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Selon une interpretation deja ancienne, la stereochimie de la reduction des &tones 

cycliques par les hydrures metalliques serait regie dans le cas de substrats non encombres 

par le "product deveZopment control' et dans le cas de substrats encombres par le "steric 

approach control" (1). La mise en relief de Z'effet stSrique de substituants sur Z'approche 

du rdactif ne presente pas de difficult& majeures, 1 '1 n'en est toutefois pas de dme de celle 

des facteurs stQr&oilectPoniques decoulant d'un changement d'hybridation. C'est ainsi que se- 

lon certains auteurs (2) la realite du "product development control" n'a jamais et.6 cl airement 

demontree. Nous presentons ici a l'appui de cette hypothese les resultats cinetiques de la r-e- 

duction par NaBH4, dans l'alcool isopropylique, d'indanones benchrotreniques a-alcoylees en&. 

L'utilisation de tels substrats permet de cerner Z'infZuence de substituants situ& 

sur la face oppoade d celle de l'attaque. Rappelons en effet que le greffon Cr(CO)S presente 

la remarquable propriete de contrfiler totalement le sens de l'attaque de l'hydrure ; l'alcool 

obtenu dans cette reaction, cinetiquement contrBl@e, est le seul isomere endo (3). 
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La technique de mesure par U.V. est identique a celle que nous avow signalee 

precedemment (4). Les constantes de vitesse, deterknees a 22"C, ainsi que les grandeurs 

thermodynamiques d'activation figurent au tableau ci-dessous. 

C&tone Substituant R K lo5 mole-l seconde-' 22OC A5’ue AH* Kcal/mole 

la C"3 5728 - 34 a,79 
---_________________--------~-~~------~~~~~~~~~~ 

lb '2"5 3364 - 25 12,02 
---_-___--________~_~~~~~~~~~~~~----------~-~~~~ 

lc CH(C"3)2 932 - 20 13,81 

On remarque une tres bonne relation isocinetique, avec une temperature isocinetique 

de T = 358,5“K. Aux temperatures inferieures, la reaction est sous contrdle de AH* (5) et l'on 

constate une decroissance de la vitesse en fonction de l'encombrement du substituant R. 

Ce fait ne parait pas compatible avec un etat de transition proche des Feactifs 

car la face d'attaque presentee a l'approche de l'hydrure est quasi-identique dans chacon 

des cas (6). 

Par contre, examinons les implications inherentes a un etat de transition plutot 

proche des produits. Ce sont alors les contraintes internes rencontrees sur le chemin reac- 

tionnel qui doivent Btre predominantes. L'examen des tnodeles moleculaires montre que, lors 

du premier transfert d'hydrure, le passage de la &tone a un Btat de transition proche des 

produits s'accompagne dans tous ces substrats d'une eclipse entre les liaisons des carbones 

CI et C2. 

SCHEMA II (7) 

En particulier, on. peut penser que Z'&aergie d'lctipse entre les liaisons Cl= 0 
/ 

et C2-R augmentera avec l'encombrement du substituant, rendant compte ainsi de la decrois- 

sance de la vitesse. Notons que KLEIN et LICHTENBERG (9), reprenant une hypothese de SCHLEYER 

(10) pensent egalement que l'interaction de la liaison '0-M avec les hydrogenes oquatoriaux 

situ& en a, est en partie responsable de la ster@ochimie de la reduction des cyclohexanones 

peu encombrees. 
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Notre etude montre la r6alit6 et l'importance de ces facteurs. Ajoutons que cette 

interptitation rend compte egalement de la difference de vitesse de reduction observee entre 

l'indanone chrome tricarbonyle a-methyl&e ezo et son homologue endo. 

Indanone chrome 

a-m6thylb ezo 
_ __ _____ 

Indanone chrome 

a-tithylee endo 

K.105 mole-' seconde-l 22°C AS’ue AH* Kcal/mole 

tricarbonyle 
6800 - 32 9,15 

----_________----~__~____~~~~~~~~~~___~ 

tricarbonyle 
5728 - 34 a,79 

Pour'la c&one ezo, le changemkit d'hybridation du carbone Cl s'accompagne du 

glissement du methyle en position pseudo equatoriale (11) (cf. schema III). De ce fait il' 

n'y a jamais eclipse totale entre les liaisons Cl-H et C2-Ct13 d'une part, Cl=O-et 

C2-H d'autre part. Ceci explique pourquoi, aux temperatures habituelles, la reduction du 

complexe exo s'effectue plus rapidement que celle de son homologue endo qui prkente pour- 

tant au reactif une face d'attaque moins encombree. On peut d'ailleurs extrapoler cette in- 

terpretation au cas du ligand libre et rendre compte ainsi de la predominance de l'indanol 

a-dthyle trans (12). 
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SCHEMA III 

Terminons en remarquant que si notre interpretation de l'influence des encombrements 

8~&+4e8 sur une face du carbonyle opposee a celle de l'attaque par 9H4, basee sur un &tat 

de transition proche des produits, prkente une coherence inteme, nous ne pouvons, dans lie- 

tat actuel du probleme, lui assigner un caractere absolu de certitude. 11 n'empeche que r&em- 

ment CALVET et LEVISALLES (13) en etudiant l'influence klectraique de substituants situ& du 

c6te oppose a celui de l'attaque ont et& amen& a une conclusion analogue. 
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I1 serait en toute rigueur necessaire de preciser les conformations des cycles alicycli- 
ques et du groupement Cr(C0) 
(vC=O cm-l : $' 

Mais tant les fr6quences I.R. des groupes cetoniques 
la 1724, lb 172 , lc 1721 ; appareil Beckman I.R.12, solvant CHC13) que les 

d&placements chimiques des protons aromatiques (A6Hg- Hg ppm : la 0,48, lb 0,45, lc 0,40 
appareil Varian A-60 ; solvant CDC13, ref. T.M.S.) incitent a conclure a de faibles per- 
turbations conformationnelles des &tones, en tout cas sans commune mesure avec les va- 
riations de vi&se enregistties. 

Bien sue la particiuation du solvant soit indeniable dans cette reaction (81. nous l'a- 
vons omise a hessein', a fin d'alleger la discussion des resultats. Les modal;& de cette 
intervention soulevent dlautres probl&nes. Une representation plus complete pourrait ce- 
pendant Ctre proche de celle figurant ci-dessous : 


