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Il est maintenant é&tabli que de trés nombreux facteurs contr8lent la
stéréosélectivité de la réduction des cétones par les hydrures métalliques.
Parmi ceux-1& les facteurs orbitalaires sont activement étudiés 3 1'heure
actuelle1—4. Dans le cas d'une cyclohexanone l'orbitale m* du carbonyle peut
en effet interagir avec les orbitales o* des liaisons C-~H axialesz’4 (fig.l)

et/ou des liaisons C-C en B du carbonylel'3 (fig.2).

Nous rapportons ici des résultats stéréochimiques et cinétiques qui sont
de nature & éliminer 1'hypoth&se d'un contrdle par les liaisons C~C. Il s'agit

de la réduction par Li(E-BuO)3AlH dans le THF & 20°C de cétones substituées

en B par un groupe cyano dans les deux positions axiale ou égquatoriale.

Le tableau suivant regroupe les résultats stéréochimiques :

CETONE POSITION DU CN ALCOOL AXIAL (%)
Cyano-la cholestanone-3 (5a) 1 axial 82
Cyano-1B cholestanone-3 (5a) 3 éguatorial
Cholestanone (5a) 3 - 9
Cyano-4a méthyl-10 décalone-2 trans 4§ axial 85
Cyano-48 méthyl-10 décalone-2 trans 5 équatorial

Méthyl-10 décalone-2 trans 6 -

4073



4074 No. 47

Le groupement cyano en position équatoriale ne modifie donc pas la stéréo-
sélectivité observée avec les cétones non substituées 3 et E correspondantes;
en revanche, ce groupement en position axiale inverse la stéréosélectivité.

Ce méme fait se retrouve dans les vitesses d'attaque sur chaque face. Une
cinétique compétitive entre les cétones 4 et 5 conduit aux résultats suivants

(la valeur 1 a &té& arbitrairement affectée & l'attaque é&quatoriale sur 4) :

0,13
/‘ NG S ’
4 /\\ 5
0
CN 0,8

Il a par ailleurs &té &tabli que l'attaque &quatoriale sur une cyclohexanone

420 °

substituée en 8 par un CN axial (cétone du type'é) est notablement plus rapi-
de que sur son homologue non substituée 5.

Il est hors de doute que la présence d'un groupe cyano sur une liaison
C-C lui confére des propriétés &lectroniques particulidres. Ces propriétés
devant se retrouver que ce groupe soit axial ou é&quatorial, il est clair que
la grande différence de réactivité entre les cé&tones ﬁ,et 2 envers une attaque
équatoriale (& encombrement stérique é&gal) est incompatible avec 1'intervention
orbitalaire d'une liaison C~C. De méme, l'é&cart entre les réactivités des
cétones substituées 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
3 travers l'espace.

Ces résultats sont en parfait accord avec 1les théories récentes de
NGUYEN TRONG ANH 2 et 4'ASHBY 4 sur le contr&le de la réduction par les liai-
C-H axiales. Une publication ultérieure regroupant ces faits et la mise en
évidence d'une relation entre les longueurs de liaisons C-C en B et la stéréo-

sélectivité des réductions3 proposera une interprétation générale.
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