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exo ET endo DU METHYL-2 INDANOL-1 CHROME TRICARBONYLE: 
CONTRIBUTION A L’ETUDE DU MECANISME DE REDUCTION DES 
CETONES CYCLIQUES 

E. GENTRIC, G. LE BORGNE et D. GRANDJEAN * 

Laboratoire de Cristallochimie, associe’ au C.N.R.S., Faculte’ des Sciences, 35042 Rennes 
Ckdex (France) 

(Requ le 30 janvier 1978) 

The crystal and molecular structures of two isomeric compounds, exo- and 
endo- 2-methyl I-indanolchromium tricarbonyl, have been determined by a 
single-crystal X-ray study, in order to obtain some information about the 
mechanism of reduction of cyclic ketones to alcohols (particularly the nature 
of the transition state). 

In the two derivatives, the OH group is on the same side of the plane of the 
benzene ring as the Cr(CO)3 group. The CH3 substituent is also on this-side in 
the endo isomer, at 2 R from the benzene plane, but in the exo isomer the CH3 
substituent is in a pseudo-equatorial position, in the plane of the benzene ring. 
In both structures, t.he 5membered ring is bent in the direction of the Cr(C0)3 
group- 

A stereoelectronic interaction between the OH and CH3 groups, displayed 
in the two molecular structures (stronger in the endo isomer), can be related to 
the problem of the above-mentioned mechanism. 

R&urn& 

Les structures cristallines et moleculaires de deux composes isomeres, les 
m&hyl-2 indanol-1 chrome tricarbonyle exo et endo, ont 4% d&erminees par 
une &ude aux rayons sur monocristal, dans le but d’obtenir certaines informa- 
tions sur le m6canisme de reduction des c&ones cycliques en alcoois (particu- 
lierement sur la nature de l’etat de transition). 

* Pour partie II. voir r6f. 13. 
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Dans ies-deux d&iv& le.groupement OH.est du mGme c&e du pl& .du cycle 
benzepique que le groupement Cr(CO);.- Le substituant CHrJ est Ggalemtint de ee 
cGt&_dans I’isomGre endo, '2 2 A~du~plan~ben&tiique, r&is, dans l’isomere exo,~ 
l& stibstituant CHa e& dans une position pseudo-equator&e, dans le plan du 
cycle bem&nique. Darns les deux structures, le cycle pentacarbon6 presente un 
angle-de torsion dans la dir&ion .du t&pied. 

Une interaction st&oelectronique entre les groupements OH et CH;, observ6e 
dans les deux structures-molk&.ires (plus forte dans I’isomGre.endo), peut &re 
reIi&e au problitme de m&a&me mentiounit plus haut. 

fntroduction 

Les interpretations relatives B la position de ~%tat de transition dans 1’Qtude 
des m&canismes de reaction de nuclkophiles sur les earbonyles, et plus particu- 
li&rement dans 1’6tude des mecanismes de reduction des c&ones cycliques en 
alcools, dependent curieusement des bases de recherche. La plupart des autwrs, 
5 partir des se& r6stitats sterliochimiques, optent pour un et& de transition 
proche des r&&ifs; par contre, Geneste et Lam&y [I$] se fondant sur de 
nombreux rt%ultats cinetiques, le situent pres des produits. Recemment, Caro 
et Jaouen f3--51 mettant 5 profit la propriete des indanones, complex&es par 
Cr(C0)3, d’induire totalement le sens de l’attaque de l’hydrure, ont apporte 
des arguments h l’hypothese du d&placement de l’etat de transition en fonction 
des effets steriques p&s du centre ritactionnel_ En effet, les resultats cinetiques 
concernant l’&ude des &ones cycliques a-alcoylees, exe ou endo, complexees 
par Cr(CO)3 (Fig. 1) montrent une variation de ces r&&tats en fonction du 
substituant alcoyle R, et des vitesses de reaction plus faibles pour les c&ones 
endo que pour les c&ones exo. 

L’&ude IR et l’examen des modgfes molk&Gres permettant de penser que 
le cycle indanone est peu modifi& par rapport B la plan&t& par le substituant R, 
dans une serie homogsne de groupes R alcoyles (CH,, C2& i-Pr, t-Bu), la face 
d’attique present&e i l’approche de l’hydrure est quasi-identique pour les 
d&iv& endo. De ce fait, la variation avec R des resultats relatifs aux c&ones 
endo est peu compatible a priori avec un &at de transition proche des rkactifs; 
celui-ci serait done pfuG,t proche des produits, ou quelque part G mi-chemin 
Pour les &tones exo, il y aurait un d&placement de l’&~t de transition vers les 

Fig. l.(a>endo:@)e~o. 
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Fig. 2. Cdtones endo. Fig. 3. CCtones exe. 

r6actifs lorsque l’encombrement stkrique de R augmente. Ce resultat est con- 
firm6 par une etude de l’effet isotopique primaire avec NaRD, SW les m6mes 
sub&rats [S]. En effet, il est admis qu’un 6tat de transition symetrique, c’est-&- 
dire situ6 5 mi-chemin entre produits et reactifs, manifeste un effet cinetique 
isotopique hn/kn maximum, tandis que les &tats asymetriques tendent 5 avoir 
des valeurs plus faibles de ce rapport [ 71. La valeur remarquablement elevee 
de l’effet isotopique des indanones endo (2.7G) conforte l’idee d’un Qtat de 
transition tres symetrique, alors que sa valeur beaucoup plus faible, ainsi que 
son augmentation avec l’encombrement de R dans le cas des c&ones BXO, peuvent 
s’interpreter par un deplacement de l’etat de transition des produits vers les reac- 
tifs. 

Compte tenu de ces resultats, les Fig. 2 et 3 illustrent la geometric de l’etat 
de transition, pour les deux types de &tones, proposee par Caro et Jaouen. 
Dans le cas des &tones endo, la Fig. 2 montre que le passage &tone-alcool 
pourrait s’accompagner d’une interaction forte allant mGme jusqu’& l’eclipse 
entre les liaisons des carbones C(1) et C(2); une augmentation de l’energie 
d’kclipse entre les liaisons C(l)z~ et C(2)-R suivant l’encombrement du sub- 
stituant R rendrait compte de la decroissance obsewee pour la vitesse. Dans 3e 
cas des &tones exo, du fait du glissement du methyle en position pseudo-equa- 
toriale, il n’y aurait pas eclipse totale entre les liaisons C(l)-H et C(2)-CHa 
d’une part, et C(l)=0 et C(2)-H d’autre part (Fig. 3), ceci expliquant pourquoi 
la reduction du complexe exo s’effectue plus rapidement que celle -de son 
homologue endo. 

Il nous a semble possible, dans ces conditions, d’apporter aux Interpretations 
ci-dessus une precision que ne permettent pas les methodes usuelles d’analyse 
des produits, en effectuant une analyse structurale, 5 l’etat solide, de deux 
complexes endo et exe. En effet, la connaissance des structures cristallines de 
deux alcools presentant le mSme substituant R devrait permettre de distinguer, 
h park des configurations mol&ulaires, des longueurs de liaison et des angles 
de valence, les differents types d’interaction envisages precedemment, si du 
mains ils existent; ainsi serait apporte un element non negligeable & l’interpre- 
tation des phenomenes cinetiques, et mSme au-de% B la comprehension du 
m&anisme de reaction. 

Nous avons choisi comme substituant R = CH,, et done determine les struc- 
tures cristallines et mol&ukires des methyl-2 indanol-1 chrome tricarbonyle 
exe et endo. 

Partie expCrimentale 

Les cristaux de C1-,04H&r exo et endo nous ont et6 fournis par Caro et 
Jaouen; ik se presentent tous deux sous forme d’aiguilles jaunes stables B l’air. 
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ks pram&es &5.&&s; d&erminis sur chambrcs de Weissenber~ et de pr& 
cessi& ont 4% affiks a partir,des angles 6 de 15’r&exions_mesurt% sur dif- 
frz&om&re~automat&ue. L?enregistrement_ des inter&t& de 2948 r&flexions 
ind~pen&&es (intervalle de 0 compris entre 2 &t-30”) pour le derive cxo, et . . 
2620 Gflexions indGpend,antes (int-ervalle de.6 compris entre 2 et 35”) pour le 
derive-endo, a etefait sur diffractom&-e automatique Nonius CAD-4, en utilisan 
-des monocristaux de t&lksuffis samment faible pour que les corrections d’ab- 
sorption puksent’Z%re Gghgees, _4pr&s rejet des r&?lexions pour lesquelles 
o(l)/1 > 1, -1617 rXiexions independantes non nulles pour le complexe exe, 
et 1484 pour.le complex& endo ont &G conservees:Les caracikistiques cristal- 
lographiques et Ies conditions d’enregistrement sont indiqu&?s ci-apr&. 

Cr304H&r exe. M 284-23; systBme orthorhombique: a = 12.892(3), b = 
12.639(4), c 7 15.273(3) A; D, = 1.52; 2 = 8; groupe spatial Pbca; radiation 
MO-R, = 0.71069. A; monochromateur graphite; balayage o - 28; angle de 
balayage: S = 0.85 + 0.35 tg 0 (degres); ouverture du compteur: D = 2.50 + 
0.30 tg 6 (en mm). 

C1804HL2Cr endo. M 284.23; systGme orthorhombique: (I = 17.845(g), b = 
G-585(2), c = 10.607(3) A; D, = 1.51; 2 ‘4; groupe spatial ham; radiation 
MO-& = 0.71069 A; monochromateur graphite; balayage w - 26; angle de 
balayage: S = 1.20 + 0.35 tg 6 (degres); ouverture du compteur: D = 2.50 + 
0.40 tg 0 (mm). 

I)&zrmination et affinement des structures 

La r&solution des structures a &iG faite par les mithodes dire&es, au moyen 
du programme MULTAN [S]. Des essais pr&.lables dans le groupe non-centro- 
syn-ktrique F’na2, ne permettent pas, pour le complexe endo, d’aboutir 2 des 
rkultats cohere&s (valeur du facteur R &levee: 0.124; corr&lations t&s impor- 
tantes entre les coordonnees de certains atomes; distances et angles de liaison 
trk mkhocres). Ces difficult& ont Bt& rCsolues en passant dans le groupe centro- 
sym&trique correspondant ham, avec dans ce cas presence d’un miroir intra- 
moGculaire, parall~le au plan (a, b) h la tote z = l/4, ce qui implique pour 
l’atome d’oxygene O(4) du radical hydroxy une repartition statistique, avec 
un taux d’occupation egal B l/2, sur Ies deux sites symetriques gquivalents lies 
h chacun des atomes’en ar du car-bone portant le radical methyle. Les affine- 
ments par moindres car& ont et& effect&s B l’aide d’une version locale du 
programme SFLS-5 [ 91, les facteurs de diffusion atomiques et les coeffi- 
cients Af’ et A7 utihses &ant d&-its dans un precedent m&moire [lo]; le 
schema de pond&ration employ6 est celui de Ibers, base sur les statistiques de 
comptage. L’affinement des coordonnees et des facteurs de temperature aniso- 
tropes de tous les atomes independants (sauf l’hydrogke) conduit aux valeurs 
des facteurs R = C ( IF01 -KlF,I)/ClF,l et R” = [X:w(lFcl- KIF,I)*/~c~IF~I*-] lR 
respectivement de 0.072 et 0.081 pour le compose exe, et 0.080 et 0.083 pour 
le compose endo. 

A ce stade, les positions des atomes d’hydrogene ont ete recherchGes sur des 
syntheses de Fourier-difference. A l’exception de I’atome d’hydrogene port6 
par I’oxygke O(4) de la fonction alcool dans kcomplexe endo, tous les autres 
atomes ont ete locahses par des pits positifs compris entre 0.3 et 0.5 e iis3.. 

\ (suite alop. 212) 
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H(4). 2057(34) : 4966(35) 4977(33)- 3.5 

-H(7) 1. ai?9(34) 4939(33) 2913(29) 3.7 

H(8)- 297(37) .6473(33) 320400) 3.9 

H(9) 1614(33) -6540(34) 4260(31) 3.8 

H(l9) 604(33) 2965(35)- 5327(30) 3.6 

D(11) 1169(35) 2117(38) 3608(32) 4.4 

H(121) -219(37) 2866(37) 2986(30) 4.8 
H(122) -912(37) .~2870<37) 4116<33) 4.8 

H(C4) 2147(38) 2672<27): 5580(31) 5.1 
H(131) 424(43) 1214(44) 4919(37) 6.5. 

H(132) 650(44) 739(44) 4624(3S) 6.5 
B(133) -75(43) 857(43) 3946(40) 6.5 

Chacun de ces atomes a 6% affect6 d’un facteur de temperature isotrope, non 
affinb, 6gaY5 celui des attimes porteurs. Un dernier cycle d’affinement de tous 
les atomes a alors conduit aux valeurs finales de R et R” kgales respectivement 
h 0.058 et 0.053 pour le complexes exo, et 0.072 et 0.062 pour le complexe 
endo. 

TABLEAU3 

DISTANCESINTERATOMIQUESETANGLESDELIAISONCARACTERISTIQUES.C~304H12CIexo 

I.e.&arts-types sontdo~~sentreparenth~sses 

(~)Distances~interatomiques(& 

-Cl) i-627(5) 

cr-c<2) 1.832(5) 

cr--c(3) l-813(5) 

ca)-al) 1.152(F) 

C(2)--0(2? 1.160(7) 

C(3+0(3) l-158(7) 

M(4) 2.208(4) 

S(5) 2.231(4) 

=-C(6) 2.218(4) 

cr--c(7) 2.207(5) 

s(8) 2.199<5) 

(3r--c(9) 2_217(6) 

,%) Anglesde ii&sons p) 

-<1)-a1> 177.6<0_4) 

cf-a2)-a2) 178.9<0.5) 

cr--c(3)--0(3) 179.7(0.6) 

c(l-(2) 90.5(0.3) 

al-(3) 87.4<0.3) 

C(2-(3) 88.2CO.3) 

C(4F‘X5)+X6) 120.9(0.4) 

C(5FW6tc(7) 120.2<0.3) 

C<6)-cC7PC(8) 118.8(0.3) 

C(7F'X8yC(9) 121.1<0.4) 

C<8H<S)-CX4) 1+9.2(0;3)- 

~m-c<4~<~~ 119.8(0;3) 

-. 
C(ll+X12)--c<6) 
C(l2)--cC6)-W5). 
c(4)--c(5)--c(lO) 
C(7)--c<6K(l2) 

a5)--c(~O)--o<4) 
c(llI--a1O)4x4) 
c(lO)-al12--c(~3) 
C(12)--~(11~(13) 

1.714(l) 
1.390(6) 
l-392(6) 
l-414(6) 
l-394(6> 

l-409(7) 
l-406(6) 

l-508(6) 
l-518(7) 

1.564(7) 
l-508(7) 
l-421(6) 
1.520(8) 

108.4(0.4) 
104.1<0.5) 
102.9(0.5) 
101.7(0_4) 
-111.0(0.4) 
130.7(0.3) 
128.8(0.5) 

112.8(0.3) 
112.8<0.3) 
114_0(0.4) 
113_7(0.3) 
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HLl21J oll 

H(122J 

Fig_ 4. Vue de la mol&xle de C1304H12Cr exe perpendiculairement au plan du cycle benzhique. 

Fig. 5. Vue de la moEcule de C1304H12ti endo PerPendicuhirement au Plan du cycle benzdnique. 





-TABLEAU5 : 215 
PAR~~RESATO~QUES(Xl~)ETFACTEURSD'AGITATIONTHER~~IQUEISOTROPESDES 

ATOMBSD'HYDROGENE.C1304HlzCr endo 

x Y z 9 <ii*: 

R(4) 627(21) 1728(6S) 268(37) 4.3 

U(9) -508(21) 1651(66) 1396(39) 4.0 

H(101) 2215(53) 2797(155) 591(89) 6.3 

H(102) 2182(26) 290(79) 1108(46) 6.3 

H(l1) 3009(38) 1622(110) 2500° 5.9 

H(131) 2218(37) 5192(104) 2500= 6.1 

H(132) 3100(24) 4895(70) 1711(39) 6.1 

TABLEAU6 

DISTANCESINTERATOMIQUESETANGLESDELIAISONCARACTERISTIQUES.CI304HI~Cr endo 

(a) Distances infercfomiques (A) 

aLal> 
cr--c(2) 
al)--o<l) 
cm--o(2) 
M(4) 
C-C(5) 
--C(9) 

l-842(4) 

l-828(3) . 
l-146(7) 
l-162(4) 

2.215(4) 
2.234(3) 
2.214(3) 

(b) Angles de liaison p) 

cr--c(lj_C(l) 

Cr--c(2)--ot2) 
C(l-(2) 
C(a-Cr--c(2') 
C(9)--c(4)--c(5) 
C(4)-m%--C(5') 
c(4)--c(9)--c(9') 

179.9(0.3) 

179.0(0.3) 
88.9(0.2) 
88.6(0.2) 

119.1(0.2) 
120.3(0.3) 
120.6(0.3) 

C(4Fa5) 
C(5FC(5') 
C(9)--c(9') 
C(9)--c(4) 
c<5)--c<10> 
C(lO)--c(1l) 
C(lO)_O(4) 
C(li)-C(13) 

C(5)--c(lO)_C(ll) 
c(1o)--c(ll)-C(1o') 
C(lO)-a5)--c(5'~ 
c(4+C(5)--c(lo~ 
C(5)--c(lOJ--C(4) 
C(ll)--c(1O~G(4) 
C(lO)--c(ll)--c(l3~ 

l-425(5) 

l-388(5) 
1_418(5) 
l-385(5) 
1.506(6) 
l-539(6) 
l-211(8) 
l-526(10) 

104.2(0.4) 

104.6(0.4) 
110.3(0.4) 
129_3(0.4) 
117_9(0.4) 
11-1.0(0.4) 
112.6(0.3) 
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Fig. 7. Vue de La moEcub de C1304H1$r endo suivant une direction parable au plan du cycle beilzt 
nique. 

Los coordonnees atomiques et fes facteurs d’agitation thermique arxisotropes 
des atomes de chrome, ear-bone et oxygene, rel&ifs au complexe exo sent don- 
&es dans le Tableau I., le Tableau 2 indiquant les coordonnees atomiques des 
atomes d’hydrogene, avec les facteurs d’agitation thermique isotropes des car- 
bones porteurs. La’numerotation des atomes correspond & celle des Fig. 4 et 6, 
vues de la mol&ule suivant deux directions quasiment perpendiculaires, dessi- 
nGes Q l’aide du programme ORTEP [ll J. Les distances interatomiques et les 
angles de liaison principaux sent don&s dans le Tableau 3. Les r&&tats corres- 
pondants pour le complexe endo sont don&s dans fes Tableaux 4, 5 et 6, les 
Fig. 5 et 7 representant les vues de la molitcuIe. Les listes des facteurs de struc- 
ture calcul& et observk sont disponibles aupres des auteurs. 

Description des structures 

Les distances et angles de liaison du t&pied Cr(C0)3, ainsi que les distances 
du chrome au cycle benzQnique sent identiques dans les deux isomkes (Cr- 
cycle 1.714 et 1.72 A; Ck-C(cycle) 2,213 et Z-221 A; Cr-6(0) 1.824 et 1.835 . 
A; C-O I.157 et 1.154 A respectiveme& pour les isom&es exe et endo). L’orien 
tation du trepied est EgGremeet diffGrente: dans l’isomhre endo, :a conforma- 
tion du t&pied est strictement d&caJi?e par rapport au cycle benzenique, ainsi 
que l’impose fe plan de symetrie eristailographique intramol&ulaire; dans 
f’isomire e-ro, la conformation est intermediaire entre d&&e et &clips&e, mais 
cependant beaucoup plus proche de la conformation decal&e (cf. Fig. 4). 

Les atomes du cycle benzkrique sotit coplanaires et les valeurs moyennes 
des distances carbontr-carbone sont egales (1.401 et 1.404 A respectivement 
pour les complexes exo et endu); il en est de mGme pour les angles du cycle dont 
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TABLEAU 7 

DISTANCES <A) DES ATOMES AUX PLANS MOYENS CARACTERISTIQUESDE LA MOLECULE 

C]304HI@eXO 

Plan moyen ciifini par C(5). C(6). C<lO). C(l2). _ 
Equation du pianr 0.6848 X - 0.2245 Y - 0.6933 2 t 4.9323 = 0 n 

C(5) 0.004 a4: 0.027 all) 0.533 

C(6) -0.005 C(7) -0.027 C(13) 0.119 
C<lO) -0.003 C(8) -0.050 C(4) 0.764 

C<l2) 0.004 C(9) -Q-O32 

Plan moyen d&f&i par C<lO). C<ll). C(12) 

Equation du pian: 0.6585 X f 0.3544 Y - 0.6639 Z + 2.5790 = 0 a 
C<lO) 0.000 C(5) O.iS7 C(4) 0.542 

Cal) 0.000 C(6) 0.779 Cr 2.898 

C(l2) 0.000 C(l3) -1.156 

a X. Y. Z sont les coordonnies en .i relatives aux axes 0rthonormPs a, c*Aa, ct. 

les deux valeurs moyennes sent egales stricrement a 120”. 
En ce qui concerne ie cycle pentacarbone, la moyenne des iiaisons simples 

carbone-carbone est de 1.523 A dans les deux isomeres; la moyenne des angles 
du cycle est de 105.6” pour l’isomere exo et 105.4” pour I’isomere enda, valeurs 
significativement inferieures & celle de 108” caractkistique d’un pentagone 
regulier et plan. 11 faut d’ailleurs noter que ies angies adjacents au cycle benze- 
nique ont des valeurs significativement supkieures aux autres. Dans les deux 
structures, ce cycie s’ecarte nettement de la planeite; le carbone C(11) porteur 
du radical methyle s’ecarte du plan des autres atomes de 0.492 A pour l’isomere 
exo, de 0.41 A pour l’isomere endo, dans les deux cas du cbte du trepied Cr(C0)3. 
L’angle diedre entre les plans moyens i et II des atomes C(5), C(6), C( lo), C(12) 
et C(lO), C(ll), C(12) pour l’isomke exo est 33.7O (Tableau 7); pour l’isomke 
endo, cet angle n’est que de 26”. Du fait de ces angles de torsion, le carbone 
methylique C(13) se trouve, dans I’isomere exo, pratiquement dans le plan du 
cycle benzenique; il s‘en &carte par contre, dans l’isomere endo, de 1.92 A du 
c&S du t&pied Cr(C0)3. 

L’atome d’oxyghe O(4) de la fonction alcool se trouve dans les deux struc- 

tures en cis du k&pied Cr(CO)3, respectivement B 0.69 et 0.66 _A du plan moyen 

du cycle benzenique pour les isomeres exo et endo. 
Les liaisons C(ll)‘-c(13) egales respectivement h 1.520 et 1.526 A sont par- 

faitement nor-males pour des liaisons simples carbone-carbone; quant h la 
liaison C(lO)-O(d), sa faible valeur dans l’isomere endo (1.211 A) provient du 
fait que l’atome d’oxygene O(4) a un taux d’occupation de l/2; par consequent, 
elle ne peut etre comparee h la valeur correspondante trouvee dans l’isomere 
endo (1.421 A), valeur normale pour une liaison C-C-H. 

Les distances C-H presentent une dispersion assez importante, mais compa- 
tible avec les rkultats obtenus a partir des donnees de diffraction X [ 121. Leur 
valeur moyenne est de 1.00 A. 

Les empilements moleculaires dans les deux isomeres resultent d’interactions 
normales de Van der Waals, et les plus courtes distances intermol&ulaires sont 
dormees dans les Tableaux 8 et 9.I.l faut plus particulierement noter, pour 
l’isomere exo, certaines interactions relativement fortes, notamment entre 



TABLEAU 9 

DISTANCZS (a) INTERMOLECULAIRES LES PLUS COURTES RELATIVEMENT A LA MOLECULl 

<X. Y. ZX C1304H&r endo 

o(l)k<13=) 3.47 
o<P)---0<4”1) 2.98 
o<2)---c<411$ 3.32 
0[2),-.-c<iaI) 3.41 

O(2)_-*C<SV) 3;38 
0<21---H(9-~) 2.55 
0(2)*-*H<10211) 883 
0<4))---c(lo*I) 3.46 

0(4)---H<102w) 2.58 

0(4)---H(132~~) 2.96 

C(l)---C<91I) 3.89 

c<2)--x@I) 3.82 

c(2)---c<5q 3.90 
C(2)---H<9V) 3.36 

C(9)*--H<41V) 3.36 

c<13)---H<sVIII) 3.32 

kchiffres:omainssontrelatifsaux moI~culesBquivalentessuivantes: 

n X,Y+- 1.2 VI Tit’ 
f 

y+AF 
2 

III x. Y - 1. z VII Zily--‘.r 

IV 
--- 
x. Y. 2 VIII ++ga 

V F*3+1.F IX x+p+r 

atomes d’oxyggne et d’hydrogke, avec des distances intermol&ulaires as&z 
sensiblement infkieures & la somme des rayons de Van der Waals des atomes 
corfespondants. 

Conclusidn 

Afin d’essayer d’apporter une certaine contribution 5 l’gtude dti mC&nisme 
de la r&k&ion des c&tones cycliques, nous avons reprhenth Fig. 8 et 9 les 
projections de-Newnan &iva?t fa liaison C( lO)-C( 11) pour- g&s’ deux. isomkes 
exe et endo. L’examen de ces deux p?ojections montre que pour l’isomke kxc 
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Fig. 8. Projection de Newman suivant la liaison C(lljC(l0) dans C13O~H12Cr exe. 

il y a bien, pour le radical methyle, une position pseudo-equatoriaie et absence 
d’eclipse totale entre les liaisons C(lO)-H(10) et C(ll)-C(13) d’une part, et _ 
les liaisons C(10)-0(4) et C(ll)-H(ll) d’autre part, ce qui est compatible avec 
la g6om&rie de l’6tat de transition representie Fig. 3. 

Par contre, dans le cas de l’isomere endo, la projection de Newman (Fig. 9) 
ne s’accorde plus au schema reactionnel envisage dans I’introd-uction (Fig. 2). 
En effet, la liaison C(ll)-C(13) se situe nettement au-dessous de la liaison 

H1102l 

Fig. 9. Projection de Newman suivant la liaiion C(lO)-C(ll) dam C1304H12Cr endo. 



C(lq+(4)-~t 
1: 

e non audeskskomme ~enkisage; il ne peut don&-y avoir da& 
l’~t&t_transitoire &hpse entre les li&ons des &&one C(lO).et. C(ll). Toute- 
fois, l’examen ci%aill& des inter&t&s i.&ramo&ulaires permet de proposer 
un effet. st&eo&&ronique pour expliquer la difference de vii&se observee ion 
de la &u&ion entre les.&tones a m%hylkes exo et endo. En effet; la di.&nc& 
O(4)-kC(13) qui est de 3.21-A da& l’isomere kxo, n’est que de 2.72 A dans 
l’isomkre endo, c& qui correspond, dans ce demier cas, kune interaction beau- 
coup plus grande entre l’oxygene de la fon&ion alcooi et le carbone du radical 
methyle. Cette difference-de longueur est. 2 rapprocher de la difference observe 
dans les spectres IR des deux composes B l’&at solide; ceux-k presentent en 
effet une se-ule bande pour les vibrations de valence O-H, situ&e h 3605 cm-’ 
pourl’isomke exo et h 3585 cm-l pour I’isomke enGo; ainsi, 5 la plus courte 
distance 0(4}-C(13) correspond bien la plus faible frequeace de vibration. 

En conclusion, notre etude structurale de deux alcools complexes par Cr(C0 
produits de la r4duction des.cetones correspondantes (dans le cas oti R = CH,), 
est compatible avec l’hypothese d’un &tat de transition proche des produits 
pour l’isomere exo; elle permet egalement d’expliquer la decroissance des 
vitesses observees pour ies &tones endo par un effet stSo&ctronique; toute- 
fois, il est indkniable que l’etude structurale des c&ones initiales, donnant la 
conformation du cycle pentacarbone, permettrait de donner une reponse ~I~CX 
plus complete a ce probleme de l’etat de transition_ 
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