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Depuis l’article de Dauben, Fonken et Noyce [II, la reduction des 

&tones par les hydruras complexes a suscite de nomhreuses etudes stereochimiques et cin6tique.s. 

L’interBt s’est vita cristallise a&our de la position de l’etat de transition sur la coordonnde 

de reaction (2, 31. La tendance actuelle est d’invoquer un &tat de transition plus ou mins 

avance suivant la c&one etudiee et d’eviter la generalisation d’un nucleophile a un autre c4.51. 

Nous presentons une etude stereochimique de la reduction de c&ones cyclohexaniques par LIAlH4 

dans l’ether, qui repose sur l’effet walcoyl c&one (61 et qui indique que l’etat de transi- 

tion parait proche des produits. 

En faisant l’hypothese qua les quatre H de LIA1H4 jouent 1s m&se 

rble, la bilan stereochimique de la reduction d’une cyclohexanone wsubstituee peut Btre reli6 

aux concentrations c:, c;, c+3, ci das etats de transition posslbles 1’. z+. 9. 4 par la rela- 

tion (II oh ‘cis” et “trans” sont les configurations relatives de l’hydroxyle et du substituant 

R dans les alcools obtenus 
(+I . 

cis/trans = cc+ 
2 

+ +c; + c+1 
3 

(II 

H 

(+I Nous supposons que les deux conformer-es de la c&cone de depart sont en Bquilibre rapide 

devant la vitesse de reduction (AH+ = 3,7kcal/mole pour l’inversion de la cyclohexanone[711. 
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Dans 18 cas g6n6ral. la relation 111 est difflcllement utilisable, 

mais elle peut Eitre simpllfi6s an relation (IIl,quand l’un des Btats de transition tz+l a une 

concentration negligeable devant la concentration de l’autre &tat de transition menant au mgme 
+ I+1 

produit (2 1 . 
cis/trans = c+/c+ 

+ 
2 1 

+ c;/c, (III 

Si par ailleurs, on Qtudie la reduction d’un compose modele (21, oh 

le substituant R est bloque en position Bquatoriale, le rapport c;/c; s’exprlme par le bilan 

[ciskransl. observe dans ce cas. 

5 6 7 8 

TABLEAU 

Pourcentage de l’alcool minoritaire forme a differantes temperatures 

C&one redulte 6 5 7 
= 

T°C % OH axial T’C % 0’;; cis % 0; cis 

31 6.3 + 0.3 30 19.5 f 0.5 26.6 * 0.5 

0 6.6 * 0,3 -1 17.0 * 0.5 25.0 * 0,5 

-36 5.0 f 0.3 -31 14.3 f 0.4 22,2 ?: 0.5 

-66 3.7 * 0.3 -70 12.2 + 0.4 16.3 + 0.5 

Si G; et G; sont les enthalples libres des Btats de transition j_’ et 

5’. on obtient apres une transformation classique de III1 la relation [III1 : 

G; - Gi = RT Log { [cis/transl - [cis/transl,, 1 [III1 

En operant B differentes temperatures, on peut obtenir H; - Hi dlffe- 

rence d’enthalpie des Qtats de transition 1’ et 3’ [courbe 11. 

Si HA est l’enthalpieconformationnelle du substituant R dans l’etat 

de transition et si Is et Ip sont les interactions steriques et polaires entre l’hydrure et le 

substituant R dans l’etat de transition 1 +, on peut Bcrire la relation (IV1 
+ 

H4 
- H; = -H; - [Is + Ipl 

v . . \ LzIz) Is* ‘P 

R 

1+ 

[IV) 

(+I Ceci a ete verifie en prenant connne modele la c&one 8 dont la reduction par LiA1H4 ne donne 

qu’un seul alcool, dans les limites de precision de la chromatographie en phase vapeur. 
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Une estimation par dbfaut de la quantitk [IS + I,,) est obtenue en com- 

parent les bilans de Aductlon des c&ones 2 et 5 (Tableau). 

Sl on Porte R Log [cis/transl 0 en fonction de l/T [c&one 21,on obtient une drolte de pente 

HA - Hi (cow-be 21. Sl on Porte de &me R Log(ClH ax./OH Bq.1 en fonction de l/T (&tone 21. on 

obtient une dmite de pente Hi - Hi [courbe 31. La difference de ces deux quantites peut Otre 

prise conme valeur mlnlmale de IS + IT,. 

IS + IR = tH+B - Hi1 - (H; - H;) (Vl 

En reduisant la c&one L [Tableau), il est possible d’estimer l’en- 

thalpie conformatlonnelle HA du substituant R dans 1’Qtat de transition, ce qul permet de situer 

cet &at de transition sur la coordonnee de rsaction. 

Cow-be 3 (&tone cl : 

x = OH ax./OH Bq. 

Courbe 2 (c&one 21 : 

x = (cis/transl. 

Courbe 1 (c&ones 2 et L) : 

x = (cis/transl - Icie/transl. 

Des resultats rassembles dans la Tableau et representes graphiquement 

par les courbes 1, 2 et 3. on deduit. oar les pro&d& indlqu6s plus haut. les valeurs suivantes 

[en cal/molel : 

Hi - H; = -1140; H; - H; = -670; H; - Hi = -12801 A partir desquelles on calcule : 

*s + IP = 1140 - 670 = 470 et -Hi = 1280 + 470 = 1750 

Si 1’6tat de transition est proche des rbactifs, l’enthalpie confor- 

mationnelle du groupe isopropyle doit etre de -0,4 kcal/mole (6.31. Si I’dtat de transition est 

proche des produits, l’estimation de cette enthalpie est rendue plus delicate par la pr&ence 

d’un groupement oxymetallique en a. L’examen des valeurs obtenues pour un isopropyle port6 par 
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un cyclohexane (9. 101 et des resultats d’squilibration das alcools derivant de 2 par divers 

complexes alumlniques (II, 121 indique une valeur proche de -1.7 kcal/mole. La valeur qua nous 

avons obtenue L-1750 osl/molel plaide en faveur d’un Btat de transition proche des produits, 

conclusion semblable B celle proposee dans le cas de la reduction par NaBH4 I51. 

La conclusion a laquelle nous avons abouti ne concerne qu’une attaque 

de type axial sur une cyclohexanone, mais la methode utilisee ne permet pas de conclure a propos 

d’une attaque de type equatorial. En revanche, les resultats present& par CALVET et\LEVISALLES 

(131 conduisent $ la mgme conclusion pour une attaque de type equatorial. 

Nous pensons qu’il est possible d’etendre cette methode a d’autres 

substituants (par exemple des halogenes et B des reactions d’addition a une double liaison 

exocyclique [en utilisant la tension allylique 1.3 (1411. 

BIBLIOGRAPHIE 

111 W.G. Oauben. G.J. Fonken et D.S. Noyce. J. Am. Chem. Sot., 76, 2579 I19561. - 

(21 M. Cherest. H. Felkin et N. Prudent, Tetrahedron Letters, 2199 (19661. 

E.L. Eliel et Y. Senda, Tetrahedron, g, 2411 (19701. 

[31 M.G. Comb8 et H.B. Henbest, Tetrahedron Letters, 404, 119611. 

H. Kwart et T. Takeshita, J. Am. Chem. Sot., 84, 2633 (19621. 

[41 O.C. Wigfield et 0.3. Phelps, Chem. Comm.. 1152 (19701. 

(51 P. Geneste. G. Lam&y et J.P. Roque, Tetrahedron Letters, 5007, 5011 [19701. 

(61 W.D. Cotterill et M.J.T. Robinson, Tetrahedron 20, 777 (19641. - 

(71 F.R. Jensen et B.H. Beck, J. Am. Chem. Sot., 90, 1066 (19681. - 

(61 N.L. Allinger et H.M. Blattsr. J. Am. Chem. Sot., 63, 994 [19611. - 

(91 N.L. Allinger et S. Hu, J. Org. Chem., 27, 3417 (19621. 

[IO1 E.L. Eliel, S.H. Shroeter, T.J. Brett, F.J. Biros et J.C. Richer, J. Am. Chem. Sot. 

5492 (1966). 

[Ill E.L. Eliel et S.H. Shroeter, 3. Am. Chem. Sot., 87. 5031 119651. - 

(121 E.L. Eliel et T.J. Brett, J. Am. Chem. Sot., 87, 5039 (19651. 

(131 A. Cslvet et J, Levisalles, Communication conjoints. 

1141 F. Johnson et S.K. Malhotra, J. Am. Chem. SOL., 87, 5492 I19651. 


