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Abdrac-The reactions of the following functional groups with LiAIH. in Et,0 or DME were studied: ketone, 
aIdehyde, carl~xylic acid, amide, ester, nibile, oxime, tosylate, epoxide, acyl chloride and alkyl bromide. All these 
reductioos are catalysed by Li’, as shown by the use of a specitic macrocyclic ligand allowing the reaction to be run 
free of Li’. Moreover, in the cases of acyl chloride and alkyl bromide the reaction (free of Li’) is catalysed by AlX, 
which is generated in situ. Several new mechanistic features are revealed for reductions by LiAIH.. 

Dans une publication prtckdente~ nous avions montre 
que, en I’absence du cation akalin, soustrait II la reaction 
par le tCtraoxa-4, 7, 13, 18 diaza-I.10 
bicyclo[8.5.5]eicosane (note KC darts la suite de ce 
travail), la cyclohexanone ne r&g&it pas avec LiAlH, et 
&ah integralement rkcupk.rCe aprts hydrolyse. Par contre, 
la reaction pouvait etre rCaJisCe normalement en presence 
de IQ.,, par adjonction dune qua&e suthsante de LiBr. 
Le role catalytique de Li’ dans la reduction des &ones 
par LiAlR a et6 par la suite mis en evidence de la meme 
maniere sur divers autres composes cetoniques (Fig. 1). 

aucun produit de reduction n’est d6celC aprts deux 
heures. Pour chaque compost Ctudit, darts chaque 
solvant, nous avons rCaJisC trois reactions correspondant 
a I’utilisation des trois “reactifs”: A: LiAlH,; B: 
LiAIH, - K& C: LiAlH, - K~, +LiBr. 

Les substrats examines correspondent a des exemples 
arbitraires representatifs des diverses fonctions 
rkductibles par LiAIH,.’ La Planche I resume tous les 
resultats qui se sont avCrCs identiques. Le cas des 
halogenures et des chlorures d’acides dont le comporte- 
ment s’est aver6 particulier sera examine ensuite. La 

+ 
Fig I. 

Dans le present travail, effect& dans le meme esprit, 
nous avons examine le role de Li’ dans la reduction par 
LiAlR de divers groupements fonctionnels. Toutes nos 
expkiences ont ttC faites dans P&her dune part, darts le 
DME d’autre part, a temperature ordinaire. Nous avons 
toujours utilise une mole de sub&at pour deux moles de 
LiAlH, en faisant tomber le sub&at dans la solution 
d’hydrure (de ce fait le nkctif est toujours LiAlH, et non 
un hydrure substituC). En prati ue, nous avons opCrC avec 

9 1 ml de solution contenant lo- molellitre de sub&at et 
2 x lo-) mole/litre d’hydrure. Le produit de la reaction est 
examine aprbs hydrolyse. K,, est utilise en quantitt 
stoechiomkique avec LiAfR; on rajoute environ dix 
moles de LiBr.t L-e rendement de la reaction est 
pratiquement quantitatif au bout de deux heures pour les 
reactions les plus lentes. La reaction ne se fait pas si 

*Partie II, Rtf. I. 
tune trace de LiBr suffit pour observer les r&uItats d&its 

ci-apres. L’utilisation dun exces de LiBr implique seukment une 
reaction plus rapide. 

reaction avec A, dans P&her comme le DME, a toujours 
conduit au produit attenduS& Avec I’acide, I’amide, 
I’epoxyde, la reaction est particulibrement lente dans 
Et20, nettement plus rapide dans le DME. 

Avec le rkactif B aucune reaction n’est observke et 
aprbs hydrolyse le substrat est r6cupCrC integralement 
sauf dans le cas de Pester pour lequel on r&cup&e un peu 
d’tthanol form6 par saponification [H&Af(OHh]. 

Avec le rkactif C qui est soit utihsC “en bloc” soit 
successivement sous forme du r&&if B puis adjonction 
ulterieure de LiBr au mClange rkactionnel, on observe le 
r&what de la reaction normale (r&&if A). Avec Ie second 
processus, la reaction “dCmarre” toujours plus facilement 
dans le DME que darts I’kther, sans nul doute du fait de la 
solubilite bien supkrieure de LiBr dans le DME. 

Comme darts le cas des c&ones, le cation akalin est 
indispensable et catalyse la reduction par LiAlH, des 
groupements fonctionnels aldkhyde, acide, ester, amide, 
nitrile, oxime, Cpoxyde et tosyiate. 



21% J. L. PIIXRE et al. 

Planche I 
A: LiAIH. (2 Cquivalentslsubstrat). 
B: LiAlH, - Q (2 Cquivalentslsubstrat). 
C: LiAIH. - K,_, - 5 LiBr (2 6quivalentslsubstrat). 

Substrats Produit normal @actif A) R&a&f B Rtactif c 

Et-C-H 

d 

E+C-OH 

d 

Et-C -0Et 

II 

Me 

MtC-N 

II (Mc 

Et-CN 

c= NPH 

0 
0 

CJI,,OTs Cd%. 

Et-CHzOH 

Et-CH,OH 

Et-CH,OH + EtOH 

Me 
\ 

Me 

/N-E1 

Et-C&NH2 

0 NH, 

(t OH 

La cryptation du cation par KU,’ connue pour exalter la 
rCct.ivitC de I’anion initialement associk, inhibe les 
r&u&ions cidessus. Le r6le indispensable de Li’ ne 
semblait pas avoir 6tC Ctabli ni reconnu de faGon explicite; 
il ti’en n’est pas fait mention dans’ qui constitue la mise au 
point la plus rkente sur le sujet. La phase initiale des 
rkiuctions cidessus peut se schkmatiser selon la Fig. 2.t 

tSuivant le solvant, Li’ peut Cgalement Ctre coordint a A&I.‘-’ 
(cf. mkmoire suhnt). 

Reduction des chlomres d’acide 
Le chlorure de propanoyle conduit rapidement au 

propanol avec le rtactif A [Cquation (A)]. On obtient 
kgalement du propanol avec le rkactif B: le cation akalin 
n’est pas indispensable g la reduction d’un chlorure 
d’acide [kquation (B)]. 

Afin d’interprkter ce rksultat (et d’en dkduire des 
reductions stlectives) nous avons utilist comme sub&at 
(avec le rtactif B) une quanti3 Cquimolbulaire de 
chlorure de propanoyle et de butanal ou encore de 

(I’: H, R’, OH, OR’, NC) 

Fig. 2. 



II se forme done lors de la reduction du chlorure d’acide 
un “catalyseur” ou mime un “reactif” qui permet la 
reduction et du chlorure d’acide, et de n’importe quel 
compose carbonyle present, malgre la cryptation de Li’. 
Le “catalyseur” doit &re AICI,, form6 lentement de la 
facon suivante: t 

c-, 
(E) Et-CO-Cl + AIH.+ (AIH,CI)- + E&HO 

(AlH,CI)- + Et CO Cl +(AlH,CI,)- t Et-CHO 

AICL-sAICI, t CI- 

. . . etc . . . . . . . . . . . . 

AICI, est effectivement susceptible de catalyser la 
reduction des composes carbonyles comme le montrent 
les expkriences suivantes que nous avons realisees en 
utilisant un excbs de AlCb: 
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chlorure de propanoyle et de cyclopentanone. Dans les effectivement la reduction dun chlorure d’acide. 
deux cas, non seulement le chlorure d’acide a CtC reduit, Une interpretation un peu differente peut &tre avancke 
mais Cgalement I’aldehyde ou la &one [equations (C) et Cgalement: il est connu que, darts I.&her en presence de 
(D)]. Or nous avons vu que I’aldthyde comme la c&one, AlCI,, LiAIH, engendre de I’hydrure d’aluminium: 
en I’absence du chlorure d’acide, n’etait pas reduit dans 
ces conditions. (L) 3 LiAlH, + AICI,+4 AIH, t 3 LiCl 1 . 

(A) Et-CO-Cl (1 equiv.) + LiAIH. (2 Cquiv.cEtCH,OH 

(B) Et-CO-Cl (I @iv.) + LiAlH. (2 equiv.) + rrU (2 kquiv.gEtCH,OH 

(C) Et-CO-Cl (l/2 equiv.)+ PrCHO (I/2 Cquiv.)+ LiAIH, (2 kquiv.) t K~ (2 kquiv.~Et-CH,OH t Pr-CH20H 

0 OH 

(D) Et-CO-Cl (l/2 Cquiv.) (l/2 Cquiv.) t LiAlH. (2 Cquiv.) t rcLI (2 &ptiv.~Et-CH,OH t 
n - 

Or AIHs reduit aidment les chlorures d’acide.’ Par 
suite, en l’absence de cation alcalin, il se forme lentement 
AICI, (d’ou un temps d’induction) qui soit catalyse 
directement les reductions par AlHi-‘, soit implique la 
formation de AIH, suivi de la reduction par ce demier. 
L’expkience (J) n’est pas contradictoire avec cette 
seconde hypothtse car il est connu que AlHl ne reduit 
pratiquement plus les fonctions carbonyltes en presence 
de triethyl amine.6 II ne semble pas possible 
expkimentalement de choisir entre les deux hypotheses 
qui reposent toutes deux sur la formation initiale de AICI,: 
la premiere phase de reduction (E) du chlorure d’acide 
permet (lentement) d’obtenir de l’aldthyde, en I’absence 
de cation alcalin. La formation de AIH3 implique la 
formation de LiCl (L) qui &ant insoluble precipite et 
dtplace la reaction. Malheureusement, en presence de KL, 

LiCl est solubilisk et par suite on ne peut d&celer son 
precipite (ce qui await valid6 la seconde hypothtse). 

(P) Et-CHO (I kquiv.) t LiAIH, - rrLI (2 equiv.) + AICl,iEt CH20H 

0 OH 

(G) 

?I 

(I kquiv.) t LiAlH, - K,_, (2 tquiv.) t AICI,~ 

b 

(H) EtCO,Et (1 kquiv.)+ LiAlH, - rcL, (2 kquiv.) + AICI,zEt CH20H 

(I) Et CN (1 equiv.) t LiAIH, - nL, (2 equiv.)+ AICl,xEt CH*NH,. 

Notre interprttation est kgalement confortke par Reduction des halogenures d’alkyle 
I’expkrience suivante darts laquelle la reduction du Les reactions Ctant particuhtrement lentes dans EtzO, 
chlorure d’acide, en I’absence de cation alcalin, n’a pas nous avons effect& nos experiences darts le DME. Ici 
lieu en presence de triethyl amine (il est bien connu que encore, nous constatons que le cation alcalin n’est pas 
celleci forme un complexe avec AICI,), mais dans indispensable a la reaction, bien que celle-ci soit nettement 
laquelle on dectle la formation d’aldehyde: plus rapide en sa presence. Nous avons rtalisC les 

(J) Et-CO-Cl (I @iv.) t LiAIH.- rr,.,(2 equiv.) t Et,N (excesln’qt CHO + Et C02H. 

L’acide est le produit d’hydrolyse du chlorure d’acide experiences suivantes: 
qui n’a pas r&i. 

Par contre, en presence de cation alcalin et de triethyl 
amine, la reaction a lieu normalement: 

(K) Et CO Cl (I @iv.) t LiAlH, (2 equiv.) + Et,NxEt C&OH. 
(M) 6 tLiA1H.x 0 

Darts 1es conditions normales de reduction, Li’ catalyse 

tune fois forme, AICI, catalyse toutes ces reactions de (N) C&,Br+LiAlH4- ~r?kH~z (reaction lente) 
formation ainsi que les reductions proprement dites. La Action 
va done de plus en plus vite mais elle implique un temps 
d’induction que nous avons effectivement observe. (0) C&,Br t LiAIH.- K,_, + LiB?k& (reaction rapide) 
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(P) C&,Br + LIAIH, - xLI + AlCl,~Car ,, (r&action mpide) 

(Q) CJI,,Br+ LiAIH.- xU+ Et,N~r&up&ation int&raledc CJI,,Br 

0 

(R) C&Br+ ’ 
?I 

H 

+ LiAlH, - wsC& + 

B 

(S) C&,Br+EtCN+LiiIH.-K&,,+Et-CH2NHI 

0 C&,Br+EtCO1Et+ LiAIH.- *LsCaH,2+ Et-CHIOH 

Les rtsultats mettent en evidence l’analogie de com- 
portement entre chlorure d’acide et halogCnure d’rdkyle. 
Dans le cas de la reduction sans cation alcahn, les memes 
hypotheses peuvent &re avan&es (formation de AIBrl et 
cataiyse par AIBo ou AIH,). 

II est important de remarquer qu’il ne s’est jamais form6 
de cyclohexanol, m&me dans la reaction (N). Laf&action, 
meme lente, a bien lieu avant hydrolyse. 

Le schema r&ctionnel normal doit etre du type suivant: 

Le caractere SN~ de cette reaction (inversion de 
con&ration-cinCtique du second ordre) avait et6 
dtmontre mais sans pr6ciser le role catalytique du cation 
Li’.’ En l’absence de cation la reaction implique 
I’intervention de AIBr, qui soit la catalyse, soit engendre 
AlHa. La premiere hypothbse semble ici bien plus 
probable que la seconde (ce qui doit alors &re vrai 
egalement pour le cas du chlorure d’acide). Brown a 
montre que la reduction du bromure de cyclohexyle par 
AlH3 (dans le THF g 25”) etait considerablement plus lente 
que la reduction par LiAlH,. Or la reaction (p) qui soit 
implique la catalyse directe par AICI, soit la reduction par 
AIH, form6 in situ, est aussi rapide que la reaction (M). 

Les rtsultats observes avec I’halogbnure d’alkyle mihtent 
en faveur dune catalyse directe par AlBra lorsque Li’ est 
crypt& 

CONCLUSM)NS 

Le role catalytique de Li’ s’avtre general darts Ies 
reductions par LiAIR. Cependant la reduction en 
I’absence de Li’ (crypt6 par un coordinat macrocyclique) 
a lieu avec les chlorures d’acide et les halogenures 
d’alkyle du fait de la formation in situ d’AIX3 qui catalyse 
la reaction. AICI, catalysant toutes les reductions par 
LiAlH,, il ne peut &re envisage de reductions selectives 
nouvelles en utilisant les coordinats macrccycliques. Ce 
travail a apporte des precisions nouvelles sur les 
mecanismes des reactions de reduction par LiAIIt. 
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