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Dans une prG&dente note (1) nous avons signal6 que l'entree cis de l'hydrure lors des 

reductions des N,N-di&thylamino-2 et N,N-dipropylamino-2 cyclohexanones par NaBH4 et LiAlH4 

est favorlsce lorsque le rgducteur est en exc&. 

Afin de confirmer, et Gventuellement de g&Grallser ces rbsultats, nous avons repris 

cette Etude i l'aide de deux &tones d'encombrement voisin : la N,N-dimGthylamlno-2 et l'isopro- 

pyl-2 cyclohexanone, pour diverses valeurs du rapport r du nombre de moles de rdducteur au 

nombre de moles de cdtone. La proportion d'entrbe trans en fonction de r est represent&e par 

les courbes de la figure I (2). 

Ces courbes montrent que, lors des reductions que nous avons effectuees, la proportion 

d'entrle trans du reducteur d&rolt lorsque r augmente dans un intervalle compris entre 0,25 

et I 1 2,5 suivant les cas, et garde ensuite une valeur sensiblement constante. De faGon 

curIeuse, la r6ductlon de l'isopropyl-2 cyclohexanone par NaAlH4 dans le THF montre le phgno- 

m&e Inverse, avec toutefois une lntensitd moindre. Cette exceptlon mise 1 part, ce ph6nomene 

suggbre fortement la participation 2 la r&action d'entltBs rgductrices du type M(RO)nA1H(4_n) 

ou M(RO)nBH(4_n). En effet tant que l'hydrure n'est pas en excss, plus d'un hydrogsne dolt 

^etre utilis6 P partlr de chaque molecule de rdactif, ce qui suppose l'interventlon des complexes 

indiqudes ci-dessus (4,5). Leur taille importante justlfieralt alors l'accrolssement de la pro- 

portion de l'entrde trans observl. 

Jusqu'alors, la participation de telles entit&s rgactionnelles 6talt fortement mise en 

doute par de nombreux auteurs, surtout lorsque R est un groupement secondaire (6,7,8). Pourtant 

les r&ants travaux de Rickborn (9) ant montrd une dlmlnution de l'attaque ~1s en fonction de 

l'avancement de la reaction de reduction de la mgthyl-2 cyclohexanone par NaBH4. Ce rdsultat 

est en accord avec les n^otres puisque, lorsque la rdactlon co-we, le reducteur est en excss. 

Son interprGtatlon vient d'8tre pr&ls&e par Wuesthoff (IO) qul a mis en dvrdence le r8le lm- 

portant joug par l'entit6 rGactlonnelle (R~)~BH - sur la tours st6rique de la rbactlon de r& 

duction de la cis dlmGthyl-3,5 cyclohexanone par NaBH4. 

Nous avons essay6 de confirmer nos observations en r6dulsant les deux c&tones dtudi&s par 

le bls (Gthoxy-2 Gthoxy) aluminohydrure de sodium (Redal), r6ducteur du drce type, connu pour 

sa stabilltd (II). Ce rgducteur encombrant auralt d^u favoriser largement l'entrge trans de l'hy- 

drure par rapport B celle observ6e avec NaAlH4. Or, si c'est blen ce que nous avons obtenu avec 

l'isopropyl-2 cyclohexanone (35% au lieu de 30%), la N,N-dimGthylamino-2 cyclohexanone conduit 

au r6sultat Inverse (40% au lieu de 55%). Une explication 1 cette anomalle pourrait rQsider 

2763 



2764 No. 29 

30. 
*- 

,,--_-_--_---_---..Iy130’ 

20. 2o r 
-r 

1 2 3 
a) RGductions par MA1H4 dam le THF 

LNa 30 

I 

r 20 1 

i 3 - 
b) RBductions par dH4 dam le THF 

Lu 
r 

M 8 I 

I 2 3 1 2 3 
c) RBductions par MBH4 dam l’&thanol d) RBductions par i%A1H4 dam fe diglyme 

Fig. 1 - Proportion d’entrk tram du ri?ducteur en fonction de r. 
Les r&ultats relatifs 2 la N,N-dim6thylamino-2 cyclohexanone 
sont figor& en trait plein et ceux relatifs ;1 l’isopropyl-2 
cyclohexanone par des tirets. La pr&ision des mesures peut 
ftre dvalude 1 2 1 3%. 
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dans la formation d'un complexe entre l'azote de l'aminocdtone et l'aluminium suivie d'une rd- 

duction intramoleculaire selon House (12) et Yamada (13). Dans ces modeles l'entrbe cis est 

favorrsde par suite de l'interaction stgrique avec les hydrogsnes axiaux en 2 et 6. Signalons 

dgalement que ce reducteur a et6 utilisd en solution benzOnique commerciale et qu'un effet de 

solvant a pu perturber nos resultats. 

Le Redal Btant prepare a partir d'alcools de nature differente des aminoalcools form& 

dans les rGductions, les entitds rgductrices interm6diaires sont elles-m&s diffkentes. 

Afin de nous rapprocher le plus possible des conditions d'une rsduction par Btapes successives, 

nous avons modifi6 pr6alablement le riZducteur en additionnant 1 LiAlH4 des quantit&s variables, 

mais connues, de l'aminoalcool que produit la r&action. Les resultats que nous avons obtenus 

sont rapport&s ci-dessous (tableau I). 

Additif 

&ant (LiA1H4 seul) 

aminoalcool trans pur 

70% trans + 30% cis 

moles additif Structure supposBe 
r 

moles LiAlH4 du rdducteur initial 

LiA1H4 1 

l/l Li(RO)A1H3 413 

2/l 
Li(Ro)!1H2 

2 

2/l Li(R0)2A1H2 2 

% entree trans+ 

I 
37 

66 

64 

62 

Tableau I - RBduction de la N,N-dim6thylamino-2 cyclohexanone par LiA1H4 en presence de 

N.N-ditithylamino-2 cyclohexanol, en proportions diverses dans le THF. 

+ En prBsence d'une relativement grande quantite d'aminoalcool introduit pr6alablement dans le 
milieu, le dosage des diastdrboisotires form& par la reaction perd beaucoup de sa pr&cision. 
L'erreur relative peut alors largement atteindre 5%. 

Ces resultats confirment nettement nos hypothsses puisque l'entr4e trans est alors for- 

tement favorisee lorsque la stoechiomdtrie de la reaction est propice 1 la formation d'entitgs 

rdductrices les plus encombrantes. 
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