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La discussion la plus récente (2) des mod&les d'induction asymétrique concernant
1'attaque nucléophile des faces diastéréotopiques d'un groupement carbonyle, conclut avec
rigueur 3 la validité du mod&le de FELKIN, Cette &tude théorique prend également en compte -
pour la premidre fois = la complexation du carbonyle avec le cation alcalin du réactif, com-—
plexation dont nous avions montré le caracté&re fondamental vis-i-vis de la réactivité consi-
dérée (3). Une &tude similaire des cyclohexanones a E€galement &t& décrite (4). Il nous a semblé
intéressant de rapporter des résultats expérimentaux qui dans 1'ensemble &tayent les &tudes
théoriques (2) et (4). Les réactions &tudides sont celles de la Figure I. |[I] constitue une
cyclohexanone bloquée et III| une eyclohexanone conformationnellement labile. i et Ky, sont

. . . - .+ + cqc oz P
les coordinats macrocycliques spécifiques des cations Li et Na utilisés dans nos précédents

travaux | (1) et réf. cit.|. Nous avons abtenu les résultats de la Planche I.
o OH
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1) Réactif OH
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FIGURE I

* Partie V : référence (1).
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PLANCHE I
: : : ' . H
: Expérience : Réactif? : zd alc?gl_gls
: : : |1 : [11] :
' A S 2 Lialy, / Et,0 oo 30 :
: B : 2 LiAlH, / DME : 11 : 26 :
: c © 2 NaAlH, / DME oz 22 ;
: 2 LiBH, / Er,0 .15 .3
: 2 LiBH, / DME Pooas P29 :
: 2 NaBH4 / DMEb : 15 : 27 :
f oz LiAlH4 + 2 X1 / DME ou EtzO f pas de réaction :
N ; . c ‘fréaction & l'hydrolyse
: H : 2 L1BHA + 2 X1 / DME ou Et20 ;{ i5
2 LiAlH, + 15 LiBr / Et,0 ; 12 P39 :

. : 2 LiAlH, + 15 LiBr / DME P12 V] :
: K © 2 LiBH, + 15 LiBr / Et,0 ou DME Fooas o3

L : 2 LiBH, / MeOH : 15 s 34
; " 2 NaBH, / MeOH s 1 ;

N : 2 NaBH4 + 2 XNa / MeOH H 15 : 34 :

e ae
.

2 pour 1 dquivalent cétome. Concentration de 1'hydrure 0,1 mole / litre. La c&tone est ajoute

au réactif 3§ 20° C. On laisse réagir 30 minutes. Aprés hydrolyse, les alcools sont dosés par
C.P.V. Précision des mesures &valuée & = 1 7.

b 48 heures 3 20° C.
¢ NaBH, / H,0 conduit a 15 % d'alcool eis pour |1] et 29 % pour |II].

Résultats :
On retrouve un certain nombre de ré&sultats généraux d&ja &tablis dans nos &tudes

précédentes | (1) et r&f. cit.] :

- Le cation alealin est indispensable & la réduction par un aluminohydrure ; avec un
borohydrure, en miliew aprotique, la réaction est provoquée par 1'hydrolyse si le cation est

crypté ; sinon elle est normalement catalyede par le cation (G, H).

- En milieu protique, la réaction est sssentiellement catalysée par le solvant (com—

parer L, M, N}.
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|| ¢ Aucun effet notable de quantité de cation alealin w'intervient sur la stéréosélection.
(Comparer A~I, B-J), La nature du cation alcalin n'intervient pratiquement pas non plus.
Un (faible) effet d'anion est mis en &vidence (A-D ou C-F) en accord avec les théories
développées dans (4) : 1'aluminohydrure, plus dur que le borohydrure, favorise 1'attaque
axiale. Enfin, on peut considérer qu'il n'y a pas d'effet de solvant notable sur la
stérdosélection qui n'est pas modifiée si le réaction passe d'une paire d'ions (dans

Et20) 4 des ions libres (dans DME).

Pour une cyclohexanone rigide donnde, la stéréosélection ne peut &tre modifiée notable-

ment ni par effet de solvant, ni par effet du cation alealin.

{11] : Nous constatons un important effet de quantité de ocation en milieu aprotique (comparer
A-I, B-J), moindre avec LiBH4 (D-K, E-K) que avec LiAlHA : accroitre la quantité de
cation alcalin accroit 1'obtention d'alcoel cis. Nous constatons également un effet de
la nature du cation alealin (comparer A=C, D-F) en milieu aprotigue seulement : Li’ im-
plique une obtention supérieure d'alcool cis relativement & Na*. Un effet d'anion nota-
ble est également observéd (comparer A-D, B-E, C-F) : AIHA(_) implique plus de formation
d'alcool trans que BHA(_)' Enfin, on note des effets de solvant aprotique (comparer A-B,

D-E), le DME augmentant 1'obtention d'alcool trans par rapport 3 Et.O.
g P 5

Dang le eas d'une cyclohexanone conformationnellement labile, la stéréosélection peut
étre modifide notablement par effet de solvant ou par effet du eation alealin.

Discussion :

L'attaque axiale, normalement favorisde (cf. |I|) 1'est plus encore dans 1'atat de
transition dérivé de ITa que dans celui dérivé de Ile (Figure II), selon le principe d'anti-
périplandité démontré dams (4). Tout ce qui accroft relativement la stabilité de ETa doit donc
accroitre 1'obtention d'alcool cis. L'ensemble des résultats est bien rationalisé si on compare

ETe et ETa dans chaque condition opé&ratoire (cf. Figure II) : . *

M
”O\M* Z b\M

cH, >

|\l\g

AX (+ trans) AX (> cis)
) ITe-s CH;
o) EQ (> cis) o
P s EQ (= trans) IIa—sDME
1 — 1 >
cH, y >
. 3 2 65‘) "(l
CH M M "
I W Mk
© 3 CHS MH4 MH‘
(+ ETe) I1a
(+ ETa) IIe—sEtZO CH3
ITa-s"t20

FIGURE 1T
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- Accroftre la quantité@ de cation en milieu aprotique accroit la concentration des
espéces solvat@es qui sont génées stériquement dans ITe~s et non dans Ila-s |effet ASHBY (5)[;
par suite accroltre la quantité de cation favorise relativement ETa donc accroft bien 1l'ob-

tention d'alcool cis.

. .t . P - - +
- Le pouvoir solvatant de Li est bien supérieur 3 celui de Na : toutes choses

- . + .t . - P . -~
égales par ailleurs, remplacer Na par Li revient 3 accroltre la quantité de cation donc i

accroitre 1'obtention d'aleool cis.

< . - . + .
- Passer du DME a Et20 revient 3 rempiacer la solvatation par M par la solvatation

par M.. AlH4 ou M"BH4 plus volumineux donc & accroitre 1'effet ASHBY, c'est-da-dire 1'obtention
+§ +68
d'alcool cis.
- Passer du DME & MeOH implique un effet similaire, la solvatation par MeOH &tant

plus "encombrante" que la solvatation par le cation alcalin. Passer de Et,0 & MeOH, logique-

2

ment ne modifie pas le résultat, M....AlH, &tant d'encombrement comparable & H-O-Me.

4

L'ensemble de nos ré&sultats constitue une bonne vérification des principes théo-

riques de NGUYEN. Dans le cas de II, ils confirment 1'interprétation de WIGFIELD et coll. (6)

i partir d'un point de vue initial différent, nous avons &galement conclu & 1'intervention du

conformére Ila, mais nous avons en outre montré que le taux de cette intervention est assujetti

3 un effet du cation et & un effet du solvant.
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