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admis que la r&duction des c&ones par les mktaux 

dissous conduit & un m8lange d'alcools dans lequel predomine l'dpim‘ere 

themodynamiquement le plus stable.' 

La m8me &n&alisation avait 6th faite pour la position B des d&iv& 

carbonyl& a,p-Qthyldniques. 

telles reductions qui donnent 

stable, 
2 
ou bien CL la nature 

d'itpimbres obtenues.' 

On connait maintenant divers exemyles de 

de fa$on p&pond&ante l'Qpim&re le moins 

du mbtal utilis6 influe sur les proportions 

Dans le cas d-es carbonyles isoles il ne semble pas que l'on ait 

jusqu'ici p&%6 l'attention qu'il mkrite au fait suivant: de nombreux 
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Cf.p.ex.: D.H.R. Barton, Exoerientia 6, 316 (1950); J. Chem. Sot. 
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G.E. Arth, G.I. Poos, R.M. Lukes, F.iti. Robinson, 3.F. Johns, 
M. Feurer et L.H. Sarett, J. Amer. Chem. Sot. 12, 1715 (1954). 
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exemples de rkductions de bicycle-2,2,1-heptanones-2 par le sodium et un 

alcool ant donne surtout l'&im'ere M, qu'il soit le nlus stable (pont 

disubstitu& en C-7), ou le moins stable thermodynamiquement (pont m&hyl&ique). 

Le Tableau 1 rassemble ces r&ultats. 

TABLEAU 1 

RBduction de &tones par le sodium et un alcool 

C&tone: Pourcentage dIalcoo 
end0 

nor-camphre 

methyl-1 nor-camphre 

a-fenchocsmphorone 

S-fenchocamphorone 

camphenylone 

camphre 

fenchone 

isofenchone 

Bpicamphre 

m;(atb) 
&a,c) 

pr&pond&ant(dje) 

;;6~;d&ant(f'e) 

79 (4 

2 (ad 

a (0-d 

prdpond&ant (i) 

Sent soulig& les cas ot l'acool endo est le mains table. 

(a) P. Rirsjfirvi, Ann. Acad. Sci. Penn. A II, 8 (1957); (b)G. Koww 
et S. Beckmann, Liebias Ann. 512,172 (lT?_;f (cj S. Beckmann et 
R. Schaber, Ibid. 5gWj, 154 (1551); (d) 0. %llach, Ibid. 300, 294, 

316 (1898); (e)S. &unann et R. Eamberger, Ibid. 574, 65-?;951); 

(f) G. Zomppa et S. Beckmann, Ibid. 537, 140 (193Y~;=(g)W. van E. 

Doering et T.C. Aschner, J. Amer. Chzzr Sot. 71, 838 (1949); (h) 
== 

II. Schmidt et K. Todenhofer, Ber. Schimmel, 111 (1937); Chem. Abstr. 
22, 6234 (1938); (i) M. Lipp et E. Bund, Ber. $2, 249 (1935). 

Nous r&umons ici une partie des r&ultats dtune Etude motivee par ces 

contradictions, et relative k la reduction du camphre par les m&aux en 

solution. Les nombreux facteurs opkratoires ont Qtb Btudi& sdpardment. 

Llanalyse des melanges obtenus a 6th faite par chromatographie en phase 
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gazeuse, et v&i.fike par polarimdtrie; dans tous les cas qui suivent, la 

Aduction 

la fois 'a 

partir du 

au m&al. 

est totale, et le pourcentage d'isoborn8ol indique correspond Et 

sa proportion dans le mblange et k, son rendement d'obtention & 

camphre. Deux exemples serviront & illustrer comment la variation 

ou la ,variation du donneur de protons utili&s, peuvent rendre 

la Aduction st&dosBlective soit en faveur de l'alcool le plus stable, 

soit en faveur de llalcool le moins stable. 

Par addition de camphre dissous dans 1'6ther anhydre, 'a une solution 

de m&al dans l'ammoniac liquid, suivie apr'es 15 minutes d'une addition 

d'dthanol en sxc&s, on obtient les pourcentages suivants d'isobornkol, 

l'Qpim&re instable, exprim& par rapport au mklange d'alcools. (Tableau 2). 

TABLEAU2 

Par addition de metal & une solution de camphre dans ltsmmoniac 

en pr&sence de donneur de protons, on obtient & -33' les pourcentage 

d'isoborn6ol. ('i'ableau 3) 

TADLEAU 3 

liquide, 

suivants 

I M&al 
Donneur de protons: Li K 

'~$1 8 10 

EtOH tr&s ,gand excks 16 15 

EtOR l&ger exc'es 42 

t -BuOH 35 
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pans les Tableaux 2 et 3, nous avons soulignd lea valeurs qti 

correspondent & un exc'es (dans quelques cas considdrable) de 1'6pim'ere 

instable. 

Nous poursuivons l'btude de ces rkductions, en s6ri.e bicycle-2,2,1- 

heptenique et dans d'autres skries, en vue de dhterminer la &n&alit6 des 

observations rapport&es ici, et d'en pr&ciser les consdquences, complexes, 

sur le m&nisme de r&duction per les mdtaux dissous. 

Nous remercions les Professeurs S. Beckman et N.J. Toivonen pour des 
discussions et WI &change de correspondance. 


