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Des résultats spectaculaires, montrant 1'influence du cation alcalin sur la stéréo-
chimie de la réduction des cétones aziridiniques (1), nous ont conduits & entreprendre une
étude fondamentale du rdle de ce cation dans la réduction des cétomes par les hydrures usuels

L1A1H4 et NaBHa.

Un trés grand nombre de travaux ont &té effectués, concernant le mécanisme de ces
réductions [(2) et ref. cit]. Dans ce mémoire nous apportons quelques &léments nouveaux et,
surtout, une preuve expérimentale 3 diverses hypoth&éses précédemment émises, qui n'avaient

pu 8tre rigoureusement démontrées.

I1 nous a semblé que la cyclohexanone constituait un substrat type convenable.
Nous avons utilisé comme milieu aprotique le diglyme, pour des raisons de vitesse de réaction
et de solubilité des réactifs utilisé&s. Ce solvant, s'il est capable de dissimuler partiel-

lement les cations, ne peut cependant les soustraire totalement & la réaction.

I1 est connu que les coordinats macrocycliques sont susceptibles de mettre tota-

lement en cage les cations alcalins, de fagon spécifique R3) et ref. cit].
Nous avons respectivement utilisé :

- Le tétraoxa-4,7,13,18 diaza-1,10 bicyclo [3.5.5] eicosane qui forme un cryptate

.+ .
avec Li  (4). Nous le désignerons par Kpi®

~ Le pentaoxa-4,7,13,16,21 diaza-1,10 bicyeclo [§.8.5] tricosane qui forme un

+ s
cryptate avec Na (4). Nous le désignerons par K
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Etude de LiAZH4 dane le diglyme : Nous avons effectué les réactions suivantes (la consta-
tation ou non de la réaction est purement empirique - &chauffement, dégagement gazeux, modi-
fication visuelle de la solution - mais ne présente aucun doute ; la caractérisation des

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

A - Cyclohexanone (1 équivalent) + LiAlH4 (2 équivalents) _EZE. cyclohexanol
La réaction est totale et s'effectue avant hydrolyse.
B - Cyclohexanone (1) + LiAlH4 (1/4) —:Eéi cyclohexanol
La réaction est totale et s'effectue avant hydrolyse.
H,0
c - Cyclohexanone (1) + LiAlHA (2) + KLi (2) % cyclohexanol

LiAlH4 passe entidrement en solution ; la cétone est retrouvée inchangée méme

aprés hydrolyse.
H,0

D - Cyclohexanone (1) + LiAlH4 (g) + K i (2) + Lil (25) ._3_, cyclohexanol
La réaction a lieu avant hydrolyse ; elle est totale.
E - Le méme résultat est observé que pour D, si on ajoute Nal au lieu de Lil.

On tire de ces expériences les conclusions suivantes :

Le cation alealin est néceseaire & la réaction. Si on le soustrait du milieu, la
réaction n'a pas lieu (comparer A et C). Si le cation apporté par le réactif est soustrait du
vas . . . . . + . .+ P . .
milieu, et si on introduit par ailleurs soit Na soit Li , la réaction a lieu normalement

(comparer C avec D et R).

L'expérience B montre que le cation intervient en quantité catalytique, puisque la

P . -+ P Loz
réaction a lieu avec un quart de Li pour un &quivalent de cé&tone.

~ .+ - . . s PP .
Le rdle de Li dans les ré&ductions par L1A1H4 semble bien avoir &té pressenti par
. - . P . . . s .+
divers auteurs, et le mécanisme décrit par HOUSE fait effectivement intervenir Li (2)

(toutefois il ne s'agissait que d'un schéma présumé, au dire méme de 1'auteur) :

La nécessité du cation n'avait jamais &té& prouvée. Le fait que les composés carbo-

nylés et A1H3 réagissent ensemble dans 1'éther ou le diglyme (5) n'infirme pas nos conclusions:

All-l3 est un électrophile et peut s'associer au carbonyle, ce que ne peut faire AlHA dans

lequel Al est té&tracoordiné (il faut d'ailleurs signaler que la réduction avec AlH, est

fortement ralentie en pré&sence de Et3N qui s'associe au réactif).

La catalyse électrophile est bien indispensable a la réduction par LiAlHn.
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Etude de NaBH, dane le diglyme : Nous avons effectué les réactions suivantes :

H,0
F - Cyclohexanone (1) + NaBH, (2) ._3_4. cyclohexanol
La réaction a lieu, lentement, avant hydrolyse.
H,O0
G - Cyclohexanone (1) + NaBH4 (2) + Na (2) _3__. cyclohexanol

NaBH4 passe entidrement en solution ; la réaction n'a pas lieu avant hydrolyse

mais est provoquée par cette derniére,
H,0

H - Cyclohexanone (1) + NaBHA (2) + Na (2) + LiClO4 (25) _J£_+ cyclohexanol
La réaction a lieu, trés rapide, avant hydrolyse. C'est en fait LiBH4 qui est le
réactif.
H,0
I- Cyclohexanone (1) + NaBH, (2) + KNa (2) + NaClOa (25) _2.5 cyclohexanol

La réaction a lieu, lentement, avant hydrolyse.

Il apparait que le comportement de NaBH4 différe de celut de LiAZH4 (comparer
C et G). L'effet intrinséque du cation alcalin semble comparable puisqu'en 1l'absence de
celui-ci la réaction n'a pas lieu avant hydrolyse. La catalyse par le cation Li* avait été
mise en &vidence par BROWN (6). Ceci est confirmé en comparant G et H. Toutefois la réaction
n'avait jamais 8té réalisée en l'absence de cation. Contrairement 3 ce qu'avait dit BROWN,

- . a - = + . . . .
la réaction peut &tre &galement catalysée par Na qui est toutefois moins efficace (I).

En l'absence de cation, la réaction a toujours lieu lors de la phase d'hydrolyse
(G). La différence de comportement se justifie bien : H,0 détruit LiAlHa trop vite pour qu'il
ne réagisse, alors que la réaction de NaBH4 sur H20 est plus lente que la réaction de NaBH4

sur la cétone, réaction catalysée par l'eau.

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

L'effet de cation comparé dans les expériences H et I indique que l'anion ClOA
ne joue pas un rdle catalytique comparable & celui de l'eau (attaque nucléophile sur le bore).
Le point essentiel de la catalyse par 1'eau doit &tre la catalyse électrophile (fixation de

+ N - .
H sur 1'oxygéne cétonique).

Etude de NuBH4 dane le méthanol : L'utilisation de ce solvant ne nécessite pas d'hydrolyse

finale. La r8action a lieu et est totale avec ou sans la pré&sence de KNa (expériences J et K).

Deux mécanismes différents interviennent donc dans les réductions par B}l4 B
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+ .+ 4 . . - - .
~ catalyse par Na ou Li en milieu aprotique, LiBH, &tant beaucoup plus réactif.

4
- catalyse par le solvant en milieu protique (ou par H20 en milieu aprotique quand

le cation est crypté).

L'utilisation d'un coordinat macrocyclique modifie donc les mécanismes réactionnels,

ce qui peut &tre capital pour des problémes de stéréochimie (1).

Notre travail a apporté une série de preuves expérimentales aux conclusions
essentielles de BROWN et a mis en &vidence la nécessité@ absolue du cation alcalin dans les

réactions avec LiAlHA.
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