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Une imine an presence d'un reactif nucl&ophile peut se comporter comme 
un electrophile mais peut 6galement reagir par ses hydroganes mobiles. Un or- 

ganom6tallique, par exemple, peut, soit s'additionner sur l'imine, soit conduire 
A un dirivk mbtallique (2). On peut done s'attendre $ une rbactivitb analogue 
en presence d'un reducteur nucl&ophile tel que l'aluminohydrure de lithium qui 
peut iventuellement se comporter comme une base. 

Certaines particular-it&s de la reduction des imines par l'alumino- 
hvdrure de lithium aue nous avons DU constater s'interur&tent a partir de cette 
double reactivite. - 

_ 

Trait&e par un exces d'aluminohydrure de lithium dans 
azote (3) l'imine a-m6thoxyl6e 1 (4) conduit a un m6lanne dont 
varie avec le temps (schema l)(Tableau 1). 

Schema I 

le THF et sous 
la composition 

AprGs 15mn, on peut isoler a cet8 de l'imine a-methoxyl&e de d&part, 
3 produits : les deux imines isomires 2 et 2 qui sont identifiies & des echan- 
tillons de r6f&ence (5,6) et la N-d&mzthylconanine 4 qui eat transformbe en 
conanine par methylation selon Eschweilqr-Clarke, idzntifibe a un Bchantillon 
de r&f&ence (6). 

L'absence, vbrifibe par R.M.N., d'heteroconanine (epimere 20PH de la 
conanine)(7/ dans la conanine obtenue h partir de 3 Qtablit la stereospecificite 
de la reduction en 20. 

La formation des deux imines 2 et 2 ne peut provenir que de deux me- 
canismes de reduction differents. 
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TABLEAU I 

Rendements % b 

Produits Conditions 

2 - a 4 1 

1 LiAlH4, THF, 15mn 43 18 30 9 

18h. - 19 81 

96h. - 17 83 

BH4Na, MeOH 3h. - quant. c 

2 LiA1H4, THF, 5h. - quant. - 

BH4Na, MeOH 4h. - quant. c 

2 ILiA1H4, THF, lh.a24h. - 20-25 75-80 

) BH Na, 
4 

EtOH, lh. quant. c 

I 

L - Les r6ductions sont effectuees a la temperature ambiante et sous azote, e 
presence d'un exces d'hydrure (LiAlH4, 5 moles ; NaBH4, 5 ou 10 moles). 

B - Les produits sent s6pares par chromatographie sur couche epaisse de sili- 
ce G (Merck) ; les rendements pour 1, 2 et 2, dent l'&lution est pratique 
ment quantitative, sont calculbs sur le poids de produit r&cup&&,; le 
rendement de A, plus difficile i 6luer est calculi! par diff&ence, le 
milieu ne contenant pas d'autre produit (analyse par chromatographie sur 
couche mince). 

: - Apres tbullition dans l'ethanol. 

L'imine 2 rksulterait d'une reduction initiale de l'imine 20(N), 1, 
selon le schema 2. 

Schema 2 
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L'imine 2 r&sulterait de la formation pr&+lable d'un d&iv6 alumini- 
que de la forme &amine selon le schema 3. 

L'hypothese d'une hydrogenolyse directe de la fonction OMe en .18 
pour conduire A 1 parait pouvoir gtre &cart&e. On sait que l'hydrog6nolyse 
d'un ether d'aminocarbinol n'est possible que si elle est assist&e par l'atome 
d'azote participant B une forme immonium (schema 4)(8). 

:N--C--R 

Une telle participation ne parait pas possible pour l'atome d'azote 
de 1 engage dans une fonction imineet dans un cycle A cinq chainons. 

- 
- -OR LI*IH 'N-L 

4 / I 
Schema 4 

Si le temps de reaction est prolong6 le milieu ne contient plus apres 
hydrolyse que l'imine 3 et l'amine 4 (Tableau 1) et la premiere se retrouve avec 
un rendement voisin m&e apres un t:mps de reaction prolongi. Ce resultat peut 
s'interpreter par une reactivite tres faible ou nulle de l'intermbdiaire 5 
(schema 3) qui presente une structure d'enamine non reductible (9) , alors que 
l'imine 2 (schema 2) est normalement reduite pour conduire A l'amine 2. 

Ces resultats laissent prevoir une difference de rkactiviti eventuel- 
le avec l'aluminohydrure de lithium entre des imines qui possedent ou ne posse- 
dent pas d'hydrogene mobile, ces derni&res devant gtre quantitativement riduites 
alors que la reduction des premieres peut &ire plus ou moins inhibee par "enami- 
nisation". 

C'est ce qui a et6 constatt. avec les imines 2 et 2. L'imine 2 qui 
n'a pas d'hydrog6ne mobile est quantitativement reduite apr6.e 5h. 
est dans un premier temps rapidement reduite. 

L'imine 2 
11 ne reste que 25% d'imine apres 

lh. de reduction, mais ce taux ne varie pratiquement pas si on poursuit la r-B- 
duction (20% apres 2&h.). La formation du d&iv6 2 (schema 3) concurrencant 
la reduction peut rendre compte de ce resultat. 

L'aluminohydrure de lithium n'est done peut-gtre pas le reactif de 
choix pour la reduction des imines possedant des hydrogenes mobiles. Effecti- 
vement, les rendements publi6.s pour la reduction par ce reactif d'imines pyr- 
roliniques restent trf?s moyens (10). 
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Le borohydrure de sodium ne presente pas cet inconv6nient. Les imines 
2, 2 et 2 sont quantativement et rapidement reduites par ce reactif (Tableau 1). 
Cependant,, une faible quantitb ( 3%) de l'amine-borane 5 d&iv8 de la dim&thy1 
conanine 2 est d&cel&e dans le melange brut de reduction (IR : bandes caract&-is- 
tiques>N+BH3, (12) ; mise en hvidence d'un produit secondaire par chromato- 
graphie sur couche mince). L'amine eat cependant obtenue quantativement par 
chauffage prolong& du produit brut dans l'bthanol, lea amine-boranes &tant d&- 
compos6s dans ces conditions (12). 

L'amine-borane 6 obtenu au tours de la reduction de l'imine 2 par le 
borohydrure de sodium (schxma 6) a pu stre isole et identifib a l'amine-borane 
obtenu a partir de la dbm&thylconanine 2, selon Akerfeldtet Hellstrom (13) : 
N-d&mbthyl N-borane conanine 6 : F l32O ; [a] 
2305, 2260, 1180 et 1155cm-i.-(N--+BH3)(12) ; gnalyse de B, 

+38" (CHC13, c = 1) ; IR : 2375, 
Calc. % : 3,43, Tr. % 

3,59. 

Nous remercions le Professeur M .-M. Janot et le Dr. R. Cioutarel pour 
l'int&tt qu'ils ont port6 a ce travail et le Dr. Z. Welvart qui a accept& avec 
beaucoup d'amabilit& de discuter nos rhsultats. 
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