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ALCALOIDES STEROIDIQUES CLXVIII (1)

AGRANDISSEMENT DE CYCLE PAR ACTION DE L'ALUMINOHYDRURE
DE LITHIUM SUR UNE IMINE o-TRIHALOGENEE.
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L'imine trichlorée 2 (2) réagit, dans le tétrahydrofuranne, avec un excés
d'aluminohydrure de lithium pour conduire avec un bon rendement () 3 la N-déméthyl
nor-21 homo-E (5a) conanine 3
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La structure proposée est en accord avec les données suivantes : le poids mo-
léculaire (6) du dérivé 3 correspond 3 celui d'un produit résultant de la réduction de la
double liaison et de l'hydrogenolyse des trois liaisons C-Cl en 21. Le produit est cepen-
dant différent de la N-déméthyl (5¢) eonanine (7). Son spectre de RMN () ne contient
qu'un signal correspondant 2 un méthyle qui doit 2tre attribué au méthyle 19. L'absence
de méthyle 21 est confirmée par le spectre de masse (6) qui ne présente pas le pic M-15
caractéristique de ce méthyle dans la N-déméthyl (5a) conanine (7). La présence de qua-
tre hydrogénes en o de l'azote est confirmée par la RMN du proton (6) La structure
amine secondaire est établie par RMN et IR (6) et par méthylation selon Eschweiler-
Clarke pour conduire & l'amine tertiaire 4 (8 N.

L'incorporation du carbone en 2] dans le squelette peut 2tre interprétée par la
formation intermédiaire d'un cycle aziridine et le schéma hypothétique 2 suivant peut
rendre compte de la transposition observée :
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L'action du deutérioaluminure de lithium se traduit bien par l'introduction de qua-
tre deutériums dont deux se retrouvent en a de l'azote, Le spectre de RMN du dérivé
obtenu ne comprend plus a champ faible qu'un systéme AB correspondant aux deux protons
inéquivalents du méthyléne 18,

Le schéma 2 fait intervenir des hydrogénolyses de la liaison C-Cl par l'alumino-
hydrure de lithium (TO) et une substitution intramoléculaire conduisant 3 un cycle aziridine.
Cette dernieére peut etre rapprochée de la formation intermédiaire de cycle aziridinium
lors de la solvolyse d'amines tertiaires PB-halogénées qui peut se traduire éventuellement
par un agrandissement de cycle (l1),

Les réactions du schéma 2 peuvent &tre envisagées dans un ordre différent, une
hydrogénolyse partielle des liaisons C-C1 en 21 pouvant précéder la cyclisation qui inter-
viendrait alors sur un dérivé di ou monohalogéné en 21 (12), L'étude de la réduction des
imines mono et dihalogénées en 21 permettra de préciser si l'agrandissement de cycle
peut se faire par leur intermédiaire (13).

Nous remercions le Professeur M.-M. JANOT et le Docteur R. GOUTAREL pour
1'intéret qu'ils ont porté A ce travail ainsi que le Docteur G. LUKACS qui a réalisé et
interpreté les spectres de RMN du 13C des composés 3 et 4.
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