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Des resultats spectaculaires, montrant l’influence du cation alcalin sur la stdrBo- 

chimie de la rQduction des &tones aziridiniques (I), nous ont conduits R entreprendre une 

Etude fondamentale du rSle de ce cation dans la reduction des &tones par les hydrures usuels 

LiAlH4 et NaBH4. 

Un trGs grand nombre de travaux ont dt6 effect&s, concernant le mkanisme de ces 

rEductions L(2) et ref. tit] . Dans ce &moire nous apportons quelques 6lknents nouveaux et, 

surtout, une preuve expdrimantale 2 diverse6 hypothZses prE&demmant &mises, qui n’avaient 

pu Stre rigoureusement dOmontr&es. 

11 nous a sembld que la cyclohexanone constituait un substrat type convenable. 

Nous avons utilisd comme milieu aprotique le diglyme, pour des raisons de vitesse de rdaction 

et de solubilitg des rEactifs utilis6.e. Ce solvant, s’il est capable de dissimuler partiel- 

lement les cations, ne peut cependant les soustraire totalement 1 la rEaction. 

11 est connu que les coordinats macrocycliques sont susceptibles de mettre tota- 

lement en cage les cations alcalins, de fapon spkifique [(3) et ref. tit] . 

Nous avons respectivement utilisd : 

- Le Gtraoxa-4,7,13,18 diaza-1.10 bicycle [8.5.5] eicosane qui forme un cryptate 

avec Li+ (4). Nous le ddsignerons par ~~~~ 

- Le pentaoxa-4,7,13,16,2I diasa-I,10 bicycle 18.8.51 tricosane qui forme un 

cryptate avec Na+ (4). Nous le d&&nerons par KNa. 

KLi 
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A- 
lL20 

Cyclohexanone (1 kqUiTkZt8nt) + LiAlHA (2 iquiva&nts) - cyclohexanol 

La reaction est totale et s'effectue avant hydrolyse. 

B- 
H2° 

Cyclohexanone (I)'+ LiAlHA (l/4) - cyclohexanol 

La rdaction est totale et s'effectue avant hydrolyse. 
HO 

c- Cyclohexanone (1) + LiAlH,, (2) + ~~~ (21 $#+ cyclohexanol 

LiAlHA passe entierement en solution ; la cEtone est retrouvee inchangle mgme 

apres hydrolyse. 

D- Cyclohexanone (1) + LiA1H4 (2) + KLi 
H2° 

(21 + LiI (25) __+ cyclohexanol 

La rEaction a lieu avant hydrolyse ; elle est totale. 

E- Le m&ne rEsultat est observd que pour D, si on ajoute NaI au lieu de LiI. 

On tire de ces expdriences les conclusions suivantes : 

Etude de LtiZH4 dun8 18 dig&W : Nous avons effect& lea rbactions suivantes (la consta- 

tation ou non de la rgaction est purement empirique - Bchauffement, dEgagement gazeux, modi- 

fication visuelle de la solution - mais ne pr6sente aucun doute ; la caract6risation des 

produits de la reaction est faite par C. P. V.) : 

Le cation alcalin est ndcessaire d la &action. Si on le soustrait du milieu, la 

&action n'a pas lieu (comparer A et C). Si le cation apportg par le reactif est soustrait du 

milieu, et si on introduit par ailleurs soit Na+ soit Li 
+ 

, la r&action a lieu normalement 

(comparer C avec D et E). 

L'expErience B montre que Ze cation intemient en quantiti cata~ytique, puisque la 

reaction a lieu avec un quart de Li+ pour un Equivalent de &tone. 

Le rgle de Li+ dans les rgductions par LiAlHA semble bien avoir Bt6 pressenti par 

divers auteurs, et le mdcanisme ddcrit par DOUSE fait effectivement intervenir Lr .+ (2) 

(toutefois il ne s'agissait que d'un sch6ma prdsum6. au dire mgme de l'auteur) : 

La ngcessit6 du cation n'avait jamais dtg prouv6e. Le fait que les cornposEs carbo- 

nylds et AllI reagissent ensemble dans 1'Ether ou le diglyme (5) n'infirme pas no8 conclusions: 

AlHB est un Glectrophile et peut s'associer au carbonyle , ce que ne peut faire AlHA- dans 

lequel Al est tgtracoordine (il faut d'ailleurs signaler que la rgduction avec All-L, est 

fortement ralentie en prgsence de Et3N qui s'associe au reactif). 

La catalyse dlectrophile est bien indispensable B la reduction par LiAlHA. 
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Etude de NaBH4 dan8 Ze diglyme : Nous avons effect& les r6actions suivantes : 

F- Cyclohexanone (1) + NaBH4 (2) 
H2° + cyclohexanol 

La &action a lieu, lentement, avant hydrolyse. 

NaBH4 passe entisrement en solution ; la reaction n’a pas lieu avant hydrolyse 

mais est provoqu6e par cette derniPre. 

H- Cyclohexanone (1) + NaBHA (2) + KNa 
H20 

(2) + LiC104 (25) - cyclohexanol 

?.a rEaction a lieu, tr5.s rapide, avant hydrolyse. C’est en fait LiBH4 qui est le 

reactif. 

G- Cyclohexanone (1) + NaBHA (2) + KNa (2) 
H20 - cyclohexanol 

I- Cyclohexanone (1) + NaEIi4 (2) + tcNa (2) + NaClO,+ (25) x cyclohexanol 

La reaction a lieu, lentament, avant hydrolyse. 

11 apparait que le comportement de NaBH4 diff&e de celui de LiAlE, (comparer 

C et G). L’effet intrinseque du cation alcalin samble comparable puisqu’en l’absence de 

celui-ci la reaction n’a pas lieu avant hydrolyse. La catalyse par le cation Li+ avait 6t6 

mise en 6vidence par BROWN (6). Ceci est confirmS en comparant G et H. Toutefois la rEaction 

n’avait jamais Et.5 r6alisEe en l’absence de cation. Contrairement 1 ce qu’avait dit BROWN, 

la reaction peut gtre Bgalement catalys6e par Na+ qui est toutefois moins efficace (I). 
I 

En 1 ‘absence de c?atiOTI, la PdaCttin a tOujOUP8 l&U lOP8 de ‘h phase d’hydPOly8e 

(Gl. La diffkence de comportement se justifie bien : Ii20 d6truit LiA1H4 trop vite pour qu’il 

ne r6agisse. alors que la rEaction de NaBElk sur El20 est plus lente que la reaction de NaBH4 

sur la &tone, reaction catalys6e par l’eau. 

La catalyse par l’eau peut se ddcrire comme la catalyse en milieu protique (2) : 

L’effet de cation cornparE dans les expsriences H et I indique que l’anion C104- 

ne joue pas un rgle catalptique comparable zi celui de l’eau (attaque nucl6ophile sur le bore). 

Le point essentiel de la catalyse par l’eau doit gtre la catalyse Electrophile (fixation de 

Ii+ sur 1’oxygSne cgtonique). 

Etude de NaBH4 dizns le m&%anol : L’utilisation de ce solvant ne nEcessite pas d’hydrolyse 

finale. La reaction a lieu et est totale avec ou sans la presence de !cNa (expkiences J et K). 

Deux m&anismes differents interviennent done dans les r6ductions par RR&- : 
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- catalyse par Na+ ou Li 
+ 
en milieu aprotique, LiBH4 Etant beaucoup plus reactif. 

- catalyae par le solvant en milieu protique (ou par H20 en milieu aprotique quand 

le cation est crypts). 

L'utilisation d'un coordinat macrocyclique modifie done les mkanismes rGactionnels, 

ce qui peut $tre capital pour des problemes de stErCochimie (I). 

Notre travail a apportd une sdrie de preuves expdrimentales aux conclusions 

essentielles de BROWN et a mis en 6vidence la ndcessitd absolue du cation alcalin dans les 

rEactions avec LiAlH4. 
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