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Abstract - The reactron of cyclohexyldrchloroborane, used as a model, wrth 
a wade varrety of functronahred azides has been studred. It has been shown 
to be an efflcrent synthesis of secondary ammes In terms of chemroselec- 
ttvrty, yrelds and w&s apphcabrhty. 

R&W& - L’Ptude de la reactron du cyclohexyldrchloroborane, uttlti comme 
borane mod&e, avec un grand nombre d’azrdes fonctronnels, a it6 &al&e. 
Les resultats obtenus montrent que cette reactron est une m&ode chrmro- 
s&ctive et gin&ale de synthkse d’amines secondaues. 

L’alkylatron dune amine prrmaire cu secondaue par une olifine peut se faire de drffirentes 

facons survant la nature des substrtuants port& par la double liarson. Ainsi, I’addition de type M1chai5l 

d’une amme prrmarre ou secondarre sur une olefme portant au rnoins un groupement ilectroattracteur 

conduit i des ammes ayant une fonction en position 0 de I’azote (1) . 

R R X 
= jx + H __I* ‘NW 

X = groupemcnt 

R R” 
l lectroattracteur 

L’aminatmn des oliffnes ncn activ&s par de tels grcuperoents X n&asrte soit 

I’actrvatron prealable de la double liarson Par un set mitailique (Pd(lf), HgW, Ptflf), . ..I. la plus cumue 

de ces riactrons &ant I’ammomercuration (addrtron Markovnrkoff trans), soit I’activatron du groupement 

ammo (addition de radrcaux ammis, &entuellement complexes par un metal, ou addition de radrcaux 

cations ammtum)(z). 

H.C. Brown et collaborateurs ont propose une synthise originale d’amines primaires ou 

secondarres en combmant I’hydroboration des alc&es (cis-addition anti-Markovnikoff) et les reactions 

des boranes amsr obtenus soit avec H2NCI (‘I, H2NOS02H (4) ou H2NO%&Ar (‘I pour condurre aux 

ammes prrmalres, soit avec des azides pour dormer des amines secondalres . Cc dermer pomt a retenu 

notre attention dans le cadre de l’ktude g&rale de la &activlt& des aiides fcnctionnalrses entreprrse 

au laboratoue. L’hydroboration d’une olefine I i I’aide de 2, 2’ et 2” conduit aux boranes 3, 3’ et 

P respectivement : 

H30.SMe2 2 B(cH~-cH~-R+ 3 

-/ - + H2BCI.SMe2 2’ .-b CIB(CH2-CH2R)2 3’ 

I HBC12.SMe2 T C12BfCH2-CH2R) 3” 

Ces borancs riagissent avec les azidy6)R’N pour condurre apr&s hydrolyse aux ammes 

secondarres 5 vra les ammoboranes intermediaires 4 , 4’ h, et an (‘I. 
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3 + 
-N2 

R’N3 -4 RCH2ct2> -D(CH2C~2Rj2 4 

3’ + R’N3 --NZ-, 

RCH2CH2, 

N-B’ 

Cl 

4’ 
R” ‘CH2CH2R 

- N2 3” + R’N3 .-, 
RCH2CH2\ 

,N - BC12 1” 
R’ 

RCH2CH2NHR’ 

5 

Le s&ma ci-dessus montre immCdiatement Pavantage prbenti par la dichloroboranes 

Plus riactrfs, ils &itent la perte d’un ou de deux groupements RCH2CHp la total& de 

I’olefme I de depart est ainsi utrlis&e. De plus, H.C. Brown et collaborateurs ont mu& que l’hydro- 

boratron i I’auJe du borane F. presente d’excellentes r&o et st&&&lecticns 
(9) . II est Cgalement 

mteressant de noter que, si k groupement port& par le borane ~UM.&Z un carbone asyhtrique lie 

i I’atome de bore, la mrgraticn a lieu avec retention de configuration 
(8) . Par suite, il est possrble 

d’ammer r&o et st&&&kctrvement une olefine non acti& en position anti-Markovnikoff. L’tnt&@t 

synthetrque potentrel et le peu de travaux consacres i ces reactions, si I’on excepte quelques exemples 

ponctuels f ‘O’, nous ont conduit i etudier systimatiquement leurs possibilitis et leurs limitations du 

point de vue de la chimios&ctivit& Le cyclohexyldichloroborane a iti choisi comme dichlorcborane 

modile et sa riactrvr& vis a VII d’azides fonctionnalis& examin&. 

Le cyclohexyldrchloroborane 6 est obtenu par hydroboration du cyclohexine i I’aide de 

HBC12 r Me2 avec 75 % de rendement (9) . 

0 

Y = fonctions vari&s 
BC12 Y- fC”,j,- N3 n = 0,2,3 

6 7 

Certams axides 7, utilids au tours de cette etude ont 6th p&Par& par substitution nucl&o- 

phrle de I’mn axoture sur un halo&ure ou un tosylate d’alkyle 
(II). La reaction l st rbali&e darts 

le DMSO i temperature ambiante pour les bromures ou les tosylates, a 60.C pour les chlorures. 

D’autres arides 7 scmt obtenus par simple modification fonctionnelle d’azrdes pr&ares 

par une des m&odes survantes I tosylation f7d -r7g), acetylation (7d-r7f), oxydation (7h+7i et 7/j. 

Les axrdt~ 7 ainsi synttiti&s, en g&r&al avec de bons rendements, figwent dans le tableau f. Leur 

preparatrcn et leurs caractiristiques spectroscopiques (RMN ‘H et 1Rj sent d&rites dans la partre 

l xp&rmentale. 

La reaction du cyclohexyldichloroborane 6 avec les arides 7 l st schematisee ci-dessous 

0 

buuane MeOH 
BC12 + Y-(C”,jK N3 _N a N-BC12 ._r 

0 
NH-fCH2);Y,HCI 

2 Yf CH;, 

6 7 8 9 , “Cl 

On obtrent directement h la temp&ature ambumte, apris &thanolyse, le &lwhydrate de 

hnl~ 5% LorSqW CdUlii n’eSt pa.3 k prOdUit unique de fa reactron, 1’amm.a lrbre, obtenue ap&s 

passage en mlheu Basque, est purifi& par distillation ou chromatographre. Les risultats obtenus soot 

rassembles dans le tableau 11. 
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Tabkau I - Synthix des azides 7, Y-_(CHZ);;N3 

Composks Rdtd%)+ Remarques * 

7a 

7b 

7c 

7d 

7e 

71 

7g 

7h 

7i 

7/ 

7k 

71 

7m 

7n 

70 

7P 

7q 

7r 

7s 

7t 

7u 

7v 

7w 

7x 

c ~c(cH~)~cHZ)~-N~ 

t 
)c(cH,)-~H,),-N~ 

( )H(CH~)TN, 

(Et0)2CH-CH2- N3 

H (cH~$N~ 

HOCO-(CH213-NJ 

CH30CO(CH213- N3 

CHPCH(CH2)2- N3 

H-C’IC-(CH2)2N3 

NC-(CH2$ N3 

02N -kH2$-N3 

Br (CH2)2- N3 

\07‘ K~2)2-N3 

711 

60 

75 

77 

65 

72 

75 

72 

88 

67 

90 

a9 Ackahsation de 7k 

82 Thioac&lisation de 7k 

68 

73 

80 

92 

85 

76 

65 

10 

70 

85 

70 

MCthylation de 7d 

Acktylotion de 7d 

Tosylation de 7d 

Addition de PhSNa i 7g 

Oxydatmn de 7i 

Oxydation de 7j 

ThioacCtalisation de 
N3- (CH212- CHO (12) 

Saponification de 7r 

_ 

Substitution de 7g 

Epoxydation de 7s 

l Rendements en products isok purs, Par chromatographie SW colonne w distillation. 

l * Mkthodes d’obtmtmn d’azides par modlficatim fanctionnrlle. 

Un certam nombre d’amines 9 sont obtenues sans difficult&. Nous analyserons dans la suite 

du m&moire u$qu&ent les &actions prkentxnt une ParticularitC qwlconque. 

A titre de r&ewe, le benzylaxide 78 (qui n’est pas fonctionnel) conduit au chlorhydrate 

de la N-benrylcyclohexylamine 9r isol& avec 88 % de rendement. 

En ce qua concerne la axides 7b (Y = C02CH3, n = 0) et 7c (Y = Tos, n = 01, qui portent 

WI groupemek &ctroattracteur sur I’axote, aucune &action n’est observk m&me lorsque le mklange 

riactmrwl est maintenu & SOT pendant 18 h. 
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Compte tenu des resultats de la htt&ature, II parait ratsonnable de preferer : 

- la vole o lorsque R = H, un alcool reagissant mstantan&nent a temperature ambrante sur 

un dtchloroborane (’ 3). 

- la vole 8 lorsque R = Me. Lors de la reaction d’un ether et d‘un dtchloroborane, II y a tout 

d*i&ord formation d’un complexe stable a la temperature ambrante. Par chauffage, II evolue pour 

donner un alkoxychloroborane (14). Dans le cas de 7e, apris reactton SW I’axote de I’axrde pour donner 

R’gXt + R20R2 F Rl0X2 : o(R2), - R!81x + R2X 
‘OR2 

t2e l’elrmrnatton mtramol&cularre de CH3CI condwrarr & IO. Toutefors, meme en operant h basse tern+- 

raturd-20°C) apris hydrolyse Ic prod& correspondant & 12e n’est pas caractd&. 

L’amme 9f (Y = OCOCH3, n = 2) est obtenue i partrr de 7f avec un rendement moyen de 

45 %. On note la presence d’une petite quantrti de 9f’ ( Z 5 96). II faut remarquer,qu’abandonne i 

temperature ambrante pendant une semaine, 9f s’isomertse totalement en 9f’. 

o- NH-(CH2)fiCH3 - 

0 o- 
N(ECH3)-CH2CH20H 

0 
9f 

9f’ 

Sulfaxyde 

Dans le cas de 7i fY = S(O)Ph, n = 2), on obttent un m&mge complexe d’axrdes 7i, 7h (Y = 

Sph, n = 2) et d’amme 9h. La riductron ai&e des sulfoxydes en thi&ther i I’arde d’haloginoboranes 

a diji it& srgnal&e dans la IittCrature (MeBBr2 (IS) ) HBCl2 : THF (16)) . 

C&one, a’fdehyde et d&r&s 

Aucun product n’a pu Ctre tsoli lors de la reactton de 6 avec t’arrdocetone 7k (Y = COCH3, 

n = 3). Quelles que solent Ies condttions explrtmentales, le milieu reactronnel norrcit raprdement et 

conduct i dts goudrons. Nous awns essay& de proteger le groupcment carbonyle sous dtvers;cs formes. 

Les throacetals donTnt les metlteurs rfsuitats. Amsi, les chlorhydrates des ammes 9m (Y : ( :c(c!i3) , 
n = 3) et 9n (Y - 

I 
;CH , n = 2) sent obtenus avec rcspectrvement 88 bt 70 96 de rendemend. 

Par contreSIes afvert cssats &&is& avec Ies a&al9 71 fY = 

fY = CXfK2H5)2, n = I) et 7p fY = 
co 

I: 
‘CKZH3) , n = 3), 70 

orZH , n = 2) ont tous &chows: On obticnt des melanges 

complexes pour lesquels ler amines attendues sont form&es en faible quantite (Z IO %). Cette mauvarse 

chrmmselecttvrte n’est pas surprenante ; la coupure des acetals par les dir&s halogen&s du bore itant 

rapport&z dans la httirature (17). 

Acrde et d&vi 

L’acrde 7q (Y = C02H, n = 3) reagrt avec 6 pour donncr, apris mithanolyse, le chlorhydrate 

de l’ammoester 9r (Y = C02CH3, n = 3, Rdt = 78 96). Par contre, l’cster mithyhque correspondant 

7r conduct majorrtarrement i If, XCI (Rdt = 52 %) caracterise par compararson avec un ichantrllon 

authenttque obtenu par reaction de HCI sur ie lactame correspondant. 

La drfference de comportement entre 7q et 7r pout s’exphquer de la ma&e SUnWtte : 

D’aprh la httirature, un actde riagrt, i~t~t~~ment, i temperature ambtante, avec un 

haloginoborane pour conduue i un acyloxyborane 
08) 

l Cn peut done rarsonnablement enwager, a 

parttr de 7q, la formatmn du d&w& cychque 14 r&ultant de la cycheatmn, solt d’un acyloxyborane 

(vote 8 ), sort d’un arnl~i~l~~a~ (vote a 1. Apt&# mithanolyse on obtmnt le chlorhydrate de I’a- 

mmoester 9r. 
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> 

0, /J, 
6 + NT (CH2$CO2H 

79 

L CFBc”b c (cH2)3~ 

Q 
(CH213 

0 

IQ _ - 

6 
3 

I4 MeOn . 
NH-(CH2)5- CO2Me, HCI 9r, HCI 

Contrarrcment aux acldcs, les esters forment des complexes relatlvement stables de type 

15 avec les haloginures (19). Apris complexatron de l’axidoester, 15 peut ivoluer &versrblement 
vers 16 avec perte d’azote. La complexation bore-oxygine entrahte une forte augmentatmn de I’elec- 

trophlhe du carbone de Fester permettant la cychsatron. Le compo& forme 17, spontaniment ou SOUS 

I’actmn du methanol, donne le lactame 13 qui est proton& par l’acufe chlorhydrique hb&& 

6 + N+CH2$C02CH3 __ NJ~CHZ)~- C02CH3,,C12B 
-N2 

7r I5 16 

16 

CH30 OBC12 

l c>Na ---(-)&Cl 

Epoxyde 

L’ipoxyde 7x 

9~’ (Rdt - 43 %I. En 

17 13, HCI 

(Y= \o/ ) n : 2) reagtt l vec 6 pcur dcmnar la chlorhydrme correspondante 

prkence d’une solutmn de carbonate de sodium, elle se cycltse en pyrroltdme 

II caracterrsie umquement par son spectre de RMN ‘H. Le mkn~sme que nous proposons est msppl- 

rd des travaux de Pasta et collaborateurs concernant la r&ctmn d’kpoxydes avec HEXI : THF (20). 

Cl 
7x + 6 _ 

ClYN3 - 
0 \ ,N-R 

4 

R_ L/Cl 
H 

&I 

‘Cl Cl) NR 
.OH 

MeOH 
- c1 vNHR , HCI 

K2C03 
_ CI N 18 

OH 
9x’, HCI 

czonasion 

Cette etude montre la bonne chimiosklectwt~ de la kactron des azrdes avec les drchlorobo- 

ranes. Les ammes secondatres sont g&ralement obtenues avec de bons rendements et de faGon sample. 

De nombreuses apphcations sont actuellement en tours d’itude au laboratone. 
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PartIe exp&lmentak 

Les spectres dy3RM,N ont et& enr 
‘(i 

rstres sur des apparerls BRUKER VP 80 CW (proton i 
80 MHz) et WP 80 DS ( C a 20,l I5 MHz), es diplacements chmques 6 sent expr~~& en pprn par 
rapport au t&ramethylsrlane (TMS) utrl& comme r&rence mtcrne. Les constantes de c 
don&es en Hz. La notatwks suivantes sont utillsies : s (singulet) ; 
mal resolu) ; ; tm (triple multiplet) ; etc... 

d (doublet) ; t (triplet) ; t* 
tt (triple triplet) Le solvant uthsi at CDCI , sauf mdrca- 

tron contrawe. Les soectres IR ont ete obtenus sur un snectromitre Perkm Elmer m I& le 225 (film 
hqurde, sauf u-&cat& contrawe). Let spectres de ma& ont et& enregrstres sur un apparel1 Varran 
MAT 31 I (Ccntre de Mesures Physiques de I’Unwersrtd de Rennes). L’energre du farsceau &ctromque 
l st de 70 eV. I’mtensrte du courant d’emrssron 300 u A et la tension d’acceliratton des Ions 3 kV. Les 
analyses hlementarres ont et& l ffectuees au laboratoire Central de Mrcroanalyse du C.N.R.S. (Lyon). 

Le 
Rdt = 75 %$‘I. 

yclohexyldrchlcwoborane 6 est prepare par hydroboratron du cyclohexene (Ebl5 = 50°C, 

I - Preparation des azrdes 7 

Remarque prelrmmawe : Compte tenu du caractere eventuellement explosif (surtout pour 
les termes legers) et de leur tendance i provoquer des maux de t&e, toutes les manipulatums sont 
real&es sous une hottc bren ventilk avec la protection qul s’impose. 

hiode op&otoire gchndml I A une solutron molarre de bromure ou de tosylate dans le DMSO, 
on ajwte, sous agrtatmn, I,5 equivalents de NaN 
temp&ature ambrante pendant I2 i 18 heures. Ab 

en poudre, le m&urge reactionnel est agate a la 
r& addition d’un volume d’eau egal au double du 

volume de DMSO utrli& on Cpuise i Pether, lave i I’eau et &he sur Na2S04 anhydre. Apres. frltra- 
tmn, le solvant est Clrmme sous vrde, I’azrde est purifie,soit par distrllation au four rotatif ou a I’arde 
d’une petite colonne sans pomtes vrgreux (barn d’hurle),soit par chromatographre sur colonne (gel de 
srlrce 60 Merck, 230-400 mesh). 

7a. PhCH N (prepare i partir du bromure) (21) 

Eb = 5O&.kdt = 78 96. 
IR \filpl hquide) v I 2095 (N 1. 
RMN H, 6 I 4,25 (s, 2H) ; itO5 (I, 5H). 

7b. CH3OCON (prepare h partir du chloroformiate de mithyle) (22) 

IJJhNse, sHana’ p$f;ztroj;i) Rdt = 60 96. 
, :r t - 

7c. TosN (prepare i partrr du chlorure de paratoldne sulfonyle) (23) 

F = 5”C.kdt = 75 %. 
IR (filp hqurde) v : 2100 (N3) 
RMN H, 6 : 7,30 - 7,40 (m, 2H) ; 7,74 - 7,84 (m, 2H). 

; 4,40 (s, large, IH, &changeable D20). 

de3d (8,7 g) et 0.2 mr#e de dimi$yl!rulfate (26.6 g, 20 cm’), en cata- 
lyse par transfert de phase (50 cm de CH 
benzylammomum, I6 h i 25*C), on obtrent 

Cl , 20 cm de soude a ‘50 %, 0,4 g de chlorure de trrethyl- 
&6 g de 7e. 

Eb = 48-50°C. Rdt = 65 %. 
IR \?,I, liquide) u : 2100 (N 1. 
RMN H, 6 : 3,45 (s, 3H) ; i40 - 3,67 fm, 4H). 
Analyse C3H7N30 Calc. 96 C 35.68 H 6,98 Tr. % C 35,84 H 7,02 

71. CH COOCH CH N 
A part r de 0,12 mo e de 7d (8,7 g) et 0,I 5 mole d’anhydrrde acetrque (l5,2 g, 14 cm3)r dans ? f 3 

20 cm’) de pyrrdme (I6 h i 25-C), on obtrent 9,2 g de 7f. 
= 60.C (Irtt. (22) t Eb 

:Rb\?~lp Irquide) V : 
: 74’C), Rdt 

2105 ($9 * 1728 (GO). 
= 72 %. 

RMN H, 6 : 2,16 (s, 3H) 8 3,5i (t”, 2H), 4.28 (t, 3 = 5,0, 2H). 

7g. TosOCH2CH2Na 

(57.2 
A partu de30,2 m le d’azrde 7d (17.4 g) et de 0,3 mole de chlorure de paratoluinesulfonyle 

f 
) clans I50 cm de pyrrdme (I6 h i O’C), on obtrent 39 g d’azrde 7g purrfri par frltratron sur 

SIIICC CH2C12). 

-id; = 75 %. 
IR (frlrf liqurde) v: 
RMN H, 6 : 2,48 

2090 (N3). 
(s, 3H) ; 3.50 (t, 3 = 5,0, 2H) 

fd, 2H). 
; 4,l9 ft. J = 5.0, 2H) 

7,75-7,86 
8 7,30-7.41 (d, 2H) 

Spectre de masse : masse calcul& pour [M-N,]*, .C9H* ,NO3S : 213,046 ; trout& I 213,046. 
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7q HCCO-(CH2+-N3 

A partir de 4,4.10-* d’azide 7r (6,3 g) par trattement avec 0,05 mole de soude (2 g) dans 
le methanol aqueux i 50 96, on o&rent 5,3 g d’azide 7r. 

Eb = 7580.C. Rdt 
IR?$ ltquide), u : 

= 92 % (Wt. (24) : Eb = 75-80OC). 
2930 (large OH) ; 2085?F1 ) ; 1698 (C=O). 

RMN H, 6 : I,75 - 2,17 (m, 2H) ; 2,ZO (1, J3 = 6,5, 2H) ; 3,39 (t, J = 6,5, *H) ; 1 IJO (s, IH, 
&changeable D20): 

7r CH3OCO -(CH2)3N3 

on obtient 
A partlr de 0,7 mole (l3,7 g) de chloro-4 butyrate de mithyle et Or15 mole (Or98 g) de NaN3, 

13.6 g d’azide 7r. 
Eb = 30-32OC. Rdt = 85 % (litt. (24) : Eb 
IHr(~Iy Iiquide), v : 2095 (N ) - 1723 (C=O)?” = 30@C)* 
KMN H, 6 : I,72 - 2,44 (n?, )2H) ; 2,32 - 2,59 (m, 2H) ; 3,38 (t, J = 6,5, 2H) i 3,72 (s, 3H). 

7s CH2= CH -(CHZ)*- N3 

A partir do 3,I g de bromo-4 but&e-l (0,023 mole) et de 2,27 g de NaN3 (0,03@ mold9 on 
obtient I,7 g d’azide 7s. 

Eb = 20°C. Rdt z 76 %. 
IR?$n Irquide),v : 2080 (N3) ; 1660 (C=C). 
RMN H, 6 : 2,42 (m, 2H) ; 3,34 (t, J = 6,8, 2H) ; 5,02 - 5,28 (m, 2H) r 5,118 - 6,09 (m, lH). 
Analyse : C4H7N3 Calc. % C 49,47 H 7,26 Tr. 96 C 49,2l H 7,3l 

71 H-CZC-(CH2)p N3 

A partir de 12,2 g du tosylate correspondant (0,OS mole) et de 4,8 g de NaN3 (0,075 mole) 
on obtient 3,I g d’atide 71. 

: 25’C. Rdt = 65 % (htt. (27) : Rdt = 69 %, Eb : non p&is&). 
k~11~ Iiquide), v : 2090 (N3), 3295 (C-H). 
RMN H, 6 : 2,05 (1, J = 2,6, IH) ; 2,48 (td, J = 2,6 et J = 6,8, 2H) ; 3,42 (t, J = 6,8, 2H). 

7u NC-CH2CH2-N3 

A partir de 17,8 g de bromo-2 propiomtrile (0,2 mole) et de 19,5 g de NaN3 (0,25 mole) 
on obtient I,5 g de 7u.. 

- UO-41°C. Rdt = IO %. 
:Rb(kliIi Iiquide), u : 2088 (N3) t 2244 (GN). 
RMN H, 6 : 2,63 (t, J = 6,5, 2H) ; 3,61 (t J = 6,5, 2H). 
Spectre de masse : masse calculCe pour tit, C3H4N4 : 96,044 ; trot&e : 96,043. 

7~ OWN - (cH~)~-N~ 
A partlr de 0,0053ma19 d’uitil mdo-3 propane (I,05 g) (**) et de 0,075 mole de write 

d’argent (I,2 g) dans 20 cm d’ether anhydre (I h a O’C puns 16 h & 25OC), on obtient 0,49 g d’azrde 
7v. Huile filtree sur SO2 (CH2C12). Rdt = 75 %. 

IR (flip Iiquide), u : 2095 (N ) ; 1545 (NO ). 
RMN H, 6: 2,30 (m, 2H) : I.52 (1, J = 6.2. 2H) I 4.51 (t. J = 6.5, 2H). 
A c&d de 7~ op caracterisp un second composk auqucl nous avons attr$k la structure, azido 

rutrite au VU, de la RMN H (triplet a 4,95 ppm, 3 = 6,0) et de 1’I.R. (v a 1620 cm ). Il n’a Pas ete Possi- 
ble de les separer et Ie melange a done “4” utilk 
ves de ce product et de 7v sont IO/90 (RMN H). 

low des &actions ultirieures. Les proportions relati- 

Ns(CH2)3- ON0 7v 

7w Br-(CH2)*N3 

11 est cbtenu P partir du tosylate de I’azido-2 khan01 (22) . 
Eb = 60-7O*C. Rdt = 85 96. 
IR !$n Iiquide), u : 
RMN H, 6 : 3,40 - 3f:!::&l). 

7x \O~(CH~)~-N) 

A3partir de 0,006 mole d’a+e 7s (0,58 ‘) et de Or0075 mole d’acidb m&achloroperbenzoique 
dans IO cm& de dichloromethane (I h a O’C puns 16 V a 25*C), on obtient 0,46 g d’artde 7x. 

= 70-75OC. Rdt = 70 %. 
IR \?,I, hquide), u : 2100 (N ). 

2H). 
RMN H, 6: 1,55-2,29 (m, ?!H) ; 2,50 - 2,64 (m, IH) ; 2,76 - 3.15 (m, 2H3 ; 3,50 (t, J = 6,6, 

Analyse : C4H7N30 Calc. % C 42,47 H 6,24 Tr. C 42,28 H 6,34 

II - Reaction des azida avec It cyclokxvldichloroborane 6 

Mode &mto(rw g&ml I A une solution molaire de dichloroborane 6,0n additionne, i tempera- 
ture ambiante, par I’mtermCdiaire d’une seringue de prkcision I’azide 7 en solution molaire dam Ie 
ben&e (debit 10 mI/heure). Le digagement d’azote d&ute imn&diatement. Le m&rige reactlonne1 
est abandon& une nuit. On ajoute alors IO Cquivalents de mithanol, puis, aprbs 15 minutes, un volume 
d’ither anhydre Cgal i celui de la solution. L’amme 9 l st isol& xlon deux methodes aet B. 
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Mithode a Le chlorhydrate de 9 prkplte. II est essori, la& i l&her et recrtstalhd darts 
I’ac&omtrlle tdans certams cas avec 5 % d’kthanol). 

&fit&de B. fl se forme3une couche huilcuse, ou la sotutmn reste homogkte. Pour 0300S mole 
de r&act& on addtttonne 10 cm d’yu. La phase,aqueuse .est &~r&e, 
rendue basrque par addrtion de I cm 

la&e aver 10 cm d’kher, 
de potasse a 40 %, relarsuee avec NaCl et &w&e i P&her. 

Aprbs skhage SW ckbonate de potasstum, le solvant est &mme sous wde. L’amme obtenue est alors 
purrfrtic par dlsttllat~on ou chromatograph~e. 

9a, HCI (mithodea) PhCH2NH 
-0 

, HCI 

A partw de 0,Ol mole d’azidc ?a (Eg, I,25 cm’! et de 0,Ol mole de 6 f1,65 3, on obtient 
2.1 P de 9a. HCl. 
. ” Fe= 

RMN 282-284°C. H, 6 : 
Rdt = 88 96. 
t,lS - 2,43 (m, IOH) ; 2,Sg (m, large, 1H) ; 4,06 ft, 3 = 

(m, 5H) ; 9,SO fs large, 2t-i). 
6,5, 2X) ; 7,34 - 7,75 

Analyse C13H2&IN Calc. % C 69.24 H 8,94 N# Tr. % C 68+95 H 8,80 N 6,f 1 

9d, HCI (mkhode a 1 HO- CH2CH2- NH 
“v 

, HCI 

A partw de 0,002? mole d’atide 7d (0,234 g) ou 7e (0,273 8) et 0,0027 mole de 6 (0,380 g), 
on obtwnt 0,410 g de W, HCI. 

F - ‘4?“C. Rdt = 85 %. 
RMN H, 6 : I ,I3 - 2,4S (m, lOHI ; 2,Sf - 3,52 fm, 3H) ; 3,95 - 4,18 im, 2H) ; 4,67 (5, iHf 3 

8,98 (s large, IH) ; 9,56 (s large, IH). 
Analyse : C8H, 8ClNO : Calc. % C 53,47 H IO,09 N 7,79 Tr. % C 53~66 fi 9*82 N 7984 

9f (m&hode 6) CH30CO-CH2CH2Nti 
0 

A wrttr de 0,of moft d’ozlde 7f ft.25 g) et 0,Ol mole de 6 (I,65 g), on obtient 0,395 $4 d’ami- 
ne 9f. 

Eb - 70-72°C ; Rdt = 4.5 96, 
R&?‘H, 6 : I,15 - 2,115 (m, IIH) 8 2,Il (s, 3H) 5 2,32 - 2.65 fm, II-i) ; 2,91 (t, 3 = 5~5% 2fi) i 

4,18 0, J = 5,5, 2H). 
Analyse : C,oH,9N02’ Calc. 96 C 64,83 H IO,30 N 7956 Tr. % C 64968 H 10~07 N 7~45 

# 
9’f HO-CH,Cfip c 

s-c*3 
0 

9x 
L*am+ 9f ert a~onnie une semame i tempirature ambiantc. Elle danm quantltatwnent 

1R (fllr liquid& v : 1627 (C-of. 
RMN H, 6 : I,12 - 2,OO (m,iOH) ; 2,18 (s, 3li) i 130 - 3,50 fm, IH) ; 3,47 k 3 = 5,4, 2Hf 

3,66 ft, 3 = 5,4, 2Hi ; 4,40 fs large, IHI. 

9g, HCl (mithode 0) TosO- CH2CH2NH 
0 

, HCL 

%, HCI. 
A parttr de 0,004 mole d’aride 7g (0,960 g) et 0,004 mole de 6 (0,660 g), on obtient f ,I0 g de 

F 5: 17.1 T. Rdt = 75 96. 

7,42 td, 

HCI. 

91, HCI. 

g,OS fm, 

RMN ‘H, .6: I,20 - 2,30 (m, IOH) ; 2,56 (s, 3Hf ; 3,OO - 3,62 (m, 3H) : 4,45 - 4,SO (m, 2H) ; 7,36 - 
!Hl ; 7,SO - 7,YO (d, 2Hf ; 9,62 (s large, 2Hf. 
Analyse C,5H24CIN03S Calc. % C 53,96 H 7,24 N 4,19 l’r. % C 53,62 H 7&f N 4,46 

9h, HCL (mithodeal PhS- CH,CH,- NH 
u 

, HCI 

A partw de 0,0045 mole de 7h (0,800 g) et 0,0045 mole de 6 (0,740 g), on obtlent I,21 g de 9k 

F = I y*C. Rdt = 91 96. 
RMN H.6 : I,05 - 2,45 (m, IOH) ; 2,SO - 3,72 fm, SH! ; 7,lS - 7,58 fm, 3H) ; 9,67 (s large, 2H). 
Analyse : C14H22ClNS Cafc~ % C 61,85 H 8,16 N 5,15 Tr. 96 C61,71 H $32 N 4,99 

9j, HCl (mithode af PhS02- CH2CH~ NH 
0 

, HCI 

A partir de 0,002 mole d’azulde 7j (0,422 g) et 0,002 InOte do 6 (093X) & O~I ohmt 01534 g de 

F : 22t”C. Rdt = 88 %. ,. 
RMN X, 6 ~D~SO) : f,25 - 2,15 (m, 10 H) ; 2,97 - 3,32 (m, 3H) ; 3,87 - 4,07 cm, 2H) ; 7,72 - 

5ii).f2 H masquis par le sggnal large de l’eau contenue dans Ie DMSOI. 
AnaIyse : C~~H~~CINO~S Caic. % c 55,34 n 7,129 N 4.6: . Tr. % C 55,Og H 7~10 N 4~56 

1. 
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9m, HCI (methode a) s’C(CH3)-(CH2)3-NH 
5’ 

, HCI 

A parttr de 0,0026 mole d’aztde 7m (0,530 gl et0,0026 mole de 6 (0,430 g) cn &tent Or6gO g 
de 9m, HCI. 

F = 24140C, Rdt = 88 %. 
RMN H, 6 : 1.28 - 2,45 (m, I4H) ; 1.11 (s, 3H) i 2,45 - 2,85 (m, 3H) i 3,38 (s, 4l-l) i 9,5O (5 large9 

2H). 
Analyse : C,3H26ClNS2 Calc. % C 52,70 H 8,78 N 4,73 Tr. % C 52942 H 9,00 N 4,63 

c 

s 
9n, HCI (methodea) ‘CH- CH2CH2NH 

s’ u 
, HCI 

A partu de 0,0022 mole d’azide 7n (0,566 g) et 0,0032 mole de 6 (0,528 
de 9n, HCI. 

F - 17t50C, Rdt = 70 96. 
RMN H, 6 I I,30 - 2,62 (m, IZH) - 

9,45 (s large, 2H). 
; 2,98 3,35 (m, 3H) ; 3,28 (s, 4H) ; 

Analyse : C, lH21CINS2 Calc. % C 49,54 H 7,93 N 5.25 Tr. % C 49,49 

9r, HCl (methode a) CH30CO- (CH~)~-NH ( HCI 

g), on obtlent 0,514 g 

4,66 (1, 3 = 6,6, IH) ; 

H 8,14 N 5,35 

A partlr de 0,0035 mole d’azide 7q (0,443 g) exOO35 mole de 6 (0,568 g), apres 1 h 30 de chauffa- 
ge i 45.C et methanolyse, on c&tent 0,630 g de 9r, HCI. 

F = 2j7”C, Rdt = 78 96. 
RMN H, 6 : I,28 - 2,65 (m, l4H) ; 2,90 - 3,28 fm, 3H) ; 3,7l (s, 3H) ; 9,33 (s large, 2H). 
Analyse : Cl lH22CIN02 Cal% % C 56,OU H 9,4l N 5,94 Tr. % C 55982 H 9r27 N 5~98 

13, HCI (methode a ) , HCI 

identiques 
A parttr de 0,0026 mole d’azide 7r (0,369 g) et 0,0026 mole de 6 (0,426 g) darts des conditions 

i celles dkxites pour I’aztde 7q, on obtient 0,270 g de lactame 13 sous forme de chlorhydrate. 
F = ly°C. Rdt : 52 %. 
RMN H, 6 : I,20 - 2,05 (m, IOH) ; 2,08 - 2,46 (m, 2H) ; 3,17 (t, J = 7,5, 2H) ; 3,75 (t, J = 7,0, 

2H) 8 4,OO (s large, IH) ; l4,77 (s, IH). 
Analyse : C10H18ClN0 Calc. % C 58,96 H 8,90 N 6,88 Tr. % C 58,96 H 8,89 N 6,7l 

13, HCI (i parttr du lactame 13) 
A parttr de 0,Ol mole (I.67 g) du lactame commercial 13 dissous darts 20 cm3 d’dther anhydre 

et apres barbotagc d’un courant d’acide chlorhydrique set pendant I5 minutes, on obtient, par simple ftttra- 
tton, I,7 g de 13, HCI. 

F = 127OC. Hdf = 85 96. 
Spectre RMN H identique i celui d&it pr&cCdemment. 

9s, HCI (mkthode a) H2C=CH-CH2CH2- NH- , HCI 

A parttr de 0.0026 mole d’aride 7s (0,250 g) et de 0,0026 mole de 6 (0,425 s>, on obttent Or496g 
de k, HCI. 

F - 23vC. Rdt = 78 96. 
RMN H, 6 : I,28 - 2,48 (m, IOH) ; 2,76 - 3,28 (m, 5H) ; 5,06 - 5,26 (m, 2H) ; 5,60 - 6,08 (In, 

IH) ; 9,40 k large, 2H). 
Analyx : CIOHZOCIN Calc. % C 63.31 H IO,63 N 7938 Tr. % C63,27 H lo-57 N 7,44 

91, HCI (methode a) H-CZC-CH2CH2-NH , HCI 

A parttr de 0,0065 mole d’azide 7t (0,620 g) et de 0,0065 mole de 6 (I,07 g) on obttent 0,982 
de 91, HCI. 

F = l’j7”C. Rdt = 80 %. 
RMN H, 6 : I,32 - 2,38 (m, I IH) ; 2,88 - 3.30 (m, 5H) i 9,45 (5 large, 2H). 
Analyst : C10H18ClN Calc. 96 C 63,99 H 9,67 N 7,46 Tr. % C 63,84 H 9,67 N 7,46 

9tt, HCI (methcdea) NC- CH2Ckf2- NH , HCI 

A parttr de 0.0045 mole d’azide 7u (0,43k$et de 0,0045 mole de 6 (0,740 g), on obttent 0,645 g 
de 9u, HCI. 

F = 17150C. Rdt = 76 %. 
RMN H, 6 : I ,08 - 2,30 (m, IOH) ; 2,95 - 3,47 (m, 5H) ; 9,55 (s large, 2H). 
Analyse : C9H 17ClN2 Calc. % C 57,29 H 9.08 N 14,85 Tr. % C 57,07 H 9,53 N l4,75 
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9v, HCI (methodea) 20 N- CH2CH2CH2- NH 9 , HCI 

A partrr de 0,0014 mole d’azide 7v. (0,180 gl contenant IO 96 de I’isomere 7’v, voir synthese 
de Iv) et dc 0,0014 mole de 6 (0,230 g), on obtient 0,168 g de 9v, HCL 

F = 2q3OC. Rdt = 61 % (par rapport a 7~). 
RMN H, 6 : I,35 - 3,35 (m, ISH) ; 4,76 (1, J = 5,8, 2H) ; 9,42 (s large, 2H). 
Analyse : C9H19ClN202 Calc. % C OS,54 H 8,60’ N l2,58 Tr. % C 48,52 H 8,36 N 12.14 

9x, HCI (methodea) Cl- CH2CH(OHXCH2)2-NH 
0 

, HCI 

A partrr de 0.0019 mole de I’aride 7x (0,215 g) et 0,0019 mole de 6 (0,305 g), on obtlent 0,218 g 
de 9x, HCI. 

F : 203°C. Rdt = 43 %. 
RMN H, 6 : I,38 - 2,38 fm, IOH) ; 3,OO - 3,50 (m, 3H) ; 3,70 - 3,92 (t”, 2H) i 4,02 - 4,35 fm, 

IH) ; 4,63 - 4,88 fm, 2H) ; 8,75 (s large, 2H). 
Analyse C10H21C12N0 Calc. 96 C 49,54 H 7,94 N 5,25 Tr. 96 C49,49 H 8,14 N 5,35 

9w, HCI (methode a) Br- CH2CH2- NH 
u 

, HCI 

A partrr de 0,0039 mole d’azide 7w (0,590 g) et de 0,0039 mole de 6 (0,643 g), on obtient 0,780s 
de 9w. HCI. 

F = 22,8X. Rdt = 81 96. 
RMN H, 6 : I,38 - 2,40 (m, l0H) ; 3,00 - 3,54 (m, 3H) ; 3,82 - 4,lO (m, 2H) i 5470 (s large, 2H). 
Analyse : C8H17BrClN Calc. % C 39,67 H 7.82 N 5,78 Tr. % C 4l,O6 H 7,40 N 5,85 

A partrr de 0,100 g de chlyhydrate 9x, 
apres agitation vlgoureuse avec 

HCI dissous dans 5 cm3 de dichlorom&hane, on obtient, 

pure (RMN H). 
I cm de solution de carbonate de sodium 5N, 0,048 g d’hurle pratrquement 

fg, Rcjt = 68 %. 
RMN H, 6: I,13 - 3,12 (m, l8H) ; 4,20 - 4,47 (m, IH). 
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