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Alntraet--Reduction of ketones L-CHMe-CO-R [L = Ph and Cy(Cy = cyclohexyl) and R = Me, Et, iPr and tBu] 
affords pairs of diastereoisomeric alcohols L-CHMe-CHOH-R. The predominant diastereoisomer is always that 
predicted by Cram's rule, and the stereoselectivity of the reaction generally increases as R is made more bulky. 
Thus, with LiAIH4 in ether at 35 °, the diastereoisomer ratios are respectively 2.8: I, 3.2:1, 5.0:1, and 49:1 when 
L=Ph and !.6:1, 2.0:1, 4.1:1, and 1.6: I when L--Cy. With NaBH4 in isopropanol at 50 °, these ratios are 
respectively 1.6:1, 2.0:1, 2.7:L and 7.3:1 when L=Ph, and 1.2:1, 1.6:1, 3.2:!, and 3.5:1 when L=Cy. It is 
suggested that an important factor determining the steric course of the reduction of both open-chain ketones and 
cyclohexanones is torsional strain in the transition state, and that torsional strain involving partial bonds can 
represent a substantial fraction of the strain between fully-formed bonds, even when the degree of bonding is quite 
low. This postulate has been made the basis of an internally consistent interpretation of the steric course of the 
reaction between carbonyl compounds and nucleophilic reagents such as hydrides and Grignard reagents. 

L'int6r6t synth6tique des r6actions des organom6tal- 
liques ou des hydrures complexes sur ies d6riv6s car- 
bonyl6s est 6vident. Au d6but de ce si6cle, McKenzie et 
Wren' et plus tard Tiffeneau et L6vy 2, ont mis l'accent 
sur I'aspect st6r6ochimique des attaques par les mag- 
n6siens, mais c'est surtout depuis les travaux de Cram et 
coil 3 dans les ann6es 1950 qu'un nombre consid6rable de 
travaux ont 6t6 consacr6s ~ la recherche des facteurs 
influenfant rinduction asym6trique. II n'est pas dans 
notre intention de fake, ici, une nouvelle revue de ce 
vaste probl6me, mais/~ l'occasion de la publication des 
exp6riences qui nous ont conduit ~ proposer en 1968 
avec Feildn une interpr6tation de certaines donn6es 
anciennes ou nouvelles, 4 nous expliciterons plus lon- 
guement nos propositions en tenant compte des faits les 
plus marquants qui ont ponctu~ depuis cette date la 
discussion de cette question. 

Pour plus de clart~ dans l'expos6, nous traiterons 
s6par~ment le cas des compos6s carbonyl6s acycliques et 
celui des cyciohexanones, 6tant bien conscient de ce que 
cette distinction a d'artificiel, car la r6duction des 
c6tones cycliques ou acycliques dolt 6tre contr616e par 
les m¢mes facteurs. 

La st6r6ochimie de raddition sur les compos6s car- 
bonyl6s acycliques ne comportant pas d'h6t6roatome sur 
le carbone asym6trique peut 6tre pr6dite par la r6gle de 
Cram) L'explication de cette r6gle, illustr6e par son 
mod61e (CA?; Schema 1) 6tait bas6e sur les con- 
sid6rations suivantes: (a) roxyg6ne du carbonyle est 
probablement complex6 avec le r6actif et solvat6, ce qui 
le fa r  devenir le plus gros groupe de la mol6cule; en 
cons6quence, il tendra ~ s'orienter entre les deux plus 
petits groupes du carbone asym6trique adjacent. (b) Le 
r6actif nucl6ophile arrivera du c6t6 le moins encombr6, 
c'est-~-dire du c6t6 du petit groupe. 

Malgr6 le succ6s de la r6gle, la question restait posse 
quant A ia validit6 du mod61e comme 6tat de transition; 
un autre mod61e a 6t6 propos6 par Karabatsos s [KA? et 
KB? (Sch6ma 1)] atin de tenir compte des conformations 
privil6gi6es des aid6hydes dans leur ~tat fondamental. La 
diff6rence d'~nergie entre les deux 6tats de transition 
repr6sent6s par ces mod61es serait due ~ la diff6rence des 
interactions entre L e t  O dans I'un et Met  O dans rautre. 
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Schema I. 

Or, si l'on examine la m6thyl-2 cyclohexanone 1, on 
s'aperfoit qu'elle poss~de une conformation proche du 
mod61e KA? propos6 par Karabatsos (Sch6ma I). 
Cependant la r~duction de cette cyclohexanone par 
l'hydrure de lithium et d'aluminium conduit ~ la pr6 
dominance de ralcool trans qui n'est pas celui que ron 
aurait pu pr~voir ~ partir des mod61es propos6s. De 
m6me, la r~luction de c6tones bicycliques 2 (Sch6ma 2, 
R=Me, Et, iPr), 6 qui repr6sentent une conformation 
rigide 6quivalente ~ celle du mod/~le CA? de Cram, 
conduit dans certains cas ~ la pr6dominance des alcools 
trans, qui ne sont pas ceux pr6dits par la r~gle. 
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Sch6ma 2. 

Examinons maintenant ces mod61es (Sch6ma 1) et 
essayons de pr6voir l'6volution de la st6r6os61ectivit6 si 
nous augmentons la taille de R. Dans le mod61e de Cram, 
si R devient aussi gros que I'"oxyg6ne complex6" il 
tendra ~ s'orienter lui aussi entre les deux plus petits 
groupes du carbone voisin, et donc la st6r6os61ectivit6 
devrait diminuer. Dans le mod61e KM de Karabatsos, 
I'interaction st6rique entre L et R augmentera plus 
qu'entre R et M dans KBt, 1~ aussi, nous devrions 
observer une baisse de st6r6os61ectivit6. Nous avons donc 
examin6 la r6duction par l'hydrure de lithium et d'alu- 
minium et par le borohydrure de sodium de deux s6ries 
de c~tones repr6sent6es sur le sch6ma 3, et oh le groupe 
R e s t  successivement 6gal A Me, Et, iPr et tBu. Ces 
c6tones sont d'un acc6s facile et la configuration des 
produits de r6duction, lorsqu'elle n'6tait pas connue ~'s 
6tait ais6e b. d6terminer. 

Tableau 1. St6r6os61ectivit~ observ6e 
(4B/4A) Iors de l'addition de r6actifs de 
Grignard sur I'hydratropald6hyde dans 

EhO 

R6actif t ° 4B/4A 

MeMgBr 350 2.4 (2.03) 
EtMgBr 350 4.0 (3.03) 

i-PrMgBr - 50 7.1 
t-BuMgBr -50 ° 29 

R~duction des c~tones. Analyse et ditermination de la 
configuration des alcools obtenus. Les c6tones 3 et 5 ont 
6t~ r6duites par LiA1H4 darts l'6ther/l 35 °, ainsi que par 
NaBH4 dans l'isopropanol ~ 50 °. L'analyse du in61ange 
d'alcools diast6r6oisom6res obtenu (4a et 4B d'une part et 
6A et 6B d'autre part) est effectu6e par chromatographie 
en phase gazeuse (CPG). Les configurations des alcools 4 
(R=Me et Et) 6taient connues, 7"8 les configurations des 
deux autres alcools 4 (R=iPr et tBu) ont 6t6 d6termin6es 

partir du comportement r~latif d'un diast6r6oisom6re 
par rapport/l l'autre en IR, 9 spectrom6trie de masse) ° 
CPG." Les conclusions ont ~t6 confirm6es ult6rieure- 
ment par Karabatsos et coll. '2 Les configurations des 
alcools 6 ont 6t~ d6termin~es par comparaison avec des 
6chantillons obtenus par hydrogenation catalytique des 
diast6r6oisom6res puts correspondants 4. Les r6sultats 
figurent dans le Tableau 2; la reproductibilit~ des 
experiences avec LiAIH4 est tr6s bonne, aiors qu'avec 
NaBH4 eile est assez mauvaise (voir Partie Exp6rimen- 
tale). 

Influence de la temperature. La r6duction des c~tones 
3 et 5 par LiAIH4 a 6galement ~t6 effectu~e ~ deux autres 

L \ ~O L ~__..j, OH 

Me,~'--v~ ~ M e ~  ~ H 
H R H R 

L ~ / O H  

+ M e ~  r - ~ '  R 
H H 

3 (L= Ph) 4A (L= Ph) 4B (L= Ph) 
5 (L = Cy)* 8A (L= Cy) BB (L= Cy) 

Sch6ma 3. 

RESULTATS 
Les c6tones 3 ont ~t6 pr6par6es par action du mag- 

n6sien appropri6 sur I'hydratropald6hyde, suivie d'une 
oxydation des alcools secondaires ainsi obtenus. Les 
c6tones 5 ont 6t~ pr6par~es par oxydation des alcools 
apr6s hydrog6nation ¢atalytique du groupe ph~nyle. La 
c6tone 3 (R--Me) a aussi ~t6 pr6par6e par m6thylation de 
ia benzylm6thyl-c6tone. 6 

L'addition des r~actifs de Grignard sur I'hydratro- 
pald6hyde est st6r6os~lective) Les r6sultats obtenus (en 
bon accord avec ceux d6j~ connus 3 pour MeMgBr et 
EtMgBr) avec les quatre organomagu6siens empioy6s 
sont rassembl6s dans le Tableau I. La d~termination de 
la configuration des alcools et l'analyse de leurs m~langes 
ont 6t6 effeetu6s comme expos~ ci-dessous. 

*Cy = Cyciohexyle. 

temp6ratures (-11.5 ° et -43°; voir partie exp6rimen- 
tale). D'une fafon g6n6rale, ia st6r6os61ectivit6 augmente 
avec I'abaissement de la temp6rature. Ceci est parti- 
culi6rement sensible avec ia c6tone 3 (R=t-Bu), oO le 

Tableau 2. Rapports des alcools diast~r6oisom6res 
form6s (respectivement 4A/4B et 6A/6B Iors de la 
r~duct/on des c6tones 3 et S par LiAIH4 dans 
1'6ther ~ 35 °, et par NaBH4 dans l'isopropanol ~ 50 ° 

Ph-CHMe-CO-R Cy-CHMe-CO-R 
R LiAIH,  NaBH,  LiAIH4 NaBH, 

Me 2.8(2.53) 1.6 1.6(1.4413) 1.2(1.7 j3) 
Et 3.2(23) 2.0 2.0 1.6 
i-Pr 5.0 2.7 4.1 3.2 
t-Bu 49 7.3 1.6 3.5 
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rapport 4A/4B passe de 49/~ 35 °,/~ 500/~ - 70 °. On v6rilie 
que toutes ces r6actions suivent la loi d'Arrhenius; les 
diff6rences d'enthalpies et d'entropies d'activation sont 
rassembl6es dans le Tableau 3. Des r6sultats rapport6s 
pr~c6demment '4 sont 16g6rement faux, car la m6thode 
empioy6e ne permettait pas d'6tre certain de la tem- 
perature de r6duction (volt Partie Exl~rimentale). 

DISCUSSION 
Nos r~sultats montrent que le diast~r6oisom~re A 

pr6domine comme le pr6voit ia r6gle de Cram. La 
st6r6os61ectivit6 augmente Iorsque la grosseur du groupe 
R augmente, la seule exception est le cas de la c~tone S 
(R=tBu). 

Cette augmentation de la st6r6os~lectivit~ n'6tait pas 
pr6vue par les interpr6tations 6mises pr6c6demment, 
aussi avons nous avec Feikin propos6 un nouveau 
mod61e bask sur les consid6rations suivantes: 

Pr6misses. (l) Nous supposons que darts la grande 
majorit6 des cas, on peut appliquer le principe de Curtin- 
Hammett. ~s 

(2) Comme d'autres auteurs avant nous, nous suppos- 
ons que l'6tat de transition ressemble aux compos6s de 
d6part, c'est-/~-dire que le carbone du carbonyle est plus 
trigonal que t6trahedrique et que la liaison qui se forme 
est, soit perpendiculaire au plan du carbonyle, soit 
16g6remment inclin6e vers l'arri6re du carbonyle comme 
le proposent Dunitz et al.  m6"~9 

De nombreux auteurs ~ °  se sont pr60ccup6s de 
savoir si l'6tat de transition est pr6coce ou tardif. Etant 
donn6 le nombre de substrats possibles, de r6actifs, de 
solvants, il est probable qu'une gamme A peu pr6s com- 
pl6te existe. Une opinion diff6rente vient d'6tre r6cem- 
merit 6mise. ~9 La d6termination des p de Hammett ~-~ 
dans diff6rentes r6ductions permet d'6valuer l'avance- 
ment de la r6action dans 1'6tat de transition. Ainsi, on a 
montr6 qu'avec NaBH4, 1'6tat de transition est plus tardif 
qu'avec LiAII-I4) ° Par ailleurs, dans de nombreux cas ~z- 
36 la st6r60s61ectivit6 est plus faible avec NaBH4 qu'avec 
LiAIH~ et ces deux faits sont peut-6tre reli6s. Dans ce 
travail, nous observons aussi ce ph~nom6ne (voir 
Tableau 2), ce qui signifie que la diff6rence de stabilit~ 
entre les 6tats de transition diast6r60isom6res est plus 
faible dans ie cas de NaBH4. A la limite, si les 6tats de 
transition ressemblaient aux alcoolates form6s, on 
s'attendrait ~ avoir une r6action tr6s peu s61ective, 
puisque les stabilit6s des alcools diast6r60isom6res eux- 
m6mes sont tr6s voisines) 7 Nous pensons qu'en ce qui 
concerne les r~actions des hydrures ou des organomag- 
n6siens ou lithiens, on peut mieux expliquer les r6sultats 
en admettant un 6tat de transition plut6t pr6coce. 

Tableau 3. Differences d'6nergies libres, 
d'enthalpies (kcal mol-S), et d'entropies 
d'activation (cal mol-tdeg -j) lots de la 
r6duction par LiAll-h des c.6tones 3 et $ 

C~tones AAG~t AAHt AASt 

3R= Me -0 .6  - 1.0 - 1.2 
Et - 0.7 - !.0 - 0.8 
iPr - 0.9 - 0.3 + 2.0 
tBu -2 .4  -2 .7  - I.I 

5 R = M e  - 0 . 3  - I . 1  - 2 . 7  
Et  - 0 . 4  - !.1 - 2 . 2  
iPr  - 0 . 9  - 1.5 -2 .1  

tBu - 0 . 3  +0.15 + 1.5 

(3) Les interactions de torsion sont un facteur impor- 
tant. Nous admettons que mcme une liaison partielle, telle 
que celle existant entre le r6actif et le carbone du car- 
bonyle dans 1'6tat de transition, cr6e une interaction 
appr6ciable, En effet, comme l'a signal6 Dale ~ I'inter- 
action de torsion est d'autant plus grande que les deux 
liaisons 6clips~es sont plus pr6s I'une de l'autre: ainsi la 
barri6re de rotation est plus grande dans le propane que 
dans 1'6poxypropane. Or, dans notre cas, la liaison par- 
tielle est relativement tr6s proche des liaisons du carbone 
voisin (Sch6ma 4). 

H G H >III'6C, H~. H, ~IIr,,,CH3 

H H H H o ~ r ~ ,  

Sch6ma 4. 

En cons6quence, pour les mEmes raisons que les con- 
formations stables de 1'6thane sont d6cal6es, nous sup- 
poserons que les conformations les plus stables des 6tats 
de transition seront d6cal6es, telles que repr6sent6es 
dans le Sch6ma 5. 

O O 

Schema 5. 

Ii est int6ressant de noter que Nguyen Trong Anh et 
Eisenstein 39 ont effectu6 r6cemment des calculs ab initio 
(STO.3G) sur diff6rentes conformations des 6tats de 
transition de ce type. II en r6sulte que les conformations 
telles que nous les proposons sont les plus stables. 
D'apr6s ces auteurs, la stabilit6 de ces 6tats de transition 
d6cal6s serait principalement due ~ l'antip6riplan6it6 
entre la liaison qui se forme et celle existant sur ie 
carbone asym~trique voisin. Un rapporteur souhaite que 
nous tenions compte des interactions dynamiques de tor- 
sion. Ainsi, dans les 6tats de transition KAt et KBt 
(Sch6ma 1) et At, Bt et B~t (Sch6ma 6), au fur et 
mesure de I'avancement de la r6action, le "carbonyle" 
est de moins en moins 6clips6 avec le groupe M, L, ou S 
ce qui stabiliserait ces ~tats de transition. Comme nous 
admettons un 6tat de transition proche des compos6s de 
d~part, nous supposons que le carbonyle a encore un fort 
caracth'e de double liaison, et que les interactions r6pul- 
sives, si elles existent, sont tr6s faibles dans ce cas. 

(4) Les stabilit6s relatives des 6tats de transition seront 
d6termin6es, en I'absence d'etfets polaires, par I'im- 
portance relative des interactions st6riques. Atin de mini- 
miser celles-ci, nous mettrons le plus gros groupe Lle. plus 
loin poss$1e de O, de R et du r6actif, c'est-~-dire 
antil~riplanaire t celui-ci (At et Bt, Sch6ma 6). Pour 
Nguyen Trong Anh et O. Eisenstein, l'6tat de transition le 
plus stable sera celui qui pr6sentera I'orbitale ¢ de plus 
faible 6nergie antip6tiplanaire au r6actif. I1 est facile de 
remarqaer que tomes  les autres conformat ions  d6cal6es 
pr~senteraknt dos interactions st6riques importantes, non 
seulement  entre L et le rgmctif, mais aussi entre L et R ou  
entre L et O (B! par exemple;  Schema 6). 

Ii reste/t placer les ~'oupes M et S: en effets, les deux 
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~tats de transition M e t  Bt ne different clue par la 
position relative des groupes M et S d'une part, par 
rapport aux groupes R et O d'autre part. On s'attend ~t ce 
que rEtat de transition At soit le plus stable, car rinter- 
action stErique entre Met  R dEstabilise rEtat de tran- 
sition Bt, alors que rinteraction entre Met  O dans At 
peut, au contraire, constituer un facteur stabilisant. On 
salt en effet que la conformation du propionald~hyde ~°'~ 
dans lequel le mEthyle et roxyg~ne sont 6clipsEs est plus 
stable que ceile ou le mEthyle et l'oxyg~ne sont d~calEs; 
ce n'est que lorsque le groupe Eclipse avec le carbonyle 
est volumineux que cette interaction devient dEfavor- 
able .42 

II est vrai que, dans les ~tats de transition At et B~, 
roxyg~ne du carbonyle est vraisemblablement complexE 
avec le metal du r~actff (Li par exemple~3), et il a EtE 
suggEr~ que ceci aurait pour effet de rendre cette partie 
de la molecule tr~s volumineuse, et donc de crier une 
forte repulsion st~rique entre Met 0 dans At. Il est peu 
probable, cependant, qu'il en soit ainsi. En effet, ia 
transition At (Schema 6), on mesure 3.3 A entre un mEthyle 
du groupe tBu et le carbone C, du ph~nyle. Il semble que 
cette conformation soit la plus favorable pour cette 

interaction attractive. Des calculs r6cents indiquent que 
cette conformation est la plus stable7 ° IIen est probable- 
ment de m~me dans le cas d'un complexe carbonyle-m~tal 
qui, en fait, n'occuperait qu'un espace r6duit au niveau de 
ratome d'oxyg~ne. 

Nous admettons donc qu'en absence d'effets polaires 
importants, le diastErEoisom~re prEpond6rant A se forme 
essentiellement par i'intermEdiaire de l'Etat de transition 
At tant dans les reductions par les hydrures que dans les 
reactions avec les magnEsiens (R- ~t la place de H-; 
Schema 6). L'autre diastErEoisom~re B se forme surtout 
par l'intermEdiaire de rEtat de transition Bt, mais comme 
on le verra, il n'est pas exclu que dans les r~ductions par 
les hydrures, une partie de la reaction se d6roule Egale- 
ment par rintermEdiaire de l'Etat de transition B,t, si le 
groupe L n'est pas polaire. 

Dans rEtat de transition B~', le rEactif aura tendance 
repousser Mvers R, ce qui augmentera ies interactions 
st~riques dans cet ~tat de transition, surtout lorsque Rest 
volumineux (voir plus loin). Comme l'ont signalE Nguyen 
Trong Anh et Eisenstein, 39 le fait que le rEactif n'arrive 
pas perpendiculairement au plan du carbonyle augmente 
encore cette interaction. 
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s OH 
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Sch6ma 6. 
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diff6rence d'Energie iibre entre les conformations axiale 
Equatoriale du cyclohexanol d'une part, et de I'alcoolate 
d'aluminium correspondant d'autre part, est sensiblement 
la m~me (environ 0.8 Kcal mole-~)." On peut en infErer 
que la partie volumineuse du groupe aluminate est assez 
Eloign~e du reste de la molecule. Par cons6quent, c'est le 
volume occup6 par la r~gion immolate de i'oxygi~ne qui 
importe. Nishio et coil TM signalent la remarquable simih- 
rude des rEsultats de l'oxydation de sulfures chiraux et ia 
r6duction de nos c6tones en fonction de la grosseur de R. 
Dans le cas d'un sulfoxyde ou R = tBu, ces auteurs '9 
montrent qu'un des m6thyles du groupe tBu est ~t 3.3 A du 
carbone C, du groupe ph~nyle et sugg6rent qu'une attrac- 
tion se cr6e entre ces deux groupes ce qui les maintient 
dans une conformation gauche. Ils supposent 6galement 
que cette conformation est aussi favoris~e darts les sul- 
lures. II est ramarquable que sur un module Dreiding de la 
c~tone 3 (R=tBu) clans la conformation de l'6tat de 

(5) Si, comme nous le supposons, l'6tat de transition 
ressemble aux compos6s de d~part, la charge n~gative y 
sera localis~ davantaga sur rhydrure que sur roxyg~ne du 
carbonyle; dans ces conditions, les interactions polaires 
importantes seront entre H- et un groupe soit 61ec- 
tropositif, soit ~lectron~,atif port6 sur le carbone asy- 
m6tfique, plut6t qu'entre ce groupe et i'oxyg~ne du car- 
bonyle comme l°ont suppos6 diff6rents auteurs (modUle 
dipolaire voir Refs. 45 et 46). 

Ainsi, un groupe ~lectron6gatif tendra a se placer ie 
plus loin possible de H-, c'est-~t-dire antip6riplanaire 
celui-ci. Par exemple, si L e s t  61ectron~gatff, l'~tat de 
transition B, est dEfavoris~ par rapport ~t At et Bt; si M 
est ElectronEgatif, on s'attend au contraire a ce que i'Etat 
de transition B,t soit favorisE. On s'explique ainsi que la 
reaction devienne moins stErEos61ective, ou conduise 
meme a une predominance du diastErEoisom~re B 
comme c'est le cas par exemple dans les reactions des 
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compos6s carbonyl6s a-chlor6s. 45"47 De m6me, dans la 
r6duction des c6tones bicycliques 2, 6 lorsque R = Ph, on 
observe une pr6dominance de rattaque du c6t6 oppos6 
au groupe ph6nyle. 

I1 faut remarquer qu'en pr6sence d'un fort exc6s d'AICI3, 
on obtient presque exclusivement ralcool 6quatiorial.17 On 
peut supposer s" que deux mol6cules de chlorure d'alu- 
minium se coordonnent sur roxyg6ne, ce qui le fait devenir 
un groupe tr~s volumineux. 

L'importance des effets polaires ressort 6galement des 
calculs effectu6s sur les super-mol6cules "MeCHCI- 
CHO+H-"  et "EtCHMe-CHO+H-": clans le cas du 
chloropropanal, non seulement les variations d'6nergie 
en fonction des conformations sont plus importantes, 
mais les diff6rences d'6nergie entre les 6tats de transition 
possibles sont beaucoup plus grands. 39 

Darts le cas d'un ~'oupe alkyle 61ectrodonneur, qui doit 
donc avoir une d6ficience 61ectronique, les 6tats de tran- 
sition o0 H- voisinera avec ce groupe seront favoris6s 
du point de vue polaire. Par exemple, dans la r6duction 
des c6tones bicycliques 2, lorsque R=Et, iPr, on observe 
une pr6dominance de rattaque du c6t6 du group R avec 
LiAIH4: I'effet polaire contrecarre reffet st6rique (Cette 
interpr6tation est compatible avec les r6sultats cin6tiques 
obtenus avec ces c6tones~). 

Cependant, les interactions polaires sont certainement 
complexes, et clans certains cas, le groupe 61ectron6gatif 
peut avoir un caract6re de ligand, et se complexer avec le 
m6tal en imposant une autre conformation/~ la mol6cule 
("mod61e cyclique,,~9"s°). Egalement, les interactions 
entre groupes polaires ne sont pas toujours r6pulsives, 
on connait de nombreux compos6s ayant des com- 
portements inattendus: ainsi ies dihalog6no6thyl6nes 
sont plus stables cis que trans. ~ II appara~t doric d61icat 
de trop sp6culer sur les conformations des 6tats de 
transition comportant des groupes polaires, et m~me 
dans le cas de la t-butyl4 trans fluoro-2 cyclohexanone, 
o~ la conformation est suppos6e connue, la pr6sence d'un 
fluor ne modifie pas sensiblement la st6r6os61ectivit6 de la 
r6duction par le borohydrure (~!5% de fluorhydrine 
diaxiale'). 

D'apr6s ce que nous venons de dire, c'est r6tat de 
transition At qui est pr6f6r6 dans le cas g6n6ral of~ le 
groupe M n'est pas 61ectron6gatif. [Ceci n'est valable que 
si le principe de Curtin-Hammett s'applique. Dans cer- 
tains cas (voir notamment Ref. 54), la barri6re ~ la 
rotation autour de la liaison C-CO est plus grande que 
r6nergie d'activation de la r6action et la r6duction a lieu 
sur une conformation fig6e]. Cet 6tat de transition m6ne 
bien entendu au diast6r6oisom6re pr6dominant, et va 
nous permettre d'expliquer des variations quantitatives 
de st6r6os61ectivit6 dont certaines n'6taient pas pr6- 
visibles d'apr6s les mod61es propos6s ant6rieurement. 

EXEMPLES D'APPLICATION 

(a) La r6duction de nos c6tones 3 et $ (l~Ph ou Cy) 
montre que la st6r6os61ectivit6 est plus importante 
Iorsque L=ph6nyle que Iorsque L,=cyclohexyle. Ceci est 
en accord avec notre hypoth6se selon laquelle les fac- 
teurs polaires tendent ~ maintenir le ph6nyle dans une 
position antil~riplanaire au r6actif, ce qui a pour effet de 
d6stabiliser r6tat de transition B,t. 

(b) La st6r6os61ectivit6 de la r6duction de nos c6tones 3 
et $ augmente, saul darts un cas sur lequei nous reviend- 
rons (voir c), lorsque le groupe R devient de plus en 
plus volumineux. Ceci s'explique bien sur la base de nos 
mod61es ; en effet, l'interaction entre R et M clans r6tat 
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de transition Bt augmente iorsque R devient plus volu- 
mineux, et cet 6tat de transition devient de plus en plus 
d6favoris6. Inversement, si R diminue de volume, c'est- 
a-dire, si on r6duit un ald6hyde (R=H), le rapport A/B 
doit diminuer. C'est effectivement ce qu'a observ6 
Karabatsos 2° dans la r6duction de l'ald~hyde hydratro- 
pique (3; L=Ph, H=D, R=H) avec LiAID4, ie rapport A/B 
n'est que de !.4. 

0 Me N~M 
L ~ H  .HO ~ e 

RVPr 
ItBu 7At 

H 

HO.. Me ~ Me.~r__Me 
Me P 

7B,t 
Schema 7. 

(c) La st6r6os61ectivit6 diminue iorsqu'on passe de la 
c6tone 5 (R=iPr)h 5 (R=tBu). Dans 1'6tat de transition 
7At (Sch6ma 7), on voit que le fait de passer de X=H 
(---At, R=iPr) ~ X=Me (---At, R=tBu) cr~e une inter- 
action importante avec le groupe L. Par contre, dans 
1'6tat de transition 7B~t, rinteraction suppl6mentaire est 
moins importante puisque le m6thyle suppl6mentaire 
s'oppose ~ un autre m~thyle et non au cyclohexyle. On 
s'explique ainsi que la diff6rence d'~nergie entre ces 
deux 6tats de transition diminue Iorsque R=tBu, et que la 
r6action devienne moins st6r6os61ective. Dans le cas des 
c6tones 3(L=Ph), la st6r6os61ectivit6 est au contraire tr6s 
61ev6e Iorsque R=tBu; en effet, comme nous venons de 
ie voir, r6tat de transition 7Bit est vraisemblablement 
d6favoris6 par des interactions polaires entre Let  H-, et 
i'6tat de transition 7At peut ~.tre favoris6 par une attrac- 
tion entre le ph6nyle et le m6thyle (voir ia note con- 
cernant les r6sultats de Nishio et coil). 

(d) Mal~'6 les diff6rences de teml~rature, il semble que 
la r6action entre rhydratropald~hyde et les magn6siens 
devienne de plus en plus st6r~os61ective Iorsque ia taille 
du magn6sien augmente (voir Tableau 1). On aurait pu 
s'attendre ~ ce que la st6r~os61ectivit~ varie peu, puisque 
I'environnement du r~actif est le m~me dans les ~tats de 
transition At et Bt (R- /l la place de H-). Mais ceci 
s'explique bien reffet d'arc-boutant ("buttressing 
effect"), ss Lorsque R- devient volumineux, rinteractions 
st6rique avec le groupe Me, tend ~ repousser celui-ci. Or, 
dans At ie groupe Me ne recontre que peu de r~sistance 
pour s'6clipser davantage avec roxyg6ne (SAt, Sch6ma 
8), alors que dans Bt, I'interaction de torsion, s'oppose/l 
ce que le groupe Me 6clipse I'hydrog6ne ($Bt, Schema 8), 
et, plus R- est gros, plus il y aura donc de diff6rence 
entre ces deux ~tats de transition. 

(e) Une comparaison int6ressante est celle de raction 
d'une part, de LiAIl-h sur les c6tones 9 (M=Me et iPr), et, 
d'autre part, du bromure d'isopropylmagn6sium sur les 
aldehydes 13 (M--Me et iPr) qui conduisent aux m6mes 
alcools 11. Alors que dans le cas des c~tones la 
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H 

8A'~ 8Bt 
Sch(~ma 8. 

st6r6os61ectivit~ augmente en passant oe M=Me 
(IIA/IIB = 5 (Tableau 2)) ~ M = iPr (IIA/IIB = 1056), au 
contraire, clans le cas des ald6hydes, elle diminue 
(11B/IIA = 7 lorsque M = Me (Tableau 1), 11B/11A = 1.9 
lorsque M=iPr~). 

.! o 
M t~,~=~ +LiAIH4 
H iPr 

P h ---~ li- ) - H @ H-~ " ~  Ph 
/ . I  

/Pr H M~/'Pr 

l l0At I 10B? 

Ph OH Ph OH 

M,"~"H M ,"~-'-~" iPr 
H .iPr H AH 

11A 11B 

" 9  OM 

/pr~o~Ph f~ Ph ~ . ~ , ~ "  iPr@ 

12B ~ / 12A 

Ph O 
M ~ ' ~  +iPrMgX 

H H 
13 

Sch6ma 9. 

Dam ie cas des cStones, la difference de stabilitSs 
entre les 6tats de transition est principalement d6ter- 
mince par l'importance relative de l'interaction entre Oet  
M dans 1OA~ et entre Met  iPr clans 1OBt (Schema 9). On 
confoit ais6ment que l'interaction entre Met iPr varie plus 
avec la taille de M que i'interaction entre Met  O: 1OB~ est 
donc d~favoris~ lorsque la taille de M augmente, et la 
st~r~os~lectivit~ augmente. Par contre, darts le cas des 
aldehydes, rinteraction st~rique entre ie r~actif volu- 
mineux et le groupe M tend A repousser celui-ci. Lorsque la 
taille du groupe M augmente, rinteraction de torsion entre 
M e t  H clans 12B~ reste A peu pros constante (voir la 
publication suivante sur les cyclohexanones) alors que 
rinteraction entre M e t  O clans 12At augmente: ~2 la 
r~action devient donc moins st~r~os~iective. 

(f) La r~duction de la trim~thyl-3,4,4 pentanone-2 par le 
deut6rure de lithium et d'aluminium conduit a un rapport 
A ~  (L: t  Bu, M=Me, ~ H ,  R=Me; Schema 6) de 1.2 a 35 °, et 

de 0.63/~ -700." Sice retournement de st6r6os61ectivit6 
n'6tait pas pr6visible d'apr6s nos modules, on pouvait 
n6anmoins pr6voir que cette r6action ne serait pas tr6s 
s61ective ~ cause de l'interaction entre le group¢ L (tBu) et 
ie groupe R (Me) dans l'6tat de transition M'. Darts ce cas (L 
n'6tant pas polaire), une partie de la r~action a lieu par 
i'interm6diaire de r6tat de transition B,~'. 

(g) La r~duction de certains 22-c6to-st6roides 14 ne suit 
pas la r6gle de Cram. 5*'s9 Cette anomalie a 6t6 expliqu6e sur 
la base de nos mod61es (59) en tenant compte de la 
conformation particuli6re 1$ de ces c6tones, impos6e par 
ies interactions st6riques entre la chafne lat6rale et le 
m6thyle 18"ou le proton en 16 ~ (Sch6ma 10). 

O 

St - -H E) 

R Me 
14 15 

Sch6ma 10. 

CONCLUSIONS 
L'hypoth~se selon laquelle une liaison partielle peut 

provoquer une interaction de torsion, permet de proposer 
une interpr6tation coh~rente du d~roulement st6rique des 
r6actions des hydrures et des organomagn~siens avec les 
compos6s carbonyi~s acycliques. Darts le m6moire 
suivant, nous appliquerons cette hypoth~se aux r~actions 
des cyclohexanones. 

PARTIE EXPEi~MENTALE 
Lorsque les r~sultats des analyses cent6simales ne different 

pas de plus de +0.3 des valeurs calcui~es, nous indiquons 
seulement les 616ment analys6s et la formule brute. Les analyses 
ont ~t~ effectu6es au Service Central de Microanalyse du 
C.N.R.S., ~ Gif-sur-Yvette. Tousles compos6s d~crits ont un 
spectre infra-rouge compatible avec la structure suppos6e (seuls 
les spectres des dinitrobenzoates n'ont pas ~t~ effectu6s). 

Les colonnes employees en chromatographie en phase gazeuse 
(CPG) sont les suivantes, le support 6tant la brique: A (5% Craig 
(poly(succinate de butanediol)), 1.6 m); B (10% diglyc6rol, 2 m); 
C (25% diglyc6rol-poly~thyl~neglycol (9:1), 2m); D (colonne 
capillaire de 50 m au polypropyl/:neglycol). 

Les distillations avec une colonne a bande tournante (BT) ont 
~t6 faites avec un appareil en quartz a bande en acier inoxydable 
(Haage). 

Les dinitrobenzoates ont 6t6 pr6par6s par la m6thode de 
Brewster et Ciotti. 6e 

PrOaration des c~tones 3 
A part la c6tone 3 (R--Me), ces c6tones ont 6t6 pr6par~es par 

oxydation chromique du m~lange d'alcools diast~r~oisomSres 
correspondant. A titre d'exemple, nous d6crirons la preparation 
de la c6tone 3 (R=iPr). 

Phdnyl-3 butanone-2 3 (R=Me). Le produit obtenu par 
m~thylation de la ph~nylac~tone selon Ref. 61 est purifi8 en 
faisant roxime (NH2OH, HCI, CsHsN 3H au BM), F(pentane)= 
60-61 ° apr/~s trois cristallisations. Analys8 pour CH (CIoH13NO). 
L'hydrolyse de I'oxime (H2SO4 4.5M, I h sur BM), suivie 
d'entrafnement ~ la vapeur, fournit la c6tone 3 (R--Me) pure 
(CPG) (47.5%), Ebl9 -- 1020, n~ = 1.5074; litP I Eb~ = 107 °, n~ = 
1.5073. e 

Ph~yi-2 pentanone-3 3 (R=FA). Obtenu de la m~me fafon 
(66%) que 3 (R=iPr), Eb37= 132, n~= 1.5025; litP 2 Eb4.s = 94-- 
95 °, n~ = 1.5049. 

Mefhyl-2 ph4nyi-4 pentanone-3 3 (R=iPr). 66 g d'alcools 4 
(R=iPr), dissous darts 370 ml de benz~ne, sont ajout6s lentement 

une solution de 41 g de Na2Cr207 et 230 ~ d'acide sulfurique 
darts 780 ml d'eau. L'ensemble est agit6 et maintenu A 2 ° pendant 
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2 h. On dtcante et extrait par du benz~ne. Les phases organiques 
r~unies sont lav~es (H20, saturte de Na2CO3), s~cl~es (MgSO4) 
et 6vapor~es. Le produit ainsi obtenu (45g, Eb23 = 116--122 ~) 
contient des quantitts appreciables d'acttophtnone et d'alcools 4 
(R=iPr) de dtpart; il est puriti~, soit par chromatographie sur 
alumine (61uant: ~ther de p~trole-benz/,~ne 4:1), soit plus com- 
mod~ment, par distillation (BT). On obtient 36.6 g (55%). Eb~ = 
132 °, n~  = 1.4958; litt.: Eb2o = 121-122 ~'~ CI2HI60: calc. C, 81.81; 
H, 9.09; tr: C, 82.12; H, 9.10%. 

Dim~thyl-2,2 phinyl-4 pentanone-3 3 (R=tBu), Obtenu de la 
m~me fa~:on (43%) que 3 (R=iPr). Eb3~ = 138 °, n~  = 1.4938, F = 
27-28 °. C~3H~sO: Calc: C, 82.10; H, 9.47; tr: C, 81.64; H, 9.46%. 

Preparation des alcools 4 
Les alcools 4A sont obtenus puts dans les fractions de ttte de 

distillation (BT) du mtlange riche en isom~re 4A obtenu par 
rtduction ~ basse temperature ~ l'hydrure de lithium et d'alu- 
minium de la cttone correspondante. Les alcools 4B sont obtenus 
purs darts les derni~res fractions de distillation (BT) du mtlange 
riche en isomtre 4B obtenu par action du magntsien appropri6 
sur rhydratropaldthyde ~ basse temptrature. 

Ph~nyl-3 butanol-2 (4,R=Me). (a) Isom~re 4A:Ebn=106 °, 
n~ = 1.5167; litt 7 Ebb0 = 108 °, n~  = 1.5159. 3,5-Dinitrobenzoate: 
F(EtOH) 99-100°; CITHI6N206: calc: C, 59.30; H, 4.68; N, 8.13; 
tr: C, 59.18; H, 4.63; N, 8.66%. (b) Isom6re 4B: Ebbs= 109 °, 
n~  = 1.5175; litt: Eb~o= 105 °, n ~ =  1.5167. 3,5-Dinitrobenzoate 
F(EtOH) 104-105 °. Analyse pour CHN (C~7H~6N20~).Phdnyl-2 
pentanols-3 (4, R=Et). (a) Isom6re 4A: Eb~ = 1360, n[~ = 1.5109; 
litP Eb:3 = 127 °, n~ s = 1.5113. 3,5-Dinitrobenzoate F(EtOH) 84.5- 
85.5°; litt SF= 83.84°. (b) Isom6re 4B: E b b =  141 °, n[~= 1.5109; 
litt s Eb26 = 128 °, n~  = 1.5121.3,5-Dinitrobenzoate F(EtOH) !16- 
117 °. CIsHIsN206 calc: C, 60.34; H, 5.06; N, 7.82; tr: C, 60.15; H, 
5.04; N, 8.24%. M#thyl-2 phinyl-4 pentanols-3 (4, R = iPr). (a) 
Isom6re 4A Eb~=141 °, n~=1.5008. 3,5-Dinitrobenzoate 
F(EtOH) = 90-91 °. Analyse pour CHN (CIgH~oN2Os). (b) lsom6re 
4B: Eb37 = 147 °, n~=1.5085. 3,5-Dinitrobenzoate F(EtOH)= 
110--11 ! °. Analyse pour CHN (C 19H2oN2Ot). Dim~thyl-2,2 ph~nyl- 
4 pentanols-3 (4, R = tBu). (a) Isom~re 4A obtenu pratiquement 
put par rtduction ~ -70 ° (4AI4B = 500, CPG). Ebb9 = 130 °, n~  = 
1.5063. 3,5-Dinitrobenzoate F(EtOH)= 105-105.5 °. Analyse pour 
CHN (C2oH22N2Od. (b) Isom~re 4B: Eb39= 157 °, n~  = !.5063. 
3,5-Dinitrobenzoate F(EtOH)= 123-124 °. C2oH22N2Ot: Calc: C, 
62.17; H, 5.74; N, 7.25; tr.: C, 62.10; H, 6.13; N, 7.29%. 

Priparation des c~tones $ 
Elles ont 6t6 obtenues par oxydation chromique des alcools 

correspondants. A titre d'exemple, nous dtcrirons la prtparation 
de la cttone (5, R=Me). 

Cyclohexyl-3 butanone-2 (5, R=Me). A 5 g de bichromate de 
sodium (0.05 mole) dissous darts 90ml d'eau et 26 ml d'acide 
sulfurique concentr~, on ajoute lentement, en agitant, 7.5g 
(0.048 mole) d'alcools 6 (R=Me) dissous darts 42 ml de benz~ne. 
On laisse jusqu'~, disparition des alcools. Apr~s les traitements 
classiques, on obtient 5.6g de c~tone (76%), Eb2~= 101-105 °, 
n~  = 1.4534; litt.: Eb2o = 95-97°, u n~  = 1.4558) 3 

Cyclohexyl-2 pentanone-3 (5, R=Et). Obtenu de la ~ m e  fafon 
(74%) que 5 (R=Me). Eb2~=114-115 °, n~=1.4542. Calc. 
168.1514, tr. 168.1495. Cyclohexyl-4 mithyl-2 pentanone-3 (5, 
R=iPr). Obtenu de la m~me fafon (58%) que 5 (R=Me). Ebb7 = 
i!5-117 °, n~  = 1.4532. Calc. 182.1670, tr. 182.1670. Cyclohexyl-4 
dim[thyl-2,2 pentanone-3 (5, R=tBu). Obtenu de la m~.me fa~;on 
(60%) que (5, R=Me), Eb 17 = 122-- 123 °, n ~5 = 1.4570. Calc. 196.1827, 
tr. 196.1838. 

Preparation des alcools 6 
IIs ont ~t~ obtenus par r~duction catalytique des alcools 4 puts 

correspondants. A titre d'exemple, nous d~crirons la preparation 
de I'alcool (tA, R=Me). 

Cyclohexyl-3 butanols-2 (6, R=Me). Isom~re 6A: le mtlange 
form6 de 5 ml d'acide acttique, 0.4g de catalyseur (Rh 5% sur 
charbon, Engelhard) et 0.44g de ph~nyl-3 butanol-2 4A (R=Me), 
est agit~ ~ temptrature ambiante et pression ordinaire sous 
atmosphtre d'hydrog~ne pendant 17 h. On extrait avec du pen- 
tane. Apr~s les traitements classiques, on isole 0.39g (85%) 
d'alcool put (CPV), n~= 1.4673, litP s n~= 1.4698. L'hydro- 
g~nation dans les m~mes conditions de 10g d'un mtlange de 

diasttrtoisom/~res a n~cessit(~ un temps plus long (46 heures) e t a  
conduit ~ un m~lange d'alcools et de leurs acttates. Un traite- 
merit par LiAIH4 conduit au n~lange des alcools 
diast~rtoisom~res. 3,5-Dinitrobenzoate: F(EtOH) = 69-70 °, 
CwH22N206 Calc.: C, 58.28; H, 6.33; N, 8.00; tr.: C, 58.76; H, 
6.29; N, 7.99%. (b) Isom~re 6B: Obtenu de la m~me fafon (87%) 
que 6A (R=Me). n~ = 1.4662; litP 3 n~  = !.4700. 3,5-Dinitroben- 
zoate F(EtOH)= 109-109.5 °, Analyse pour CHN (C~TH22N206). 
Cyclohexyl-2 pentanols-3 (6 R=Et). (a) Isomtre A: Obtenu de la 
mtme fa~on (81%) que 6A (R=Me). Eb15 = 114-115 °, n~  = 1.4673. 
3,5-Dinitrobenzoate F(EtOH) =79-80 °. Analyst pour CHN 
(CIsH2,tN2Ot). (b) lsomtre B: Obtenu de la m~me fafon (90%) 
que 6A (R=Me). Ebb5 = 114-115 °, n ~ =  1.4690. 3,5-Dinitroben- 
zoate F(EtOH)= 124-125 °. Analyse pour CHN (C~sHuN206). 

Cyclohexyl-4 m~thyl-2 pentanols-3 (6, R=iPr). (a) Isomtre 6A 
Obtenu de la m~me fafon que (tA, R=Me). Le produit est 
cristallis6 dans le pentane (60%), F = 77.5-78 °. Analys~ pour CH 
(CI2H240). (b) lsom~re 6B Obtenu de la m~me fafon (89%) que 
6A (R=Me). Eb14= 120-121 °, n ~ =  1.4714. 3,5-Dinitrobenzoate: 
F(EtOH) = 107.5-108 °. Analys~ pour CHN (C~gH26N206). 
Cyclohexyl-4 dim~thyl-2,2 pentanols-3 (6, R=tBu). (a) Isom~re 
6A: Obtenu de la m~me fafon (74%) que 6A (R=Me). Ebb3 = 122- 
123 °, n[~ = 1.4682, F(pentane) = 27-28 °. C~3H2~O Calc. : 78.80, H, 
13.10; tr. C. 79.49; H, 12.66%. 3,5-Dinitrobenzoate F(EtOH)= 
l l0o-ll I °. Analyst pour (C20H2sN2Ot). (b) lsom~re 6B: Obtenu 
de la mtme fafon que 6A (R=Me) Eb~ = 128--129 °, n[~ = 1.4698. 
3,5-Dinitrobenzoate F(EtOH)= 117-118 °. Analyst pour CHN 
(C,eH~N20~). 

R~duction des c~tones 3 et 5 
R~duction par l'hydrure de lithium et d'aluminium. Les solu- 

tions titr~es ~5 d'hydrure de lithium et d'aluminium ont 6t6 pr~- 
parses avec de la poudre commerciale (Prolabo). On y a vtrifi6 
rabsence d'ions halogtne. 

Les r~ductions ont (~t* effectutes sous atmosphere d'azote en 
faisant tomber goutt¢ ~ goutte une solution de la c~tone ( - 0.5 g 
dans 6 ml d'*ther sec) ~ la temptrature d~termin~e ~ ravance, sur 
15 ~ 20 ml ( -  4 ~q.) d'une solution de LiAIH4 tittle, ~ la m~me 
temperature, avec agitation magnttique et sous atmosphere 
d'azote. 

Apr~s addition, on ajoute un exc/~s d'eau ou d'tthanol en 
maintenant toujours la temptrature constante, puis on ajoute de 
racide sulfurique dilut; on 6puise ~ rt ther et la solution ~th~r~e 
est large (H20) puis s~chte (MgSO4). Cette solution est ensure 
analyste par CPG (voir ci-dessous). 

Les rtductions ~. 35 o ont ~t~ r~alistes en faisant tomber goutte 
goutte la solution de c~tone dans la solution bouillante 

d'hydrure. 
Les rtsultats obtenus en employant la m~me technique ~ basse 

temptrature 4A/4B (R=Me) = 5.6 ~ - 70O, 3.4 A 0 °14 ne permettent 
pas d'obtenir une droite en appliquant la loi d'Arrhtnius. La 
temperature de la r~action est certainement interm~diaire entre 
celle de la solution et celle de la goutte. Nous avons donc 
employ6 un appareil sp~cialement con~u pour les r~ductions 
basse temperature. Cet appareil est constitu6 essentiellement 
d'un ballon ~ double enveloppe. Darts le manchon externe circule 
un liquide froid ~ temptrature constante, contrtlte par un ther- 
roomette dispos6 sur le circuit exttrieur. Le liquide, entrai'n~ par 
une pompe, refroidit ~ la fois le ballon interne qui contient la 
solution d'hydrure de lithium et d'aluminium (dans laquelle 
plonge.'un thermom~tre) et la solution de c~tone qui s'~coule 
goutte fi goutte de rampoule ~t brome dans le ballon interne par 
rintermtdiaire d'un petit tube en Use  trouvant dans le manchon 
externe. Darts ces conditions, nous obtenons des r~sultats 
reproductibles, et la courbe reprtsentative de la Ioi d'Arrhtnius 
est une droite (voir Tableau 4). 

l~duction par le borohydrure de sodium. Les solutions 
titr~es ~ de borohydrure de sodium darts risopropanol ont ~t6 
pr~par~es avec de la poudre commerciale (Merck) recristallis~e 
darts le diglyme, e7 Les rtductions ont 6t6 effectu~es en ajoutant 
la ccqone ~ une solution de borohydrure maintenue ~ 50 °. Deux 
sortes d'exl~riences ont 6t~ effectu~es, soit avec des solutions de 
faibles concentrations (0.01--0.015 M) et un exc~s de c(~tone (~ 
roccasion de mesures cinttiques), soit avec des solutions plus 
concentr~es ( -0 .06  M) et un excts de borohydrure. Nous 
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Tableau 4. Rapports des alcoois alia- 
s~r~oisomh'es A/B obtenus lors de la 
r~duction par LiAIH4 des c6tones 3 et I; 

diff6rentes temperatures 

C~tones3  - 4 3  ° - ! 1 . 5  ° 350 

R = Me 4.9 3.8 2.8 
R ffi Et 5.5 4.3 3.2 
R = iPr 5.9 5.4 5.0 
R = tBu 216 114 49 

C6tones 

R = Me 2.7 2.1 1.6 
R = Et 3.8 2.8 2.0 
R = iPr 9.7 6.6 4.1 
R = tBu 1.5 1.55 1.60 

n'avons pas remarqu~ de differences entre ces deux m6thodes, 
mais pat contr©, dans les deux cas, nous avons eu des difiicult6s 
pour obtcnir des r~sultats reproductibles. Nous avons fair vatier 
les conditions d'hydrolys¢ (H2504 ~ 5% ou solution de NaF, ~ 
pendant des temps variables (3 ~ 48 heures), h temp6rature 
ambiante ou/~ 50 °) sans arriver ~ d6terminer d'oi~ venaient ces 
differences. Nous avons effectu6 plusieurs exl~riences et pris 
comme valeur ia moyenne des ¢~sultats qui 6taient groUl~S. Pat 
exemple, patmi les dix rapports 4A/4B (R=Et) s'~chelonnant 
entre !.32 et 2.17, cinq sont compris entre 1.99 et 2.10. 

D~termination des rapports d'alcoois diastZr~oisomires 4 et 
6. I.as alcools 4 sont analys~s sur colonne A avec des appateils 
d6tectcur ~ ionisation de tlamme. I.as temps de r6tention relatifs 
de ces alcoois ont d6j/~ 6t~ d~crits, n 

Les aicools 6 (~ I'exception du couple 6 (R=iPr)) sont analys~s 
sur colonne B ou C, de la m~me mani6re que pr~c6demment. I.as 
alcools 6 (R=iPr) sont analys~s sur colonne D par compataison 
avec des m~ianges 6talons, cat les pies sont tr6s dissym6triques. 
Les temps de r~tention relatifs (~'n/¢^) sur colonne B/~ 1300 sont 
les sulvants: 6 (R=Me): 0.83; 6 (R=Et): 0.91; 6 (R=iPr): 1; 6 
(R=tBu): 1.15. ¢n/¢^ pour 6 (R=iPr) = 0.94 sur colonne D ~ 1300 
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