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Nous avons récemment suggéré ~'que le principe de Pearson'“’permet d'interpréter
l'orientation 1,2 ou 1,4 des additions d'organométalliques,de cyanure de potassium et
d'anions conjugués (r8action de Michael) sur les carbonyles conjugués.Le présent article
&tend cette interprétation aux réductions par les hydrures.Les hypothéses faites(3) sont
toujours les mémes :

1) Sur le carbonyle conjugué, C-4 est plus mou que C-2 ;

2) Plus la liaison X-H est covalente,plus 1l'hydrure est mou et plus il donne

d'addition conjuguée (addition 1,4).
La discussion suivante montre que les conséquences de ces hypothé&ses sont en bon

accord avec les résultats expérimentaux.
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1°) Comparaison de LiAlH, et de ses dérivés. MeO &tant plus dur que H_,LiAIH(OMe)3 doit

&tre plus dur que LAH et donner par conséquent moins de réduction conjuguée. Cette déduction

est en accord avec les résultats de Brown et Hess(4) résumés ci-dessous :
Cétone 1 Cyclopenténone
LAH uniquement 1,4 147 de 1,2 ; 86%Z de 1,4
L:I.AlH(OMe)3 427 de 1,2 90,5% de 1,2
137 de 1,4 9,5% de 1,4

t-Bu0~ &tant plus mou que MeO ,le pourcentage de réduction conjuguée doit croftre en
passant de LiAlH(OMe)3 3 LiAlH(O—tBu)3.C'est bien ce qui a &té observé dans un cas(b).Notons
cependant que l'interprétation des résultats obtenus avec ce dernier réactif est souvent
délicate,les facteurs stériques pouvant favoriser suivant le cas,soit 1'addition 1,2 soit
1'addition 1,4.

L'addition d'alcool,qui entraine le remplacement des hydrogénes de 1'hydrure par
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des groupes alcoxy,doit favoriser la réduction 1,2 aux dépens de la réduction 1,4.

()

Effectivement,Davidson et al. ont trouvé qu'en rajoutant un équivalent d'éthanol lors de

la réduction de 2 par LAH, on supprime la formation d'alcool saturé.

(6)

2°) Comparaison des borohydrures avec LAH. L'application de la formule de Klopman montre

que B+ est plus mou que Al+ ou L1+.Il en résulte que la liaison B-H doit &tre plus covalente
que Al-H ou Li-H(7) et par suite, les borohydrures doivent &tre plus mous que LAH.Un réactif
dur (par ex. : wt ,centre C-2 d'un carbonyle conjugué) sera moins réactif vis 3 vis des
borohydrures que de LAH.

Expérimentalement,il est bien connu que 1l'eau et les alcools (sources de H+) sont
relativement inertes envers les borohydrures.Sur un carbonyle conjugué,le pourcentage de
réduction 1,2 est plus faible avec ces derniers qu'avec LAH.Ainsi,la réduction de la
pipéritone 3 par LAH donne 100% d'alcool allylique alors que la réduction par LiBHa n'en
donne que 48,57 (8).

3°) Comparaison des borohydrures et de leurs dérivés. Un raisonnement analogue 3 celui du 1°)

permet de prévoir que les alcoxyborohydrures donnent plus d'alcools allyliques que les
borohydrures correspondants.Effectivement,la réduction de la cholesténone dans le THF
bouillant(g) conduit 3 un rapport (réduction 1,4/réduction 1,2) de 2/98 avec NaBH(OMe)3 H

de 26/74 avec NaBH4 (10).
En revanche,l'addition d'amine,qui stoppe la réaction aprés le transfert du

premier H et empéche la formation d'alcoxyborohydrures(g’ll)

,doit favoriser la réduction
conjuguée.Jackson et Zurqiyah(g) ont trouvé que dans la réduction de la carvenone 4 par
NaBH4,1'addition d'une quantité &quimoléculaire de pyridine fait passer le rapport
(1,4/1,2) de 64/36 3 100/0.Cette variation n'est pas due 3 l'apparition dans le milieu
réactionnel de pyridine-borine,les auteurs ayant montré dans une expérience de contrdle
que eon addition ne modifie pas le rapport (1,4/1,2).

Enfi‘n,Li+ étant plus dur que Na+ ,on peut penser que,par effet symbiotique,

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

eu jusqu'ici de comparaison rigoureuse de ces deux réactifs.Notons cependant que Wheeler
et Chung(a) ont observé des différences assez marquées,qui vont dans le sens de notre
prédiction
Pipéritone 3 Umbellulone 3
LiBHa(éther) 48,57 de 1,2 627 de 1,2
28,57 de 1,4 36% de 1,4
NaBH, (MeOH-H,0) 22,5% de 1,2 5% de 1,2
187 de 1,4 78% de 1,4

INFLUENCE DU CARBONYLE CONJUGUE

Toutes choses &gales par ailleurs,la réduction conjuguée doit &tre plus facile pour

une cétone que pour un aldéhyde ayant méme squelette.Cette déduction(l) est confirmée par les

(12)

résultats de Johnson et Rickborn .Ainsi,dans la réduction par NaBH4,1e rapport (1,4/1,2)

est de 43/57 pour la méthylvinylcétone,il est seulement de 15/85 pour l'acroléine.Mousseron

1. (13

et a ont aussi constaté que la réduction de la cétone § fournit un mélange d'alcools

allylique et saturé,alors que celle de 1'aldéhyde correspondant 7 ne conduit qu'd 1'alcool
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allylique.
INFLUENCE DU MODE OPERATOIRE

Au cours de la réaction,les hydrogénes de 1'hydrure sont progressivement remplacés

par des groupes alcoxy provenant du carbonyle réduit.Le réactif devient done de plus en plus
dur.Cet effet de durcissement est &videmment accru si dans le mélange réactionnel,la
concentration en composé carbonylé est supérieure 3 la concentration en hydrure.On peut
donc favoriser la réduction 1,2 de deux fagons :

1°) En diminuant la quantité d'hydrure.Effectivement,dans la réduction de l,le
rapport (1,2/1,4) est de 6 si on utilise 0,667 mole de AlH3 ,ce rapport passe & 7,5 si on
utilise 0,33 mole de réactif(a).Dans la réduction de 3 par NaBHa,ce rapport passe de 26/43
a 22,5/18,5 quand la quantité d'hydrure utilisée passe de 3/4 & 1/3(8).En réduisant la
progestérone par une mole de NaBH4,on obtient essentiellement 1l'alcool allylique.On peut
obtenir cependant jusqu'd 60Z de produit saturé simplement en doublant la quantité

d'hydrure(lk).

2°) En versant goutte 3 goutte l'hydrure dans une solution du composé & réduire
(addition "inverse'").La réduction de 1l'aldéhyde cinnamique par LAH est,3 ce point de vue,
exemplaire:1'addition normale donne 877 d'alcool saturé,l'addition inverse 902 d'alcool

(15)

allylique .Pour les c&tones,l'effet est moins spectaculaire.Dans la réduction de la

cyclopentenone par A1H3,1'addition normale conduit 3 83,87 de 1,2 et 16,27 de 1,4 et

1'addition inverse & 90Z de 1,2 et 107 de 1,4(4).La réduction de 8 par LAH(16) fournit
respectivement 357 et 267 d'addition 1,4 suivant le mode opératoire(17).

Cette différence de comportement entre aldéhydes et cétones peut se comprendre si

(18)

onnadmet,avec Eliel et Haubenstock ,que les alcoxyaluminohydrures dérivés d'alcools

primaires (cas de la réduction des aldéhydes) sont stables tandis que ceux dérivés d'alcools

(19)

secondaires (réduction des cétones) se dismutent en LiAl(OR)4 et LAH .De plus,dans le cas

de 1'aldéhyde cinnamique,la conjugaison avec le phényle augmente le contrdle frontalier et
magnifie encore les effets d'orientation(lg).

En combinant 1'addition inverse et un défaut de LAH,Mousseron et al.(la) ont
réussi @ renverser les proportions d'alcools allylique et saturé provenant de la réduction
de Q.Enfin,lors de la réduction du phénylpropiolate de méthyle,pour éviter de toucher 3 la

20)

triple liaison,il est nécessaire,d'aprés Jorgensen( ,de faire 1'addition inverse et
d'utiliser juste la quantité stoechiométrique de LAH.
Nous remercions M.le Professeur M.Fétizon pour l'int&r&t qu'il aporté & ce travail

et le Rapporteur pour d'intéressantes remarques.
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