Cs1

Journal of Organometallic Chemistry, 361 (1989) C51-C53
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

Preliminary communication

Amidures de lithium chiraux; S-élimination de trityllithium
a partir d’un amidure de lithium

Jean-Christophe Plaquevent * et Alain Ravard
UA CNRS 464 et IRCOF, BP 118, F 76134 Mont-Saint-Aignan Cedex (France)
(Regu le 29 novembre 1988)

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 synthése
asymétrique [1,2,3], nous avons voulu synthétiser la (R)-N-(triphényl-2,2,2
¢thyl)phényl-1 éthylamine (1a). Nous avons choisi pour précurseur, 'imine 2a
correspondante préparée par les méthodes usuelles [4*] 4 partir de 1a (R)-phényl-1
¢thylamine commerciale. Nous avons soumis !'imine 2a 4 IPaction de
Paluminohydrure de lithium [5*). De fagon inattendue, le seul composé aminé
obtenu n’a pas été I'amine la, mais la N-(méthyl) phényl-1 éthylamine (1b). Un
essai de réduction catalytique (H,, Pd/C 10%) [6*] a restitué le produit de départ
sans modification, En revanche, la réduction de I'imine 2a par le borohydrure de
sodium en présence d’acide acétique glacial [7] conduit au produit 1la souhaité avec
un rendement quantitatif (Schéma 1).

L’amine 1a ainsi isolée est un composé stable, cristallisé et pouvant étre conservé
sous forme de base libre ou de son chlorhydrate. Pour expliquer la formation de
I'amine 1b lors de la réduction par LiAlH,, nous avons émis I'hypothése que
Pamidure provenant de la réduction de l'imine 2a pouvait subir ’élimination
d’anion trityllithium. Dans le cas de l'utilisation du borohydrure de sodium en
présence d’acide acétique, la réduction procéde sur le sel d’iminium qui conduit
directement 4 I’amine 1a, sans passer par un intermédiaire anionique. Pour vérifier
cette hypothése, nous avons soumis ’amine 1a 3 l’action de plusieurs réactifs

* Les numéros de référence pourvus d’'un astérisque référent aux notes explicatives dans la liste
bibliographique.
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organolithiens en excés (16 h, 20°C). Dans tous les cas étudiés, on obtient ’amine
1c—1e ou le résidu trityle a été substitué par lé groupement alkyle de I'organolithien,
accompagnée de triphénylméthane (Schéma 2). Nous supposons que le mécanisme
de la réaction passe par la décomposition de 'amidure de lithium (3a) par élimina-
tion de trityllithium, formant ainsi la méthyléneimine (2b) qui subit I'addition
nucléophile de I'excés du réactif organolithien (Schéma 2) [8a].

La formation d’amine 1b (R = H) obtenue par action de LiAlH, sur I'imine 2a
proviendrait donc de la réduction de la méthyléneimine 2b créée intermédiairement
[8b). L’absence de dimére du radical triphénylméthyl [9] semble exclure que ces
processus procédent par voie radicalaire. Il est & noter que les amines secondaires
1b,1d,1e obtenues lesquelles ont été comparées a des échantillons authentiques ont
conservé 'intégrité stéréochimique du centre chiral [S*].

Cette réaction peut constituer une alternative pour les synthéses d’amines sec-
ondaires 1 4 partir d'un méme précurseur la, et permet l'accés in situ aux
méthyléneimines 2b {10*].
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