~5tLkp~&produitat 

3% VNH 329iI. RbIN ‘ii (C!LX!l,)~O.ti (d, J ;6,3*, 1.vA ti 
(m, JH); 1.96 tr, NH, OH), 3.60 0, J - 6 w); 7.3S (III, SH mom). 
Mute: w 191@4%); 190 (lal%). Muse p&se sur At+ 191 
[c!#&NO]: alIz 19i.131014; tr. 191.131& 

AZJff&WolcodUOb&illEp8f~ydrpknrtion&bot6oy~l 
-7 bicyclo(4,l,O&sptmic 7c Punt&al w~prcput- 
tiveipatirdobrut&kr&tim(Et~97%-McOH3%).Rdtz 
49%. IR (CHcl,): Io$l3620,3a60; VNH 3300. RMN ‘H (CDcl,): 
1.00 A 210 (m. ISHI: 3.10 Is. NH. OHI: 3.# fm. w). Muse: M’ 

ti-ti MCOH). Rdt: 55%. fJt (CHCI;): m -3610, 336& VNH 

3300. RMN ‘H KxCl,): 0.70 A 2.36 flu. lw). 3.14 (1. NH. OHI. 
3.62 (m. w), 7.js (I, ti u0m). MU& .M+ ii9 qj; ii7 cioosj: 

AzWke dad l!b. obtenlle pu byd&ntmm de Mlyl-2 
pbiityl-2 Gridioc S par k 9 BBN. Mode optmtoizez i une 
sob~8011dc l.~xlO-‘mal(311)d’uiridineIdua30mldeTHF 
sec,on~IOY:3.76x10-‘mol(~~deP-BBNdrnr15ml 
de THF. -L’@tatko at poursuivk pa&tl8b14O’Cenviroo. 
LeTHFestcbau6souswessionr6duitcctl’uniooborMceIt 
bdtt par 4.5g de so&,-2020 d’Hfi dans loOmI d’EfOH 95 
(felhlxz5ll).onpraowccnruitecommcpaurl’byrlrobmtba 
&ssiquc,IApwiik&o&rrziridiaeakooluteffcctu6cpaf 
~M~~~~~.Rdt:1I#6-P-70-7lr:(6thade 
dtmlt:Et~111).IR(CCU:~36J0.3310;*r”3280.RMN1H 
(CIXh): t.28 i 2.8 (m, 6ff). 2S3 (s, NH, OH), 3.52 (t, J = 55, 
w), 7.30 (m, 5H wooi). &ssc: M+ 177 (l6%); 176 (100%). 

9O%bhadcpctrok: 1056&0.Ooob&t620a~&&iv6 

. . . _. . 
OS (5 3H). 1.20 (s.3H). I.70 P 3.90 (lo, SW,; 7.30 (I& JH mu& 
Mue:bf+ l~(~):l~(l~~ * * 

Cyd&utkSdcllc fcproduitrpkcycbquc 
tscatisdtr”~ 

un mniemcot de 44%. RMN ‘H (CDU~ 100 MHz): 0.80 (s, 3H). 
1.33 fs, 3H), 1.38 i 1.78 (m, 4H). 1.88 6 2&i (m, 2H). 245 Ir 273 
(m, Ifi), 3.2S & 331 (m IH). 723 (m, 5H worn))) Wise: M’ 201 
05%); 200 wJO%). 

CydisaHadeUb.Ledtrivt~24cstobtenu 
WCC ue rcodcmcnt de 44%. RMN ‘H (CD& 100 MHz): O.% (a, 
J -SJ. 3H), 1.78 tm, 4H), 2.52 (IQ 1~). 3.10 (m, 2~). 7.43 (a, 5H 
mom). hfwcz A&+ 173 (3256); 172 (100%). hf8ssc pr6cisc sttr M* 
173 [C,B,,Nj: ak, 173.120119, tr. 173.12DaA 

Cyd&&atdefi Cbimkkd&iv6u&i@qneYwecuo 
twdemeot dc 32%. RMN ‘H (CD&): 0.70 L 2x85 (m, l6H); 3.00 6 
3.50 (El. 1H). Masse: M’ 15107%); 122 (10096). 

Cydisatitmde 1CLedtrivtaz&cycIiqucZ7ertiwl6wccun 
Ivmdcmw&40961uns~).RkCN’HfCCU:0.64 
(d, J = 7,3X)$.71 fs, 3H). 1.17 (s, 3H), 1.36 1288 (m, iH),.ar P 
3.64 fm. 1HA 6.85 17.55 fin. ilH arom). f&se: M+ 201157%lz 2tlO 

Actfa&PPb&slwPluMdfacufamfl9 
Act&~ de PPh& SW 19. A WC. 011 l ja& Bmmol de ppb, 

(2lg)et8mmddrI~(2MIt)~w~bULIlJcm’deCH2CI;I 
sec. 2mmol dSrid& &cool 19 (38omr3 d&? 2.saa’ de 
CHZUZ. oa 8ddw eosuitc r8pi&Blaii 2mm& dc Et3N. 
&r&r rvoir fn8&ai~ 12h sous a&ation I tcm~turc imliaatc, 
onfiltrcwfritt6etonbydrolysepuow&tion&N~OH 
(10%). IA pbue orgaaiquc rpr&s s&lm@s our MIso* at ooaean- 
tr&souspressioor6daitedkrWuobtcnuextmitpluskun 
fois pu un m6kqe Et10 Ctbcr de p&k l/l. Oo Cwparc de 
oolIvaulessdvratrsowvidcvidelctpt6hrtiondubnlt 

‘H (cDcl& 0.90 (i 3Jf);lA (r, 3Hj, 2ti i 3. it&-G dmlt NH), 
7.25 (h SH mom). kfwez M+ 301(M); 158 (100%). 

Act&a de PPb,/Brz sur U. En pnx&nt comme prWicm- 
ment,o#lirdckbfWMGd&31(X~B~),Rdt:42%,lR 
(CHCU: VNH 3280. RMN ‘H (ccl& 0.81 (s, 3H); 1.00 (1, NH); 
1.40 (s,3H); I.% i 3.70 (tn. 4H); 7.25 (s, 5X worn). F&se: M+ 
25s (16%); 160 MO96). 
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