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La géométrie des &tats de transition, lors de l'attaque des cé-
tones cycliques et aliphatiques par les réactifs nucléophiles (et la stéré&osé-
lectivité qu'elle permet d'expliquer et surtout de prévoir), reste, depuis
vingt ans, un sujet de discussion sans cesse renouvelé (1).

L'intérét des cétones que nous avons étudiées tient & leur symé-~
trie particuliére qui supprime toute incertitude portant sur l'encombrement re-
latif des deux faces du carbonyle.
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Nous avons effectué la réduction des bicyclo [2.2.2] octanones-2
a~substituées 1 ol R est un méthyle, éthyle, isopropyle ou phényle (2) par
1'hydrure de lithium et d'aluminium, dans l'éther, 3 la température ordinaire
(20°). Les pourcentages des alcools épim@res obtenus (d&terminés par chromato-
graphie en phase vapeur et par R.M.N.) (2) sont rassemblés dans le Tableau I

TABLEAU I
Réduction des bicyclo [2.2.2] octanones-2 substituéee en 3
R = % épimére cis 2 $ épimére trans 3
CHg 50 50
C,H 32 68
i-CyH, 28 72
CGHS 95 5

4443



4444 No. 45

Les configurations de ces divers &piméres ont &té &tablies ou

confirmées par trois types d'arguments :

a)

b)

la méthode de synth&se des différents alcools du type 3, d&ja décrite en
détail (2) (dans le cas ol R = C2 5 et R = CGHS) est schématis&e ci-dessous:
elle ne nous paralt pas laisser subsister d'&quivoque sur la structure de
nos composés de référence. La pureté& des produits intermédiaires a été
vérifige par chromatographie en phase vapeur et leur identité confirmée par
R.M.N. (3).
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les spectres de R.M.N. des composés cis et trans présentent des différences
importantes (Tableau II). Le signal du proton H2 au piled du groupe OH, blin-
dé par la liaison C~C qui l'é&clipse dans le compos& trans, se situe & champ
plus fort que dans le composé cis. D'autre part, il est connu (4) que la
constante J2.3 est plus grande dans le composé cis que dans le composé
trans. Cette constante &tant souvent difficilement mesurable avec précision
dans les composés trans, nous indiquons dans le Tableau II la largeur &
mi-hauteur (W) du massif correspondant au proton H2 couplé avec le proton
en 1l et 3.

TABLEAU II
Caractérisation par R.M.N. des bteyelo [2.2.2] octanols épiméres 2 et 3
: |

cis trans
alcools avec ]
R = 8H2 W Ty 5 6H2 W Iy 5
(ppm) | (hertz) | (hertz)| (ppm) t(hertz) (hertz)
CH, 3,0 17 8,5%0,5| 3,35 10 571
C2H5 3,9 14 g8to,5 3,35 8
i-C4H, 3,94 14 8%0,5 3,4 8

Celis 4,25 14 7,5 4,12 | 10 5,5
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c) l'équilibration des alcools cis et trans en présence de quantité catalyti-
que d'isopropylate d'aluminium et d'acétone se fait en faveur de l'alcool
trans thermodynamiquement le plus stable. Nous avons rassemblé nos données
dans le Tableau III (2).

-~

TABLEAU III
Equilibration dee dérivées de 1l'hydroxy-2 bicyclo [2.2.2] octane substitué en 3
(dans l'igopropanol 4 75°)

R = % cis

CH3 4,9 (5)
C,Hg 2,6 T o,2
:L-C3H7 < 0,1
C6H5 0,8 0,1

Mé&me si on admet que la rigidité du noyau bicyclo [2.2.2] octa-
nigue n'est pas parfaite (6) 1l est &vident que le carbonyle est dans le plan
bissecteur (ou presque) du dié&dre ol se trouvent 1l'hydrogéne et le radical R,
seuls €léments structuraux qui différencient les deux sens possibles d'arri-
vée du réactif.

Le lecteur connalit certainement, dans le cadre du probléme sté-
réochimique gé&néral ol se situe notre travail, les arguments qui conduisent a
l'alternative "product development control" ou "steric approach control" (7).
Seule la stéréosé&lectivité observée lors de la réduction de la phényl-3 bicy-
clo [2.2.2] octanone est en accord avec les données concernant d'autres céto-
nes bicycliques rigides oll les facteurs stériques déterminent la stéréochimie
de leur attaque par les hydrures (8) (9); les résultats que nous constatons
avec les autres bicyclo [2.2.2] octanones sont plus inattendus. Alors que
1'encombrement du groupe isopropyle apparalt supérieur & celui du groupe
phényle (voir Tableau II), le renversement du sens de l'attaque du carbonyle
souldve un probléme auquel, pour le moment, nous n'apportons pas de solution.
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