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La discussion la plus rkente (2) des modsles d'induction asym6trique concernant 

l'attaque nucleophile des faces diast&&topiques d'un groupement carbonyle, conclut avec 

rigueur B la validit du modPle de FELKIN. Cette 6tude thgorique prend ggalement en compte - 

pour la premike fois - la complexation du carbonyle avec le cation alcalin du reactif, com- 

plexation dont nous avions montrd le caractgre fondamental vis-a-vis de la rdactivite consi- 

deree (3). Une etude similaire des cyclohexanones a &galement 6t& d&rite (4). I1 nous a sembl6 

intkessant de rapporter des rdsultats experimentaux qui dans l'ensemble dtayent les etudes 

th6oriques (2) et (4). Les rzactions studides sont celles de la Figure I, 111 constitue une 

cyclohexanone bloquee et 1111 une cyclohexanone conformationnellement labile. KIi et sa sent 

les coordinats macrocycliques spkifiques des cations Li+ 
+ 

et Na utilisgs dans nos prPcBdents 

travaux j(1) et r6f. cit.1. Nous avons obtenu les rdsultats de la Planche I. 

A : (attaque axiale) B : (attaque gquatoriale) 

* 
Partie V : refErence (1). 

A : (trans) 

FIGURE I -- 

B : (cis) 
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a Pour dquivalent c&tone. Concentration l'hydrure 0,l / litre. &tone est 
au reactif 20" C. laisse rlagir minutes. Aprls les sont do&s 
C.P.V. Prdcision des &alude B 1 %. 

48 heures 20" C. 

NaBH4 / conduit 2 % d'alcool pour (I/ 29 % III], 

Resultats : 

retrouve un nombre de g.Gn&raux dGjl dans nos 

l(l) rdf. cit.1 

- Le aZcalin est 

borohytie, en miZieu Za r6action 

; sinon est normalement 

- En protique, ik est 

parer M, N) 

a’ re’duction par un al.wninohydruTe ; avec un 

es-t provoqu&e par l’hydrolyse si Ze cation est 

par Ze cation IG, HI. 

essentieZZement eataZysDe par Ze solvaxt Iccm- 
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III : Aucun effet notabLe de quantitd de cation aZcaZin n'inter~ient SUP La stdrdosdlection. 

(Comparer A-I, B-J). La nature du cation alcalin n'intervient pratiquement pas non plus. 

LJn (faible) effet d'an-ion est mis en &vidence (A-D ou C-F) en accord avec les thi5ories 

d&elopp&es dans (4) : l'aluminohydrure, plus dur que le borohydrure, favorise l'attaque 

axiale. Enfin, on peut considdrer qu'il n'y a pas d'effet de solvant notable sur la 

stErEosElection qui n'est pas modifise si le reaction passe d'une paire d'ions (dans 

Et20) 2 des ions libres (dans DME). 

Pour we cyclohexanone rigide don&e, la st&rehsdlection ne peut e^tre modifie'e notable- 

ment I par effet de solvant, ni par effet du cation aZcaZin. 

11 : Nous constatons un inrportant effet de qwntite' de cation en milieu aprotique (comparer 
A-I, B-J), moindre avec LiBH& (D-K, E-K) que avec LiAlH, : accrortre la quantitL de 

cation alcalin accro'it l'obtention d'alcool cis. Nous constatons egalement un effet de 

&I ??atuPe du cation akalin (comparer A-C, D-F) en milieu aprotique seulement : Li* im- 

plique une obtention supgrieure d'alcool cis relativement 1 Na'. Un effet d'anion nota- 

ble est dgalement observ6 (comparer A-D, B-E, C-F) : A1H4 (-) . lmplique plus de formation 
C-1 d'alcool trans que BHI, . Enfin, on note des effets de solvant aprotique (comparer A-B, 

D-E), le DME augmentant l'obtention d'alcool trans par rapport a Et20. 

fans Ze cas d’une cycZohexanone conformationneZZement labile, Za stBFdosSlection peut 

.&re modifie'e natablement par effet de sohunt ou par effet du cation aZca"Lin. 

Discussion : 

L'attaque axiale, normalement favoris& (cf. 111) l'est plus encore dans 1'6tat de 

transition derive de IIa que dans celui d6rivE de IIe (Figure II), selon le principe d'anti- 

periplanEit6 d6montrd dans (4). Tout ce qui accro?t relativement la stabilitC de ETa doit done 

accroytre l'obtention d'alcool cis. L'ensemble des resultars est bien rationalis si on compare 

ETe et ETa dans chaque condition opdratoire (cf. Figure II) : 
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- Accroltre la quantit6 de cation en milieu aprotique accroit la concentration des 

espgces solvataes qui sont g&des steriquement dans IIe-s et non dans IIa-s leffet ASHBY (5)l; 

par suite accroitre la quantite de cation favorise relativement ETa done accro?t bien l'ob- 

tention d'alcool cis. 

- Le pouvoir solvatant de Li+ est bien superieur Z celui de Na+ ; toutes chases 

&ales par ailleurs, remplacer Na+ par Li+ revient 1 accroitre la quantit?? de cation done 2 

accroitre l'obtention d'alcool cis. 

- Passer du DME 1 Et20 revient h remplacer la solvatation par M" par la solvatation 

par M.. 
+B 

AlH4 ou M..BH4 plus volumineux done 1 accroitre l'effet ASHBY, c'est-a-dire l'obtention 
+6 

d'alcool cis. 

- Passer du DME 1 MeOH implique un effet similaire, la solvatation par MeOH dtant 

plus "encombrante" que la solvatation par le cation alcalin. Passer de Et20 a MeOH, logique- 

ment ne modifie pas le resultat, M +...AlH4 &ant d'encombrement comparable B H-O-Me. 

L'ensemble de nos rdsultats constitue une bonne verification des principes thee- 

riques de NGUYEN. Dans le cas de II, ils confirment l'interprdtation de WIGFIELD et ~011. (6) : 

I partir d'un point de vue initial different, nous avons dgalement conclu 3 l'intervention du 

conformsre IIa, mais nous avons en outre montre que le taux de cette intervention est assujetti 

a un effet du cation et 1 un effet du solvant. 
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