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11 est maintenant etabli que de tres nombreux facteurs contrdlent la 

stereoselectivite de la reduction des c&tones par les hydrures metalliques. 

Parmi ceux-la les facteurs orhitalaires sont activement etudies a l'heure 

actuellelw4. Dans le cas d'une cyclohexanone l'orbitale IT* du carbonyle peut 

en effet interagir avec les orbitales up des liaisons C-H axiales2'4 (fig. 

et/au des liaisons C-C en 8 du carbonyle lf3 (fig.2). 

1) 

fig.1 fig.2 

Nous rapportons ici des resultats stereochimiques et cinetiques qui sont 

de nature a eliminer l'hypothese d'un contrdle par les liaisons C-C. 11 s'agit 

de la reduction par Li(t-Bu0)3AlH dans le THF a 2O'C de c&tones substituees 

en 8 par un groupe cyano dans les deux positions axiale ou equatoriale. 

Le tableau suivant regroupe les resultats stereochimiques : 

CETONE POSITION DU CN ALCOOL AXIAL (%) 

Cyano-la cholestanone-3 (5a) 1 axial 82 

Cyano-18 cholestanone-3 (5a) 2 equatorial 7 

Cholestanone (5a) 3 9 

Cyano-4a methyl-10 decalone-2 trans i axial 85 

Cyano-48 methyl-10 decalone- trans 5 equatorial 3 

Methyl-10 decalone-2 trans 6 5 
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Le groupement cyano en position equatoriale ne modifie done pas la ster6o- 
selectivite observde avec les c&tones non substitu6es ;! et 2 correspondantes; 
en revanche, ce groupement en position axiale inverse la ster6oselectivit6. 

Ce meme fait se retrouve dans les vitesses d'attaque sur chaque face. Une 
cinetique competitive entre les c6tones 4 et 5 conduit aux rdsultats suivants N _ 
(la valeur 1 a Btd arbitrairement affectee a l'attaque Gquatoriale sur i) : 

11 a par ailleurs‘&e 6tabli que l'attaque gquatoriale sur une cyclohexanone 
substitude en 8 par un CN axial (c&one du type 2) est notablement plus rapi- 

5 de que sur son homologue non substituee . 

11 est hors de doute que la prssence d'un groupe cyano sur une liaison 
C-C lui confere des propri&tbs electroniques particulieres. Ces proprietds 
devant se retrouver que ce groupe soit axial ou equatorial, il est clair que 
la grande diffkence de reactivite entre les c&tones 5 et 2 envers une attaque 
bquatoriale(a encombrement stdrique 6gal) est incompatible avec l'intervention 
orbitalaire d'une liaison C-C. De meme, l'bcart ent,re les reactivitgs des 
c&ones substituees ou non par un CN axial s'explique par une influence de ces 
liaisons axiales (C-CN ou C-H) agissant par hyperconjugaison ou effet inductif 
a travers l'espace. 

Ces r&sultats sont en parfait accord avec les theories rkentes de 
NGUYEN TRONG ANH 2 et d'ASHBY 4 sur le contrBle de la reduction par les liai- 
C-H axiales. Une publication ulterieure regroupant ces faits et la mise en 
evidence d'une relation entre les longueurs de liaisons C-C en 8 et la stdr&o- 
s&lectivite des reductions3 proposera une interprgtation generale. 

Les auteurs remercient le Dr M.CHEREST pour de fructueuses discussions. 
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