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Si la r&duction cin&tique par NaBH 4 des a-&poxy~cétones en a-&poxy-~al-
cools a &ét8 fréquemment effectufe, le cours stérique de cette réaction n'a &té
discuté que par TOBOMANOFF (1), dans le cas de composés stéroldes. Cet auteur
assimile les &poxy-cétones aux cyclopropylcétones et donne une interpr&tation
des résultats observés pour les 2 types de composés, traduite dans la régle :
".esaddition sélective de 1'hydrure du c8té du méthylédne (ecyclopropyleétones)
ou de l'oxygéne (époxy-cétones) du cycle trigonal”, Sans infirmer 1'interpré-
tation de TOROMANOFF ‘dane les cas particuliers étudide par cet auteur, nous
avons 3 la suite de nos propres travaux, développé une interprétation diffé-
rente et plus générale, de la stérfochimie de la ré&duction des a-E&poxy-cétones.

Résultats : L'ensemble de nos résultats est regroupé dans le Tableau I. La
configuration des a-&poxy=-alcools secondaires aliphatiques a &t& d&terminée
dans un travail antérieur (2) ; celle des &€poxwalcools cycliques a &galement
&té déterminée lors d'une &tude des réactions d'époxydation (3).

Dans le cas des c&tones C1 et Cy &tudiées comparativement, nous avons
constaté (en suivant la réaction par CPV, au cours du temps) que la ré&ductiom
de Cy &tait beaucoup plus rapide que celle de Cl.

Discussion : L'un d'entre nous (4) a montré lors d'une &tude de la ré&duction
des aziridinyl-cétones, que le cours stérique de cette réaction &tait ré&glé
par la configuration 3 1'azote : si le doublet de 1l'azote et le carbonyle sont
cis par rapport au cycle aziridinique, un ch&late s'&tablit avec le métal, dans
lequel une face du carbonyle, moins encombrée que l'autre, est attaquée sélec-
tivement (modéle cyclique), Dans le cas d'une &poxy-cétone, l'oxygéne comporte
deux doublets et la relation cis entre doublet et carbonyle est toujours &tab-
lie, Usuellement, nous pensons donc que c'est toujours le mod2le cyclique qui
doit &tre utilis&, lorqu'il a possibilité de s'&tablir (Figure I)
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Fiqure I : Mod2le cyelique de réduction des o-époxy-cétones
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TABLEAU I

Réduction d'a &poxy-cétones par NaBH,

N° Epoxy—cétone* Epoxy—-alcools obtenus™
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n Nous avons opéréuavec des &poxy-cétones racémiques et les alcools obtenus
sont des mélanges racSmiques, bien qu'une seule configuration soit représen-
tée.

#m Non d8celé ; les % rapportés le sont 3 la précision des m8thodes de détec-
tion utilisées (CPV, RMN),
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Ainsi sont bien interprétés les résultats de la série aliphatique dans
laquelle la rotation libre du carbonyle permet toujours 1l'&tablissement du
chélate :

- 81 a = H, la face re (nomenclature des faces du carbonyle selon (5), appli-
quée 3 un &nantiomdre) beaucoup moins encombrée est attaguée s&lectivement
(c&tones 1, 2, 3)

- Si o est différent de H, la face re devient &galement encombrée et la
sélectivité diminue ou disparait (cétones 4, 5, 6).

Dans le cas des cé&tones cvcliques qui constituent des mod2les rigides,
seule 03 permet l'établissement du modedle cyclique et, effedtivement, on
obtient une haute s&lectivit®, en accord avec ce moddle, L'application a Cl
d'un mod2le du type "KARABATSOS" (6) (contrdle stérique dans 1l'approche du
réactif, 3 partir des conformdres de basse &nergie qui sont, dans ce cas, les
demi-chaises a et b de la Figure II (1)) conduit 4 envisager deux attaques
sensiblement &gales des 2 faces du carbonyle ; il en est de m&me si on utilise
le mod2le de FELKIN (6).
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Fiqure II : Conformations 1/2 chaises des cétones C'l(R=H) et 02(R=Me)

Le résultat expérimental observé est en accord avec ces interprétations
qui justifient la plus grande r€activité de C; par rapport a C; : dans Cj, une
partie du réactif complexé par 1l'oxyg2ne &poxydique est actif vis A vis de la
réaction ; dans Cl, le réactif complexé& est soustrait a lauréact:l.on. Dans le
cas de C2, la forme -b~- est exclue (interaction Me4-0) ; l'attagque sur -a- du
cdté opposé A 1l'oxyg2ne &poxydique impliquant une interaction 1-3 diaxiale
entre réactif et m&thyle-4 est défavorisée, d'autant plus que 1'attaque cdté
oxygéne permet le recouvrement maximum et continu de 1l'orbitale de 1'hydrure
et de l'orbitale quasi = de 1'&poxyde, lors de 1'approche et de la fixation
du réactif, Il est donc logique que, contrairement a Cl' C, conduise de fagon
majoritaire a 1'alcool trans,

Conclusion : Nous avons proposé une interprétation cohérente de tous les résul-
tats. Seules les cyclanones s-trans ne permettent pas le moddle cyclique et
chaque cas doit &8tre alors traité séparément. Contrairement 3 la ndtre, 1'in-.
terprétation de TOROMANOFF (1) n'est pas générale et le résultat obtenu pour
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Cl, infirme la r&gle &noncée par cet auteur, Fortuitement, toutes les &poxy-

cétones étudiées dans (1) se ram®nent au cas de C
tion de la r&gle,

20 d'oll 1'apparente vérifica-

Nos résultats expérimentaux font &tat, pour certains termes, d'une haute
sélectivité, qui peut étre prévue et permettre des synthdses pratiquement

stéréospécifiques d'alcools &poxydiques, applicables & des synth2ses asymé&-

triques.

REférences

(1) E. TOROMANOFF, Bull, Soc. Chim. 1968, 2457

(2) J.L.
(3) J.L.
(4) J.L.
(5) K.R,
(6) s.I.

PIERRE,
PIERRE,
PIERRE,
HANSON,
YAMADA,

P,
0.
H,
J.
K.

CHAUTEMPS, P. ARNAUD, Bull., Soc. Chim., 1969, 1317
CHAUTEMPS - & paraitre

HANDEL, P, BARET, Chem. Comm, 1972, 551

amer. chem. Soc., 1966, 88, 2731

KOGA dans "Stereoselective organic transformations",

Wiley - Interscience 1970, p. 1.



