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Abstract:  The paper aims to elaborate a methodology for establishing 
the structure and sterical configuration of reduction products with the 
system Ni-Al/NaOH/H2O by using spectroscopic methods (mainly 1H-
NMR) and method of coupling gas chromatography with mass spectrometry 
(GC-MS). In case of benzoin, the compositional analysis for reduction 
products was made by gas chromatographic methods (GC) with FID 
detection. The quantitative analysis was based on the value of integrals of 
the relevant signals in the 1H-NMR spectrum of the crude reaction product. 
The 13C-NMR and FTIR spectra provided the necessary information to 
confirm the quality of the composition of the reaction product. 
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INTRODUCTION 
 
Il existe déjà dans la littérature un grand nombre de résultats expérimentaux sur les 
réactions de réduction des composés carbonylés [1 – 9]. La nécessité d'aborder un tel 
sujet vient à la fois de la complexité du processus physico-chimique de réduction avec 
l’alliage de Ni-Al en milieu alcalin et à d’autre fois du à la pro chiralité de la benzoïne. 
De nombreuses études [10 – 13] ont montré qu'il existe la possibilité que la réduction 
aura lieu par des différentes réactions impliquant soit un processus d'hydrogénation 
catalytique avec de l'hydrogène et catalyseurs de nickel générés in situ par l’attaque 
alcaline de l'aluminium [14, 15], soit une réduction par transfert direct d'électrons du 
métal (Al) sur le substrat organique. Il y a également l’alternative d’une réduction 
médiée par une forme active d'hydrogène, par exemple, un type d'hydrure d’aluminium 
identifié expérimentalement dans la réaction des cages d'aluminium avec l'eau [16, 17]. 
D'autre part, quel que soit le mécanisme chimique de la réduction, le processus est 
amplifié par sa nature hétérogène avec le site de la réaction sur la phase solide.18]. En 
outre, pendant la réduction il y a une variation continue des paramètres de la 
composition et morphologie du système hétérogène. Tous ces arguments montrent que, 
malgré sa simplicité expérimentale, la réduction avec alliage Ni-Al dans le milieu 
aqueux n’est pas un procédé de préparation facilement à maîtriser. 
Sachant qu’à ce jour il n’est pas disponible un mécanisme bien défini qui permet la 
conception des conditions optimales pour la réaction de réduction avec alliage Ni-Al, 
dans le cadre de nos travaux nous nous sommes proposés d’étudier la réduction de la 
benzoïne, et de mettre en évidence la structure stéréochimique des produits de réaction, 
afin de fournir des informations utiles concernant le mécanisme chimique.  
 
 
MATERIAUX ET METHODES  
 
Matériaux 
 
La benzoïne [2-hydroxy-1,2-di(phényl)éthanone] 99 % a été fournie par Sigma-Aldrich. 
Le nickel de Raney a été obtenu à partir d’un alliage Ni-Al commercial (Merck), 
constitué d'une fine poudre grise ayant une composition en masse de 50 % Ni et 50 % 
Al. Les autres substances utilisées ont été de réactifs commerciaux de pureté analytique. 
 
Mode opératoire général 
 
Une quantité de 503 mg (2,5 mmoles) de benzoïne recristallisé a été placé dans un 
ballon bicol avec 2 mL d'éthanol pour solubilisation. Après la dissolution complète on 
ajoute 180 mg (3,3 mmoles Al) Ni-Al alliage et 3 mL de solution aqueuse de NaOH  
20 %, en petites portions et sous agitation. Une fois l'addition terminée, le mélange a été 
chauffé à 70 °C pendant 6 heures. Ensuite, le mélange réactionnel est dilué avec 2 mL 
d'eau, acidifié avec HCl et extrait avec de l'éther diéthylique 3 x 10 mL. L'extrait éthéré 
est lavé avec de l'eau, puis séché sur MgSO4 anhydre, filtré et concentré  sous pression 
réduite. Le produit brut a été analysé par des méthodes spectrales 1H-RMN, IR-TF et 
CPG-MS. 
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Les conditions de réaction pour les autres variantes expérimentales sont données dans le 
Tableau 1. 
 

Tableau 1. Reduction de la benzoïne avec alliage Ni-Al dans NaOH 20 % 
Rendement 

*[%] Réaction 
Benzoïne 
[mmoles] 

Alliage 
Ni-Al 
[mg] 

Température
[°C] 

Durée 
[heures]

1a 1b 

Conversion
*[%] 

i 2,5 180 70 6 21 28 49 
ii 2,5 360 70 10 40 50 90 

*Valeurs determinées par CPG 

 
Analyses 
 
Les spectres RMN ont été enregistrés sur un spectromètre Bruker AM 300 (à 400 MHz) 
Afin d'enregistrer les spectres des échantillons ont été dissous dans du CDCl3. 
Les spectres de masse ont été enregistrés avec un système CPG-SM (chromatographe en 
phase gazeuse Agilent 6890N couplé à un spectromètre de masse Agilent 5975). Les 
solutions injectées ont été préparés dans CH2Cl2 pureté HPLC (de 0,2 μL échantillon / 
200 μL CH2Cl2). 
Les spectres infrarouges (IR-TF) ont été enregistrés avec un Bruker Vector 33. 
 
 
RESULTATS ET DISCUSSION 
 
La structure et la composition des produits de réduction de la benzoïne (Schéma 1) ont 
été établies en faisant appel à différentes méthodes. Ainsi le 1H-RMN a été utilisé 
principalement pour l’analyse et la chromatographie en phase gazeuse couplée à la 
spectrométrie (CPG-SM) a été la technique d’analyse pour la séparation et la détection. 
L'analyse quantitative est basée sur les valeurs des intégrales des signaux pertinents 
dans le spectre 1H-RMN du produit brut de réaction. 
 

C CH

OHO

OH OH OH OH

+

1a 1b1

Ni-Al/NaOH/H2O

 
Schéma 1. Réduction de la benzoïne 1 en système Ni-Al/NaOH/H2O 

 
Selon le Schéma 1, à la suite de la réduction de la benzoïne il est formé la 
hydrobenzoïne [1,2-diphényl-1,2-di(hydroxy)éthane] sous forme de diastéréoisomères 
racémiques (1a) et méso (1b), les conversions totales à 70 °C étant de 47 % pour un 
temps de réaction de 6 heures et 90 % pour 10 heures de la réaction.  
L’examen de spectre 1H-RMN réalisé sur le produit brut de réaction (Figure 1) révèle la 
présence des signaux caractéristiques qui confirme l’obtention du produit attendu: δ = 
8,11 ppm, d, J = 7,6 Hz (H2, H6, C=O noyau substitué) ; δ = 7,60 ppm, t, J = 7,6 Hz 
(H4) ; δ = 7,48 ppm, t, J = 7,6 Hz (H3, H5) ; δ = 7,10 à 7,38 ppm, m, H2'- H6' (noyau de 
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la benzoïne CHOH substitué et tous les protons aromatiques dans les noyaux de 
hydrobenzoïnes) ; 
δ = 4,85 à 7,38 ppm et δ = 4,73 ppm et, (protons -CH- de la benzoïne et des 
hidrobenzoines). 
 

 
Figure 1. Le spectre 1H-RMN du produit brut de réduction de la benzoïne 

 
La composition benzoïne : hydrobenzoïne est déduite par la région aromatique du 
spectre 1H-RMN du produit brut à la suite de l'évaluation suivante : l'intensité des 
signaux des protons du noyau aromatique de la benzoïne substitué avec le groupe 
carbonyle est 5,49 unités représentant une valeur moyenne de 5,49 / 5 = 1,1 unités. 
Le signal complexe dans la région δ = 7,10 - 7,38 ppm totalise 16,17 unités dont 5,49 
unités représentent l'intensité des protons dans le noyau aromatique de la benzoïne 
substitué par CHOH (signaux d'intensité équivalente avec le noyau substitué avec 
carbonyle). 
Par conséquent, l'intensité des signaux de protons aromatiques appartenant aux 
hydrobenzoïnes est de 16,17 - 5,49 = 10,68 unités représentant une valeur moyenne sur 
proton de 10,68 / 10 = 1,068 unités. A partir de ces valeurs on peut calculer le contenu 
dans les composants principaux du produit de réaction brut (% en moles): 
 

Hydrobenzoïnes = %49100
1,1068,1

068,1


  

 

Benzoïne = %51100
1,1068,1

1,1


  
 

La méthode CPG-SM permet la séparation et l'identification de structure stéréochimique 
des produits de réaction. Pour les hydrobenzoïnes formées par la réduction de la 
benzoïne ils sont prévus pour identification dans les spectres de masse les pics 
correspondant à la fragmentation décrite dans le Schéma 2. 
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Schéma 2. La fragmentation de masse pour les composés 1a et 1b 

 
Les spectres de masse obtenues expérimentalement pour deux composants du produit de 
réaction sont présentés dans les Figures 2a et 3a. Ces composants ont été identifiés 
comme des diastéréoisomères racémique- et méso-hydrobenzoïne respectivement, par 
comparaison avec les spectres de masse des échantillons authentiques, décrits dans la 
littérature et reproduit joints (Figure 2b pour le racémique et Figure 3b pour méso 
respectivement). 
À partir de l’intensité des pics chromatographiques (CPG) correspondants aux 
diastéréoisomères de l’hydrobenzoïne 1a et 1b résulte un rapport racémique: méso de  
1 : 0,8.  
On observe, également, une bonne corrélation entre les fragmentations rationalisées 
dans le Schéma 2 et les principaux pics identifiés dans les spectres de masse 
expérimentale (Figures 2 et 3) qui nous offre la possibilité de déduction stéréochimique 
basée sur la spectrométrie de masse. 
La comparaison des spectres présentés dans les Figures 2b et 3b montrent une similarité 
avancée qui suggère une relation de stéréoisomérie entre les deux composés. On note 
cependant, que la différenciation la plus évidente entre les deux spectres de masse 
concerne les pics m/z 165, 166 et 167, qui présentent une intensité significativement 
plus élevée pour le diastéréoisomère méso  (Figure 3b). 
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Figure 2. Le spectre de masse pour le composé à configuration racémique 
 (R*R*/S*S*) (a) et pour un échantillon authentique d’hydrobenzoïne racémique (b)  

 
 

 

 
 

 

Figure 3. Le spectre de masse pour le composé à configuration méso 
(R*S*/S*R*) (a) et pour un échantillon authentique d’hydrobenzoïne méso (b)  

a b 

a b 
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Ceci peut être expliqué par les conformations privilégies des deux diastéréoisomères 
formulées dans le Schéma 3: le racémique (représenté par l'un des énantiomères) 
préfère la conformation la plus stable, 1a, et qui favorise moins la formation du 
carbocation benzyle que dans le cas de diastéréoisomère méso 1b. Dans ce dernier cas, 
le groupe hydroxyle voisin participe de côte opposées à l'expulsion du radical HO., 
facilitant ainsi la fragmentation suivante : 

165166167195197214/ zm  
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Schéma 3. Les conformères des composés 1a et 1b 

 
L'analyse CPG du produit de réaction a été réalisée en utilisant pour identification un 
échantillon authentique de benzoïne et le rapport racémique-méso a été déduit des 
données CPG-SM. Les résultats obtenus montrent un bon accord avec les données 1H-
RMN discutés ci-dessus. 
De plus, le spectre IR-TF du produit brut de réduction de la benzoïne (Figure 4), apporte 
des arguments supplémentaires. 
 

 
Figure 4. Le spectre IR-TF du produit brut de réduction de la benzoïne 
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Dans ce spectre ont été identifié les groupements caractéristiques pour la benzoïne et 
hydrobenzoïne : 
 - les bandes correspondantes pour les vibrations du squelette aromatique (1450, 1443, 
1578, 1602 cm-1) ; vibration d'élongation CAr-H (3029, 3064 cm-1) ; vibrations de 
déformation CAr-H (698, 753 cm-1 et harmoniques à 1750-2000 cm-1 allure typique pour 
le cycle benzénique monosubstitué) ; vibrations d'élongation C-H (2830, 2895 cm-1) ; 
vibrations de déformation C-H (1323 cm-1) ; 
- les bandes correspondantes aux groupements fonctionnels : vibration d'élongation de 
la fonction carbonyle C=O (1679 cm-1), vibrations d'élongation de la fonction hydroxyle 
OH associé (3304, 3375 cm-1 bande large) et OH non-associé (3650 cm-1); vibration 
d'élongation C-O (1023 cm-1). 
 
 
CONCLUSIONS 
 
La corrélation des données obtenues à partir de l'analyse chromatographique du produit 
brut de réaction, SM, IR-TF, 1H-RMN et la comparaison avec des échantillons 
authentiques a permis une évaluation quantitative et la détermination de la structure 
stéréochimique des composés qui ne nécessite pas une séparation du mélange 
réactionnel. 
En même temps, l’étude réalisée, en utilisant l’alliage Ni-Al en milieu alcalin aqueux, à 
permis une meilleure compréhension de mécanisme de réaction et d'estimer le domaine 
d’exploitation de ce type de réduction sur différents substrats. 
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