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Le mecanisme de reactions aussi importantes et simples d'apparence que la reduction de 

&tones en alcools 1 l'aide d'hydrures metalliques continue, malgre des progres r&cents, de 

provoquer un certain nombre d'interrogations fondamentales'. Si l'on considere, par exemple, 

le cas du mode d'action du borohydrure de sodium, qui demeure l'un des nucleophiles de ce gen- 

re les mieux connus, on note quelques certitudes ponctuelles au niveau de la cinetique (ordre 

de la reaction, &ape lente2) et de la reactivite (influence du cation3 et du solvant4) asso- 

ciees a une incertitude profonde sur un point essentiel de cette reaction, a savoir celui de 

la geometric de l'etat de transition et en particulier l'importance du transfert d'hydrure a 

ce niveau. En effet, cette question a engendre des prises de position contradictoires au tours 

de ces dernieres annees5. Une analyse de ces resultats fait apparaitre un debat relatif 1 la 

realite de l'hypothese d'un @tat de transition immuablement proche des reactifs ou au contraire 

situ6 du cot6 des produits ou bien meme I position variable en fonction de facteurs internes a 

la reaction 6 Le choix de bons substrats modeles, a la fois pour des etudes cinetiques et 

cristallographiques, conditionne la possibilite d'apporter un nouvel element de reponse indis- 

cutable a cette interrogation. Les indanones chrome tricarbonyle conjuguent les avantages d'une 

attaque par NaBH4 toujours stereospecifique en exo7 au bon pouvoir cryogene du groupe Cr(C0)3. 

Nous presentons ici l'etude cinetique, associee a l'analyse structurale d'un couple de 

produits diastereoisomeres cl&, de la reduction par NaBH4 et NaBD4 dans l'alcool isopropyli- 

que d'une serie d'indanones chrome tricarbonyle w et a- substituees par des groupes alkyles 

en position "endo". Cette selection de substrats offre la possibilite de preciser l'influence 

sur l'effet isotopique de substituants opposes au sens de l'attaque et qui, de ce fait, inter- 

fereraient non pas au niveau de l'approche du reactif mais lors du developpement de la reac- 

tion. Tandis que les donnees cristallographiques obtenues sur les indanols permettent de mieux 

evaluer les diverses interactions au sein de ces produits. 

Les constantes de vitesse, determinees par UV 1 22°C selon la methode deja d&rite8 

figurent au tableau I. 11 apparait, a la lecture de ce tableau, que l'effet isotopique (kH/kD) 

presente une valeur, directe ou legerement inverse, proche de l'unite pour la reduction des 

&tones L, 2_, 2 substituees en B Cet etat de fait est compatible avec un transfert d'hydrure 

important dans l'etat de transition'. 11 rejoint, et confirme, certaines conclusions que nous 
11 avons avancees pour des &tones peu encombrees autour du centre reactionnel . Par contre, il 

convient de remarquer la mesure de kH/kD (importante et directe) pour 4, 5, 5, car elle ne 
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saurait relever de la meme interpretation. Elle revele l'importance, meconnue generalement, 

sur le deroulement de la reaction d'un substituant cc-alkyle sit& en "trans." du sens d'atta- 
10 que. Ce resultat s'interprete, sur la base de predictions theoriques , par l'occurence d'un 

@tat de transition alors plus symetrique, et done plus precoce, que dans 1, 2 ou 3. La diminu- - 
tion sensible de la constante de vitesse, contrblee par l'enthalpie d'activation 6?l , lorsqu'on 

passe de 4 a 2 puis 6 signifie que le maximum d'interaction sur le chemin reactionnel est dir - 

en grande partie a un accroissement, consecutif a l'encombrement croissant du substituant al- 

kyle, de l'interaction entre les groupes C-O (en @volution)et C-R. 

Tableau I 

C&tone kH mole-I minute 
-1 

kD mole-I minute 
-1 

kH'kD 
1 R2 = H ; Rl = CH3 17,7 17 1,04 - 

2 R2=H; Rl = C2H5 15,6 18,6 0,84 

2 R2=H ; Rl = CH(CH3)2 20,48 22 0,93 

4 Rl = H ; R2 = CH3 3,44 1,26 2,73 

5 Rl = H ; R2 = C2H5 2,02 0,87 2,32 

a Rl=H; R2 = CH(CH3)2 0,56 0,202 2,77 

11 etait, des lors, interessant de tenter de mieux cerner la valeur et la nature de 

cette interaction. A cet effet, la structure RX de 1'"endo" u-methyl indanol-1 chrome tricar- 

bonyle a ete enregistree. Quelques elements de cette struc$re figurent au schema 2, les de- 

tails complets feront l'objet d'une publication ulterieure . Pour ce qui nous concerne ici, 

il y a lieu de noter que le nethyle occupe dans le solide une position quasi-axiale. Ceci au- 

torise a exclure, dans l'hypothese air l'extrapolation a la solution est justifiee, un chemin 

reactionnel dans lequel il y aurait eclipse totale des liaisons CO et C-CH3. Sans prejuger 

de la valeur reelle de l'angle diedre C-D, C-CH3 dans l'etat de transition, la situation pour- 

rait y Gtre comparable 1 celle existant dans l'indanol du schema 2. En ce dernier cas, l'angle 

trouve (31"12') associe a une distance oxygene-carbone (du methyle) de 2,72 i, est l'indice 

d'une interaction tres nette entre les groupements OH et CH3. La possibilite, ainsi demontree, 

d'une interaction a ce niveau, conforte l'interpretation des donnees cinetiques du tableau. 

A titre de comparaison, l'analyse structurale RX de l'indanol Cr(C0)3 diastereoisomere 

du precedent, methyle en "exe", a et@ effectuee. Le schema 4 permet de constater des differen- - 

ces significatives au niveau de la conformation des substituants et de leur interaction qui est 

nettement diminuee. En effet, le groupe methyle occupe ici une position pseudo equatoriale, 

l'angle diedre est plus ouvert (79"43') et la distance oxygene-carbone du methyle est allongee 

a 3,21 ii. 11 est bien sQr delicat de comparer l'energie de deux etats de transition dans les- 

quels le transfert d'hydrure n'est pas identique, pourtant la difference d'interaction mise ici 

en evidence pourrait suffire pour rendre compte de la vitesse de reduction plus grande, de 

l'isomere cetonique "exe" substitue ("exe" cc-methyl indanone Cr(C0)3 : kH = 4,08 mole-' minu- 

te-' ; kH/kD = 0,86). 

Devant l'apport de l'outil structural, curieusement peu developpe jusqu'ici dans ce 

genre de probleme, les indanones Cr(C0)3 correspondantes devront Ctre etudiees en complement 

du present travail. Pourtant, d'ores et deja, il nous a permis d'etayer les donnees cinetiques 

de facon non ambigUe en renforcant l'hypothese d'un deplacement de l'etat de transition d'une 
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Schhrta I 

Sch6ma 2 

~bu . I 17.645(9). b - 6.585(2), 

c - lO.607(3~. 

1. 0,072 pour 1464 rifluiam x 

<Crc(co)~ - 1.0s (4) i 

Crcych - 1.750 (3) i 

<Cr-C(C~Ch)> - 2.221 (3) i 

<C-C(cyCh)~ - l,M6 (5). 

Schba 4 

c1306n12c= - 
~,bca . I 12.892(3). b - 12.639(6). 

e - 15.273(3). 

P. 0,056 pout 1617 t6fla.i-. 

<crc(Co)~ - 1.621 (5) ; 

Crqcl* - 1.714 (1) ; 

erc(qel~). - 2,213 (5) : _.m 

s~-c(cycl~)~ - 1.u)I (6). 
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position extreme (proche des produits) a une situation plus mediane sur le chemin reactionnel 

en fonction de substituants en a "trans." au sens de l'attaque du reactif. Ce facteur devra 

desormais &re pris en compte, parmi d'autres, pour l'interpretation des phenomenes d'induc- 
15 tion asymetrique lors de la reduction de &tones . 
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SchCma3. Etat de transition dans la reduction de la &tone 4 par NaBH4 et NaBD4 13. 

(~.mivd in -CO 3 ai1 1978; rsoeivd in UK for prblioation 16 J~ae 1978) 


