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Dans une note précédente, nous avong comvaré la stéréochimie de la réduction
du perchlorate de tert.-butyl-4-N.N diméthyl cvclohexylimmonium Ia et de la

tert.-butyl-/ cyclohexanone var LiAlH,. La réduction du sel d'immonium conduit

4
A une provortion d'amine cis supérieure & celle d'alcool cis obtenus avec la
cétone, ce aqui nous avait permis d'écarter le concept selon lequel la stéréo-

chimie est déterminée par la stabilité des oroduits formés ("Product development

control") (1, 2) pour interpréter les résultats de telles réductions (3).

Trois facteurs importants pouvaient nous nermettre d'exvliquer la différence

observée entre la réduction du perchlorate d'immonium et celle de la cétone :

- d'une part, la réduction du perchlorate est une réaction hétéro-
géne qu'il est difficile de comparer, & vriori, & la réduction de la cétone ;

- d'autre part, la proximité de 1'ion perchlorate et de 1l'ion
immonium peut modifier les vitesses relatives des attaques axiales et équato-

riales;
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- enfin, nous avons constaté que la stéréochimie de la réduction dépend de
1'excés de 1'hydrure utilisé et de sa concentration, et nous avons interprété ce fait par
la formation d'un complexe réducteur entre LiAlH4 et 1'amine formée. Ce résultat peut si-

gnifier que la structure du transporteur d'hydrure est particuliérement importante dans la

réduction des sels d'immonium (3).

Pour é&tudier 1l'influence de ces trois facteurs, nous avons fait réagir un réactif de Grignard
réducteur possédant un hydrogéne sur le carbone 2 (4, 5, 6) non seulement sur la tert.-bDityl-
4 cyclohexanone et le perchlorate Ia correspondant, mais également sur l'G-aminonitrile Ib
(7). Nous avons choisi de réduire 1'c-aminonitrile car la réducticn a lieu, comme pour 1z
cétone, en milieuw homogéne et la réducticn des composés Ia et Ib permet ainsi de déterminer
le r8le de 1l'anion &liminé. De plus, en faisant varier la structure du magnésien réducteur,
cn peut déterminer l'influence du transporteur d'hydrure dans la réduction de la cétcne {*)

et 41 sel i'immonium.
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Réaction I

(*) Dans un travail ancien concernant la réducticn le la méthyl-4-cyclchexancne par les
crganomagnésiens, Zornubert et Scll. n'ont pu mettre en évidence 1l'influence Jdua transporteur
d'hydrure. A priori, cependant, on pourrzit s'uttendre & ce que le carbone pcrteur de

1'hydrure réducteur influence lu stéréochimie de la réduction. Récemment il a &té montré

qu'en effectuant la réduction les cétcnes peu encombrées avec 1'halogénure d'cctyl-2 magnésium,
1'hyirogéne réducteur provient de préférence du carbone secondaire, par contre, pour les

cétones encombrées, il provient du méthyle {(9).
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b) Le sel d'immonium conduit toujours A une proportion d'isomére cis plus

importante que la cétone.

c) La taille du transporteur d'hydrure joue un rdle important dans ces deux

réductions.

Dans la réduction de la cétone, lorsque le volume des substituants R2 et R'2 portés par le

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

les groupements R R'2 et leg nydrogénes axiaux en 3 et 5 de la cétone augmente, défavorisant

2,
1'attaque axiale (voir schéma I). Par contre, l'encombrement du carbone 1 n'intervient pas,
1'organcmagnésien du chlorure Je tertiobutyle et du chlorure d'isopropyle conduisant a la
méme stéréochimie, ce qui peut &tre en accord avec le mécanisme de Withmore, le magnésium

étant tourné vers l'oxygéne, les groupements =, et R', loin du centre réactionnel n'ont pas

1 1

d'influence.

Scnéma I Schéma II Schéma III

Pour la réduction des sels d'immcnium, on note la m@me influence de l'encombrement du
transporteur d'hydrure, mais, de plus, les substituants du carbon: 1 jouent un rdle important
puisque l'attaque axiale devient moins importante lorsqu'on passe du chlorure d'isopropyl

magnésium au chlorure de tertiobutyl magnésium,
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Les résultats obtenus a 20° par réduction avec un gros excés de magnésien
(10 moles de magnésien pour 1 mole de réactif) sont consignés dans le ta-
bleau suivant ol 1l'on exprime les rapports cis/trans des isomdres obtenus

par réduction.

Magnésien t.Bu.ig-Cl  i.Pr.Mg-Cl cyclohexyl-  i.Bu.Mg-Cl
Mg-Cl

t.Bu-4-cyclohexanone &/94 6/94 11/89 14/86

Ia 49/51 30/70 37/63 71/29

b 52/48 - 33/67 35/65 73/27

Ces rapports ont été déterminés par la C.P.V. (Aérograoh, détecteur & ioni-
sation de flamme, colonne a 20 % de Ucon 50 HR 2000, de longueur 1,6 m a 165°
pour les amines et colonne de carbowax 20 M pour les alcools). D'autres expé-
riences effectuées en faisant varier la température, la dilution et la quan-
tité et la qualité de magnésien utilisé n'ont pas permis de déceler de varia-
tion importante de la stéréochimie. En tous cas, quelles que soient les condi-
tions expérimentales, l'ordre des rapports cis/trans obtenus avec les diffé-

rents magnésiens n'est pas perturbé.

A la lecture du tablesu, nous pouvons constater que :

a) Ni 1'hétérogénéité de lz réaction, ni le groupement éliminé
n'ont une influence importante sur la stéréochimie de la réduction ; puisque
la réduction des composés Ia et Ib par un m@me réactif de Grignard conduit

a4 des rannorts d'amines gi%/ trans comparables.

N°o5
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Cette influence des substituants du carbone 1 indique que dans le cas du
sel d'immonium, le magnésien n'est pas attiré par l'azote positif comme il
1tétait par l'oxygéne de la cétone. On peut alors envisager deux hypothéses:
- Une rotation autour de la liaison 02 - H du réactif réducteur, ce
qui aménerait les substituants R1 et R'1 A proximité des hydrogénes axiaux
en 3 et 5 (voir schémaIII), néanmoins, &étant donné que .JF1 - Mg est plus
volumineux que Rz ou R'z, on ne voit pas pourquoi l'état de transition adop-
terait cette conformation.

~ Une rotation autour de la liaison C1 - C, du magnésien, ce qui

2

aménerait 11 et 9'1 A oroximité des méthyles portés par l'azote du sel
d'immonium. Mais, dans cette derniére hypothése, on introduit les m8mes
interactions pour l'attaque axiale et l'attaque éguatoriale, si l'attaque
est symétrique (voir schéma II) . Pour qu'une telle interaction puisse ex-
pliquer le fait que les substituants du carbone 1 défavorisent davantage
l'attaque axiale, on doit admettre aussi que l'approche du réactif des deux
cdtés de 1z double liaison ¢ = N n'est nas svmétrique, et gque dans l'état de

transition, le réducteur doit se rapprocher davantage du c8té axial que du

c8té éauatorial (*).

Le nrésent travail confirme donc notre interprétation orécédente. La stéréo-
chimie de la réduction ne peut nas 8tre expliquée par le "product development
control”. I! indique, en plus, un autre fait important : si on veut déterminer
la stabilité relative des deux états de transition résultant de l'attaque
axiale et de l'attaque équatoriale, il faut non seulement considérer les
interactions du réactif et de la cétone en fonction de la longueur de la
liaison qui se forme (10), mais on doit envisager aussi que cette longueur

nuisse 8tre différente dans les deux états de transition.

(*) Si on compare & la réduction des décalones, celles des décalylidéne-
cyanacétates par les borohydrures (10), on arrive 3 cette méme conclusion.
Nous reviendrons sur cette question dans un travail ultérieur.
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