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I1 semble maintenant généralement admis 1-8 que l1'état de
transition, lors de la réduction des cétones par les hydrures métalliques,
ressemble davantage aux réactifs qu'aux produits, c’est-&-dire que la réac-
tion est plutft régulée cinétiquement (steric approach control) gue ther-
modynamiquement (product development controll 7. Les résultats de la pré-
saente communication indiquent que cette hypothése n'est pas nécessairement
justifiee.

KLEIN et alii 8 ont examiné la cinétique de réduction de
quelques cyclohexananes par le triterbutoxy hydruro aluminate de lithium
(TBHAL). En mesurant les vitesses de réaction par spectroscopie U.V, ils
ont montré que la réaction était d’ordre un &n cétone et un en hydrurs.
TBHAL e@st un réactif de choix pour de tellss études, car 11 sst monomére
en solution dans le THF S et n’a gu'un seul hydrure a transférer. On évite
ainsi les réactions de redistribution qui compliquent 1'interprétation des
résultats obtenus avec NaBH4 par exempld.

Dans le présent travail, on a réduilt par TBHAL dans le THF
uneg série de céto-3 (5a) stéroides l, portant divers substituwants en C-5

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

Vitesses absolues de réduction des cétones ;

No. 21

Cétone Substituants kx'lﬂ4 kax’m4 Kgxw4
R X Y ll.mole_1sec—1) [l.mols-1sec-1] (1-m013-1ssc-1)
la H H H 19400 = 1000 14700 4700
R ch, | 115700 £ 1100 14400 1300
» L
;g CBH17 16400 = 600 14700 1400
Ad " d CH3 107 £ 3 18 89
1e " " F 430 t 30 190 240
_—
li u » Cl 89 & 2 44 45
1 " ” CN 2530 = 170 230 2240
X
Xa K, v
MO H
H Y Mo h
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Les proportions d'alcools produits g.et 2 ont été déterminées par chromato-
graphie sur silice et pesée st sont en accord avec les données antérieures10.
Les produits qui n'étaient pas encore décrits, ont été caractérisés et seront
décrits dans le mémoirs définitif. Les résultats sont présentés dans le Ta-
bleau 1. Parmi les nombreux commentaires que 1'on pourrait faire, on ne re-
tiendra que les deux suivants :
1) L'attaque axiale ka gst considérablement ralentie par des substituants
axiaux en C-5, comme on pouvait s'y attendre7:
2) L'attaque équatoriale ke gst fortement ralentie par un substituant axial
trans en C-5. Ce ralentissement, que 1'on ne peut dégager de fagon nette
3 partir des données de KLEIN st aliie (& cause de la variété des squelettes
carbonés utilisés), est inattendu, car 11 ne peut &tre attribué a un quel-
conque empéchement de 1'approche de 1'hydrure. Le tableau montre clairement
1'existence d’intersctions diaxiales 1-3 entrs atomes non-1liés lgf_;g et ;2
ou 12 et 11) et aussi 1'existence d'interactions diaxiales 1-3 électrostati-
ques (Ef-lﬁ et le ou 1d et 1i]. provaquéas dans 3 par le groupe OM chargé
et volumineux (M=métal).

Le substituant CN [lﬁ) est remarquable: bien que sa cons-
(1.3)11 et son énergie conformationnelle (U,15Kca1/mols]12 soiant

comparables & celles du fluor (1.1 et 0.17 rasspectivemsnt), c'est le seul

tante o*

substituant qui en fait accélére 1l’attaque équatoriale.

On peut interpréter cette observation en admettant que
1'état de transition conduisant & g ressemble au prodult. Dans ce cas, l'ato-
me de carbaone du groupe CN dans Eﬁ et l'atome de fluor dans gg sont a peu
prés a la méme distance de 1'atome d'oxygd&ne chargé négativement. Le fluor,
extrémité négative d'un dipéle doit repousser 1‘'oxygéne et ralentir la réac-
tion, alors que le carbone du groupe CN, extrémité positive d'un dipdle,
doit attirer cet oxygéne et accélérer la réaction.

Cette analyse schématise probablement trop la réalité;
alle montre cependant que, au moins dans la réduction avec TBHAL, 1'état de
transition pour 1l'attaque égquatoriale n'est pas nécessairement proche des
réactifs. Une démonstration analogue pour 1'attaque axiale est apportée dans
la communication conjointe par M. CENSE13. 11 faut donc en conclure qu'il
n'est pas possible de situer ces &tats de transition sur la seule base de

résultats stéréochimiques, comme on 1'a généralement fait jusqu'ad maintenant,

et gue des mesures cinétigues, absolues cu relatives, sont indispensables.
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