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SELECTIVITE DE LA REDUCTION DE L'ANDROSTEN-4 
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Abstract--The reduction of A4-androsten-3, 17 dione 1 and of progesterone 2 by nBu4NBH4 is highly chem- 
ioselective: in THF only the a-enone moiety is reduced, the saturated Ct7 or C~o keto group being kept unchanged. 
When TMEDA is added, saturated alcohols are obtained, without any allylic alcohol when the reaction goes to 
completion. However this reduction is poorly stereoselective as 70:30 mixtures of A/B cis and trans ring junction 
compounds are obtained. In MeOH, the saturated keto group is more than 90% selectively reduced. However, the 
reduction of 1 and 2 by LiBH4 and Zn (BH~)2 is poorly chemioselective. These results are interpreted in terms of 
competition between electrophilic assistance and steric effects. 

Lors de la r6duction de c6tones satur6es ou aromatiques, 
Lansbury et Mc Leay ' ont soulign6 d& 1%5, l'im- 
portance de l'assistance 61ectrophile par le cation associ6 
aux borohydrures. Ces auteurs ont montr6 qu'une c6tone 
satur6e est plus rapidement r6duite qu'une c6tone 
aromatique par LiBH4 dans le diglyme alors que la 
r6activit6 inverse est observ6e dans la pyridine. IIs ont 
interpr6t6 ces r6sultats en termes d'assistance 61ectro- 
phile plus eflicace dans le diglyme qui entralne une 
r6activit6 plus 61ev6e de la c6tone satur6e. 

Par ailleurs, Kupfer 2 avait constat6 que le borohydrure 
de sodium dans la pyridine attaque pr6f6rentiellement le 
motif a-6none de la progest6rone tandis que ce m6me 
r6actif dans le m6thanol conduit principalement au 
produit r6sultant de la r6duction du groupe c6tonique en 
20. 

De plus, la comparaison des r6activit& relatives de la 
cyclohexanone et de la cyclohex6n-2 one vis ~ vis de 
LiAIH4 en milieu 6th6r6 en pr6sence de cryptand [2.1.1.] 3 
ou vis ~t vis de LiA1H (OtBu)34 va darts le m6me sens: 
quand le cation lithium peut participer au processus 
r6actionnel, les cyclohexanones sont plus vite r6duites 
que les cyclohex~n-2 ones 4 alors que le ph6nom~ne in- 
verse est observ6 quand le lithium est complex6 par le 
cryptand) 

Par cons6quent, en l'absence d'intervention du cation 
lithium (solvant basique tel que la pyridine ou addition de 
cryptand), les c6tones conjugu6es (aromatiques ou a,// 
6thyl6niques) sont plus r6actives que les c&ones 
satur6es. Au contraire, quand le cation peut intervenir ou 
qu'il y a assistance 61ectrophile par liaison hydrog6ne, les 
c6tones satur6es sont plus vite r6duites. Le contr61e 
orbitalaire de la r6action permet d'interpr6ter ces r6sul- 
tats .3.5 

Ceux-ci doivent 6tre g6n6ralisables h d'autres mol6c- 
ules comportant simultan6ment une fonction c6tone 
satur6e et c6tone a,//6thyl6nique, telles que l'androst6n- 
4 dione-3,17 1 et la progest&one 2. Nous examinons dans 

tD6tach6 du laboratoire du Prof, Montanari, Universit6 de 
Milan. Ce travail a 6t6 soutenu par I'A.T,P. Internationale du 
C.N.R.S. 

° 

1 2 

ce m6moire la r6duction de ces deux c6to-6nones 
st6roi'des par des borohydrures dont le cation peut, de 
par sa nature, participer plus ou moins au processus 
r6actionnel (Li, Zn > Na > NBu4) et ce dans des solvants 
plus ou moins basiques ou donneurs de liaisons hydro- 
g~ne (6ther 6thylique, t6trahydrofuranne, m6thanol). 

Nous comparerons les r6sultats obtenus h ceux d6j~ 
d~crits dans la litt&ature 2"6-t° notamment en milieu al- 
coolique. 2.6 

Reduction de l'Androsten-4 dione-3,17 1 
Nature et identification des produits. Nous avons 

caract6ris6 les compos& suivants: (a) les produits r6sul- 
tant de la seule attaque du motif a-6none: l'attaque du 
carbonyle conduit ~ 3a et 3/1; l'attaque de la double 
liaison m~ne aux diones 4 et 5 et aux c6to alcools 6a ou 
/] et 7a  ou/ ] ;  

HO H 

3ct,  Ii 4 

H 
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6 a ,  8 7 a ,  f~ 

(b) le produit r~sultant de la seule r6duction de la 
fonction c~tone saturde par sa face la moins encombrde: 
la testost6rone $ 

(c) parmi ies produits r6sultant de la r6duction des 
deux motifs nous n'avons mis en 6vidence que ceux 
provenant de rattaque du carbonyle de l'a dnone et du 
CO en 17:9 

OH 

9 a ,  8 

Ceux provenant de l'attaque du CO en 17 et de la 
double liaison 4,5 n'ont pas dtd trouvds. 

Les diffdrents composds sont aisdment caract6risables 
par IR, 'H RMN '°''1''2 et spectromdtrie de masse; ils 
sont dosables en CPG, dventuellement apr6s oxydation 
du m61ange brut par le chlorochromate de 
pyridinium ~ (voir partie expdrimentale). 

R~sultats. Nous indiquons dans le Tableau I les 
diffdrents produits formds lors des diverses r6ductions. 

Seul le borohydrure de tdtrabutylammonium conduit 
dans des conditions bien prdcises ~ la rdduction d'un seul 
~'oupe fonctionnel: dans le THF (exp. 6 et 7) le car- 
bonyle en 17 n'est pas attaqu6; de plus par addition de 
TMEDA seuls les alcools 6 et 7u ou fl sont obtenus et la 
formation d'alcools allyliques 3a ou fl est supprimde 
(exp. 7); au contraire, dans le m6thanol la rdduction du 
CO en 17 est presque exclusive (exp. 8). Rappelons que 
NaBH4 dans le meme solvant conduit ~ environ 20% de 
diols 9a et fl ~ c6t6 de 80% de testostdrone 8. 2 

Par ailleurs, les dic6tones 4 et 5 ont did caractdris6es 
lors de r6actions incompl6tes (exp. 7 note c). 

La rdduction par les borohydrures de lithium ou de 
zinc est peu sdlective: la r6duction de la c6tone saturde 
semble toutefois un peu plus rapide que celle de l'a- 
dnone en alcool allylique: en effet, des quantit6s notables 
de 8 sont raises en dvidence en cours d'expdrience h c6td 
de faibles proportions de 3. 

Avec les deux rdactifs, on obtient, en prolongeant 
suflisamment le temps de rdaction, essentiellement les 
diols-3,20 9, tout comme avec LiAIH414 ou le DiBAHJ 5 

Tableau 1. Rdduction de l'androst6n-4 dione-3,17 1 par les borohydrures (rapport molaire 1:1) 

z~ n'~ n~d.cte., :Solvant : t,w. ~ z3 z 6  z7 zs x9 

: : : a) : 
| : LiBR 4 : Et_O : 2h I00 

: : reflux : 

: b )  : : : 
2 Z n ( B H 4 )  2 : E t 2 0  : l h  : - 4 0  4 0  

: : r e f l u x  : 

: b )  : : : 
3 : N a B H  4 : E t O H  : 15 m n  : - - 20  - 

: : 20"C : : 
• : : : : 

4 : NaBH 4 : EtOH : 2h : - - 70 30 
: : 20°C : : 

5 : N a B H  4 : THF  : 2 4 h  : 4 0  3 0  3 0  - - 
: : 60*C : : 

6 : ~ B u 4 N B H  4 : THF : 2 4 h  : 10  2 7  6 3  - - 
: : 60*C : : 

7 ~Bu&NBH& c , d , e ) :  THF : 24h : - 30 70 - - 

÷ 2~5 eq. TMEDA: 60*C : 

8 : nBu4NBH 4 : MeOH : 2h : - - - 90 10 
: : 20"C : : 

a )  L a  r ~ a c t i o n  e f f e c t u ~ e  p e n d a n t  15 mn c o n d u i t  a un m61ange  c o n t e n a n ' t  

e s s e n t l e l l e m e n t / e t  8 ~  e S t ~  d e  3 e t  9 e n  f a i b l e s  q u a n t l t 6 s  ; en  2h un 

m~lange, difficilement dosable, de 9v~et ~ est obtenu. 

b) Le compl~ment a lOOZ est l ; le ,eul dlol 9~Best" observ~ a c~t~ d e  8. 

c) La r~action effectu~e pendant 3h conduit ~ 46Z de ~ 6Z de c~to-al- 

cools 64et 7~ 13% de die,tone 4,et 35% de dlc~tone 5~ 

d )  Apr~s o x y d a t l o n ,  o n  obtient4/Sdans le r a p p o r t  3 0 / 7 0 .  

e) La st~r~os~lectlvit~ est identique en utilisant d'autres amines 

~ ri~thyl-amine, ~ph~drlne, quinldlne, t~tram~thyl-p-phany1~nediamine 1 . 
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Enfin, la comparaison des produits forints par action de 
NaBH4 (exp. 5) ou nBuaNBH, (exp. 6) dans le THF 
montre un comportement du motif oe-tnone de 1 tout 
f a r  comparable ~ celui d 'a- tnones mono ou bicy- 
cliques. ~'~8 Avec nBu4NBH4, la proportion d'alcools 
ailyliques est plus faible, elle est mtme ntgligeable en 
prtsence de TMEDA. 

Reduction de la Progesterone 2 
Nature et identification des produits [orm#s. Comme 

prtctdemment,  nous avons caracttris6 les composts 
suivants: 

(a) ceux rtsultant de la seule attaque du motif a-  
6none: l'attaque du carbonyle conduit ~ 10; l'attaque de 
la double liaison donne les diones 11 et 12 et les cttoal- 
cools 13 et 14 

10 11 

provient de la r6duction des deux groupes CO. Les divers 
compos6s sont caract6ris6s par IR, tH RMN, ~°'~2"~9 
spectrom6trie de masse et dos6s par CPG avant et apr6s 
oxydation par le chlorochromate de pyridinium, t~ 

R#sultats. Les rtsultats obtenus sont consignts dans le 
Tableau 2. 

Comme prtctdemment,  ia rtaction touche stlective- 
ment un seul groupe fonctionnel lorsqu'on utilis¢ le 
borohydrure de tttrabutylammonium dans le THF ou 
darts le mtthanol. Dans le THF, le groupe CO en 20 est 
inattaqu6 et on obtient des alcools saturts en prtsence de 
TMEDA (exp. 12 et 13). Dans le mtthanol (exp. 14) la 
cttone saturte est touchte presque exclusivement. 

La rtaction des borohydrures de lithium et de zinc 
dans l ' t ther conduit au diol allylique 3//-20/3, 16. En 
dtbut d e  rtaction, on-constate toutefois la formation 
prtpondtrante d'alcool allylique 10ft. 

DISCUSSION 

I1 ressort de l'ensemble des r6sultats que les r6ductions 
sont beaucoup plus rapides quand le cation Li + ou Zn 2+ 
peut intervenir, ce qui montre, une fois encore, l'im- 
portance de l'assistance 61ectrophile sur la vitesse des 
r6ductions par les hydrures. ~'3 

° 

1t 

12 

.o O 
13, a, [~ 14, a, [3 

(b) ie produit r6sultant de la seule r6duction de la 
fonction c6tone satur6e par la face la plus d6gag6e: 15 

° "  

lS 

(c) parmi les produits rtsultant de la rtduction des 
deux motifs, nous n'avons mis en 6vidence que 16 qui 

~ OH 

80 

16 

(a) Conditions d' attaque de la c~tone satur~e 
Lorsque I'assistance 61ectrophile se manifeste, la chi- 

miostlectivit6 de ia rtduction dtpend non seulement du 
rtactif et du milieu mais aussi de la structure de la 
dicttone de dtpart. 

Darts le mtthanol, le borohydrure de tttrabutylam- 
monium rtduit trts stlectivement le carbonyle satur6 de 
1 et de 2. Avec NaBH4 dans ce mtme solvant, Norym- 
berski et Woods 6 obtiennent 6galement l'attaque prtp- 
ondtrante du mtme site. Ces rtsultats montrent que l'assis- 
tance 61ectrophile par liaison hydrogtne met en jeu le 
site le plus basique, en l'occurrence le carbonyle satur6 
de 1 et de 2. Cependant la proportion de diol 9, obtenu 
partir de 1, est plus importante avec Na ÷, ce qui indique 
que l'assistance 61ectrophile par ce cation s¢ manifeste 
m~me dans MeOH, dans le domaine de concentration o8 
la rtaction est effectute. 

Avec LiBH4 et Zn (BH4h dans 1'tther, on obtient/i partir 
de 1 et 2 les diols allyliques 9 et 16, mais la rtduction suit un 
cours difftrent selon les cas: 

(i) avec l'androsttn-4 dione-3,17 1 on observe l'attaque 
priviltgite du carbonyle satur6 en C17 qui prtc~de 
l'attaque du carbonyle en 3. Ce rtsultat est en accord 
avec celui de Fajkos 8 qui obtient la testosttrone $ par 
action de LiAIH (OtBuh dans le THF sur 1. Le com- 
portement du poly-[Nalkyliminoalane] est difftrent:~° ce 
rtactif conduit majoritairement aux alcools allyliques 3a  
et 3ft. 

(ii) dans le cas de la progesttrone 2, avec LiBH4 et 
Zn(BH4)2 dans l 'tther, tout comme avec le diborane 9 ou 
le poly[N-alkyliminoalane], '° on observe l'attaque 
priviltgite du carbonyle en 3 suivie de ceile du carbonyle 
en 20. 

Comme ces deux cttones ont des basicitts voisines, 2° 
on ne peut attribuer cette difftrence de comportement 
qu'~ une accessibilit6 plus ou moins grande du site 
rtactionnel, un C=O en 20 6tant sttriquement plus 
encombr6 qu'un C=O en 17, lui m~me moins accessible 
qu'un C=O en 3. Ce facteur ne prend de l'importance que 
dans la measure ofi le rtactif est plus volumineux. 

Dans tousles cas, la rtduction du motif a- tnone de 1 
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Tableau 2. R6duction de la progesterone 2 par les borohydrures (rapport molaire 1: 1) 

Exp. n ° : R~duct .... Solvant : t e m p s  : % ~,~ % ~ % ~ % ]5 % 
. . . . . . . . .  :_ . . . . . . . . . . . . . . . .  -___t_*__c___._- . . . . . . .  - . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . .  

: : a) : : 
9 : LiBH 4 Et O 2h : - - - 

: reflux : 

I0 : Zn(BH4)2 Et20 b) lh : 40 - - 
: reflux : 

l I : _nBu4NBH 4 THF : ~ : 5 18 77 - 
: : 60°C : : 

: : b )  : : 
12 : nBu4NBH 4 THF : 5h : 14 56 - 

2,5 eq. TMEDAI 60°C : : 

13 : nBu NBH : THF : 24h : - 20 80 
4 4 

+ 2,5 eq. TMEDA: 60°C : : 

: : c) : : 
14 : __nBu4NBH 4 MeOH 2h : . . . .  > 90 

: : 2 0 " C  : : 

> 90 

40 

a) La r~action effectu~e pendant 15mn conduit hun m~lange contenant 2~ ~ et une 

faible proportion de ~ ; apr~s 2h de r6action, on obtie~t essentiellement 16~. 

b )  Le compl~ment ~ 100% est~ 

c) I ~quivalent de nBu4NBH 4 est rajout~ apr~s 3Omn de r@actJon. Le compl~ment 

100% estJ~. 

et de 2 conduit aux alcools allyliques quand I'interaction 
a-6none-cation est forte, ce qui est en accord avec nos 
r6sultats ant6rieurs ~''6''~ et implique un contr61e orbi- 
talaire de la r6action qui provoque cette s61ectivit6. 5 

(b) Conditions d'attaque de I'a-dnone 
Lors des r6actions effectu6es avec nBu4NBH4, con- 

ditions of 1 la complexation du cation par un groupe 
carbonyle ne peut avoir lieu, on observe la seule attaque 
du motif a-6none, le groupe c6tone satur6e en C,v de 1 
ou en C2o de 2 restant intact. Ces r6sultats sont en accord 
avec ceux de Lansbury et Mc Leay 1 et de Kupferfl 
L'attaque du motif a-6none se fait sur la double liaison 
C=C (attaque 1--4) malgr6 l'encombrement de celle-ci, ce 
qui est en accord avec les consid6rations th60riquesfl 
Elle conduit, comme dans les cas pr6c6dents, T M  ~t un 
interm~diaire qui, par hydrolyse, donne les c6tones 
satur6es 4 et 5 (exp. 7 note c) ou est r6duit en pr6c- 
urseurs d'alcools satur6s 6, 7, 13 et 14 (qui sont seuls 
obtenus en fin de r6action). En I'absence de TMEDA, on 
obtient 6galement de faibles proportions d'alcools al- 
lyliques 3 et 10 (exp. 6 et 11) comme nous l'avions d6j/i 
signal6) 7.1s 

Enfin, quand la complexation du cation par le car- 
bonyle est moins etticace (LiBH4 ou NaBH4 dans le 
THF), on observe des r6sultats interm6diaires: attaque 
du C=O satur6 et du motif a-6none ~ la fois en 1-2 et en 
1--4. 

C O N C L U S I O N  

L'ensemble de ces r6sultats montre que la 
chimios~lectivit6 de la r6action est principalement 
d6termin6e par la possibilit6 de formation de liaison 
hydrog%ne ou de complexation du cation par le carbonyle 
soit de la c6tone satur6e soit de l'a-6none. Si cette 
interaction a lieu (solvant de faible DN 2~ tel que l'6ther 
et cation Li + ou Zn 2+, ou solvant bon donneur de liaison 
H z' tel que le m6thanol), le carbonyle de la c6tone 
satur6e est attaqu6 en premier lieu: c'est ce qu'on 
observe avec l'androst~n-4 dione-3,17 et la progest6rone 

dans le m6thanol. Cependant quand le groupe CO satur6 
est st6riquement encombr6 (cas de la progest6rone 2) et 
que le r6actif est plus volumineux, l'attaque du carbonyle 
de I'a-~none est alors pr6pond~rante et il se forme 
pr6f6rentiellement des alcools allyliques conservant le 
groupe c~tonique en 20. Lorsque cette complexation ne 
peut avoir lieu, seul le motif ~-6none est attaque, le 
groupement c6tone satur6 restant intact. On obtient alors 
des c6tones et/ou des alcools satur~s avec une 
st6r6os~lectivit~ m6diocre dans les deux cas examinds. 

L'ensemble de ces r~sultats peut ~tre interprdt6 par 
l'approche th6orique qui a d6j~ propos6e, 3'5 en tenant 
compte de la basicit6 de chaque site et de sa possibilit6 
d'interaction avec 1'61ectrophile. 

Lorsque la complexation ne se manifeste pas, l 'a- 
6none dont l'orbitale BV est de niveau ~nerg6tique plus 
basque  celle de la c6tone satur6e, r6agit plus vite. Au 
contraire, quand il y a complexation du C=O soit par 
liaison hydrog~ne soit par le cation, le site le plus basique 
est le mieux complex& le niveau de l'orbitale BV est tr~s 
abaiss6 et le carbonyle saturd devient le site le plus 
r6actif) '~ Cette interpr6tation va ~ l'encontre de celle 
propos6e par Haubenstock 4 scion laquelle la r6activit6 
serait r6gie par la stabilit~ relative des compos6s car- 
bonyl6s de d6parl, l'a-6none conjugu6e 6tant la plus 
stable. 

P A R T I E  EXPERIMENTALE 

LiBH4, NaBH4 et nBu4NBH4 sont des produits commerciaux 
Fluka. Le THF est purifi6 par distillation sur LAH sous courant 
d'azote. Les spectres de 'H RMN sont effectu6s sur un appareil 
Varian T60 (TMS 6talon interne) ou BrOcker WH90. Les spectres 
IR sont enregistrEs sur un appareil Perkin-Elmer 157. 

S(rie de l'androst~n-4 dione-3,17 1 
Les composes 6a, 6//. et 8 sont commerciaux. Des ~chantillons 

authentiques de 4 sont obtenus par oxydation de randrostanolol7 
one-3 5a par le chlorochromate de pyridinium, 13 de 5 par hydro- 
g6nation catalytique de 1, n de 7a et 7// par r6duction de 5 par 
NaBH4 dans la pyridine ou le m6thanol? 3 9a et 9//r6sultent de 
la r6duction de 1 ou de 8 par LAH. t4 Les diff6rents compos6s 
sont dosables en CPG (colonne OV 17 h 5% de chromosorb 
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0.16-0.20WAW de 3 m, gaz vecteur N2, (p 2.7 bar), temp6rature 
du four 220", temp6rature de l'injecteur et du d6tecteur 240 °. 
Temps de r6tention: 1:38 ran; 3 et 9 pies larges entre 8 et 12 ran; 
4:28 mn; 5:24 mn; 6a: 20.8 ran; 6,0:22 mn; 7a et/~: 17.8 ran; 8: 
35.5 ran. La formation des alcools allyliques 3a et 3,8 est d6cel- 
able en RMN de ~H (s. ~ 0.87 ppm) et par S.M. en rabsence de 
8(m/e = 288) 9a et ,8 sont caract6ris6s par RMN de ~H ~z et S.M. 
(m/e = 290). Les alcools et diols allyliques 3 et 9, apr6s oxydation 
du m~lange r6actionnel brut par le chlorochromate de pyridinium 
r6g6n6rent l'androst6n-4 dione-3,17 1. L'analyse chromato- 
graphique et la S.M. sont effectu6es sur le brut r6actionnel avant 
et apr6s oxydation. 

Sdrie de la progestdrone 2 
15 et 16 sont obtenus en m61ange par r6duction de 2 par NaBH4 

dans le m6thanol, ~'6 10 et 13 par rgduction de 2 par NaBH4 dans 
iPrOH 2'6 ou la pyridine. ~ I1 et 12 r6sultent de l'hydrog6nation 
catalytique de 2 dans EtOH (rapport 35/65). ~4 Leur r6duction par 
NaBH4 clans EtOH conduit aux alcools 13 et 14. 2~ Par ailleurs, la 
RMN de ~H permet de mettre en 6vidence la fonction COCH3 (s. 
2 ppm), les protons ol6finiques en a de CO ou de CHOH et les 
doublets caract6ristiques des divers alcools) °:9 Les diff6rents 
compos6s sont dosables en CPG (m6mes conditions que I'autre 
s6rie). Temps de r~tention: 2:23 ran; 10 et 16 pies larges entre 6 
et 9 mn; 11:17.3 ran; 12:14.7 mn; 13 et 14 pies real r6solus entre 
12 et 18 ran. Comme pr6c6demment, l'analyse chromatographique 
et la S.M. sont effectu6es sur le brut r6actionnel avant et apr6s 
oxydation par le chlorochromate de pyridinium. 

CaracNristiques IR. uCO en 17: 1740cm 1; vCO de A 4 6none- 
3 1660cm-~; vCO de cyclohexanone ou de CO en 20:1700 cm -t 

Caractdristiques RMN (CDCI~). H4 de A ~ one-3: 5,7ppm;" 
C_HOH d'alcools allyliques 4,10 A 4,20; ~° C_H=d'alcools al- 
lyliques: 5,30 ~ 5,50; t° C_HOH d'alcools satur6s: 3,7 h 3,8; CH3 en 
19 de A 4 6nones-3:1,20 ~ 1,25; H'~z:9 CH3 en 19 d'alcools al- 
lyiques en -3:1 ~ 1,05; ~° CH3 en 18 de c6tones 17: 0,90./: CH3 en 
18 d'alcools 17:0,80 ~ 0,90; ~° CH3 en 18 de c6tones 20:0,6 /~ 
0,7; '°:9 CH3 en 18 d'alcools 20:0,6 fi 0,7; ~9 COCH~ en 21: 
2,10. t°,~9 

Mode opdratoire gdndral 
I mmole de dic6tone est dissoute duns 20 cm 3 d'6ther, d'alcool 

ou dans 40cm ~ de THF; on ajoute 1 mmole de LiBH4, NaBH~ ou 
nBu4 NBH4 et, le cas 6ch6ant, 2,5 mmole d'amine tertiaire. On 
porte alors sous agitation & la temp6rature d6sir6e, pendant un 
temps variable (voir tableaux); le m61ange r6actionnel refroidi est 
alors jet6 dans une solution aqueuse d'acide ac~tique puis extrait 

l'6ther. La phase organique est d~cant6e, lav6e avec une 
solution aqueuse de Na~CO3, ~ l'eau jusqu'/t neutralit6 puis 
s6ch6e sur MgSO4. Le m6lange r6actionnel brut est analys6 par 
CPG, IR, IH RMN et spectrom6trie de masse. 

Rdductions par Zn (BH4)2 
Une solution 6th6r6e de borohydrure de zinc est pr6par6e 

selon: 26 fi I mmole d'a-6none dissoute dans 20cm 3 d'6ther, on 
ajoute 2 cm 3 de cette solution qui contient 100 mg de Zn (BH4)2. 
On porte au reflux de 1'6ther et traite comme pr6c6demment. 

Oxydation du mdlange rdactionnel 
A environ 100 mg de chlorochromate de pyridinium ~3 en sus- 

pension dans 5 cm 3 de CH2CI2, on ajoute le mglange r~actionnel 
brut dissous dans le minimum de CH2CI2.La solution devient 
homog~ne puis un pr~cipit6 noir se d~pose petit/i petit. On laisse 
sous agitation ~ temp6rature ambiante 24 ~ 48 h et traite le 
m61ange r6actionnel par 5 volumes d'6ther. Le solvant est 
d~cant6, le solide lavg deux fois ~ l'6ther. La phase 6th6r6e est 
rapidement filtr6e sur Florisil, le solvant est 6vapor6 et le 
r6sidu analys6 par CPG apr&s avoir v6rifie en IR la disparition 
des bandes OH. 
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