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La gdometrie des 6tats de transition, lors de l'attaque des c6- 

tones cycliques et aliphatiques par les reactifs nucl6ophiles (et la st6r6osG 

lectivit6 qu'elle permet d'expliquer et surtout de prevoir), reste, depuis 

vingt ans, un sujet de discussion sans cesse renouvele (1). 

L'intikW des c&ones que nous avons Btudi6es tient 1 leur sym6- 

trie particuliere qui supprime toute incertitude portant sur l'encombrement re- 

latif des deux faces du carbonyle. 

Nous avons effectue la rG3uction des bicycle 12.2.21 octanones-2 

a-substitu6es 1 oil R est un m&hyle, Bthyle, isopropyle ou ph6nyle (2) par 

l'hydrure de lithium et d'aluminium, dans l'Bther, a la tempkature ordinaire 

(20"). Les pourcentages des alcools BpimSres obtenus Cd8terminGs par chromato- 

graphie en phase vapeur et par R.M.N.) (2) sont rassembl&s dans le Tableau I 

TABLEAU I 

RIduction des bicycle [2.2.2] octanones-2 substitudes en 3 

R- % Bpimke cis 2 -- % dpimere trans 3 -_ 

CH3 50 50 

C2H5 32 68 

i-C3H7 28 72 

'SH5 95 5 
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Les configurations de ces divers Bpimkes ont BtB Btablies ou 

confirmees par trois types d'arguments : 

a) 

b) 

la methode de synthsse des differents alcools du type 3, deja diScrite en 

detail (2) (dans le cas ou R = C2H5 et R = C6H5) est schSmatis6e ci-dessous: 

elle ne nous parart pas laisser subsister d'Bquivoque sur la structure de 

nos compos6s de ref6rence. La puretiS des produits intermediaires a Bt6 

v&ifiEe par chromatographie en phase vapeur et leur identit6 confirm6e par 

R.M.N. (3). 

Hz > 
Pd/C 

a R 
AILiH, 

“+,O H 

R = CH3, C2H5 R’= OH 
R = imC3H7 ,C,H, R’= Cl 

les spectres de R.M.N. des composts cis et trans presentent -- 
importantes (Tableau II). Le signal du proton Hz au pied du 

a R 

‘%CoR 

CH,Li ou 

1 (CH&Cd 

des diffdrences 

groupe OH, blin- 

de par la liaison C-C qui 1'Bclipse dans le compose trans. se situe Zi champ 

plus fort que dans le compose e. D'autre part, il est connu (4) que la 

constante J2 3 est plus grande dans le compos6 cis que dans le compos6 . 
trans. Cette constante &ant souvent difficilement mesurable avec prkision 

dans les compo&s trans., nous indiquons dans le Tableau II la largeur 1 

mi-hauteur (W) du massif correspondant au proton Hz coup16 avec le proton 

en 1 et 3. 

TABLEAU II 

Caractdrisation par R.M.N. des bicycto [2.2.2] octanols Ipidres _Z et 2 

I I 

I R= 

I alcools avec I CiS trans - 
I I 

&Hz W 6H& j W J2.3 

(PPm) (hertz) &pm) / (hertz) (hertz) 

3,91 

3,g 

3,94 

4,25 
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1'Bquilibration des alcools & et trans en presence de quantit6 catalyti- 

que d'isopropylate d'aluminium et d'acstone se fait en faveur de l'alcool 

trans thermodynamiquement le plus stable. Nous avons rassembl6 nos donn6es 

dans le Tableau III (2). 

TABLEAU III 

Equilibration des dkriv&e de Z’hydroxy-2 bicycle [2.2.2] octane eubstitud en 3 

Cdans l’isopropanol (2 7S”/ 

R= % cis 

CH3 4,9 (5) 

'2II5 2,6 +_ U,2 

i-C3H7 < 0,l 

'gH5 8,8 t 8,l 

M&e si on admet que la rigidit du noyau bicycle [2.2.2] octa- 

nique n'est pas parfaite (6) il est Evident que le carbonyle est dans le plan 

bissecteur (ou presque) du diedre oB se trouvent l'hydrogene et le radical R, 

seuls Bl&nents structuraux qui differencient les deux sens possibles d'arri- 

vee du reactif. 

Le lecteur connait certainement, dans le cadre du probleme ste- 

reochimique general oil se situe notre travail, les arguments qui conduisent a 

l'alternative "product development control" ou "steric approach control" (7). 

Seule la stereoselectivite observee lors de la reduction de la phsnyl-3 bicy- 

clo [2.2.2] octanone est en accord avec les donnees concernant d'autres c&o- 

nes bicycliques rigides oil les facteurs st6riques detenninent la stkdochimie 

de leur attaque par les hydrures (8) (9); les r6sultats que nous constatons 

avec les autres bicycle [2.2.2] octanones sont plus inattendus. Alors que 

l'encombrement du groupe isopropyle apparaft supkieur B celui du groupe 

phlnyle (voir Tableau II), le renversement du sens de l'attaque du carbonyle 

soulWe un probl&ne auquel, pour le moment, nous n'apportons pas de solution. 
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