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SELECTIVITE DE LA REDUCTION DE CYCLOHEXEN-2 
ONES PAR NBusBHa DANS DIVERS SOLVANTS 

ET PAR NaBH4 DANS DES CONDITIONS DE 
TRANSFERT DE PHASE 

E. D’INCAN et A. LOOPY 

G.R. N” 12 du C.N.R.S., 2 A 8 rue H. Dunant, 94320-Thiais. France 

(Receioed in France 29 April N80) 

Abstract-The 2-cyclohexenone 1 and isophorone 2 reductions with NBulBHl in aprotic solvents lead 10 a highly 
preferential l-4 attack; i.e. 85% with I and 96% with 2 in THF. These regioselectivities are nearly the same as 
those observed with I,iBHI in the presence of[2.1.1] cryptand confirming thus the cation influence. This method 
which is inexpensive and easy to work up, seems 10 constitute a general way to reduction of a-enones to saturate 
alcohols while other reagents such as K(sec BuhBH are not able to reduce the carbon<arbon double bond of 
isophoron. 

Phase transfer catalysis conditions are not useful for selective reduction: large amounts of allylic alcohols are 
formed in liquid-liquid phase transfer conditions (40% in toluene-water); a good regioselectivity is only obtained 
when a cryptand is used as a transfer agent in solid-liquid conditions. 

L’Ctude de la reduction sklective de la double liaison de 
&tones a-P ithykniques a fait I’objet de nombreux 
travaux. L’hydrogCnation catalytique’ (HZ-Pd/C) ou les 
riductions par les mitaux dissous’ (Na-NHJiq.) sont les 
mithodes fe plus couramment utilisees; elles prksentent 
cependant I’inconv6nient d’ttre relativement difficiles h 
mettre en oeuvre ou de donner des rendements moyens. 
Rkemment, les recherches se sont orienties vers I’util- 
isation de nouveaux rtactifs tels que le K-selectride 
[K(sec Bu),BH],~ des amino-aluminohydrures4 ou des 
cuprohydrures de lithium.‘-’ Deux types de riactifs 
semblent plus particulikrement appropriis B la kduction 
selective de la double liaison carbone-carbone: le 
cuprohydrure “2 LiAlH (OCH,), t Cu Br”’ et la base 
complexe “NaH-tAmONa-Ni (OAc)2-Li 1”.8 Cependant, 
ces rkactifs prtsentent des disavantages liis soit g leur 
priparation.7.* soit h la reduction compktitive du groupe 
carbonyle qui apparait dans un certain nombre de cas, 
notamment quand la &one a-P tthylkique posstde 
deux substituants en 8.” 

Nous nous proposons ici de dtterminer des conditions 
exp&rimentales faciles g mettre en oeuvre pour rkduire la 
double liaisonde deux a-enones cycliques caractkristiques: 
la cyclohex6n-2 one 1 et I’isophorone 2 

Nous avons prh5demment montri que la rtgiostlec- 
tivitC d’attaque d’un nuckophile anionique sur une o- 
Cnone est essentiellement like ti la possibilitk d’inter- 
action de I’a-Cnone avec le cation associt au nuckophile. 

4 3 2 1 

Dans le cas oh I’interaction C=C-C=O . . . Li’ est im- 
portante I’attaque du carbone 2 est favorisie tandis que 
I’attaque du carbone 4 est pkdominante lorsque cette 
interaction est affaiblie.’ Vest ainsi que par addition du 

cryptand [2.l.l] spicitique du lithium, le site de rtduction 
par LiAlH4 ou LiBH4 est inversk.” 

La riduction stlective de la double liaison est alors 
envisageable lorsque I’interaction &none-cation est 
faible, ce qui est notamment le cas avec un cation 
ammonium quaternaire. 

Nous utiliserons. g cet effet, comme riactif le boro- 
hydrure de tttrabutyl-ammonium NBu4BH4. II a dija 6te 
priconisC pour la rkduction de c&ones aliphatiques ou 
aromatiques” et il prCsente I’intir0t d’Ctre soluble dans 
de nombreux solvants organiques et, en particulier. dans 
les hydrocarbures.” Nous envisagerons Cgalement ces 
kductions dans des conditions de catalyse par transfert 
de phase avec NaBH4 en presence de sels d’ammonium 
quaternaire. conditions deuces et iconomiques diji util- 
i&es pour la riduction de diverses &tones. ‘3-‘s 

RESULTATS 

Effects de soluants sur la rkduction de la cyclohexh-2 one 
1 par NBu,BHd 

Les reductions sont effectuees a tempirature ambiante 
par addition rapide de I’tnone 1 i la solution de boro- 
hydrure d’ammonium. Des prCltvements sont faits au 
tours du temps et la rtaction est bloquke par traitement 
acide16 [I’hydrolyse en I’absence d’acide n’arrite pas la 
riduction”]. La solution est neutralike puis reprise g 
I’kther. Aprks relargage par NaCI, I’analyse des produits 
est effect&e par chromatographie en phase gazeuse.” La 
pricision des mesures est de 5 3%. Les rendements estimes 
par CPG en fin de reaction sont > 95%. 

Le bilan kactionnel est le suivant: 
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En prolongeant le temps de reaction lorsque la &tone 
1 est integralement consommee, et bien que I’agent 
riducteur soit encore present, le bilan final apris 
hydrolyse 3/4 + 5 reste constant. Par consequent, 3 est le 
produit d’addition l-2 alors que 4 t 5 sont ceux resultant 
de I’addition 1-4, comme I’ont suggere Dilling et 
Plepys.‘* 

Nous avons etudii cette reaction dans une sCrie de 8 
solvants aprotiques et dans 3 solvants susceptibles de 
former des liaisons hydrogene. Nous donnons dans le 
Tableau 1 les principaux risuitats obtenus en fin de 
reaction ainsi que les valeurs estimees des temps de 
demi-reaction. 

De ces resultats, il ressort que: la regio-selectivitt en 
faveur de I’attaque du carbone 4 est tres peu affectte par 
la nature du soivant aprotique, le bilan reactionnel (l- 
2114) est sensiblement constant et voisin de IO/90 pour 
les 8 solvants aprotiques consideres. 

II faut noter que la reduction de 1 par NaBHI dans la 
pyridine. milieu ou le cation est fortement soIvate,‘9 
conduit a une proportion importante de produit l-4, 
comparable P celte que nous obtenons.**‘*’ Une 
rigioselectivite trts voisine est observee lors de la 
reduction par LiBHs en presence de cryptand [2.1.I] 
dans le titrahydrofurane [THF] (I-211-4 = 12/88).” 

Dans les solvants susceptibles de donner des liaisons 

*Nous avons constate que. dans le THF, la reaction est net- 
tement plus rapide avec NBu,BH,(t l/2 = 3 mn) qu’avec LiBH, t 
[2.1.1] (t l/2 = 4 h).‘O Cette nette difference de vitesse de reaction 
doit itre essentiellement due 1 la precipitation du cryptate BH;, 
Li’ 12.1. I]. dej& remarquee dans un cas voisin.lb 

Tableau I 

hydrogene avec le compose carbonyle (CH,CI,, CH,OH 
ou H,O), I’importance relative de I’addition l-2 est net- 
tement accrue. Nos resultats sont tres voisins de ceux 
obtenus par divers auteurs lors de la reduction de 1 par 
NaBH, en milieu alcoolique.‘7~24*2s 

La vitesse globale de la reaction varie notablement 
avec la nature du solvant; en milieu aprotique, le temps 
de demi-reaction diminue avec le pouvoir accepteur (A.N) 
du solvant.‘9t 

Nous avons examine I’evolution de la reaction en 
effectuant des preltvements au tours du temps et en 
Ctudiant la composition du melange reactionnel apres 
hydrolyse acide. Dans le Tableau 2, nous avons men- 
tionne, a titre d’exemple, les resultats obtenus pour deux 
solvants: le nitromethane et le toluke. Dans les autres 
solvants, les memes types de tendances sont observees. 

On peut remarquer que: le bilan l-2/14 n’est pas 
constant; la proportion de produits l-4 augmente avec 
I’avancement de la reaction. Une observation analogue a 
ttC faite lors de la reduction de deux cyclohextnones par 
LiBH, dans le THF.16 La proportion de c&one saturte 4 
diminue au profit de I’alcool sature 5. 

RMuction de l’isophorone 2 
(a) Rtfduction par NBu4BH4 duns le tolulne ou le 

THE Des etudes de la reduction de la cyclohexkn-2 one 
1 par NBu4BH4, it dtcoule que les meilleures conditions 
de reduction de la double liaison C=C sont celles 
effecttrees en milieu aprotique. Nous avons ainsi choisi le 
THF ou le toluene dont les nombres accepteurs (A.N.) 
sont tres voisins et faibles et dans lesquels les reactions 
sont relativement rapides. 

Effets de solvants sur la reaction de 1 avec NBu,BH, (stoechiometrie I-I) en solution O.OEM a 
temperature ambiante 

a) a) a) BILAN FINAL t l/2 
SOLVANT E DN AN 

1-2 / l-4 rnn 

Et20 b) 4.3 19.2 3.9 

T.H.F. 7.2 20.0 8.0 

Toluhe 2.4 0.1 8.2 

D.M.E. 7.2 24.0 10.2 

H.M.P.T. 29.6 38.8 10.6 

Dloxanne 2.2 14.8 10.8 

CH3CN 37.5 14.1 18.9 

CHjti02 35.9 2.7 20.5 

12 - 88 

15 - 85 

7 - 93 

i 11 - 89 

7 - 93 

14 - 86 

7 - 93 

10 - 90 

120 

3 

4 

10 

15 

15 

90 

90 

CH2C12 9.1 0.0 20.4 

CH30H =) 32.7 19.0 41.3 

H2° 
d) 80 33.0 54.8 

31 - 69 

57 - 43 

40 - 60 

90 

< 5 

(a) Constantes dielectriques c, nombres donneurs DN et accepteurs AN des solvants scion reference.” 
(b) Le sel n’est quc partiellement soluble dans Tether. 
(c) 2 equivalents de NBu, BH, sont necessaires; avec un seul equivalent, la reaction est bloquee vers 60% de 

rendement (I-211-4 = 44-56). par suite de la reaction ,CH,OH t BHi+(CH30), B-t 'HZ.20 
(d) Les resultats avec LiBH,. NaBH, ou NBbB& sont tres voisins: rkspectivement l-2/1-4 = 35-65.32-68 et 

40-60, avec des temps de demi-reaction tres proches. de I’ordre de 7 mn; NaBH, et NMe4BH4 ont des rkactivitks 
tres voisines vis-a-vis de c&ones dans I’eau.” 



SClectivite de la rkduction de cyclohexen-2 ones 

Tableau 2. Evolution au tours du temps de la rkaction NBuZBH; + 1 

SOLVANT 

TOLUENE 

CH3NO2 

Temps Rdt a' 

2mn 30 0 

5mn 56% , 

15 mn 68 e 

30 mn > 98 e 

84 $2 $3 

34 46 20 

38 50 12 

33 58 9 

16 77 7 

15 mn 16 e 30 29 41 

30 mn 25 e 33 34 33 

.20 mn 90 e 47 41 12 

!40 mn > 98 0 45 45 10 

zoh loo \ 30 60 10 

(a) Rendement en 3 t 4 + 5 par rapport B la mat&e premikre 1 

Le bilan rbactionnel est le Avant: 

2 

l-2 1 l-4 

20 - 80 

12 - ea 

9 - 91 

7 - 93 

41 - 59 

33 - 67 

12 - 88 

10 - 90 

10 - 90 
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Les principaux r&hats sont donnes dans le Tableau 
3. 

De ce tableau, il ressort que: comme dans le cas de la 
cyclohextnone 1, le rapport l-2/14 diminue avec 
I’avancement de la reaction. En fin de reaction, il y a 
formation tr&s predominante des produits d’addition 1-4 
(7 t 8) [%% de riduction 1-4 dans le THF iI 6O“C]. Ces 
risultats sont A rapprocher de ceux de Semmelhack7 et 
CauMre’ qui observent 98% de rCduction 1-4 menant B 
la seule c&one saturee 7. Contrairement aux rtsultats de 
ces auteurs, nous observons ici la formation trts prid- 
ominante des alcools saturis 8 en fin de rtaction. 

Les proportions relatives des alcools saturis 8 (truns 
et cis) sont du meme ordre de grandeur que celles que 
nous avions prtctdemment indiqubes” en utilisant 
LiBH, + [2. I .l] soit ~runslcis = 75/25. Dans le THF, la 
sttreosf9ectivite est mCme plus marqute: trunslcis = 
86/14; elle est diffdrente de celle relevie lors de la 
reduction de la &one 7 par LiBH4 ou NaBHa: 
translcis = 55/45.‘“*2’*28 

(b) Conditions de lransfert de phase. Contrairement B 
la cyclohexknone 1, I’isophorone 2 est t&s peu soluble 
dans I’eau ce qui permet d’envisager des reductions dans 
des conditions de transfert de phase. 

(i) Trunsfert de phase liquide-liquide 
Nous avons ttudiC la rCgiodlectivitt de la rtduction 

TETRA Vol. 37. No. bI 

7 6 

tram + cis 

de I’isophorone par NaBH, dans un melange eau-tolukne 
en prtsence de diffCrents sels d’ammonium quaternaire, 
conditions voisines de celles utiliskes antkieurement 
pour la rtduction de c&ones.‘F’s*S Nous avons, en 
particulier, utilisk un se1 de m~thyltrioctylammonium,‘2 
connu pour itre tris hydrophobe, et un analogue de sels 
de m&hylGph~drinium, d&its pour augmenter re- 
marquablement les vitesses de kduction de citones.‘S’5 

Nos principaux risultats sont don&s dans le Tableau 
4. 

II apparait ti la lecture de ce Tableau que d’im- 
portantes quantitks de produits d’addition t-2 sont for- 
mtes dans ces conditions. 

Le sel d’ammonium comportant les substituants 
hydroxytthyle est celui qui conduit a la plus grande 
proportion d’alcool allylique 6. 

La rtaction la plus rapide est celle effectuke en 
prtsence de chlorure de mtthyltrioctylam- 
monium(N’MeOct,, Cl-). Avec NBu,,Br, la rtaction 
est trts lente; notons que l’utilisation du se1 prtformC, 
NBu,BH, en milieu eau-tolukne ne conduit pas d de 
meilleurs r&ultats. 

(ii) Transfert de phase solide-liquide 
NaBH, &nt soluble dans le THF mais, par contre. 

trts peu dans le tolu&ne,w nous avons effectuC plusieurs 
essais de transfert de phase solide-liquide dans ce der- 
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nier solvant; nous avons opire en presence de sels 
d’ammonium quaternaire. d’ither-couronne 18A3” ou du 
cryptand[2.2.1] spkifique du sodium.-” 

Nos rtsultats sont consign& dans le Tableau 5. 
Dans les conditions de transfert de phase solide- 

liquide en prisence de sels d’ammonium quaternaire, les 
riactions sont trks lentes. En revanche, nous avons 
constatl qu’avec Me 0ct7 NCI comme agent de transfert, 
I’addition de trks petites quantitks d’eau acckke considkr- 
ablement la reaction et une quantite importante d’alcool 
allyliqueestformCe.L’additiond’Cthercouronnedonneune 
riaction plus rapide (rendement quantitatif en I heure) mais 
conduit nkanmoins A une forte proportion d’alcool allylique 
(30%). 

du cryptand[2.2.1]: 95% de reduction 1-4. Notons que 
cette plus grande efficaciti du cryptand par rapport g 
I’Cther-couronne ou aux sels d’ammonium quaternaire 
dans le tolukne a dijh tti signalke pour d’autres riactions 
effect&es dans des conditions de transfert de phase 
solide-liquide.22 

On retrouve, par addition de cryptand [2.2. I] $I NaBH, 
de la tolukne, la m6me r6giostlectivitC qu’avec NBurBH4 
dans le tol&ne ou le THF (Tableau 3). 

DISCUSSION 

La meilleure regioselectivitC est obtenue par addition 

Nature des espkes intermf!diaires rtfactives 
(a) Formation des produits. Le schima global d’ad- 

dition de BH; est le suivant (dans le cas de I, g titre 
d’exemple): 

l- - H 

_?((= 1 

- 
H,O"' 

t-1 (+) *o ctl 
$9 M 

3 
9 

OH 

*L’agent rkducteur doit etre un alcoxyborohydrure ou un enoxyborohydrure, intermidiaires connus pour etre pks 
rCactifs que BH; (de in/m). 

Tableau 5. Conditions de transfert de phase solide-liquide dans le toluene a 95” 2 t NaBH, t agent de transfer1 
(stoechiomkie: l-l-l) 

AGENT DE TRANSFERT TEMPS DE 8 trans/ l-Z/ 
RENDEMENT % 1 98 

REACTION 
%a 

0 1 cis l-4 

Bu4N+, Br- 
a) 

20 h 23 23 57 20 70 - 30 20 - a0 

kkOct3N+, Cl- 20 h <5 - - - 

1 h 37 22 54 24 70 - 30 24 - 76 

+ zo.sx H,G 2 h 30 48 15 63 22 70 - 30 22 - 70 

_-- 
_ 

to\uCnc 1 h 30 80 1 , 

CatkJci de HLO Sh 9s 1 

Dicyclohexyl-18 lh 100 
couronne-6. 

Cryptand L2.2.g lh a3 15 

2h 100 

: ; ii'ii!;;i 

a) Les rendements sont encore plus faibles si on utillse Bu4N+ Cl- (<2%i ou Bu4N' I- (8 $1 
dann les &me8 conditions. 
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En milieu aprotique, le produit d’addition 1-2 est I’al- 
coxyborohydrure 9 qui, aprts hydrolyse, m&e g I’alcool 
allylique 3. 

Le produit primaire d’addition I4 est vraisemblable- 
ment I’inoxyborohydrure 10 qui conduit, aprts 
hydrolyse, B la cetone saturOe 4.33 La formation de 
I’alcool sature 5 peut &re envisagte par une reduction 
ultbrieure: le fait que le rapport S/4 augmente au tours 
du temps montre que I’6noxyborohydrure 10 serait 
facilement rCduit. Des riductions d’enolates alcalins par 
NaBHl ou d’acetates d’inols par LiAIH, ou NaBH4 ont 
deja Cti signa16es.“‘3s La formation des mCmes produits 
pourrait Cgalement se justifier en considerant une ad- 
dition primaire 34 conduisant au c&oborohydrure II; 
son hydrolyse conduirait g la &tone 4, sa rbduction 
ultCrieure suivie d’hydrolyse mZnerait B I’alcool 5. 

En milieu protique, I’addition l-2 mi?ne directement g 
I’alcool altylique 3 alors que I’addition l-4 conduit g la 
c&one saturee 4 puis B I’alcool 5. 

H Bl-lpA’ 

G 0 

11 

Dans tous les cas. nous avons verifie aue les oroduits 
d’addition 1-2 ne sont pas ultirieuremeni riduits’ dans le 
milieu reactionnel pour conduire aux alcools saturis 5 ou 
8.” Cependant, apris 20 heures dans le toluene g 95” une 
telle transformation peut se produire sous I’action de 
boranes alors prisents dans le milieu, ceux-ci provenant 
de la d&omposition de sels d’ammonium quaternaire. Ce 
ph&nom&e sera decrit dans une note ultCrieure. 

(b) Interuention de borohydrures intermidiuires rkw 
tifs. Les variations des rendements relatifs en produits 
de rtduction l-2 et I4 avec le degre d’avancement de 
la riaction traduisent le changement de nature de I’agent 
reducteur avec le taux de transformation puisque nous 
avons montrC qu’il n’y a pas d’Cvolution du produit l-2. 

L-a rigiostlectivitC finale est alors la resultante des 
rQos6lectivitCs de reduction de divers alcoxyborohy- 
drurest: 

BH; + )C=0+yH+tiH, a (9 par exemple). 

)CH-0--BH, t >c* +(-_~H--O~--BH, b 

()CH-OkB& )C=~-G~H---O),--BH g 

(<H-O),Bfi + >C=O + (<H+),-fi 

L’intervention de ces intermtdiaires a, b et c a &C 
dimontr0e dans la litt6ratureS38 et il a et6 notamment 
souligni que la sdrtochimie de rtduction de cyclo-hex- 
anones rCsulte des rCactions de BH; et des alcoxyboro- 
hydrures intermidiaires.3B.39 

tNous donnons ici, A titre d’exemple, les inter&dikes suc- 

cessifs possibles pour I’addition SW 
> 

C=O; des espkes analo- 

gues peuvent etre envisagkes pour I’addition sur la double liaison 
(Cnoxyborohydrures tels que 10). 

Ces alcoxyborohydrures conduisent g une tr& forte 
proportion d’addition l-4 (quasiment exclusive car il 
semble que le produit I-2 ne se forme plus apris 25 g 
30% d’avancement de rCaction) (Tableaux 2 et 3). Cette 
rCgiosClectiviti peut etre attribde A la taille croissante 
de ces Gactifs qui favorise ainsi I’attaque I-4, site pour 
lequel les phtnomtnes de repulsion sont moindres que sur 
le carbone 2.47 Par consiquent, la rCgios6lectivite 
d’attaque de Yespice BH; ne peut pas &re dCduite du 
bilan final l-2/1-4, ainsi que cela a it6 dcj& signal6 par 
Accary et a1.16 lors de riductions de cyclohex6!nones par 
LiAlH4 dans le THF. 

Effets de milieux sur la riduction de 1 et de 2 
(a) Eflets de soluatation spkifique en milieu homogbe. 

Les t+gios&ectivit& observCes lors de la riduction de 1 
dans le THF sont tri?s voisines avec NBu,BH4 ou 
LiBH4 + [2.1.1], ce qui indique que les interactions entre 
le cation et V&one sont faibles dans ces deux cas. En 
I’absence de complexation du cation alcalin par I’a- 
inone, I’attaque de la double liaison C=C est nettement 
augmentee: ainsi que le suggtre une Ctude theorique’ elle 
doit ttre maximale quand IXnone n’est ni complexCe ni 
solvatie. 

La regiosClectivit6 de la reduction de 1 ou 2 par 
NBu,BH, est quasiment independante de la nature du 
solvant aprotique. Une telle observation s’oppose aux 
prCvisions thtoriques de Royer4’ qui envisage un ac- 
croissement de I’attaque du carbone 4 quand la constante 
diilectrique E du solvant augmente. 

En revanche, la vitesse de ces rtductions dipend 
notablempnt de la nature du solvant: la reaction est 
d’autant plus rapide que le nombre accepteur du solvant 
(A.N.)19 est plus faible. Ceci semble indiquer que la 
solvatation de I’anion BH; r&it la vitesse de la reaction: 
plus les anions (BH;, alcoxy- ou Cnoxyborohydrures) 
sont solvat& (pouvoir accepteur des solvants croissant), 
plus les reactions sont lentes. Une interpretation analo- 
gue a deja et6 proposie par Haubenstock et Elie13’ et 
Brown ef a1.42 pour rendre compte des rCactivit& 
diffkrentes de BH; dans le THF et I’tther. 

Dans les milieux susceptibles de donner des liaisons 
hydrogkne tels que CHzC12 ou les solvants hydroxyles 
les proportions de produit 1-2 augmentent notablement. 
Elles sont diffirentes selon le milieu (HzO, CH30H, 
CH2C12) contrairement aux observations ant&ieures.‘7 
Bien que la nature des esptces reactives puisse itre 
diffirente (methoxy-borohydrures dans CH,OH ou 
hydroxyborohydrures dans H,O) il semble cependant 
que I’orientation de la reduction soit IiCe g une inter- 
action entre I’aCnone et le solvant. Celle-ci peut inter- 
venir, d’une part dans l’ttat initial comme I’ont suggeri les 
calculs’, d’autre part dans I’itat de transition dont la 
stabilisation par solvatation pour le processus 1-2, g charge 
Iocalisie, est sup6rieure B celle correspondant au processus 
14. Une telle interpretationad6j&CtCavancee par Hutchins 
et Kandasamy43 g propos de la reduction d’Cnones dans le 
HMPT en presence d’acides. 

(b) Conditions de transfert de phase liquide-liquide. 
Lors de la rtduction de I’isophorone 2 dans des con- 
ditions de transfert de phase liquide-liquide (Tableau 4), 
on note une nette augmentation de I’attaque l-2 (l-2/1-4 
de I’ordre de W-40), par rapport aux reductions 
effectuees en milieu aprotique (l-2/14 = 10-90). Cette 
observation est B rapprocher de I’effet de solvant con- 
state lors de la rtduction de la cyclohxtnone 1 dans 
I’eau et les solvants aprotiques (Tableau 1: l-2/14 
H20 = 4O/60, milieux aprotiques = 10/9O). 



1178 E. D’INCAN et A. LOUPY 

Ces resullats suggkrent qu’une interaction entre I’iso- 
phorone et I’eau serait responsable de I’importance de 
I’addition l-2 dans les conditions de transfert de phase. 
Par consequent ils indiquent qu’une certaine quantitk d’eau 
passe darts la phase organique, conformkment a ce qui a Cte 
observe dans d’autres cas.“*” 

Si les conditions de transfert de phase liquide-liquide 
(eau-toluene) sont aisement utilisables pour la reduction 
de &ones par BH;,‘3*‘4*‘6 elles sont B proscrire pour la 
reduction des doubles liaisons de c&ones a, ,9 Cthy- 
liniques. 

II faut souligner (Tableau 4) que c’est avec le sel 
d’ammonium C,aHJYN (CH,) (CH2 CHIOH)2Br que la 
ptus grande proportion d’alcool allylique est obtenue 
(73% l-2). Ceci est certainement df a une forte inter- 
action entre le carbonyle de 2 et le groupement OH du 

catalyseur. Une telle interaction 
> 

C=O-HO (cataly- 

seur) a kte envisagke pour interpreter la grande activite 
catalytique des sels d’tphedrinium lors de la reduction de 
citones;13 le changement d’orientation que nous avons 
observi &aye cette interpretation. 

La reduction par NaBH4+ NBu,Br n’a pas lieu, le 
coefficient de partage de NBu4BH4 entre I’eau et le toluene 
devant itre en faveur de I’eau ainsi qu’en tkmoignent les 
rCactivites t&s comparables de NBu,Br t NaBH4 et de 
NBu4BH4 dans les conditions eau-toluene I : I. En 
revanche, la reaction rapide provoquke par I’addition de 
N Me (Oct),CI est en accord avec la tres grande hydro- 
phobie du cation deja signalce par Sullivan et Hinckley,” 
le transfert du sel N Me (Ott), BH, en phase organique 
ttant alors favorise. 

(c) Conditions de transfeti de phase solide-iiquide. La 
rkduction par NaBH, en prtsence de sel d’ammonium 
quaternaire n’a pas lieu dans le toluene anhydre a 95”. 
Les echanges d’ions selon I’tquilibre 

NRiX- t Na’BH; tiNR:BH; + Na’X- 
(soluble) (insoluble) (soluble) (insoluble) 

conduisant a la formation de NILBH,, doivent 
vraisemblablement ttre defavorises par suite de I’im- 
portance de l’tnergie reticulaire de NaBH4. L’addition 
d’eau, en faibles quantitks, diminue probablement cette 
energie, permet les echanges d’ions et la reduction peut 
alors avoir lieu. Cependant. elle donne des proportions 
notables de produits 1-2 croissant avec la quantite d’eau 
presente (Tableau 5). 

L’addition de coordinats macrocycliques permet le 
transfer1 de I’ion BH; en phase organique 00 la reaction 
a lieu. L’addition de cryptand [2.2.1] spkcifique de Na’3’ 
conduit a la meilleure rigiosklectivitk (95% de reduction 
14). L’addition d’ether-couronne, la dicyclohexyl-18 
couronne-6, mene a une moindre rigiodlectivitt (70% de 
reduction Id). Ceci peut se justifier par une interaction 
entre I’isophorone et le cation courond, d’autant plus 
probable qu’il reste deux sites de solvatation autour de 
Na’ couronnc. Nous avions deja observe de telles 
differences entre cryptand I2.1.11 et ether-couronne 124 
lors de la reduction de ia cyclohexcnone 1 par LiAIH4 
dans I’Cther ou Ie THF.” 

CONCLUSION 

Lors de la reduction de la cyclohexen-2 one 1 et de 
I’isophorone 2, I’utilisation de NBu4BH4 dans des sol- 
vants aprotiques, g temperature peu tlevke, conduit ii 
une attaque l-4 trts prkferentielle: 85% avec I et 96% 

avec 2 dans le THF. Les regioselectivites observees sont 
comparables A celles obtenues lors de la reduction par 
LiBH4 en presence de cryptand [2.1.1] dans le mtme 
solvant. 

Cette reaction prtsente I’avantage d’etre facile a met- 
tre en oeuvre et d’itre peu cotiteuse. De plus, elle 
constitue une mtthode gCnCrale de rtduction l-4 d’a- 
&ones donnant acds aux alcools saturk alors que 
Ganem’ en utilisant le “K-selectride” observe I’addition 
l-4 avec la cyclohextn-2 one 1 mais, par contre, la 
riduction l-2 avec l’isophorone 2, nous obtenons dans 
ces deux cas d’excellents rendements en produits de 
reduction 1-4. 

Les conditions de transfert de phase liquide-liquide se 
pritent peu P la reduction de doubles liaisons C=C des 
&tones a-/3 Cthyleniques par les borohydrures. L’inter- 
vention de I’eau en milieu organique entraine une for- 
mation importante d’alcool allylique. Les conditions de 
transfer1 de phase solide-liquide ne s’averent guere plus 
avantageuses; seule I’utilisation de cryptand spkifique 
comme agent de transfert conduit a une excellente 
rtgioselectiviti (95% de reduction de 14 avec 2). 

Nous poursuivons cette Ctude avec des a-&tones 
polycycliques fonctionnelles dans le but de preciser la 
regiosilectivite et la stkeochimie de la reaction. 

PAR-HE EXPERIMENTALE 

NaBHI, ainsi que les sels d’ammonium quaternaire, sont des 
produits commerciaux Fluka de purete superieure a 98%. La 
cyclohexen-2 one et I’isophorone sont des produits purs Merck. 
Les solvants ont CtC purifies et sCchCs selon les techniques 
habituelles. 

Les analyses sont effectuees par Chromatographie en phase 
gateuse a I’aide d’un appareil GIRDEL 75-FS I. Les conditions 
d’analyse, I’identification et les temps de rCtention des difftrents 
produits ont ete dCcrits dans une publication antirieure.” Les 
rendements sont de I’ordre de 95% (Ctalon interne: methyl-3 
cyclohex&ne-2 one). 

Mthode g&&ale de riduction par NBu,BH, dam les solvants 
organiqves. A une solution de 625 mg de NBu,BH, (2.5 x 
10-s mole) dans 30 cm3 de solvant anhydre, on ajoute rapidement, 
sous agitation, 2.5 x 10e3 mole d’enone. La reaction est conduite a 
tempirature ambiante pour la cyclohexene-2 one et a tem- 
pCrature plus elevee pour I’isophorone. Les parties aliquotes, 
prelevtes au tours du temps. sont verstes dans une solution 
aqueuse d’acide adtique diluC puis neutralis6es par une solution 
aqueuse de CO,Na*. Apres relargage par NaCl (et addition Cven- 
tuelle de CHIClz ou d’ether). la phase organique est sCparCe puis 
sechee par SO,Na* avant d’etre analysee par CPG. 

Rbduclion dons les conditions de transferf de phase liquide- 
liquide. On dissout NaBH, et le sel d’ammonium quaternaire 
dans 30 cm’ d’eau, on ajoute ensuite, sous forte agitation, 30 cm3 
de toluene puis la quantite requise d’tnone. On opere alors 
comme precedemment. 

RMuctions dans les conditions de transfert de phase solide- 
liquide. L’Cnone est ajoutee P une suspension de 95 mg de NaBH, 
(2.5 x 10m3 mole) et de 2.5 x 10m3 mole de sel d’ammonium qua- 
ternaire dans 30cm’ de toldne. Des conditions operatoires 
analogues aux precedentes sont alors utilisees. 
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