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L’hypothese de ” product development control ” (1) (2) selon 

laquelle la reduction d’une cyclohexanone par action d’un hydrure 

reducteur, en absence d’un effet sterique predominant, conduit A 

l’isomere le plus stable, est actuellement controversee (3) (4) (5’). 

Une maniere de verifier la validite de ce concept etait d’etu- 

dier la reduction par LiAlH4 des perchlorates d’immonium (I) et (II) 

qui, on peut le p&voir, ont une activite comparable ?i celle de la tert; 

butyl-4cyclohexanone *. 

+tR 

(I) R + R = (CH2& (II) R = CH3 

* 
Nous avons confirm6 que la reduction de ces composes n’implique 
pas la formation dune enamine, car comme precedemment (6), nous 
avons decompose le melange reactionnel par D20 et l’amine de re- 
duction ne contient pas de deuterium. Cette confirmation etait im- 
portante, car il est connu que la stereochimie de la reduction de 1’ 
acetate denol de tert. -butyl-4-cyclohexanone est differente de celle 
de la c&one (7). 

4109 



4110 No.34 

Etant don& que la difference de stabilite A G des groupe- 

ments diml%hylamino axial et equatorial est de 2,1 Kcal/mole, 

alors que le A G des groupements OH axial et equatorial n’est que 

de 0,7 K&/mole *, on devait obtenir une proportion plus impor- 

tame d’isomere tran3 lors de la reduction d’un se1 d’immonium 

que lors de la reduction de la c&one. 

Les perchlorates (I) et (II) ont ete obtenus par la methode de 

Leonard et Paukstelis (10) (I, F: 258-63”; II, F: 272-76”). La reduc- 

tion a BtC effectuee par addition & temperature ambiante ( s 20”) de 

cristaux de perchlorate d’immonium 3 une solution de LiA1H4. Les 

deux amines isomeres de reduction ont ete obtenues avec un rende- 

ment de 80 %. Les ?xp&iences effect&es sont resumees dans le 

tableau I : la proportion des isomeres cis/trans a ete determinee -- 
par la C.P.V. (Aerograph, detecteur & l’ionisation de flamme, co- 

lonne ?I 20% d’Ucon 50 HB 2000, de longueur 1,6 m. Temperature : 

165”. Gaz vecteur : azote). 

Le tableau I met en evidence deux faits importants : 

1) - le rapport cis/trans des amines obtenues par reduction des 

sels o’immonium depend d’une part de l’exces plus ou moins 

important du reactif reducteur et d’autre part de la concentra- 

tion de ce reactif, ce qui n’est pas le cas pour la reduction de 

la c&one. 

2) - la proportion de l’isomere cis est toujours plus importante lors - 
de la reduction d’un se1 d’immonium que lors de la reduction de 

la c&one. 

Nous admettons que la difference d’energie libre entre les al- 
coolates axial et equatorial est la m&me que celle entre les al- 
cools correspondants. Les resultats d’Elie1 et de Rerick (8) 
obtenus en presence d’un grand exces d’AlC1 et qui montrent 
que cette difference est plus grande, t8 peuven Nre expliques 
ainsi : il se forme un complexe R-b-AlCl2 (AlC18) dont la ~a- 
leur A G serait differente de A GOH (9). 
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TABLEAU 

1111 

compose reduit 
quant. en mm01 

I 3,55 

II 0,355 

0,355 

0,355 

0,355 

0,355 

6,5 

ert. butyl-4 
yclohexanone 

6,5 

100 (8) 

rapport 
molaire 
LiA1H4 / 
compose 

1 

1 

10 

1 

095 

0,25 

1 

1 

0,275 

T Li A 
concentra 

initiale 

0,306 

0,37 

0,37 

0,037 

0,355 

0,355 

0,35 

0,355 

1,18 

1 
;‘, molaire 

finale 

0,228 3$! 64 

0,27 35/65 

0,36 32/68 

0,027 54/46 

0,177 56/44 

0 62/38 

0,26 37/63 

0,27 8/92 

0,05 lo/90 

T rapport 
cis/trans _- 

Le fah que la stereochimie de la reduction de la c&one soit 

in&pendante du rapport molaire cetone/reactif reducteur a deja et& 

explique : la disniutation 

4 LiA1H3 OR w 3 LiA1H4 + LiAl( OR)4 

(R = tert. -butyl-4-cyclohexyle) 

&ant toujours plus rapide que la reduction, LiA1H4 reste l’agent 

reducteur & debut a la fin de la reduction (2) (11). Nos result&s 

montrent qu’il n’en est pas ainsi pour la reduction des sels d’im- 

monium, ce qui montre que lors de cette reaction la dismutation du 

complexe amino-aluminique intermediairement forme est plus len- 

te que la reduction : de ce fait, la structure du reactif reducteur 

varie au tours de la reaction et depend evidemment de l’exck de 

LiAl H4 employ&. 
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L,e fait que la proportion de l’isomere cis est toujours plus - 

importante lors de la reduction d’un se1 d’immonium que lors de la 

reduction de la &tone, ne peut done &re interpret8 a l’aide du con- 

cept c.1~ ‘product development control”. 

Nous remercions vivement le Dr. W.Trapp de Dow Chemi- 

cal C” pour un echantillon gracieux de tert. -butyl-4-cyclohexanone. 
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