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L'influence 1 distance de substituants sur la st6r6ochimie de diver- 

ses reactions d'addition 1 des cyclohexZ!nes (1) ou des cyclohexanones (2-6) a 

fait l'objet de quelques travaux mettant en relief l'importance potentielle de 

ce genre d'interactions stbriques. Dans le cadre de nos travaux (7) sur la na- 

ture des facteurs influenqant la st6rgochimie de la rgduction, par les hydrures 

complexes, de cyclohexanones substitudes, nous avons 6t6 amends 5 examiner 

l'influence de substituants axiaux en position 4 sur ce type de reaction appli- 

qu6 1 diverses cyclohexanones. Dans ce but, nous avons synth&isb les &tones 

12 2 utilisant les reactions r6sum6es dans le sch&na reactionnel et examind 

la st6rdochimie de leur rdduction, par LiA1H(OtBu)3. Les r&sultats obtenus 

sont consign& dans le tableau I. 

TABLEAU I 

POURCENTAGE D'ATTAQUE AXIALE 

CETONB & lb lc 2a 2b 2c 3a - - - - - 3b i* I** - 

% 80.6 79.1 81.3 88.3 88.7 92.8 86.8 93.0 92.1 91.3 

* La reduction de cette &tone par LiA1H4 dans 1'6ther et dans le THF conduit 

respectivement ZI 89.6 et 90.7% d'attaque axiale. 

** La reduction de cette &tone par LiA1H4 dans l'lther et le THF conduit res- 

pectivement B 82.6 et 89.0% d'attaque axiale. 
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0 

Si R = CH3 et R' = H, on obtient 98% de 1'isomSre J.& auquel la st&Sochi 

mie a et6 attribude en se basant sur les resultats de Rivike (10). 

TH 
b) KH3)3C-yCJH3 C2H,0CH2MgC1 HCOOH 
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(CH3)3C-7 -CH3 (CH3)3C-C-CH3 

THF 
CH2-OEt - &oEt 

(CH3)3C CH3 

I 
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Ii co 

II 
0 



No. 31 

a) R =‘Rl = H a) R=H‘ 
b) R = H R' = CH3 b) R = CH 
c) R = R' = CH3 c) R = OC a 3 

La comparaison des resultats obtenus lors de la r&Iuction, par 

LiAlH(OtBu)3, des &tones g ou && vs lc, & vs g et 2 vs 2 montre bien 

que l'introduction d'un substituant, en position 4 axiale d'une cyclohexanone 

diminue la proportion d'a+taque par la face Equatoriale (cis par rapport au 

substituant ajoutd) et conduit a une augmentation de la proportion d'attaque 

par la face axiale. Comme Levisalles (8) et Moreau (2) ont pu le demontrer 

clans d'autres syst&mes, la comparaison des resultats obtenus lors de la r6duc- 

tion, par LiAlH(OtBu)3, aes c&ones 2b et 2c met en evidence la presence de -- 

facteurs polaires. 

La dduction de la Sa-androstanone-3 (Q) et de la trimbthyl-2,4,4 

cyclohexanone (2) par divers hydrures complexes de volumes effectifs differents 

conduit B des resultatb qui varient suivant la nature de l'hydrure utilis6. 

Ces resultats corroborent ceux rapportgs anterieurement (9) pour la cholesta- 

none-3 et demontrent, par une autre mdthode que des interactions se d&elop- 

pent entre les reactifs approchant le centre r6actionnel en position 1 et les 

substituants axiaux en position 4. Cette conclusion, qui est en accord avec 

celle de Moreau (2), indique qu'il y a lieu, lorsque l'on cherche un modSle 
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carbonyle de cyclohexanones, de choisir des substances ne possddant pas de 

substituants axiaux en position 4. 

En conclusion, on peut indiquer que la prgsence de substituants 

axiaux en position 4 de cyclohexanones influe sur la stdrgochimie des r@ac- 

tions d'addition sur le carbonyle en position 1. Cet effet est plus ou moins 

pronon& suivant la polaritd du substituant et le volume effectif du rbactif. 
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