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Nous avons r6cemment rapport6 (1.2) les bilans stdriques de diverses rdductions d’ami- 

no&tones cycliques. Les modeles sti2riques et polaires connus (3,4,5) ne nous ayant pas permis 

d’interprgter nos r6sultats de maniPre satisfaisante, nous avons BtE conduits Z envisager l’in- 

tervention de complexes intermddiaires organom6talliques. 

Certains auteurs ont d6ja pr6coniss des modsles de ce genre, dans lesquels l’atome 

central du reducteur est coordin6 soit R l’azote seul (6,7) soit simultan&nent R l’asote et B 

l’oxygine du carbonyle (8 1 II). 

Nous avons cherchO 2 mettre en 6vidence de tels interr&diaires r6actionnels en compa- 

rant les bilans st6riques des rdductions de la ditithylamino-2 et de la pip.Gidino-2 cyclohexa- 

none avec ceux des &tones walkyl6es ayant l’encombrement le plus voisin, c’est-Z-dire res- 

pectivement : l’isopropyl-2 et la cyclohexyl-2 cyclohexanone. Afin de rendre ces comparaisons 

plus fructueuses, nous avons utilisd:, lorsque cela Ltait possible, des hydrures complexes a 

cations divers et ceci dans differents solvants. Les Gductions, dans tous les cas, sont quan- 

titatives. 

L’examen des rssultats obtenus (tableau I) montre que l’orientation de l’attaque pri- 

vilGgiGe d6pend de la nature de l’hydrure mais aussi de celle du cation qui l’accompagne. L’ef- 

fet de cation qua nous observons est d’autant plus sensible que l’hydrure est mains ionique et 

le milieu mains polaire. 

A notre connaissance, un seul effet analogue de cation a 6t6 signals dans la littgra- 

ture : JONES (13) a montr6 que, dans le diglyme, la stCr6ochimie de la rGduction de la t.Butyl-4 

cyclohexanone est la 3me lorsqu’on utilise les borohydrures de sodium, de magndsium ou d’alu- 

minium, mais que le borohydrure de lithium s’avPre plus stCr8osblectif. D’aprRs Jones, la parti- 

cipation du cation depend de son aptitude I se coordiner au carbonyle, coordination qui influe 

1 son tour, comme L’a montr6 Brown (141, sur la reactivit6 de ce groupe fonctionnel. 

Mais nos Gsultats rapport& ici montrent tris nettement que I’entr& de l’h,ydrure, 

Zorsque le re’ducteur ou ie cation change, uarie s,wtlmatiquement de mrmikre inverse se&r, que 

te substrat poss&de 02 non Mze fonction amine. Afin de mieux mettre en kvidence ces effets, 

nous avons port6 dans le tableau II les variations (A) des proportions d’entrde trans de 

l’hydrure (dans le THF) sur ces diverses &tones lorsque, le cation Btant le m&e, l’hydrure 

change et lorsque, pour un m&se hydrure. le cation varie. Notons que l’on retrouve les me^mes 

sens de variations lorsque la pyridine est utilisGe comme solvant. 
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Ce comportement particulier des amino&tones semble lid 1 l’aptitude de l’azote 1 

coordiner le cation, concurrermnent 1 1’oxygPne. Cette coordination pourrait entrainer la forma- 

tion d’un chdlate dans lequel le carbonyle serait activd et l’encombrement du substituant azo- 

tB accru. A l’appui de cette derniPre hypothsse, signalons que l’addition de Et_,N 1 l’isopro- 

pyl-2 ou 2 la N,N-di&thylamino-2 cyclohexanone ne modifie pas la stkEosGlectivit6 de leur 

rsduction, ce qui montre que l’effet observe n’est pas seulement di? 1 une coordination simple 

par l’azote. 

Les variations de st62rdos8lectivitJ que nous avow obser&?es en fonction de la nature 

des solmnts peuvent alors Gtre interp&tSes par leur plus ou mains grande aptitude 1 dissocier 

la paire d’ions du rsactif. Nous avons d’ailleurs &is en dvidence une influence nette de la 

dilution du milieu reactionnel sur la stiSrdosiSlectivit6 de ces rdductions (fig. 1). 

Fig. 1 - Proportion d’entrde trans du rcducteur en fonction de la quantitd de 

solvant utilisde (rcducteur : LiAlH4 ; solvant : THF ; r = rapport des 

concentrations molaires de Gducteur et de &tone). 

(a) r = 0,25 x=4 

(b) r = 0,6 x=8 

(c) r = I,25 x = 20 

Ces variations apparaissent surtout pour les amino&tones et lorsque le rapport r est 

grand. Elles sont plus faibles pour les cctones elles-&mes ce qui explique qu’elles soient 

pas&es inapercues dans les travaux antgrieurs. 
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