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PIERRE et HANDEL (1) ont montrC que les cryptands emp8chent la raductlon de c&tones et d'al- 

dghydes allphatlques ou allcycllques par l'alumlnohydrure de llthlum (LlAlH4) dans 1'8ther ou 
+ 

le DME Partant de ces rkultats, ces auteurs ont conclu que l'asslstance 6lectrophlle par L1 

est lndlspensable pour que la r6acLmn alt lieu 

Par allleurs, nous avons rkermaent constat (2) que la r&actlon du benzaldghyde avec le r6- 

actlf anlonlque 1 (btape de condensation de la r6actlon de Darzens) est acc616r6e dans le THF - 
en presence de coordlnats macrocycllques (dthers couronnes ou cryptands) 

Ph 
>c=c /OCH3 

Cl 'o- M' 

1 (M+ = Lx+, Na+, K+) 

La confrontation de ces deux s6rles 

sure la nature du ~ompnsC carbonyle et 

cette apparentc contradlctlon Afln de 

ence du cryptand 12,1,11 spdclflque du 

et &tones aromatlques et aliphatlques 

- Mode oparatoire et rgsultats 

%I^( 12,1,11 

de r6sultats nous a amen& 1 dctermlner dans quelle me- 

(ou) celle du rEactIf nucl&phlle sent responsables de 

rBpondre B cette question, nous avons examIn l'lnflu- 

cation L1+ (3), sur la reduction de dlfferents aldChydes 

par LlA1H4 dans l'gther et le THF 

2,5 moles de LlA1H4 sent noses en suspension dans 15 cm3 d'Bther anhydre (ou de THF) en 

prCsence ou non de 3 mmoles de 12,1,11, aprZs agltatlon sous courant d'azote durant 15 men Z. 

temperature amblante, on aJouLe 2,s mmoles de composd carbony dans 15 cm 3 d'Pther (ou THF) 

Au bout d'un temps de contact variable, on hydrolyse et, apres dkantatlon et lavage deux fols 

a l'eau, l'analyse des products est falte par CPG (colonne EGS-SX de 3 m, tempkature du four = 

140°C pour les d6rlv& aromatlques et 60°C pour les composts allphatlques) Nous avons VLrlflC 

que le traltement ne change pas les proportlons relatives de composd carbony et d'alcool 

Les r6sultats flgurent dans le tableau I 

Nous aVons dgalement vdrlfl6 qu'en prolongeant le temps de complexatlon (2 heures) ou 

en travalllant avec des solutions tltrges d'hydrure, les rCsultats obtenus sent ldentrques 
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TABLEAU I 

Reduction dans l'lther de RCOR' en RCHOHR' par LlAlH 
4 

compos6 carbony temps rdact1on (Inn) [2,1,11 % RCHORR' a) 

PhCHO 1 0” 45 100 b, 
1 + 

45 + I",', b, 

PhCOCH 3 I ou 45 100 
45 + 60 

pCH3-C6H4-COCH3 1 95 
45 100 
45 + 50 

mCl-C6H4-COCH,, 1 ou 45 100 
45 + 87 

>- CHO 45 50 
45 + 0 

a) le compldment 2 100% est RCOR' 
b) m&e rCsultat dans le THF 

- D~scuss~on 

L'examen du tableau I montre que seule la rdductlon de l'lsobutyrald6hyde est totalement III- 

hlb6e en pr6sence d'agent cryptand dans nos condltlons opcratolres - ce qul est en accord avec 

les observations de PIERRE et HANDEL (I) dans le cas d'autres ald6hydes ou cetones allphatlques 

Par contre, la re'ductlon des dG.rlvds aromatlques n'est que ralentle 

L'asslstance 6lectrophlle par le llthlum peut s'expllquer par l'lnterventlon d'une espSce 

assoclCe au catlon, 2, plus r&ctlve Le plus ou molns grand ralentlssement de la reduction en 

prkence de cryptand pourralt Stre dii B un dgplacement plus ou molns Important de 1'Gqwllbre 

cl-dessous vers la drolte 

R\ 
#=O L1+ + [2,1,11 F 

R\ ,c=o + [2,1,1 - L1+1 

2 R' 

Sl tel est le cas, plus 1'oxygPne du compos6 carbony est baslque, plus la concentration 

relative en 2 est Importante et plus raplde dolt 8tre la r6actlon Or l'ordre des baslcltds - 
CH3++OCH3 > @(:OCH? > mC1 COW3 (4) est opposd 1 l'ordre des r&ct~vrt6s ob- 

serv&s en prgsence de cryptand cette lnterpr6tatlon en termes de basIcIt ne permet done pas 

d'expllquer nos resultats 

En revanche, la thiorle des pertwbatlons (5) nous fournlt une expllcatlon plus satlsfalsan- 

te on admet qu'une r6actlon est d'autant plus raplde que les nlveaux Snerggtlques des orbl- 

tales frontli-res du nucl&ophlle (HO = haute occup8e) et de 1'6lectrophlle (BV = basse vacante) 

sent plus proches 

Nous lndlquons dans le tableau II le nlveau GnergGtlque des orbltales ErontGres (BV) des 

dlfferents compos6s carbonyl6s complexant, ou non, le cdtlon LI+ (6) 
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TABLEAU II 

Energies des orbItales BV des compos6s carbonylds en u-a. 

(calculs ab 1nltl.o MO - SCF, base ST0 - 3G) 

CH3-CHO C2H5-CHO lC3H7CHO CH~COCH~ Ph-CHO Ph-COCH3 

non complexC 0,292 0,290 0,294 0,299 . 0,205 0,209 

(C=O) 

romplexd - 0,047 - 0,043 - 0,042 - 0,033 - 0,043 - 0,034 

(C=O. L1+) 

a) lua = 27,2 eV = 627,5 kcal/mole 

En l'absence de complexatlon de Lx+ par le Larbonyle (c'est B dire en pr&sence de [2,1,11, le 

nlveau 6nergiZtlque des orbltales BV des d6rlv6s aromatlques est notablement plus bas que celul 

des compos.6~ allphatlques on conColt done que, la r&ductlon en prgsence d'agent cryptand 8- 

tant plus raplde pour les premiers que pour les seconds, l'asslstance Electrophlle ne salt pas 

lndlspensable dans le cas des compos4s aromatlques consldkbs Par allleurs, dans tea m&es 

condztlons, le rendement est plus dlevd quand le noyau aromatlque de l'aktoph6none est subs- 

tltu6 par un groupement glectro-attracteur 11 est ggndralement admls qu'un substltuant dlectro 

attracteur abalsse les nlveaux Ener@tlques de toutes les orbltales (5) et de ce fait la r&- 

ductlon est plus raplde On observe l'luverse avec un substltuant glectrodonneur donl l'effet 

est de relever tow les nlveaux (notamment celul de la BV) (7) 

La complexatxon de I,=+ par les compos6s carbonyles abalsse les nlveaux gner&tlques des orbs- 

tales BV (Tco) (8) et provoque un nlvellement de ceux-cl pour les dlffkents composds carbony- 

16s (tableau II), on conGoIt alsknent que dans ces condltlons la rcductlon avec a?slstance &- 

lectrophlle par Lx+ salt senslblement aussl raplde quels que solent la c6tone ou l'ald6hyde 

consld6rk L'abalssement du nlveau 6nerg6tlque de l'orbltale T& par complexatlon avec Ll+ 

est consld6rablement plus important dans le cas des compos6.s carbonylQs allphatlques (- 0,33 

u a ) que dans celul des aromatlques (- 0,24 u a ), c'est pour cette ralson que, dans le cas 

des eompos& allphatlques 6tudlCs, "le catlon Ll+ joue un r81e fondamental" (1) 

La prgsence du catlon Lit peut Bgalement abalsser le nlveau 6nerggtlque de la HO du nucl80- 

phlle (9) Selnn la nature de ce dernler, cet effet semble dlffdrent. Dans le cas de LzAlH 
4' 

11 paraft peu Important et l'abalssement de la BV du carbonyle par complexatlon de L1+ est 

prddomlnant, l'lnfluence du cryptand se manlfeste essentlellement sur le compos6 carbonyle, 

ce qul provoque l'&lolgnement des nlveaux des orbltales frontldres d'oii le ralentlssement ob- 

servd Au contralre, dans le cas de 1'6nolate 1, l'effet du catlon Ll+ sur le nuclbophlle sem- 

ble ftre plus Important (IO) On conGoIt que le relkement du nlveau de l'orbltale HO de I'd- 

nolate (effet de la dlssoclstlon de la paIre d'lons enolate-Ll+ par addltlon de cryptand) puls- 

se gtre supdrleur 2 eelul de la BV du benzaldghyde (effet de ladkomplexatlonde C=O .L1+ 

par le cryptand) d'oii un rapprochement des nlveaux des orbltales frontlsres et l'acc616ratlon 

observae 

En conclusion, le "rcle fondamental du catlon alcalxn" lors des rLactlons glectrophlles avec 
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des composk carbonylgs d6pend essentlellement de la nature et du nucl6ophlle et du compo& 

carbony Nous nous attachons 2 g&-&rallser cette dtude B d'autres rLactlons de nuclkphlles 

anlonlques avec des compos& &lectrophlles 2 llalsons multiples. 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

(10) 
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A tltre d'exemple, dans le cas de 1'Qnolate d&-Iv6 du proplonalddhyde CH3-CH=C:H , les 

Cnergles des orbltales HO sent respectlvement + 0,126 u.a. dans le cas de l'inolate nu et 

- 0,222 u a pour la paIre d'lons Bnolate - Ll+. [.J M. LEFOUR, cormmuucatlon personnellel 

A basse tempdrature dans le THF, les Lnolates semblent exlster essentlellement 1 1'Ltat 

de paxes d'lons I-l ou d'lons llbres $1 Ll+ est cryptl, par consaquent ces valeurs sent 

slgnlflcatlves. 


