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Nous avons rkenrment suggdr6 (1) que le principe de Pearson(')permet d'interprcter 

l'orientation 1,2 ou 1,4 des additions d'organon$talliques,de cyanure de potassium et 

d'anions conjugucs (rsaction de Michael) sur les carbonyles conjugu&.Le pr4sent article 

Etend cette interprgtation aux reductions par les hydrures.Les hypothsses faites (3) sont 

toujours les m&es : 
1) Sur le carbonyle conjug&, C-4 est plus mou que C-2 ; 

2) Plus la liaison X-H est covalente,plus l'hydrure est mou et plus il donne 

d'addition conjugu& (addition 1,4). 

La discussion suivante montre que les consdquences de ces hypothPses sont en bon 

accord avec les rdsultats expdrimentaux. 
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1') Comparaison de LiAlH, et de ses dLriv0s. MeO- &ant plus dur que H-,LiA1H(OMe)3 doit 

e^tre plus dur que L&l et donner par cons4quent moins 

est en accord avec les rcsultats de Brown et Hess (4) 

CEtone A 

LAH uniquement_l,4 

LiAlH(OMe)3 42% de 1.2 

13% de 1,4 

de rzduction conjugu6e. Cette dEduction 

r8sum6s ci-dessous : 

Cyclopentenone 

14% de 1,2 ; 86% de 1,4 
90,5X de 1,2 

9,5% de 1,4 

t-BuO- htant plus IWU que MeO-,le pourcentage de rEduction conjuguEe dolt croftre en 

passant de LiA1H(OMe)3 I LiAlH(O-tBu)3.C'est bien ce qui a Bt6 observe dans un cas(4).Notons 

cependant que 1'interprEtation des &sultats obtenus avec ce dernier reactif est souvent 

ddlicate,les facteurs st4riques pouvant favoriser suivant le cas,soit l'addition 1,2 soit 

l'addition 1.4. 

L'addition d'alcool,qui entrarne le remplacement des hydrogkes de l'hydrure par 
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des groupes alioxy,doit favoriser la reduction 1,2 aux d6pens de la r6duction 1,4. 

Effectivemsnt,Davidson et al. (5) ont trouv6 qu'en rajoutant un Bquivalent d'lthanol lors de 

la rEduction de 2 par LAR, on supprime la formation d'alcool saturd. 

2') Comparaison des borohydrures avec LAR. L'appllcation de la formule de Klopman (6) montre 

que B+ est plus mou que Al+ ou Li+.Il en r6sulte que la liaison B-H doit 8tre plus covalente 

que Al-H ou Li-H (7) et par suite, les borohydrures doivent gtre plus mous que LAH.Un riactif 

dur (par ex. : H+ ,centre C-2 d'un carbonyle conjugu6) sera mains r6actif vis 1 vis des 

borohydrures que de LAH. 

ExpQrimentalement,il est bien connu que l'eau et les alcools (sources de H+) sont 

relativement inertes envers les borohydrures.Sur un carbonyle conjugu6,le pourcentage de 

r6duction 1,2 est plus faible avec ces derniers qu'avec LAH.Ainsi,la rEduction de la 

pip6ritone 2 par LAH donne 100% d'alcool allylique alors que la r6duction par LiBH4 n'en 

donne que 48,5X (*). 

3') Comparaison des borohydrures et de leurs d6riv6s. Un raisonnemant analogue P celui du lo) 

permet de prEvoir que les alcoxyborohydrures donnent plus d'alcools allyliques que les 

borohydrures correspondants.Effectivement,la rgduction de la cholestdnone dans le THF 

bouillant(') conduit(torr rapport (r6duction 1,4/rgduction 1.2) de 2/98 avec NaBH(OMe)3 ; 
de 26174 avec NaBH4 . 

En revanche,l'addition d'amine,qui stoppe la rEaction apr2.s le transfert du 

premier H- et emp8che la formation d'alcoxyborohydrures (9,ll) ,doit favoriser la riduction 

conjugude.Jackson et Zurqiyah (9) ont trouv6 que dans la reduction de la carvenone f! par 

NaBH4,1'addition d'une quantitL 6quimoliZculaire de pyridine fait passer le rapport 

(1,4/1,2) de 64/36 B lOO/O.Cette variation n'est pas due a l'apparition dans le milieu 

r6actionnel de pyridine-borine,les auteurs ayant montrL dans une experience de contr8le 

que aon addition ne modifie pas le rapport (1,4/1,2). 

Enfi'n,Li+ Btant plus dur que Na+ ,on peut penser que,par effet symbiotique, 

LiBH4 est plus due et donne plus d'addition 1,2 que NaBH4.A notre connaissance,il n'y a pas 

eu jusqu'ici de comparaison rigoureuse de ces deux r&actifs.Notons cependant que Wheeler 

et Chung(*) ont observg des differences asses marquges,qui vont dans le sens de notre 

pr6diction 

Pip6ritone 2 Umbellulone 2 

LiBH4(6ther) 48,5% de 1,2 62% de 1,2 

28,5% de 1.4 36% de 1.4 

NaBH4(MeOH-H20) 22,54 de 1,2 5% de 1,2 

18% de 1.4 78% de 1,4 

INFLUENCE DU CARBONYLE CONJUGUE 

Toutes chases Bgales par ailleurs,la rSduction conjugu6e doit 8tre plus facile pour 

une &tone que pour un aldshyde ayant mgrne squelette.Cette dLduction (1) est confirm&e par les 

rdsultats de Johnson et Rickborn (12) .Ainsi,dans la r6duction par NaBH4,1e rapport (1,4/1,2) 

est de 43157 pour la m6thylvinylc6tone,il est seulement de 15185 pour l'acrol6Ine.Mousseron 

et a1.(13) ont aussi constat que la reduction de la &tone 2 fournit un mSlange d'alcools 

allylique et saturb,alors que celle de l'alddhyde correspondant l ne conduit qu'8 l'alcool 
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allylique. 

INFLUENCE DU MDDE OPERAIOIRB 

Au tours de la rdaction,les hydrogenes de l’hydrure sont progressivement remplacds 

par des groupes alcoxy provenant du carbonyle r6duit.Le rgactif devient done de plus en plus 

dur.Cet effet de durcissement est Bvide-nt accru si dans le m6lange rCactionnel,la 

concentration en composi carbony est sup6rieure a la concentration en hydrure.On peut 

done favoriser la rEduction 1,2 de dew fa9ons : 

1’) En diminuant la quantitd d’hydrure.Effectivement,dans la Gduction de &le 

rapport (1,2/1,4) est de 6 si on utilise 0,667 mole de AlH3 ,ce rapport passe a 7,5 si on 

utilise 0,33 mole de rgactif (4).Dans la rSduction de 2 par NaBH4,ce rapport passe de 26143 

R 22,511g.S quand la quantit6 d’hydrure utilisde passe de 314 1 l/3 (g) .En Gduisant la 

progestdrone par une mole de NaBH4,0n obtient essentiellement l’alcool 

obtenir cependant jusqu’a 60% de produit satur6 simplement en doublant 

d’hydrure(14) . 

2”) En versant goutte B goutte l’hydrure dans une solution du compos6 1 rdduire 

allylique.On peut 

la quantitC 

(addition “inverse”).La reduction de l’ald6hyde cinnamique par LAH est,l ce point de vue, 

exemplaire:l’addition normale donne 87% d’alcool saturl,l’addition inverse 90% d’alcool 

allylique(l’) .Pour les cLtones,l’effet est moins spectaculaire.Dans la rCduction de la 

cyclopentenone par A1H3,1’addition normale conduit B 83,8X de 1,2 et 16,2X de 1,4 et 

l’addition inverse 1 90% de 1,2 et 10% de 1,4 (4) .La Sduction de i par LAH (16) fournit 

respectivement 35% et 26% d’addition 1,4 suivant le mode operatoire (17) . 

Cette diffsrence de comportement entre ald6hydes et &tones peut se comprendre si 

onnadmet,avec Eliel et Haubenstock (la) ,que les alcoxyaluminohydrures d6riv6s d’alcools 

primaires (cas de la rEduction des alddhydes) sont stables tandis que ceux d&-iv& d’alcools 

secondaires (rdduction des &tones) se dismutent en LiA1(OR)4 et LAH (19) .De plus,dans le cas 

de 1’aldQhyde cinnamique,la conjugaison avec le ph6nyle augmente le contrgle frontalier et 

magnifie encore les effets d’orientation (19) . 

En combinant l’addition inverse et un d6faut de LAH,Mousseron et al. (13) ont 

rBussi B renverser les proportions d’alcools allylique et satur6 provenant de la rOduction 

de i.Enfin,lors de la rsduction du phEnylpropiolate de mGthyle,pour Bviter de toucher 1 la 

triple liaison,il est n&zessaire,d’aprPs Jorgensen (20) ,de faire l’addition inverse et 

d’utiliser juste la quantitd stoechior&trique de LAH. 

Nous remercions M.le Professeur M.FBtizon pour 1’intCrgt qu’il aports B ce travail 

et le Rapporteur pour d’intcressantes remarques. 
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