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Abstract - Sodium borohydride reduced the ester group of the epoxides I 
or one cyan0 group of 2 selectively within 5 minutes to give new hydroxy 
-or amino- functi~aliaed epoxides. This unusual reduction of a cyan0 group 
has been extended to other a,ccdicyano derivatives. 

te borohydrure de sodium est un riducteur doux relativement peu coGteux dont la r&activitC 

Peut iitre modifi&e par un choix judicieux des conditions expkrimentales (1,2,3)~ 

(4) 
C’est ainsi gue la 

r&duction des esters, g~n~raiement difficile par NaBH4 , est rendue possibfe dans un milieu poly- 

&hylheglycol @I, ou t-butanot-methanol &’ 

nitrile a pu Ctre &duit en amine par NaBH4 

b$; n’est powtant que t&s exceptionneliement qu’un 

’ . Nous nous proposons de montrer ici que des compo- 

s&s substituks sur un m&me carbone par un nitrib ou un ester ou par deux groupes nitriles sont facile- 

ment r&kits par NaBH4, respectivement en nitriles aicools ou en nitriies amines (91 . Nous montrons, 

en particulier, que NaE3H4 est un rkactif de choix pour riduire de fagon silective un groupe ester 

ou un groupe nitrile dans les kpoxydes 1 et 2. 

Reduction par f&&W4 des cporydes nitriles asters 1 en &oxydes nitrifea alcools 3 

Le ~rohydrure de sodium r&agit t&s rapidement avec fes kpoxydes esters 1 dans le THF 

en prtkence d’une petite quantit6 d’eau, ou dans I’kthanol. On obtient, en moins de 5 minutes, i la 

tempkature ambiante, ta &duction totale du groupement ester et on isole ainsi ave+c de bans rende- 

ments less-cyanoa-hydroxymithyl Gpoxydes 3 correspondants (schima 1, tableau I). 

Na~H4/THF + H,O ou EtOH 

5 mn, temp. ambiante * 

En revanche,lorsque la &action des o+yana a-ithoxycarbonyl ipoxydes 1 est conduite 

au sein du THF anhydre w de I”ac&ate d’ithyle, aucune r&action n’est observke apr&s 5 minutes. 

Dans ces conditions de solvant, la &duction des ipoxydes esters I en hydroxymithyl 6poxydes 3 

n’est totafe qu’au bout d’une heure. Cette observation permet de proposer qu’une espkre akoxyboro- 

hydrure ou hydroxyborohydr~re est I’entit& r&ctrice. II convient de rappeler que cette hypoth$T 

a diji it& Cmise pour expliquer certaines kductions inhabituelies par ie borohydrure de sodium . 

Par ailleurs, if a d&j& 4th observi que ia prisence d’un groupement nitrile en a d’un groupe- 

ment ester permet une &duction facile du groupement ester en alcool par le borohydrure de sodium 
(31 . 

La facilit6 avec laquelle la &dduction s’effectue a itit interprdtk en eonsidkant l’effet attracteuc 

du groupe nitrile en a qui favor&e i’attaque nur&ophiie du car&one do groupe ester par un ion hydrure. 

11 est en effet connu que parmi les grou~ments composks d’un ou & deux atomes, le nitrile est 
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le plus puissant des electroattracteurs (10) . 
Afin de verifier cette hypothese, nous avons tent6 de r&duke I’epoxyde diester 4 en solution 

dans I’ithanol par le borohydrure de sodium. Apres une heure 6 la temperature ambiante, aucune 

reaction n’est observee et I’ipoxyde de depart est integralement &cup&e. II en est de m&me de 

l’epoxyde amide ester 5 qui est egalement r&cuo+ke inchange apres une heure de reaction ri la tempe- 

rature ambiante (schema 2). 

sch&na2 

Afin d’apprecier l’infiuence de la fonction epoxy, il nous a sembli intiressant de comparer 

la reactivite du groupe ester darts les epoxydes I i celie du groupe ester pour d’autres derives a-cyan&. 

Nous avow choisi de rialiser I’etude avec le cyanacetate d’ithyle 6 et avec 1%cyano cinnamate 

d’ethyle 8. Nous avons observe que fe cyanacetate d’ethyle 6 est totalement riduit en hydracryionitri- 

le 7 mais seulement apres 16 heures de reaction (schema 3). De meme, I’o-cyano cinnamate d’ethyle 8 

est totalement reduit par NaBH,+ 
te (II) 

dans l’ethanoi apres 2 heures de reaction a la temperature ambian- 

. Au tours de cette reduction, nous avons mis en evidence, aprks 5 minutes, la formation d’un 

produit intermediaire 9 qui correspond & la riduction de la double liaison ithylenique. Nous avons 

verifid que dans un deuxieme temps ie groupe ester de 9 est totalement reduit en alcool 10 (11)(12) 

(schema 3). 

NaBHfEtOH 
t 

lbh 

7 
cn,ox 

,CN 
pHe~H&CH=C, 

x 
co,u 

f 
fR-_pHrOC6H,, Rf H 1 

0=N 
pMeOC&$-CH~C~ 

10 cHPr 

- 1 Na8ti41EtOH pMeoGN4_cH,c;CN NaBHdEjOH 1 
Smn ‘cop Zh 

9 

Les o-cyan0 esters 6 et 9 sont done r&its en cyano-alcools 7 et 10 mais apres des temps 

de reaction nettement superieurs a ceux qui permettent la reduction de a-cyano epoxydes esters 1 

en aicoois 3. 

Now avons igafement examine la reactivite relative des groupes esters sur un couple 

d’ipoxydes isomires 1 (R’ 2 C6H5, R2 = CH3 et R1 = CH3, R* = C6H5). L’isomere 1 (RI = C6H5, 

R* = CH3) est integralement transform& en alcool 3 (R’ = C6H5, R2 = CH3) aprk 5 mn de reaction 

a la temperature ambiante tandis que dans les memes conditions de concentration et de temperature 

l’isom&re 1 (R’ = CH3, R2 = C6H5) n’est complitement transform& en alcool correspondant qu’apres 

1 h de reaction. Ce risultat est & rapprocher de la plus grande reactiviti vis i vis des riactifs nucleo- 

philes du groupement ester en trans par rapport au groupement Ie plus encombrant (13) . Ces observa- 

tions suggerent une participation de f’oxyghne du cycle de I’kpoxyde B la reduction du groupement 

ester. Dans le cas des reductions des epoxy&tones par le borohydrure de zinc ou le borohydrure de 

sodium, une ch&ation du zinc ou du sodium avec l’oxygine de l’kpoxyde et i’oxygene cdtonique a 

et& proposee pour expliquer l’attaque priviligih par I’ion hydrure d’une face de la c&tone (14,15) * 
Une association du cation sodium d’un alcoxyborohydrure avec I’oxygene du cycfe de I’dpo- 

xyde I permet egafement de rendre compte des resultats que nous avons observes (schema 4). En 



Reduction s&ctivc par NaBH, 249s 

effet, une association du type A, qui place le rkfucteur en position proche du groupe ester, peut 

expliquer fa reduction particulieremcnt ais& de ce groupement. De plus, si R1 est plus encombrant 

que R2, on comprend que A soit favor& relativement i B et en consequence que l’isomire correspon- 

dant soit plus facilement r&it. 

sctGna4 

A I Y=COZEtI 

D ( YrCNj 

8f Y=C02Et) 

EI YICN) 

ir 
N*O’ I’OH. 

0th 
c rvzcopr 
F (Y=CN) 

Pour etayer cette hypothke, nous awns examine la reaction de NagH4 avec l’ipoxyde 

1 (RI = pCIC6H4, R2 = H) d’une part darts le methanol et d’autre part dans le methanol en presence 

de trimkthylborate. On sait que le trimithylborate est un catafyseur qui favor&e la reduction par 

NaeH$ Pourtant, apr&s 5 minutes de reaction en l’absence de B(OMef3 tout I’ipoxyde 1 {R’ = 

pClC6H4, R2 = Hf est rdduit en alcooi 3 (R’ = pCIC6H4, R2 = ii) tandis qu’en presence de 3 fois 

la stwchiomitrie en B(OMef3, fa reduction totaIe n’est observk qu’apres 6 h de reaction. Ce r&&at 

peut s’interpriter en admettant ia formation de C qui va ralentir la reduction en diminuant la concen- 

tration de la forme complex&e A. 

R&uctionperUaBH4desiporplesdinitrifea2en~desnitriksaminaa11 

Dans les solvants tefs que fe THF et I’acitate d’ithyle, ie borohydrure de sodium ne r&a&it 

pas avec les gem dicyano epoxydes 2. M&me apres 2 heures aucune reduction n’est observie. Nous 

avons done d&de de modifier le r&ducteur par addition de mithanol ou d’eau. 

Lorsque la reaction des gem dicyano epoxydes 2 avec le borohydrure de sodium est conduite 

dans le THF, en prrkence de trois fois la quantite stoechiometrique de methanol set par rapport 

au NaBH4, on isole, apris 5 minutes de reaction, avec des rendements de l’ordre de SO 96, des a-cyano 

m~thylamino epoxydes 11 accompagnk d’un melange de trois autres composes : les deux a-cyano 

a-mithoxy carbonyl epoxydes 1 diast&oisomkres cis et tram de I’a-cyano a-hydroxymethyl epoxyde 

3 (schema 5). 

1 trans 27 % 

1 cis 8 % 3 15% 
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Nous avons verifii que les epoxydes 1 (trans et cis) proviennent d’une simple methanolyse 

de 2 et qu’ils peuvent &tre obtenus de faGon quantitative en traitant 2 par du methanol en prisence 

de trikthylamine. Pour limiter cette solvolyse on a diminuk La quantite de m&than01 addition&e. 

MaJheureusement, pour des quantittk plus faibies de methanol, la reactiviti diminue. Nous avons 

d&id& de remplacer Je methanol par de J’eau. 

Darts Ie THF en presence d’une faible quantitd d’eau, Jes gem dicyano epoxydes 2 reagissent 

en moins de 5 minutes avec Je borohydrure de sodium. On isole, apres hydrolyse, Jes amino ipoxydes 

11 avec des rendements de J’ordre de 50 i SO %, ainsi que les ipoxydes alcools (20 a 50 %) (sch&ma 6). 

NaBHI / TNF + l au 
e 

Smn, temp. am&. 

S&ma6 

Deux points meritent d’&tre soulignes : 

- d’une part l’exceptionnelle rapid&i de cette reduction d’un nitrile en amine par NaBH4, 

sans p&&dent dans la Jitterature. 

- d’autre part Ja grande chimiosilectivite de la reduction puisque seule la fonction nitrile 

est riduite tandis que Je cycle de J’epoxyde n’est pas reduit. Ces risultats infirment Jes affirmations 

de Soai et de ses collaborateurs relatives i J’ouverture “selective” des ipoxydes par NaBH4 “? I1 

faut aussi souligner la grande rigiosilectivite qui caractgrise la reduction des nitriles epoxydes 2 

par NaBH4. En effet, Jorsque R’ 

est obtenu (J7). 

= Ar, R2 = H, un seul aminomethyl epoxyde I1 de structure trans 

L’attribution de la structure 11 trans decoufe de l’examen des spectres de RMN ‘H. On 

notera, en particulier, Je blindage par un phenyle des protons du methyJ&ne dans Je compose 11, 

RJ 1: R2 : Ph, conduisant a un 6CH observe a 3,20 

pour Jes autres epoxydes J 1, R ’ G 

= 2,87 ppm tris nettement different du bCH 

Ar, s2 : H (tableau II). 
2 

iJ esf igalement interessant de noter que la reduction d’un premier groupe nitrile entraine 

un manque de riactivite du second nitrile. Nous ne sommes pas parvenu a reduire Jes aminomethyl- 

epoxydes 1 J en diaminomithyl kpoxydes, mime apres 24 heures de reaction. 

Les epoxyalcools 3 qui accompagnent les epoxyamines J J resultent vraisemblablement 

de J’hydrolyse des iminoepoxydes intermidiaires en ipoxyaldehydes (schema 7). L’hydrofyse pourrait 

avoir lieu soit dans le milieu reactionnel lorsqu’il contient de l’eau soit en fin de reaction au tours 

de J’hydrofyse chlorhydrique Jorsque le milieu est anhydre. Les epoxyaldehydes seraient instantanement 

riduits en alcools 3 par NaBH4 en excis puisque ces intermediaires n’ont jamais pu etre mis en kvi- 

dence. 

Les amino ipoxydes II sont des composes huileux suffisamment purs pour des &actions 

ultirieures mais iJs ne sont pas distillables et ne prisentent pas we anatyse centrkimale correcte. 

Nous ies avons done purifies i &tat de derives cristallises : N-dichloroamines J2 ou fumarates 13 

fvoir partie expirimentafe). 

I1 nous a semble intiressant de voir dans quelle mesure cette reduction inhabituelle d’un 

nitrile des ipoxydes 2 par NaBH4 pouvait itre itendue a d’autres derives gem dicyanks. Les composes 

que nous avons itudii 14, 15, 16, 21 , sont tous reduits par NaBH4, a * I’exception de 15, en amines 

correspondantes 18, 20 et 22, avec des rendements non optimises de 30 i 65 % (schema 8). 
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Tabkau I - Spectres RMN ‘H et IR desacyana~hydroxymithyl &oxydes 3 

3 = 14Hz 

3,89(At3,Z)b 3,X&l) 

J = 14Hz 

J-I4Ht e 

a Centre d’un groupe de 4 raies. b Centre du syst&me A& c Solvant (CDC13 + CF3C02H). d et 
bH confondus. e Soivant (CD3COCZD3). 

QH 
3 

- 

pClC6H4 H 

C&+5 H 

pCH3C6H4 ii 

pN02C6H4 H 

C6H5CH2 C61i5CH2 

%iH5 =gH5 

CH3CH2 H 

i 

GH5 CH3 

CH3 GH5 

TabIeau II - Spectres RMN ‘H et IR des amines 11 :&K2Nn2 

Ok& 3,22(AB,2) i,YS(s,2) 

7,37(m$) 4,l S&l) 3,12tAB,2) 1,47($,2) 

7,25(m,4) 4,16&l) 3,17tAB,2) 2,37(s,2ja 

7,92(m,4) 4,45(&l) 3,34(Ae,2) 1,81(s,2) 

3,lO(s,2) 2,82(AB,2)3,22b,21 1,62(s,2) 

2,87(AB,2) 1,49(s,2) 

1+90(m,2) 3,2%t,l) 3,10(AB,2) 2,27&,2) 

7,37(m,5) 1,7&3~ 3,12h,2) 

1$7(s,3) 7,37(m,5)2,5715,2) 

a ‘CH C H et.6NH confondus . b Rendement globat pour les deux km&es cis + trans (20 % cis ; 80 % 

trans7;3cPn#arougtGZffectui sur Ie mdlange cis + trans. 
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=bHf=HZ 

si= 

CN 

wwfz CN 

CL Cl 

14 

NaBH4 

th - 

C6H SCM2 

>x= 

CN 
f 14 

CbHSCH2 CH2NH2 62 % 
Cl Cl 

18 35 % 

H2C’ 
CN 

‘CN 

15 

Ph CN 

I-t= Ph CN 
CN CH, 

I6 

(RI = pClC6H4, R2 = H) 

NaSH, 

Ih 30 

NaBHI 

2h 

NaBti4 
-b 

Smn 

ph?---6 CN 

Ph CH2NH2 + 16 
CN ens 

20 65% 

AN 
pac,n,- WiWCN 

21 95 % 

,CN 
pc IC,H~ CHTCY 

CH,NH, 
+ 21 

60 96 
22 34 % 

On peut noter que le manque de reactiviti du malonodinitrile 15 est probablement Iii 

i la formation de l’anion 19. C’est kgafement la formation de t’anion phinylcyanoacetate qui a iti 

invoquie pour rendre compte de l’inefficaciti de NaBH4 i rkduire le groupe ester du phenylcyana- 

&ate d’ithyle (lI)* 

On remarquera la grande chimioselectivite qui caracterise cette reaction. En effet, un 

seuf des trois groupes nitriles present dans le compose 16 est reduit en amine. 

La reduction d’arylidenes malononitriles en mdthylamino-2 aryl-3 propionitriles par NaBH,+ 

a et& signal&a dans un brevet relatif i la synthise de 2-benzazepines (7) , sans que le temps de reaction 

et les rendements obtenus ne soient precisis. Nous avow reexamine cette reduction de I’arylidine 

malononitrile 17, la premiere &ape est une reduction rapide de la liaison ethylknique du compose 

17 qui conduit au dinitrile sat& 21, suivie de la reduction d’un groupe nitrile. 

II faut enfin souligner que tous les composes gem dicyanis etudies (14, 16, 21) sont nette- 

ment moins reactifs que les gem dicyano ipoxydes. On remarque, en effet, que la reduction est tou- 

jours incomplete, m&me apris des temps de reaction de 2 heures i la temperature ambiante tandis 

que Ies epoxydes 2 sont riduits en ipoxydes amines Ii apres seulement 5 mn de reaction i la tempdra- 

ture ambiante. 

De toute evidence, le pont epoxy favorise la reduction. On peut la encore rendre compte 

de ce resultat en proposant la formation d’un complexe D qui placerait I’espke riductrice en position 

proche d’un groupe nitrile. Lorsque R’ -T aryle, R2 = H, la reaction est rigiosilective puisque seule 

I’amine II de structure trans est obtenue. Cette rCgiosdIectivi& s’interprete bien en remarquant 

qu’une association de type E est moins favorable que D. Pour itayer I’hypothese d’une association 

de NaBH4 avec I’oxygine du cycle, nous avons realis& la reduction de f’epoxyde 2 fR’ = pCIC6H4, 

R2 : H) en presence de B(OCH3)3. Dans ces conditions 8 % de I’ipoxyde de depart sont r&up&is 
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apris 5 mn de reaction i la temperature ambiante. La reaction de reduction est done ralentie par 

I’addition de B@CH3)3. En effet, ces conditions de temps et da temperature sont suffisantes pour 

que tout I’dpoxyde 2 ait riagi en I’absence de BfQCH3)3 Cette diminution de la reactiviti est en 

bon accord avec la formation d’un complexe F qui limite la concentration de Fespece de type D fsche- 

ma 4). 

En conclusion, ce travail met en evidence l’intir& que prisente NaBH4 pour riduire des 

esters a-cyan& ou cJes derives gem dicyanes. La presence d’un nitrile en a active suffisamment le 

groupe ester ou nitrile pour permettre sa reduction par NaBH4 en presence d’une faible quantiti 

d’alcool ou d’eau. Les groupements fonctionnels esters et nitriles, gen&alement difficilement rkducti- 

bles peuvent &tre chimios~l~tivem~t m&its par ce riducteur doux. Ces groupements sont encore 

plus facilement reduits lorsqu’un pont epoxy est present en a (reduction en moins de 5 mn i la tem- 

perature ambiante !). Outre la chimioselectivite on observe une rdgio&lectivite importante. C’est 

ainsi que se&es les amines II de structure tram sont obtenues i partir des kpoxydes 2 (RI = Ar, 

R2 = H). 

Pat-tie exp&iitak 

Les spectres RMb(lH) sent enregistres i 80 MHz avec.un spectrographe Bruker WP 80 
et les6spectres de RMN C 
en 10 

avec un spectrographe Bruker QP 80 D.S.. Les r&Rats sent don&s 
(ppm) par rapport au tetramithylsilane (reference interne). Les spectres de masse sont enre- 

gist&s avec un spectromitre Varian Mat 311, les spectres IR avec un spectromitre Perkin Elmer 
no 225. Les points de fusion sont pris i l’aide d’un bane Kofler. Les composes huileux sont purifies 
i l&aide d’un four tubufaire i gradiant de temp&ature. 

Aux epoxydes 2 (I mmoles) prepares selon la litterature (18) en solution dans I’ithanol 
(30 ml) on additionne 0,2 g de borohydrure de sodium (5 mmoles). Apris 5 minutes d’agitation i tem- 
perature ambiante, le milieu est acidifie par 100 ml d’acide chlorhydrique (0,4 N) puis extrait par 
F&her (2 x 50 ml). La phase &h&e est la&e a l’eau puis s&h&e sur sulfate de sodium anhydre 
et ivapor& On isole ainsi I’epoxyde alcool 3 correspondant, pratiquement pur. Les caracteristiqurs 
de ces alcools sent rassemb$es dans les tableaux I et III. Les alcools non cristalJi&s sont purifies 
a I’aide d’un fout tubulaire a gradiant de temperature. Les autres sent recristalhses dans lelfoluene. 

Les deplaceTnts chimiques2et les constantes de couplage observees en RMN C sent 
do&s pour I’alcool 3 (R = pClC6H4, R = H) : 

bcl : 62,0 (t, 3 = 147 Hz) 

6c2 = 115,4 

6c3 = 57,7 

6c4 = 60,2 fd, 3 = 182 Hzf 

bc5 = 130,2 

3 R 
1 

= pCIC6H4, R 2 = H hc6 = 127,9 (d, J = 164 Hz) 

6c7 = 129,I fd, 3 = 168 Hz) 

6 8=1?5,9 
C 

syntiGae&s~amInea11,amInea ChIarb I2 

Synthke des epoxydes amines 11. 5 ml d’eau sont addition& i 0,2 g de NaBH (5 mmo- 
les en suspension dans le THF (15 ml). Apres 30 secondes d’agitation, le milieu &ant dev nu homo- $ 
gene, l’dpoxyde 1 (5 mmoics) en solution dans 20 ml de THF est addition&. Apres 5 minutes d’agi- 
tation i temperature ambiante, le milieu est hydroly& par 100 ml d’acide chlorhydri~e lo,4 N) 
puis extrait par l’ither (2 x 50 ml), La phase &h&r& est la&e, s&&e sur sulfate de sodium puis 
&vapor&. L’huile rbupt%e est caractiris&e par RMN comme &ant l’epoxyde alcooi 3 correspondant. 
La ptyase aqueuse acjde ,est alors rendue basique par Ia soude N puis extraite par F&her. L,a ,phase 
etheree est lavee, sechee sur sulfate de sodium puis evapofee. 9s amines II ainsi recuperees se 
presentent sous forme d’huile non distillable (sauf quand R = R = C H CH qui est cristallid). 
Les caractiristiques spectrales des amines 11 sont rassemblees dans Ie tab&ad If. 2 

Synthitse des epoxydes amines chlores 12. On modifie Ie mode op&atoire precedent en 
rendant basique la phase acid: par l’hypochlorite de sodium. Apris addition de,glace, un pr$cipiti 
apparait. II est essorb,puis lave a l’eau et recristalli& dans F&w/C;; caracteristiques des epoyy- 
des 12 sont2rassembIees dans le tableau IV. Le spectre RMN C 
pCfC6H4, R = H) est donne a titre d’exemple). 

3 - CF3C02H) de 12 (R = 
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Tableau IIS - Caractiristiques physiques des ipoxydes alcools 3 2% NC1 
2 2 

pCiC6H4 H 

GH5 H 

pCH3C6H4 H 

PNO~C~H,, H 

81 C OH8NC102 I 209,0243 57,416 3,828 6,699 

209,025 57,58 3,92 6.58 

46 CIOH9N02 I?!&0633 68,571 5,143 8,000 

i75,065 68,14 5,13 7,74 

110/2x10-2 CllHllNo2 189,079O - 

t89,079 

91 c 1oHgN04 220,0484 54,546 3,636 12,727 

220,048 54&O 3,80 12,92 

189,077 69,34 5,87 

labkau IV - Caracteristiques des amines N,N-dichiorees 12 $&;; ,,Jt$ 
2 

pCLC6H4 

H 

102 

=@I W3C6H4 PN02C6H4 csH5cH2 =gHS 

H H H 
C6H5CH2 ‘gH5 

110 99 84 82 130 

Rdt % 73 65 60 60 50 70 

IRNujoi _L 
VCN(f)Cm 2248 2244 2246 2244 2245 2244 

RMN (CDCI 
+ CF3C02H? 

RI 7,4~m, 4) 7,4ifm, 5) 7,35fm, 4) 7,97(m, 41 7,37-7,02fm, 10) 

2,37(s, 3) 2,94& 2) 7,42(m, IO) 
6 
ppm 

R2 4,3O(s, If 4,3O(s, 11 4,2&s, 1) 4,52(s, 11 3,16(AB,2) 

J = 14,4Hz 

cHZ 
4,10fA0,2) 4,OT(AB,2) 4,Os(AB,2) 4,17{AB,2) 4,17&S, 2) 3,82fAB,2) 

3 = 14,4Hz J = 14,4Hz 3 - 14,4Hz 3 = 14,4HZ J 14,4Hz = 

Formule CiOH7N2CI3O CloHgN2Ct2U CLLHLON2Cl20 C H N Cl 0 10 7 3 2 3 C 18 H N Cl 0 16 2 2 C16HL2N2Ci2C 

C 43,478 49,587 51,563 41,812 62,428 60,377 
Analvse 43,45 49,98 51,40 41‘77 62,04 60,40 

ca1c.i H 2,536 3,306 3,906 2,439 4,624 3,774 
tT* 2,57 3,19 3,86 2,4 1 4,77 3,89 

N 10,145 11,570 10,938 14,634 8,093 8,805 
9,85 If,Sl IO,88 14,54 7,79 9,02 

Synthise des inoxydes amines chlores 12. On modifie le mode opkratoire p&c&dent en 
rendant basique la phase acide par I’hypochlotite de sodium. Apris addition de, @ace, un pr$cipite 
apparait, il est esso& puis lavi i I’eau et recristallisk dans Petha 
de3 12 sont rassep 
(R : pCIC6H4, R 

blhs dans le tableau IV. Le spectre RMN C 
14’. ~~~~~teristiques des epoxy- 

: hf) est don& i titre d’exemple. 3 - CF3C02H) de 12 



1 x,4 

129,2 (d, J’ = 166 Hz) 

0,5 8 d’amine tl (R’ s pClC H , R2 - H) et Ott4 g d{aciLde fumarique (stoechiomitrie) 
sent port& a &buliition dans 20 ml d&&no& puis refraidis. Le fumarate d’amine prkipite puis 
il est recristalli& dans &&harm1 (Rdt = 94 %). 

RMN (‘If) ~DM~/T~S~ : &KX6H4 = T&W (m, 8) i &KH. = 6,61f (s, 2), actf = 4&Y (se 2) 8 
&cc, = 3,25 (s, 4). 

Anal. (talc. %) C 54,135 ; H 4,i35 ; N 10,526 i C 13,158 ; (tt. 96) C 53,Y3 8 H 4,20 ; N 
IO,66 1 Ci 13,51. 

I g du cycfopropane 14 (3 mmded pr@& selon la littfkature (19) en soiution dans 
15 ml de THF est additionnk & 0,2 g de NaBH (5 mmofes) dam i 5 mi de THF et 5 ml d’eau. Apres 
2 heures d’agitatlon a tem$rature ambiante, I$ milieu est acidifii par 100 ml d’acide chlorhydrique 
(0,4 N) puis extrait par I’ether (2 x 50 ml). La phase aqueuse est ahws rendue basique par la soude 
normate puis extraite par I’ither (2 x 50 ml). La phase &hi& est la&e, s&tie puis &vapor&e. 
L’amine iibre ainsi &up&& est caract&i&e par ses spectres RMN et KR (Rdt = 35 %). 

RMN (‘H) (CDCi ) : 6C H 
trans!CN = 3,17 (sI 2k S?Z,H5Ci$2 

= 7 37 - 6,81 trn, 101 6CH NH = 3 27 (s* 2)* &ZJ H CH en 
‘en c&N = 2,90 (AB,‘2,+ ~~~=~“~CH2N~2 = 4,& (s: 2). 

IR (CC14 cm-‘) : 3410 F I 3343 (F) ; 2240 (f). 

L’amine libre en solution dans P&her est transform& en son chlorhvdrate oar addition 
d’acide chlorhydrique gazeux. Le prkcipite obtenu est recristaIiis& darts I’alcooi ithybque (F = 15?*C). 
Anal. (oak. %) : C 60,000 ; H 5,000 ; N 7,368 ; Ci 27,632 ; (tr. %) C 58,72 ; H 4,87 ; N, 7,OP ; 
a ?8,10. 

0,5 g du trinitrife 16 (1,s mm&es) p&pa& &on la litterature (20) en solution dans 20 
ml de THF est additionne i $2 g de NaBHI (5 mmoles) dans 20 ml de THF et 5 ml dkau. Apris 
2 heures d’agitation i temperature ambiante, le milieu est acidifik par 100 mk d’acide chlorhydrique 
(0,4 N) puis extrait par P&her (2 x 50 m1). La phase aqbeuse est ensuiYo rendue basique par la soude 
normale p&s extraite par P&her (2 x 50 mi). La phase &h&&e est tav&, &l&e puis &apor&e. 
L’huile recup&e (0,35 g) est caract&i&e par RMN comme itant l’amine x! (Rdt = 65 %). 

RMN ()H) (CDCI3) : 6 C6H5 = 7,77 - 7,25 (m, IO), &X2NH2 = 3,fZ (AB, 2, 2 = It,4 Hz), 
8ZK3 = &NH2 = 1,67 (s, 5). 

L’amine a 6th caract&is& sous forme de fumarate rewistahis& Les 0,35 g de I’amine 
sent repris par 20 ml d’ithanol puis port& i ibullition en presence de 0,Og g d’acide fumarique, 
par refro~d~ssem~t le fumarate de f’amine cristailise ; F = 15PC (EtCIH). 

RMN (“Hi (CDCl + CF CO H) : &C&H5 = 7,47 (m, 20) ; &=CE = f&2 (s, 2) ; &X2 = 4,26 
(AD, 4, J = 12 Hz) i &C&33= 1,27 is, 6$ 

IR (Nujol) z vNH = 3400 cm-) (f) 5 vCN = 2243 cm-’ (f) ; UC0 - 1660 cm-’ (F). 

Masse Ci8H17N3 : M+’ : c&z. 2?S,I422 ; tr, 275,141. 

R&&tion + knyticisn: mafommitrrile 17. Sptthisc du ~~~~ 2f et de fa 
cyan@-2 parachkwqjx?ni-3 prrsQww&e 22 

“f 
de 17 (13 mmoles) en solution dans 20 cc de THF sent addition& i Or4 g de NaBH4 

(IO mmoies dens 20 cc de THF et 5 ml d’eau. Apros 5 minutes d’agitation i tempkature ambiante, 
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le milieu est acidifii par 100 ml d’acide chlorhydrique (0,4 NI puis extrait par P&her (2 x 50 ml). 
La phase &h&r&e est la&e, &h&e puis &vapor& 
recup&e et recristallis&e dans l’ithanol. 

I,95 g d’une huile qui cristallise lentement est 

ses spectres IR et RMN (Rdt = 95 %). 
Le parachlorobenzyimalonitrile 21 est caracterisi par 

RMN (‘H) (CDCt3/TMS) : SpClC&+ _t 7,27 (m, 41, &X_ : 3,98 (t, 11, &Xi2 = 3,23 (d, 2). 

IR (Nujol) : VCN = 2238 cm-1 (f). 

Pour obtenir Famine 22, on augmente le temps de reaction avec NaBH 
acidification du milieu et extraction par F&her, 

(1 h 30). Apt-is 
les phases aqueuses sent ren ues basiques par % 

la soude N, puis extraites par I’ither (2 x 50 ml). La phase ithbee est lavee, sechee puis dvapor&e. 
On isole ainsi 0,7 g de l’amine 22 (34 %I. 

RMN (IX) (CDCl,/TMSl : GpCIC,H, 2 7,20 (in, 41, 6~ClC6H4C_riz 2 *C&.2NH2 ; &c!? - 
2,87 (s, 5) ; 6NIi2 = 2,35 (s, 2). 

IR (CC141 : uNHas = 3412 cm-’ (F), VNHS 1 3342 cm-’ (F), 1GN 2 2240 cm-’ (f). 

L’amine 22 a ete en outre analysie sous forme de trifluoroacetate (F : ISO‘Z). Anal. 
fcalc. 96) : C 46,753 ; H 3,896 ; N 9,091 ; Cl 11,364 ; F 18,508 ; (tr. %) : C 46,81 ; H 3,86 ; N 
9,06 ; Cl Ii,71 ; F l&36. 
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