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Dans un pré&cédent travail , nous avons postul& que la réduction des aminocétones peut
procéder par deux voles concurrentes
~ soit l'hydrure se complexe pr@alablement au groupe amino et la réduction qui suit
est intramoléculaire,
- soit l'hydrure 1onis& attaque directement le carbonyle,
Dans le cas des amno~2 cyclohexanones, nous avons ohservé expérimentalement que 1'en—
trée cis du réactif est généralement préponddrante , nous avons expliqué ce résultat par une

importante participation au mécanisme r&actionnel du complexe cyeclique (A) .

Nous avons poursuivi cette &tude sur la (N,N~diméthylaminométhyl)~2 cyvclochexanone (I).
Dans ce cas, la distance plus grande entre les deux groupes fonctionnels doit rendre moins
probable la formation du complexe cyclique ci-dessus.

Le tableau I donne les proportions d'entrée trans des différents réducteurs sur (I).
Pour faciliter la comparaison, nous rappelons dans le méme tableau les résultats que nous
avons obtenus avec la N,N-diméthylamino-2 cyclohexanone (II),

Ces résultats montrent que
- L'entrée cis du réactif est privilégiée dans toutes les réductiomns de (I) cette stéréo—
chimie est proche de celle que nous avons obtenue avec (II).
- Dans le THF ainst quden mrlieu acide, la stéréosélectivité est plus &levée pour (I) que
pour (II).
- Dans l'alcool, la stéréosélectivité de la réaction est sensiblement diminuée pour les deux

substrats et surtout pour (II}

+ Les configurations cis et trans des aminoalcools de réduction ont été attribuées par R,M.N
Ces attributions concordent avec celles données par PUAR (2)
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No.

NaBH; [LIAIH, [NaAIH, LiBH, NaBH. KBH,
CN
(H,Of | THF | THF | THF | EtOH| THF | EtOH| THF | EtOH
0 NMe,
0 4 35 9 | 26 21 40 19 -
N
0
NMe
21 25 35 55 22 23 25 30 26 41
(Imn

Tableau T - Proportions d'entrée trans des différents réducteurs

DISCUSSION DES RESULTATS

Comme nous 1'avons signalé plus haut, l'interprétation de la sté&réochimie des réac—

tions de (I) ne semble pas pouvoir relever de la participation du complexe cyclique (A). Pour-

tant, comme le montre le tableau II, 1l'effet de cation est encore plus net pour (I) que

pour (II), Ces ré&sultats impliquent sans doute une participation importante du cation au

processus qui détermine l'orientation privilégiée de 1l'attaque.

L1AIH j===-NaAlH LIBH, ==t NaBH, LiBH j==t=-NaBH,

THF THF EtOH

(0] NMe,
+31 +12 +14

(D

o]

NMe, +20 +3 + 7

an

- Variation des proportions de l'entrBe trans lorsque 1'on remplace

Tableau II
Li par Nat.

Pour interpréter la sté&r&ochimie de la réduction d'aziridinylcétones, PIERRE (3),
qui a également observé,un effet de cation important, a postulé 1'@dification, préalable &
la réaction, d'un intermédiaire cyclique dans lequel le cation alecalin est 118 &4 la fois aux

deux hétéroatomes,
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Dans le cas de l'aminocétone (I) une complexation analogue peut etre envisagée ,

'1ntermédiaire cyclique (B) ainsi constitué doit alors &tre plus stable pursqu'd six centres.

m,
(0] NMe, 8 NMe,

M == (B)

Dans les molécules complex@es, la conformation &quatoriale du substituant amino est

ortement stabilisée et l'hydrure 1omnisé réagit par un processus 1ntermoléculaire. Alors,

onformément au modéle de FELKIN (4), 1'approche du r&actif est orientée préférentiellement

,ur la face axziale (entrée c1s).
Par contre, sur les molécules non complexdes, l'entrée trans est largement privilé-

1ée par les effets stériques et électrostatiques.

Cecl nous conduirt donc i postuler la concurrence entre les deux chemins réactionnels

suivants (&) et (b)

AIH49 entree trans

Complexe ®
ouBHP

(] >
+™ cyclique

entrée cis

Substrat

(b /—>entree trans l

MEAIHLS

ou M®BHP \_.entrée cis

Il apparait alors &vident que tout facteur qui favorise la formation du complexe (B)
tugmente la proportion d'entrée cis du réactif. Cette formation dépend d'une part de 1'ioni-

Até du réactif et d'autre part de 1l'affinité du cation vis & vis des deux hétéroatomes, fac-

eurs 1l1és 1'un et l'autre 3 la dureté ou & la mollesse relative des entitds en présence.

C'est ainsi que 1'affinité du cation vis 3 vis des hétéroatomes est d'autant plus
srande qu'il est plus dur , le chemn (@) , donc l'entrde cis, est alors privilégié

Cette approche du phénoméne permet ainsi d'expliquer de maniére trés satisfaisante
es résultats obtenus en milieu acide le proton, cation trés dur, complexe fortement le
ubstrat, ce qui conduit & une stéréosélectivité &levée. Pour 1'aminocétone (I), la réaction
levient mEme stéréospécifique

Lorsque le THF est remplacé par 1'alcool, solvant protique, la solvatation du groupe
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amino concurrence la formation du complexe et par 13 méme diminue la stér8osBlectivité de

la réaction.

CONCLUSION
Pour expliquer la stéréochimie des réductlons, nous avons été amends 3 envi—

sager pour la (N,N-diméthylaminométhyl)-2 cyclohexanone, comme dans le cas des aziridinyl-
cétones (3), l'intervention d'un complexe cyclique différent de celul que nous avons préconisé
pour les & —amnocyclanones, La compétition entre ces deux modéles nous paralt permettre
une 1nterprétation générale de 1'induction asymétrique au cours de la réduction des amino-
cétones.

Dans le but de préciser .:*te conclusion, nous nous proposons d'en étudier la vali-

dité dans le cas des réductions d'autres aminocétones
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