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Selon une interprétation déja ancienne, la stéréochimie de 1a réduction des cétones
cycliques par les hydrures métalliques serait régie dans le cas de substrats non encombrés
par le "product development control" et dans le cas de substrats encombrés par le "steric
approach control" (1). La mise en relief de l'effet stérique de substituants sur I'approche
du réactif ne présente pas de difficultés majéurés, il n'en est toutefois pas de méme de celle
des facteurs stéréoélectroniques découlant d'un changement d'hybridation. C'est ainsi que se-
Ton certains auteurs (2) la réalité du “product development control” n'a jamais &té clairement
démontrée. Nous présentons ici & 1'appui de cette hypothése Tes résultats cinétiques de la ré-
duction par NaBH,, dans 1'alcool isopropylique, d'indanones benchrotréniques a-alcoylées endo.

L'utilisation de tels substrats permet de cerner Z'infiuence de substituants situés
sur la fhce‘opposée a celle de l'attaque. Rappelons en effet que le greffon Cr(CO)3 présente
la remarquable propriété de contrdler totalement le sens de 1'attaque de 1'hydrure ; 1'alcool
obtenu dans cette réaction, cinétiquement contrdlée, est le seul isomére endo (3).

SCHEMA I
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La technique de mesure par U.V. est identique 3 celle que nous avons signalée
précédemment (4). Les constantes de vitesse, déterminées & 22°C, ainsi que les grandeurs
thermodynamiques d'activation figurent au tableau ci-dessous.

Cétone Substituant R K 10° mole™! seconde™ 22°c  as*ue W Kcal/mole
la CH3 5728 - 34 8,79
1b C2H5 3364 - 25 12,02
1c CH(CH3), 932 - 20 13,81

On remarque une trés bonne relation isocinétique, avec une température isocinétique
de T = 358,5°K, Aux températures inférieures, la réaction est sous contrdle de an¥ (5) et 1'on
constate une décroissance de la vitesse en fonction de 1'encombrement du substituant R.

Ce fait ne parait pas compatible avec un &tat de transition proche des reéactifs
car la face d'attaque présentée 3 1'approche de 1'hydrure est quasi-identique dans chacun
des cas (6).

Par contre, examinons les implications inhérentes & un &tat de transition plutét
proche des produits. Ce sont alors les contraintes internes rencontrées sur le chemin réac-
tionnel qui doivent é&tre prédominantes. L'examen des modéles moléculaires montre que, lors
du premier transfert d'hydrure, le passage de la cétone & un état de transition proche des
produits s'accompagne dans tous ces substrats d'une &clipse entre les liaisons des carbones

C1 et Cz.
H

SCHEMA II (7)

En particulier, on peut penser que l'énergie d'éclipse entre les liaisons Cl==;
et C2-——-R augmentera avec 1'encombrement du substituant, rendant compte ainsi de la décrois-
sance de la vitesse. Notons que KLEIN et LICHTENBERG (9), reprenant une hypothése de SCHLEYER
(10) pensent également que 1'intéraction de la liaison ~~0—M avec les hydrogénes équatoriaux
situés en a, est en partie responsable de la stéréochimie de 1a réduction des cyclohexanones
peu encombrées.
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Notre étude montre la réalité et 1'importance de ces facteurs. Ajoutons que cette
interprétation rend compte &galement de la différence de vitesse de réduction observée entre
1'indanone chrome tricarbonyle a-méthylée exo et son homologue endo.

K.105 mole™! seconde™! 22°¢ 25*ue AH* Kcal/mole

Indanone chrome tricarbonyle
a-méthylée exo
Indanone chrome tricarbonyle
a-méthylée endo

Pourla cétone exo, le changenént d'hybridation du carbone C1 s 'accompagne du
glissement du méthyle en position pseudo &quatoriale (11) (cf. schéma IlI). De ce fait il-
n'y a jamais &clipse totale entre les liaisons Cl——-H et Cz-—-cH3 d'une part, Cl=== —et
CZ"'H d'autre part. Ceci explique pourquoi, aux températures habituelles, la réduction du
complexe exo s'effectue plus rapidement que celle de son homologue endo qui présente pour-
tant au réactif une face d'attaque moins encombrée. On peut d'ailleurs extrapoler cette in-
terprétation au cas du ligand libre et rendre compte ainsi de la prédominance de 1'indanol
a-méthylé trans (12).

s
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SCHEMA III

Terminons en remarquant que si notre interprétation de 1'influence des encombrements
stériques sur une face du carbonyle opposée 3 celle de 1'attaque par BH;, basée sur un état
de transition proche des produits, présente une cohérence interne, nous ne pouvons, dans 1'é-
tat actuel du probléme, lui assigner un caractére absolu de certitude. Il n'empéche que récem-
ment CALVET et LEVISALLES (13) en étudiant 1'influence électronique de substituants situés du
cdté opposé & celui de 1'attaque ont ét& amenés i une conclusion analogue.
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