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Dins une note precedente, nous avons comwu-6 la St&-eochinie de la reduction 

du perchlorate de tert.-butyl -"-N.N dimethyl cvclohexylimmonium Ia et de la 

tert.-butyl-fi cyclohexanone par LiAlH 4. La reduction rlu se1 d'immoniwn conduit 

B une prooortion d'amine cis suoerieure a celle d'alcool cis obtenue avec la - - 

cetone, ce nui nous avait Dermis d'ecarter le concept selon lequel la stereo- 

chimie est determinee par la stabilite des produits form&s ("Product development 

control") (1, 2) pour interpreter les resultats de telles reductions (3). 

Trois facteurs importants pouvaient nous nermettre d'expliquer la difference 

observee entre la reduction du perchlorate d'immoniwn et celle de la c&tone : 

- d'une part, la reduction du perchlorate est une reaction hetero- 

gene qu'il est difficile de comparer, a oriori, h la reduction de la c&tone ; 

- d'autre part, la proximite de l'ion perchlorate et de l'ion 

immonium peut modifier les vitesses relatives des attaques axiales et equato- 

riales; 
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- enfin, nous avons constate que la stkrkchimie de la r&d>ction depend de 

l'exck de l'hydrure utilise et de sa concentration, et nous avons interpret6 ce fait par 

la formation d'un complexe reducteur entre LiAlH4 et l'amine form&e. Ce r&ultat peut si- 

gnifier que la structure du transporteur d'hydrure est particuli&ement importante dans la 

reduction des sels d'immonium (3). 

Pour etudier l'influence de ces trois facteurs, nous avons fait rCagir %n reactif de Grignxd 

reducteur possPdant un hykog&ne SW le carbone 2 (4, 5, 6) non seulement SW la tert.-bityl- 

4 cyclohexanone et le perchlorate I.2 correspondant, mais egalement sw l'ck-aminonitrile Ib 

(7). Nous avons choisi de reduire l'c-aminonitrile car la r&ductic,n a lieu, ccmme p:,ur li 

cCt,.~ne, en milieu homogene et la rC+zztivn des composes Ia et Ib pcrmet sinsi zle Sterminer 

le r81e de l'anion klimin&. De plus, en flisant varier la structure du m.;gnSsien r&d.ucteur, 

on peut dkterminer l'influence du tAC. -~nsprrteur .1'hydruce dans la r&xtion 3e la cktcne (*) 

et iu se1 ~'immonium. 

N i C”3 
\ 

+j=c’ 
\ 

+ X MgCL 

\CH3 

Ib 

&action I 

c*) Dans un trzwail ancien concernznt la re3uctiw .le li kthyl-4-cyclchexancne par les 
c'ganom-!gn@siens, ':omuhert et %ll. n'ont pu mettre en Cvidence l'infl\lence 11 trmsportex 
.1'hydrure. A priori, cependznt, on pourl.,it s' .ttrnke j ce ql\e le carbone pcrteli* de 
l'hyirwe rkducteur influence li st&rf?ochimie de la rkzlxtion. Gcemment il a btk montre 
qu'en effectuant la rkduction 4es cetcncs ;WI encombrkes avec l'halog&xxe d'cctyl-2 m=gnksium, 
l'hyQ?og&ne rbducteur provient de prbfCrsncr: 1~ csrbone seconjaire, par‘ contre, pour 1rS 

c&tones encombr&es, il provient 3u mCthyle (9). 
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b) Le se1 d'immoniwn conduit toujours 23 une proportion d'isomere cis plus - 

importante que la cetone. 

c) La taille du transporteur d'hydrure joue ~u1 rale important dans ces deux 

reductions. 

Dans la reduction de la c&tone, lorsque le volume des substituants R2 et R'2 port&s par le 

carbone 2 augmente, on constate une diminution de l'attaque axiale, car l'interaction entre 

les groupements K2, K'2 et les hydrogenes axiaux en 3 et 5 de la c&tone augmente, defavorisant 

l'attaque axiale (voir schema I). K,:r contra, l'encombrement du carbone 1 n'intervient p-s, 

l'organomagnesien du chlorure .de tectiobutyle et du chlorure d'isopropyle conduisant a la 

m8me sterkochimie, ce qui prut stre en accord avec le mecanisme de Withmore, le magnesiwn 

etant tournb vers l'oxygene, les groupements d, et K', loin ,iu centre reactionnel n'ont pas 

d'influence. 

Scnema I Schema II Schema III 

CH3 

‘CH3 

Pour la reduction des sels J'immoniwn, on note la meme influence de l'encombrement du 

transporteur d'hydrure, mais, de plus, 1-s sllbstitudnts lu carbon- 1 jouent un Ale important 

pllisque l'attique axiale devient mains importante lorsqu'on passe rl.1 chlorure d'isopropyl 

magnesium au chlorure de tertiobutyl magnesiwn. 
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Les resultats obtenus a 20' par reduction avec un gros excPs de magn&sien 

(10 moles de magnesien pour 1 mole de reactif) sont consign& dans le ta- 

bleau suivant oti l'on exprime les rapports cis/trans des isomer-es obtenus -- 

par tiduction. 

Magnesien t.Bu.riq-Cl L.Pr.Plg-Cl cyclohexyl- i.Bu.ng-Cl 
#g-Cl 

t.Bu-l-cyclohexanone 6194 6,194 11/89 14/86 

Ia w/51 30/70 37163 71/29 

Ib 52/48 33/67 35165 73/27 

Ses rapports ont et& determines par la C.P.V. (ACrograph, detecteur 2 ioni- 

sation de flamme, colonne a 20 % de Ucon 50 HB 2000, de longueur 1,6 m j 165O 

pour les amines et colonne de carbowax 20 I+ pour les alcools). D'autres expe- 

riences effect&es en faisant varier la temperature, la dilution et la quan- 

tit& et la qualite de magnesien utilise n'ont pas permis de ddceler de varia- 

tion imnortante de la stereochimie. En tous cas, quelles que soient les condi- 

tions experimentales, l'ordre des rapports cis/trans obtenus avec les diffe- 

rents magnesiens n'est pas rerturbe. 

A la lecture du tableau, nous pouvons constater que : 

a) Ni l'hetkogeneitk de la rb?ction, ni le grouoement elimine 

n'ont une influence imoortante sur la stereochimie de la reduction ; puisque 

la reduction des compos4s Ia et Ib par un m8me reactif de Grignard conduit 

B des raTTorts d'amines c&i trans comnarahles. 
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Cette influence des substituants du carbone 1 indique que dans le cas du 

se1 d'immonium, le magndsien n'est pas attire par l'azote positif comme il 

lletait par l'oxygene de la c&tone. On peut alors envisager deux hypotheses: 

- Une rotation autour de la liaison C 
2 

- H du reactif reducteur, ce 

qui amenerait les substituants R., et Y' , a proximite des hydrogenes axiaux 

en 3 et 5 (voir sch&nalII), neanmoins, etant don& que JC 
I' 

- Mg est plus 

volumineux que Y2 ou H' 2, on ne voit pas pourquoi lIetat de transition adop- 

terait cette conformation. 

- Une rotation autour de la liaison Cl - C2 du magnesien, ce qui 

am&wait 1, et ?' , a woximite des mbthyles port& par l'azote du se1 

d'immonium. Mais, dans cette derniere hypothese, on introduit les memes 

interactions pour l'attaque axiale et l'attaque Cquatoriale, si l'attaque 

est symetrique (voir schema II) . Pour qu'une telle interaction puisse ex- 

pliquer le fait que les substituants d-1 carbone 1 defavorisent dsvantage 

l'attaque axiale, on doit admettre aussi que l'approche du reactif des deux 

cSt6s de la double liaison C = N n'est pas swnetrique, et que dans lIetat de 

transition, le reducteur doit se rarprocher davantage du c&e axial que du 

c&B equatorial (*). 

Le nresent travail confirme done notre interprktation precedente. La st6r6o- 

chimie de la reduction ne peut pas Ctre expliqube par le "product development 

control". 11 indique, en plus, un autre fait important : si on veut determiner 

la stabilite relative des deux &tats de transition resultant de l'attaqne 

axiale et de l'attaque equatoriale, il faut non seulement considerer les 

interactions du reactif et de la &tone en fonction de la longueur de la 

liaison qui se forme (iO), mais on doit envisaqer aussi que cette longueur 

nuisse Ctre differente dans les deux etats de transition. 

(*) Si on compare a la reduction des decalones, celles des decalylidene- 
cyanacetates par les borohydrures (lo), on arrive a cette mdme conclusion. 
Now reviendrons sur cette question dans un travail ulterieur. 
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