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Une imine en présence d'un réactif nucléophile peut se comporter comme
un électrophile mais peut également réagir par ses hydrogénes mobiles. Un or-
ganométallique, par exemple, peut, soit s'additionner sur 1l'imine, soit conduire
4 un dérivé métallique (2). On peut donc s'attendre a une réactivité analogue
en présence d'un réducteur nucléophile tel que 1l'aluminohydrure de lithium qui
peut éventuellement se comporter comme une base,

Certaines particularités de la réduction des imines par 1l'alumino-
hydrure de lithium que nous avons pu constater s'interprétent a partir de cette
double réactiviteé,

Traitée par un exces d'alumlnohydrure de lithium dans le THF et sous

azote (3) 1l'imine a-méthoxylée 1 (4) conduit i un mélange dont la composition
varie avec le temps (schéma 1)(Tableau 1).
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Aprés 15mn, on peut isoler & cdté de 1l'imine a-méthoxylée de départ,
3 produits : les deux imines isoméres 2 et 3 qui sont identifiées a4 des échan-
tillons de référence (5,6) et 1a N- demethylconanlne 4 qui est transformée en
conanine par méthylation selon Eschweiler-Clarke, identifiée a un échantillon
de référence (6).

L'absence, vérifiée par R.M.N., d'hétéroconanine (épimére 20PH de la
conanine) (7)) dans la conanine obtenue a partir de 4 établit la stéréospécificité
de la réduction en 20.

La formation des deux imines 2 et 3 ne peut provenir que de deux mé-
canismes de réduction différents.
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TABLEAU I
Rendements % b
Produits Conditions

2 3 4 1
1 LiAlH[*, THF, 15mn 43 18 30 9
- 18h. - 19 81 -
- 96h. - 17 83 -
BHqNa, MeOH 3h. - - quant. c -
2 LiAlH,, THF, 5h. - - quant. -
BH,Na, MeOH 4h, - - quant. c -
3 LiAlH,, THF, th.a 2kh. - 20-25 75-80 -
?BHQNa, EtOH, ih. - - quant. ¢ -

|

a - Les réductions sont effectuées a4 la température ambiante et sous azote, enj
présence d'un excés d'hydrure (LiAlHq, 5 moles ; NaBH,, 5 ou 10 moles).

b - Les produits sont séparés par chromatographie sur couche épaisse de sili-
ce G (Merck) ; les rendements pour 1, 2 et 3, dont 1'élution est pratique-
ment quantitative, sont calculés sur le poids de produit récupéré,; le
rendement de 4, plus difficile 4 éluer est calculé par différence, le
milieu ne contenant pas d'autre produit (analyse par chromatographie sur
couche mince).

c - Aprés ébullition dans 1'éthanol.

L'imine 2 résulterait d'une réduction initiale de 1l'imine 20(N), 1,

selon le schéma 2.
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L'imine 3 résulterait de la formation préalable d'un dérivé alumini-
que de la forme énamine selon le schéma 3.
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L'hypothése d'une hydrogénolyse directe de la fonction OMe en 18
pour conduire & 3 parait pouvoir &tre écartée. On sait que 1'hydrogénolyse
d'un éther d'aminocarbinol n'est possible que si elle est assistée par 1l'atome
d'azote participant & une forme immonium (schéma 4)(8).
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Une telle participation ne parait pas possible pour l'atome d'azote
de 1 engagé dans une fonction imine et dans un cycle a cing chainons.

Si le temps de réaction est prolongé le milieu ne contient plus aprés
hydrolyse que l'imine 3 et l'amine 4 (Tableau 1) et la premiére se retrouve avec
un rendement voisin méme aprés un temps de réaction prolongé. Ce résultat peut
s'interpréter par une réactivité trés faible ou nulle de l'intermédiaire 5
(schéma 3) qui présente une structure d'énamine non réductible (9) , alors que
l'imine 2 (schéma 2) est normalement réduite pour conduire a 1l'amine 4.

Ces résultats laissent prévoir une différence de réactivité éventuel-
le avec 1l'aluminohydrure de lithium entre des imines qui possédent ou ne possé-
dent pas d'hydrogéne mobile, ces derniéres devant &tre quantitativement réduites
alors que la réduction des premiéres peut &tre plus ou moins inhibée par "énami-
nisation".

C'est ce qui a été constaté avec les imines 2 et 3. L'imine 2 qui
n'a pas d'hydrogéne mobile est quantitativement réduite aprés 5h. L'imine 3
est dans un premier temps rapidement réduite. Il ne reste que 25% d'imine aprés
ih. de réduction, mais ce taux ne varie pratiquement pas si on poursuit la ré-
duction (20% aprés 24h.). La formation du dérivé 5 (schéma 3) concurrencant
la réduction peut rendre compte de ce résultat.

L'aluminohydrure de lithium n'est donc peut-&tre pas le réactif de
choix pour la réduction des imines possédant des hydrogénes mobiles. Effecti-
vement, les rendements publiés pour la réduction par ce réactif d'imines pyr-
roliniques restent trés moyens (10).
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Le borohydrure de sodium ne présente pas cet inconvénient. Les imines
1, 2 et 3 sont quantativement et rapidement réduites par ce réactif (Tableau 1).
Cependant, une faible quantité ( 3%) de 1'amine-borane 6 dérivé de la diméthyl
conanine 3} est décelée dans le mélange brut de réduction (IR : bandes caractéris-
tiques}N—»BHy (12) ; mise en évidence d'un produit secondaire par chromato-
graphie sur couche mince). L'amine est cependant obtenue quantativement par
chauffage prolongé du produit brut dans 1l'éthanol, les amine-boranes étant dé-
composés dans ces conditions (12).

L'amine-borane 6 obtenu au cours de la réduction de 1'imine 3 par le
borohydrure de sodium (schéma 6) a pu &tre isolé et identifié a 1'amine-borane
obtenu a partir de la déméthylconanine &, selon Akerfeldtet Hellstrom (13)
N-déméthyl N-borane conanine 6 : F 132° ; &dD +38° (CHC1,, c = 1) ; IR : 2375,

2305, 2260, 1180 et 1155cm‘1._(N—*BH3)(12) ; analyse de BY Calc. % : 3,43, Tr. %
3,59.

Nous remercions le Professeur M.-M, Janot et le Dr. R. Goutarel pour
1'intérét qu'ils ont porté a4 ce travail et le Dr. Z. Welvart qui a accepté avec
beaucoup d'amabilité de discuter nos résultats.
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