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la2.3 
La reduction des bases de Schiff RlR2C = N R3 peut s’affectuer de differentas 

faFons . La methode que nous proposons permet de reduire quantitativement, dans des condl- 

tions t&s deuces, certainas bases de Schiff, sous l’action d’un tiactif de Grignard, mgme d’un 

type habituellement peu I-gducteur (Et-BgXl, en presence de NIBr2. Cette methode p&Sante l'avan- 
3 

tage sur une methode recamnent d&rite , d’bviter le passage par un hydrosilane. 

Nous avons d’abord constat qu’en presence de quantltes relativement peu elev8es 

de Nit3r2, la N-benzylidiheaniline r6aglt t&s rapidement avec Et-MgBr ou Et2Mg pour conduire de 

fagon pratlquement univoque B la N-benzylanlline. Si la &action est conduite avec un organo- 

zincique “usual”, l’evolutlon est totalemant diffbrente, comne le montrent les princlpaux 

resultats rassembles dans le Tableau I. 

TABLEAU I - EVOLUTION DE LA REACTION ENTRE LA N-BENZYLIDENEANILINE 
ET OIFFERENTS ORGANOMETALLIQUES EN PRESENCE DE NiEr2 

1 : PhCH = NPh 2 : Ph E H-NHPh 

t 

3 : PhCH2- NHPh 

Et-llgBr a Et2Mg a *Et22n l 2 MgBr2” a 

’ 0 96 4 0 0 74 26 0 0 75 25 0 

0.05 60 3.5 16.5 0.05 66 20 14 

0.1 0 2 98 0.1 55 5 40 0.5 64 15 traces 

0.25 0 2 96 0.25 0 2 98 

0.5 0 2 98 0.5 0 2 96 1 69 9 2 

PhCH = NPh 0125 M PhCH - NPh 0.1 M PhCH = NPh 0.5 M 

Et - MgBr 0.5 M Et2flg 0.1 M Zincique ‘uauel” 0.5 rl 

t : 2O“C temps de reaction : t : 20°C temps de reaction : t : 4o”c temps de fiBaction : 
30 min. 30 min. 1 h. 

al 2 liaisons carbonemetal pour 1 double liaison C = N 
bl x = nombre de moles de NiBr2 par mole de N-benzylid~neaniline 

cl rendements obtenus par dosages 
en C P V 



Nous avons aussi effect& des essais avec 

tions opkratoires vari6es. Oans tous les cas, le 

et tr&s faible (4% environ11 nous attribuons CBS 

brcmwre de methyle initial. 
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la bromure de methylmagnesium dans des condi- 

rendement en produit de reduction est constant 

t%sultats a des IinpuretAs contenues dans le 

Les organom6talliques qui dkivent du groupe organique Bthyle sont oonnus pour reagir 

avec la double liaison C---N en ne conduisant qu’a la reaction d’addition 4.5.S.7 . 

La presence de NiErI, rend done possible la reduction d’une base de Schlff par un orga- 

?omagnesien necassairement porteur d’un hydrogene en f3. 

Ce resultat est a rapprochar des divers travaux effectu6s ces denier-es ann6es qui tra- 

duisent les propriM& fortement reductrices de ces organomagn6siens active?, par des sels de 

NiII 8.9 . Nous avons tent6 d’etendre la rgaction aux bases de Schiff suivantes : 

W-N-a, en= N- 

Ci 

CHSO 

< 
’ basicit crolssante 

I 

Seules les deux premieres, c’est-a-dire lea moins basiques, sont r6duites quantitativement a 

partir du systkm Et-MgBr, NiBr7. Les autres, qua1 qua soit la systkes: Et-MgSr, NiBr7 ou 

iPr-MgSr, NiBrZ, ne conduisent, dans les m&nes conditions operatoires, qu’a des traces d’addl- 

tion et de r6duction. la base de Schiff etant retrouvAe presque int6gralement inattaquee, 

bien que le magnfisien d’isopropyle solt en principe tr6s rhducteur. 

La tiactlon depend done essentiellement de la force de la base de Schiff: 

la r6ductlon semble pouvoir 6tre realis6e avec des bases de Schlff de basicit6,( a celle de la 

N-benzylidkieaniline, done des aniles essentiellement. 

Nous avons alors conduit la reaction preparatlvement avec des aniles satlsfaisant 3 la 

condition pticedente. Les rkultats sont rassembl6s dans la Tableau II, (volr page suivantel. 

Nous remarquerons que la reduction a pu ltre r6alis6e avec la N-cyclohexylid&neanlline, 

base de Schiff “Bnolisable” ne conduisant qu’a 1’“Qnolisation” avec un organomagn6sien satur6 
10 . 

La connaissance de sa structure 
11 

laisse entrevoir une basicit inferieure ou egale a celle de 

la N-benzylideneaniline, permettant alors de prkvoir le succ&s de la reduction. 

En ce qul concerne le mecanisme de la reaction, nous envisageons la formation des 

especes 2 et 2, en accord avec certains travaux 
12.13 

Tmecanisme que nous trouverons a la page 

suivante, 3 la suite du Tableau III. 11 rend compte de nos resultats : 

- Les traces d’additlon qui subsistent avec les aniles non “Bnolisables”, et 1’“Qnolisation” 

obeervse avec l’anile “Qnolisable”, le complexe G en Qtant responsable I, 
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- L'inhibition de la reaction avec les bases de Schiff suffisamnent basiques avec lesquelles le 

complex8 2 serait plus stable. L'interm&diaire fiactionnel~ tr8s instable se d&composerait avant 

d'avoir eu la temps de reagir. De plus, ce demier pouvant prendre naissance tant a partir du 

magnesien d'Qthyle qua du magnesien d'isopropyle, l'inhibition observee avec la systema 

Et-MgEr, NiBrZ entrafne un resultat analogue avec le syst&e IPr-MgBr, Ni8rZ. 

Signalons que l'instabilit.8 de 2 se manifeste notamment lorsque l'introduction est. 

directs (sol. de PhCH - VPh ajout6e au melange initial Et-MgBr + NiBr21. la reduction n'Qtant 

alors pas quantitative, d'oti la nkessit~ de proceder par introduction inverse. 

Des travaux sont en tours pour valider ce mecanisme ainsi que pour Qtendre la r&action 

aux bases de Schiff en g&oral et B d’autras fonctionsl la s6lectivit6 pouvant Bgalement Btre 

exploit&. 

La structure des composes obtenus est en accord avec les spectres IR et RUN. 

TABLEAU II - REOUCTIUN DES ANILES PAR Et-MgEk EN PRESENCE OE NiBr2 

Anile Produit obtenu Produit d'Bbullition 

lX°C/lmm 

15S°C/lmm 

% a 

70 

66 

136°C/0,5mm 62 

9F1°C/lmm 52 

al rendements en produit distillo 

2 Et-NgBr + NiBr2 4 Et2Ni + 

Et 

Ni" l Et-MgBr + Nl 

;,,,-) 

- Et + Ni' + 2 MgBr2 

- KHz= CH21 
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A partir de l’esphe 2 nous proposons le cycle sulvant pennettant de la reSg&nerer : 

>NiO l r- ” MgElr H ” 

- - 
\ MgBr 

Et - MgBr 

5 s \\ 
+ Et - MgRr b 

+, %C = N- , Nl’ + Et - MgBr 

c I 
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