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Si la fiducticm cinetique par NaBHI, des a-Gpoxy-&tones en a-dpcxy-al- 

cools a kti frequemment effect&e, le tours stkique de cette r&action n'a 6ti5 

discut6 que par TO%OMANOFF (l), dans le cas de composi5s st6roZdes. Cet auteur 

assimile les Epoxy-&tones aux cyclopropylcdtones et dcnne une interptitation 

des rGsultats observes pour les 2 types de composBs, traduite dsns la &gle : 
1, . . .addition sSlectivs de Z’hydrure du c8t/ du mithyZBne fcyotopropytc~tonee) 

ou de ‘L’oxyg8ne Ikpoxy-o&tones) du cycle trigonat”. Sans infirmer l'interpti- 

tation de TOROMANOFF cdane lee cas particuliers dtudi&s par out auteur, nous 

avons Zi la suite de no8 propres travaux, d6velopp6 une interprdtation diffe- 

rente et plus gGnBrale, de la sMr6ochimie de la reduction des a-epoxy-&tones. 

R.Gsultats : L'ensemble & no6 fisultats est regroup6 dans le Tableau I. La 

configuration des a-Epoxy-alcools secondaires aliphariques a BtcS d6terminee 

dans un travail anterieur (2) : celle des bpo+alcools cycliques a Bgalemant 

BM d6terminGe lors d'unu Etude des r6acticns d'dpoxydaticn (3). 

Dans le cas des c&tones Cl et C3 dtudiBes comparativement, nous awns 

constaM (en suivant la reaction par CPU, au tours du temps) que la rdduction 

de C3 Btait beaucoup plus rapide que celle de Cl. 

Discussion : L'un d'entre nous (4) a montr6 lors d'une etude de la rgducticn 

des asiridinyl-&tones, que le tours stdrique de cette r6action Wait m5gl6 

par la configuration a l'asote : si le doublet de l'azote et le carbonyle sont 

cis par rapport au cycle asiridinique ,-un chelate s'Btablit avec le m6ta1, dans 

lequel une face du carbonyle, moins encombtie que l'autre, est attaqude selec- 

tivement bnod8te cgclique) , Dans le cas d'une epoxy-cdtone, l'oxyg&e comporte 

deux doublets et la relation cis entre doublet et carbonyle est toujours etab- 

lie. Usuellement, nous pensons done que c'est toujours le mod&le cyclique qui 

doit Btre utilisd, lorqu'il a possibilitf de s'Btablir (Figure I) 

Fiqure I : Meddle cyclique de riduation des a-lpoxy-cktonea 
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TABLEAU I 

-6- 

- 

Epoxy-&tone* 

OMe 

0 

?!t--- 0 

0 
0 

CT 

Epoxy-alcools obtenuk 

(46%) 

(%95%) + 
(tram) 

(E5%) 

(cis) 

~NOUS avons opCsSI(avec des epoxy-&tones rac&iques et les alcools obtenus 

sont des m6lanqes ra&niques, bien qu'une seule configuration soit reptisen- 

t&e. 

-Non d6cel6 ; les % rapportis le sont a la pr6cision des mkthodes de detec- 

tion utilisees (CW, RMN). 
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Ainsi sont bien interprCSt&s les tisultats de la s6rie aliphatiqus dans 

laqwlle la rotation libre du carbonyle pernmt toujours l'dtablissement du 

chelats t 

- Si a - H, la face re (nomenclature des faces du carbmyle eelon (S), appll- 

qude I un Bnantiotire) beaucoup mains encombr6e est attaqtie s&lectivenmnt 

(c6tones 2, 2, 2) 

- Si a est different de H, la face re devient Bgalement encombr6e et la 

selectivit6 diminue ou disparart (&tones 2, 2, 2). 

Dans le cas des &tones crwliques qui constituent'des modeles rigides, 

seule C2 permet l'dtablissement du modi?le cyclique et, effectivenmnt, on 

obtient une haute &lectiviti, en accord avec ce mod&le. D'applicaticm 3 Cl 

d'un modele du type "KARASATSOS" (6) (contrale steriqus dans l'approche du 

r6actif, a partir des confotires de basse Bnergie qui scmt, dans ca cae, les 

demi-chafses a et b de la Figure II (1)) conduit a envisager deux attaques 

sensiblement &gales des 2 faces du carbonyle : il en est de m&m sl on utflise 

le modi?le de FELKIN (6). 

R 

R 

Ffqure II : Conformotione l/2 ckaiees de8 a&ones C1(R=HI et C,(R=Me) 

Le fisultat exp6rinuzntal observ6 est en accord avec ces interpr6tatians 

qui justifient la plus qrande r6activitG de C3 par rapport a Cl : dans Car Me 

partie du r6actif complex6 par l'oxyq?!ne Bpoxydique est actif vis b vis de la 

r6action ; dans Cl, le r6actif complexd est soustrait a la r&action. Dane la 
.4 

cas de C2, la forms -b- est exclue (interaction Me4-0) ; l'attaqus sur -a- du 

c&f oppos6 3 1'oxygAne epoxydique impliquant une interaction 1-3 diaxlale 

entre r6actlf et m6thyle-4 est d@favoris&e, d'autant plus qus l'attaque c8t6 

oxygike pennet le recouvrement maximum et cmtinu de l'orbitale de l'hydrure 

et de l'orbltale quasi 1 de l'Bpoxyde, lors de l'approche et de la fixation 

du r6acU.f. 11 est dmc logique clue, contrairement a Cl, C2 conduise de fagm 

majoritaire Zi l'alcool trans. 

Conclusion I Nous avons propos6 une interptitation coherente de tous les r6sul- 

tats. Seules les cyclanmes s-trans ne permsttent pas le moale cyclique et 

chaque cas doit Ctre alors trait6 &par&neat. Contrairement A la natre, l'in-. 

terptitation de TOROMANOFF (1) n'est pas g&Grale et le r6sultat obtenu pour 
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Cl, infinne la r&gle &on&e par cet auteur. Fortuitement, toutes les Bpoxy- 

&tones Btudiees ams (1) se ram&bent au cas de C2, aloil l'apparente v&rifica- 

tion de la &gle. 

Nos dsultats exflrimentaux font Btat, pour certains termss, d'une haute 

sCIlectivib5, qui peut e’tre prkvue et permettre des syntheses pratfquement 

stirdospdcifiques a'alcools Bpoxydiques, applicables a des syntheses asyme- 

triques. 
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