
Tetrahedron ktten No, 21, pp 2157 - 2160. 1972. Per-a Prear. Printed in &ut BriMa. 

VITESSES DE REDUCTION DE CETO-3 STEROIOES 

PAR LE TRI-TERBUTOXY-HYDRURO ALUMINATE DE LITHIUM 

A. CALVET et J. LEVISALLES 

Laboratoire de Chimie Organique, Universite de PARIS VI 

11, Quai St-Bernard F - 75 - PARIS S&se 

[Equips de Recherche Associee au CNRS) 

(Iboeiw+d in Woe 17 April 1972s reoeived in UK for ptlblio+iom 21 A@1 1972) 

11 semble maintenant genkalement admis I-6 qua 1'Qtat de 

transition. lars de la reduction des c&ones par les hydrures metalliques, 

ressembls davantage aux rkactifs qu'aux produits. c'est-a-dire que la reac- 

tion est plutBt regulse cinetiquement (steric approach control1 que ther- 

modynamiquement (product development control) 
7 . Les resultats de la pre- 

sente communication indiquent que cette hypothsse n'est pas necessairement 

justifise. 

KLEIN et alii 
0 
ont examine la cinetique de reduction de 

quelques cyclohexanones par le triterbutoxy hydruro aluminate de lithium 

(TSHAL). En mesurant les vitesses de reaction par spectroscopic U.V. ils 

ont montre que la reaction ltait d'ordre un en c&one et un en hydrure. 

TBHAL est un reactif de choix pour de telles etudes, car il est monomere 

en solution dans le THF 
9 
et n'a qu'un seul hydrure a transferer. On Bvite 

alnsi les reactions de redistribution qui compliquent l'interpretation des 

resultats obtenus avec NaBHe par exempld. 

Oans la pr6sent travail, on a reduit par TBHAL dans la THF 

une serie de c&o-3 [Sal stsroides L, portant divers substituants en C-5 

et C-10, en mesurant la vitesse de reaction par dispersion rotatoire. 
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Tableau 1 

Vltesses absolues de r6ductlon des c&ones 1 

C&one Substituants kx104 

hno1e-‘set-‘1 

kax104 

~1.mo1a-‘ssc-‘1 

k,x104 

R X Y ~1.m01e-‘sec-‘) 

2 l-l 

lb ” = 

H H 19400 f 1000 14700 4700 

CH3 
* 15700 f 1100 14400 1300 

lc CBH17 ” ” 16100 f 600 14700 1400 
a 

Id ” ” CH3 107 f 3 18 89 
= 

le” ” F 430 f 30 190 240 

If ” * Cl 89 f 2 44 45 

4 * * CN 2530 f 170 290 2240 
I I I 
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Les proportions d’alcools produits 2 et 2 ont 6t6 determineas par chromato- 

graphie sur silice et pes6e et sont en accord avec les don&es ant6rieures IO 
. 

Les produits qui n’btaient pas encore d6crits. ont Qt.6 caract6rises et seront 

d6crits dans le memoirs ddfinitif. Les r6sultats sont pr6sent6s dans la Ta- 

bleau 1. Parmi les nombrsux comnentaires que l’on pourrait faire, on ne re- 

tiendra que les dew suivants : 

11 L’attaque axiale ka est ConsidOrablement ralentie par des substituants 

axiaux en C-S, corrane on pouvait s’y attendre7; 

21 L’attaque 6quatoriale ke est fortement ralentie par un substituant axial 

trans en C-5. Ce ralentissement, que l’on ne peut dbgagor de faGon nette 

a partir des donn6es de KLEIN et alii’ [B cause de la variet6 des squelettes 

carbon& utili&sl, est inattendu, car il ne peut ltre attribu6 d un quel- 

conque empgchement de l’appmche de l’hydrure. Le tableau montre clairement 

l’existence d’interactions diaxiales l-3 entre atomes non-U&? Icf Ic et 2 
-=e: 

ou 2 et If) et aussi l’existence d’intsractions diaxiales 1-3 Blectmstati- 

ques (cf Ic et & ou 2 et cl, provoqu6es dans 2 par le groupe OM charge 

et volZZux IM=m&all. 

Le substituant CN r&I est remarquabls: bien que sa cons- 

tante o* (1.31” et son ljnergie conformationnelle (0,15Kcal/mole) 
12 

soient 

comparables A celles du fluor cl.1 et 0.17 respectivementl, c’est le seul 

substituant qui en fait acc6lGre l’attaque Bquatoriale. 

On peut interpreter cette observation en admettant qua 

1’Btat de transition conduisant & 3 ressemble au produit. Clans ce cas. l’ato- 

me de carbone du groupe CN dans 3& et l’atome de fluor dans 2 sont B peu 

p&s ;S la mEme distance de l’atome d’oxyghne charge negativement. LB fluor. 

extremit6 negative d’un dipale doit rspousser l’oxyg&ne et ralentir la r6aC- 

tion, alors que la carbone du group= CN. extrOmit6 positive d’un dip6le. 

doit attirer cat oxygena et acc616rer la r6actiOn. 

Cette analyse schematise probablement trop la rdalitbr 

elle montre cependant que, au moins dans la reduction avec TBHAL. 1’6tat de 

transitionpourl’attaque Bquatoriale n’est pas Azessairement proche des 

rgactifs. Une dtionstration analogue pour l’attaque axiale sst apport6e dans 

la comnunication conjointa par M. CENSE 
13 . I1 faut done en conclure qu’il 

n’est pas possible de situer CBS Btats de transition sur la se&e base de 

r6sultats st6r6ochimiques. come on l’a g&&ralement fait jusqu’a maintenant. 

et que des mesures cin6tiques. absolues ou relatives. sont indispensables. 



2160 
.’ 

BIBLIOGRAPHIE 

1 - J.C. RICHER, J. Org. Cham.. 30, 324 (19651. 

2 - G.J. KARABATSOS, Tetrahedron Letters, p. 4911 119671. 

3 - Il. CHEREST. H. FELKIN et N. PRUDENT, Ibidem, p. 2199 (19661; 

M. CHEREST et H. FELKIN, ibidem. p. 2205 (19661. 

4 - J. MATHIEU et 3. WEILL-RAYNAL. Bull. Sot. Chim. France, p. 1211 (19661. 

5 - E. ELIEL et Y. SENDA. Tetrahedron, 26. 2411 (19701. 

6 - 3. NASIPURI, C.K. GOSH, P.R. MIJKHERJEE et S. VENKATARAMAN, Tetrahedron 

Lstters, p. 1587 (19711. 

7 - W.G. OAUBEN. G.3. FONKEN et D.S. NGYCE, J. amer. Chem. Sot.. 76, 2579 - 

L19561. 

8 - J. KLEIN, E. OUNKELBLUN. E.L. ELIEL et Y. SENDA, Tetrahedron Letters, 

p. 6127 (19661. 

9 - E.C. ASHBY, J.P. SEVENAIR et F.R. OOEBS, J. Org. Chem., 36. 197 (19711. - 

IO - J.C. JACQUESY, R. JACQUESY et J. LEVISALLES, Bull. Sot. Chim. France, 

p. 1649 (19671. 

11 - R.W. TAFT, jr, dans M.S. NEWMAN, Steric effects in Organic Chemistry, 

J. Wiley and Sons, New York, p. 586 (19601. 

12 - E. ELIEL, N.L. ALLINGER, S.J. ANGYAL et G.A. MORRISONO; Conformational 

Analysis, Interscience, New York, p. 436 T19651. 

13 - J.N. CENSE. Conrsunication conjointa. 

m. 21 


