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L'introduction d'un haloglne sur le carbone chiral en CL induit une stlrcosllection 

dans les rkctions d'addition au groupement carbonyle qui est rationalis& par le "modele dipo- 

laire" (2)(3) ou par le modsle de FELKIN (4)pigure I], modsles qui pr6voient qualitativement le 

mZme rlsultat. 

ModPIe dipolaire 
Et, -- 

Modsle de FELKIN 
Et2 

Figure I 

Une Etude g&&ale du problgmme a 6tB effectuk par BODOT (5). Le modsle dipo- 

laire qui implique une conformation exclue par la barrisre de rotation normale du composg, est 

rejete. L'6tat de transition dans lequel il y aurait Qclipse halogPne-carbonyle, est egalement 

rejete ne permettant pas l'attaque anti du rlactif bien qu'il corresponde au conformgre g&c- 

ralement favor&& de la cetone initiale. 11 faut ggalement signaler une 6tude thgorique 

r&ente (6), du modele dipolaire. 

Dans la ligne g&+rale de no6 tfavaux, nous avow voulu examiner le r81e du 

cation alcalin associ6 1 l'hydrure, dans le cas de la rgduction de l'a-chloropropiophgnone 

choisie comme substrat type, et qui avait LtB Btudiae pas BODOT (7). Nos rbactions ont bta 

effect&es B 35"C, en utilisant deux gquivalents de rEactif pour un Qquivalent de cctone, 

celle-ci gtant ajoutee au rgactif (ce praced6 permet de ne pas envisager l'interaction des 

hydrures substitugs). Le cation alcalin peut stre soustrait au milieu par formation d'un cryp- 

tate avec le coordinat macrocyclique spkifique (not8 KLi ou KNa)(8).h'os rkultats sent groupks 

dans le Tableau I. 

* Partie IV : rLf&ence (1). 
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TABLEAU I -___ 

(R*R*) (R*S*) -KLi- -KNa- 

Experience Rgactif-solvant % R%* % R*S* 

-A- LiAlH4-Et20 72 28 

-B- LiBH4-Et20 68 32 

-c- LiA1H4-RME 94 6 

-D- LiBH4-DME 91 9 

-E- LlAlH4-DME-KLi (2 Equivalents) Pas de r&action 

-F- LiBH4-DME-KLi (2 6quivalents) Reaction provoquBe 1 l'hydrolyse 

86 14 

-G- NaAlH4-DME 90 IO 

-H- NaBH4-DME 88 12 

-I- NaAlH4-DME-KNa (2 equivalents) Pas de rkction 

-J- NaBH4-DME-KNa (2 gquivalents) R6action provoqude 1 l'hydrolyse 

85 15 

-K- LiAlH4-DME-LiBr (5 Equivalents) 94 6 

-L- NaBH4-DME-NaBr (5 &quivalents) 85 15 

-M- NaBH4-MeOH 85 15 

-N- NaBH4-MeOH-NaBr (5 gquivalents) 85 15 



No. 10 743 

Discussion : Le st&reoiso&re majoritaire est toujours celui pr6v1.1 par les modsles. 

On retrouve un certain nombre de rdsultats g&&raux dPjl Ctablis dans nos etudes prC&- 

dentes [(I) et r8f. cit.] : 

- Le cation aZcaZin est indispensable d la re'duction par un alumina-hydrure ; nvec u*n 
borohydrwre, en milieu uprotique, Za redaction est provoquds par Z'hydrolyse si Ze cation est 
crypt& ; sinon eZZe est normalement catalyse'e par 7.e cation (comparer C, E ou D, F ou G, I ou 
H, JI. 

- En milieu protique, La &action est cataZys& par le soZvant (La st&&&Lectiuitd 

est aLops celLe de Za r&&ion provoqude par hy&wZyse icomparer F, J, MI. 

. IZ n'y a pus d'effet de quantite' de cation SUT Za s&r8os6Zection, au contraire de ce que 

nous avions montr6 avec le modele cyclique (9) (comparer C, K ou H, L ou M, N). La comparaison 

de C et G ou de D et H indique un effet (asses faible) de la nature du cation al.caZin : Na+ 
est mains "selectivisantn que Li *, phenomke dejP constate dans l'etude du modele cyclique (9). 

La comparaison de A et B ou de C et D ou de G et H met en evidence un leger 

effet de la nuture de Z'anion sur la stereoselection, l'aluminohydrure, plus gros 6tant plus 
_. 

selectlf quo le borohydrure, p henomene Bgalemcnt constat dans l'gtudie du rnodele cyclique (9). 

, L'effet le plus remarquable sur la stkdosdlection est Z'effet de soZvant aprotique 

(comparer A et C ou B et D). Cet effet n'est pas coherent avec le modSle dipolaire ; le DME 
etant plus polaire que 1'8ther devrait impliquer une diminution de population du conform&e 

** anti done une diminution du taux d'alcool R R ; c'est le contraire qui est observe. De plus, 

la "polarit des dtats de transition" de FELKIN est sensiblement la m&e ; l'effet dc soivant 
observl n'estdoncpas un cffet de polarit SW Za conformation de 2'8tat de transition. 

C'est donc,a notre sens, un effet de solvant sur le "reactif" qu'il faut 

envisager. Dans l'lther, LiA1H4 ou LiBH4 ne sont pas dissocies, alors qu'ils le sent dans le 

DME. L'anion libre agirait essentiellement selon Et1 dans le DME. Dans l'ether, le reactif 

est lie en entier au carbonyle et l'attaque selon Et I est g8nee par le substituant G alors 

que l'attaque selon Et2 ne subit pas cette contrainte ; Et, resterait favorisd mais mains 

nettement que darts le DME. 

Si ces remarques ne sent qua des hypotheses, il reste certain que les 

modeles usuels sent insuffisants car ne tenant pas compte du reactif au sens large, c'est- 

B-dire de l'ensemble reactif-solvant. Notre etude semble permettre de rejeter le modPle dipo- 

laire et dtayer le modlle de FELKIN. Elle permet de degager le "mode operatoire" le plus 

sterdoselectif. 
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