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Dans un pr&Gdent travail(1) , now avons postulB que la reductron des amrnoc&tones peut 

procdder par deux voles concurrentes 

- sort l’hydrure se complexe prLalahlewnt au groupe amino et la r6ductlon qur surt 

est rntramolecularre, 

- sort l’hydrure ronrsC attaque dlrectement le carbonyle. 

Dans le cas des annno- cyclohexanones, now avons observg expdrrmentalement que l’en- 

trLe crs du reactlf est g&dralement preponddrante , nous awns expllqu6 ce resultat par une 

Importante partlcrpatron au mGcanrsme rEactronne1 du complexe cyclrque (A) . 

L Me 

Nous awns poursurvr cette Etude sur la (N,N-d~m6thylaaunom6thyl)-Z cyclohexanone (I). 

Dans ce cas, la drstance plus grande entre les deux groupes fonctronnels doit rendre molns 

probable la formatlon du complexe cyclrque cl-dessus. 

Le tableau I donne les proportrons d’entree trans des drfferents reducteurs SW (I). 

Pour facrllter la comparalson, nous rappelons dans le &me tableau les rdsultats que nous 

avona obtenus avec la N,N-drtithylarruno-2 cyclohexanone (II). 

Ces rlsultats montrent quc 

- L’entr6e CLS du rdactlf eat prlvllGgr&e dans toutes les reductrons de (I) ce t te s t&&o- 

chrmie est proche de celle que now avons obtenue avec (II). 

- Dans le THF arnsr q&en rmlleu acrde, la stereos6lectlvrtE est plus elevee pour (I) que 

pour (II). 

- Dans l’alcool, la stCseoselectlvlt6 de la reactIon est senslblement drrmnuee pour les deux 

substrats et surtout pour (II) 

+ Les confrguratlons crs et trans des amrnoalcools de r&ductron ont 6tCattrrbueespar R+M.N 
Ces attrrbutlons concordent avec celles don&es par PUAR (2) 

1105 
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0 NM, 

0 (I) 

0 

0 NW 

(IT) 

(H,C$ THF THF THF EtOH 

0 4 35 9 26 21 40 

25 35 55 22 23 25 30 

I__ 

NaBH., KBH4 

THF EtOH 

26 41 

Tableau I - Proportions d'entrEe trans des dlffcrents rdducteurs 

DISCUSSION DES RESULTATS 

Conme nous l’avons slgnalG plus haut, l'lnterpr6tatlon de la sterlochmue des r&c- 

tlons de (I) ne semble pas pouvolr relever de la partlclpatlon du complexe cycllque (A), Pour- 

tant, comme le mntre le tableau II, l'effet de catlon est encore plus net pour (I) que 

pour (II). Ces rkultats rmpllquent sans doute me partlclpatlon xmportante du catlon au 

processus qul dCtermne l'orlentatlon prlvllGgl6e de l'attaque. 

I 

LIAIH~oN~AIH~ LIBH4_NaBH4 LIBH4_NaBH4 

THF THF EtOH 

0 NMe, 

0 

+31 +12 +14 
(I) 

- 

0 
NMe, +20 +3 + 7 

(II, 

1 

Tableau II - Vailatlon des proportions de l'entrk tram lorsque l'on remplace 
LL par Na+. 

Pour lnterprster la stk&chmle de la rdductlon d'azlrldlnylc6tones, PIERRE (3), 

qux a Qgalement observd,un effet de catlon Important, a postule l'&dlflcatlon, pr6alable B 

la r6actlon, d'un lntertidlalxe cycllque dans lequel le cation alcalln est 116 1 la fols aux 

deux hGt5roatomes, 
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Dans le cas de 1'amlnocGton.e (I) une complexatlon analogue peut ctre envlsagge , 

'lnterm&dlalre cycllque (B) aIns constItus dolt alors i?tre plus stable pulsqu'& SIX centres. 

Dans les mol6cules complex8es, la conformatlon Gquatorlale du substltuant armno est 

ortement stablllsee et l'hydrure lonlsd r6aglt par un processus lntermol&ulalre. Alors, 

onformknent au mod&k de FELKIN (4), l'approche du r6actlf est orlentge pr&f&rentlellement 

,ur la face axlale (entr6.e ~1s). 

Par contre, sur les mol6cules non complexges, l'entrge trans est largement prlvlll- 

:16e par les effets st6rlques et Slectrostatlques. 

Cccl nous conduit done 2 postuler la concurrence entre les deux chermns r6actlonnels 

.ulvants (a)et (b} 

t/- 

+ M s _Complexe 

(0 

cycl,qw (B) gg&+g; 

Substrat 
3 

(b 

ou M*BH.$’ 

I1 apparait alors Qvldent que tout facteur qul favorlse la formation du complexe (B) 

wgmente la proporrlon d'entrk ~1s du rCactLf. Cette formatIon depend d'une part de l'lonl- 

_ltd du r&ctLf et d'autre part de 1'afflnltB du catlon VIS ii ~1s des deux h6tdroatomes, fac- 

curs 116s l'un et l'autre 2 la duretP ou ii la mollesse relative des entltk en presence. 

C'est aIns que l'afflnlt6 du catlon ~1s B ~1s des h6tGroatomes est d'autant plus 

:rande qu'll est plus dur , le chennn (a) , done l'entrse cls, est alors prlvllCgt6 

Cette approche du ph&nomSne permet aIns d'expllquer de manlgre trSs satlsfalsante 

es Gsultats obtenus en m~lleu aclde le proton, catlon trSs dur, complexe fortement le 

ubstrat, ce qul conduit 1 une st&GosSlectlvltG LlevBe. Pour l'armno&tone (I), la rdactlon 

levlent m&e st6r6osp6clflque 

Lorsque le THF est remplacg par l'alcool, solvant protlque, la solvatatlon du graupe 
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CONCLUSION 

Pour expllquer la srGr6ochrmle des Gductlons, nous avona BtC amends ii envy- 

sager pour la (N,N-dl&thylarmnom6thyl)-2 cyclohexanone, co- dans le cas des azlrldlnyl- 

&tones (3), l’lnterventlon d’un complexe cycllque dlffgrent de celul que nous avons prCconls8 

pour les cx -armnocyclanones. La comp6tltLon entre ces deux modgles nous para?t permettre 

une LnterprGtatlon g&Grale de l’lnductlon asymstrlque au tours de la rcductlon des amino- 

citones. 

JJans le but de pr6clser ~++e conclusion, nous nous proposons d’en &tudler la vail- 

dlt6 dans le cas des Gductlons d’autres armnoc6tone.s 
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