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Abstract 

The synthesis of a chiral secondary amine bearing a N-CH,-trityl moiety is 
described. The formation of the corresponding lithium amide results in the & 
elimination of trityllithium, leading to an intermediate methyleneamine, which can 
react with nucleophiles. 

Pour nos travaux sur l’utilisation d’amidures de lithium chiraux en synthese 
asymetrique [1,2,3], nous avons voulu synthetiser la (R)-IV-(triphenyl-2,2,2 
Cthyl)phenyl-1 &hylamine (la). Nous avons choisi pour pr&curseur, l’imine 2a 
correspondante preparke par les methodes usuelles [4 * ] ZI partir d,e la (R)-phenyl-1 
Cthylamine commerciale. Nous avons soumis l’imine 2a B l’action de 
l’aluminohydrure de lithium [5*]. De faqon inattendue, le seul compose amine 
obtenu n’a pas CtC l’amine la, mais la N-(methyl) phenyl-1 Cthylamine (lb). Un 
essai de reduction catalytique (H,, Pd/C 10%) [6*] a restitue le produit de depart 
sans modification. En revanche, la rkluction de l’imine 2a par le borohydrure de 
sodium en prksence d’acide acetique glacial [7] conduit au produit la soubaitC avec 
un rendement quantitatif (Schema 1). 

L’amine la ainsi isolke est un compost stable, cristallise et pouvant Ctre conserve 
sous forme de base libre ou de son chlorhydrate. Pour expliquer la formation de 
l’amine lb lors de la reduction par LiAlH,, nous avons &is l’hypothese que 
l’amidure provenant de la reduction de t’imine Za pouvait subir l’&nination 
d’anion trityhithium. Dans le cas de l’utilisation du borohydrure de sodium en 
presence d’acide adtique, la rkluction pro&de sur le se1 d’iminium qui conduit 
directement a l’amine la, sans passer par un intermtdiaire anionique. Pour verifier 
cette hypothese, nous avons soumis l’amine la a l’action de plusieurs Actifs 

* Les mm&w de rkfknce pourvus d’un a&risque r&f&rent aux notes explicatives dam la liste 
bibliographique. 
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organolithiens en excks (16 h, 20°C). Dans tous les cas Ctudiks, on obtient l’amine 
lc-le oh le rCsidu trityle a CtC substitut par 11 groupement alkyle de l’organolithien, 
accompagn& de triphenylmethane (Schema 2). Nous supposons que le m&misme 
de la r&action passe par la decomposition de l’amidure de lithium (3a) par &nina- 
tion de trityllithium, formant ainsi la methyleneimine (2b) qui subit l’addition 
nucl6ophile de l’exds du reactif organolithien (Schema 2) [8a]. 

La formation d’amine lb (R = H) obtenue par action de LiAlH, sur l’imine 2a 
proviendrait done de la rCduction de la m&hyl&neimine 2b c&e interm&liairement 
[8b]. L’absence de dim&e du radical triphenylmethyl [9] semble exclure que ces 
processus pro&dent par voie radicalaire. I1 est a noter que les amines secondaires 
lb,ld,le obtenues lesquelles ont CtC cornparks a des echantillons authentiques ont 
conserve l’int&ritC st&ochimique du centre chiral [5 * 1. 

Cette reaction peut constituer une alternative pour les syntheses d’amines sec- 
ondaires 1 A partir d’un mCme prkcurseur la, et permet l’acces in situ aux 
m&hyleneimines 2b [ 10 * 1. 
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