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Notre Etude de la st~r8ochimie des attaques nucl&ophfles de 

d&iv& &toniques dont la g&m&rie particulfke permet de simpfifier la d&fi- 

nition de la *face encombree" du carbonyle , c-en&e par l'examen de la r&duc- 

tion par l'hydrure du lithium et d'aluminium de bicycfo f2.2.21 octanones 

substitu4s de type & nous a conduits3 certains r&ultats inattendus (I) rap- 

pel& dans le Tableau 1. 

Dans La prgsente Rote nous apportons quelques donnees concer- 

nant d'autres aspects du m&ae problkae. 

Les premieres se rapportent a la'reduction de dOrivis du dihy- 

dro-Bthano-anthrac&nne du type 2. On pouvait en effet imaginer que La pr&ence 

des noyaux aromatiques, sym6triquement aSout& aux bicyelo-octanones du type 1 

pourrait modifier les vitesses compar&es d'attaque du carbonyle et, par con&- 

quent, apporter des resultats qualitativement reliables a La nature des &tats 

de transition conduisant aux alcools diast6r8oisom8res. Effectivement, 

i'attaque des d&kivcSs du type 1 doit Btre sensiblement plus rapide que celle 

du type 2, pufsque la &tone 3. f2) est rdduite en alcools 5 et 3 dans les 

proportions respectives de 70/30. 
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temperature ordinaire (20'). Les pourcentages d'alcools epimeres obtenus 

(dGtermin8s par R.M.N.) sont donnes dans le Tableau 1 

TABLEAU1 

RIduction de8 &tones 8UbStitUkeS 1 et&par AlLiX, dans l'kther (& ZOO): 

pourcentages d'atcool & obtenu 

R S6rie 1 SBrie 2 
F('C) des &tones 

2 de depart 
,_,__,,,__,__,,,,_..___,,_,_,,_,,,,,,..~_~~~~~~~~~~-~ 

CH3 50 

C2H5 32 

I-C3H7 28 

t-c411g 85 

'gH5 95 

65 121 (3) 

49 95 et 110 

20 129 

77 130,5 

100 160 (3) 

Les caractkistiques des spectres de R.M.N. des alcools Bpimeres 

obtenus, rassemblees dans le Tableau 2, permettent de leur attribuer les confi- 

gurations indiquges, en particulier par reference Zi no8 resultats antkieurs 

dans la s6ri.e des bicycle [2.2.2] octanols-2 substitues en 3 (1). 

TABLEAU 2 

Caractlrisation par R.M.N. des alkyd-12 &thano-9,lO dihydro-$,lO 

anthracino~s-11 4pimBres (8oZvant : CDC13; Sl'MS=O/ 

R 

CH3 

C2H5 
I-C3H7 

t-C4Hg 

'sH5 

alcools cis 

F (“Cl 6H11(~Pm) 

133 4,12 ’ 

100 4,16 

109 4,23 

130 s4,3 

153 QJ4,4 

a,4 

a,5 

8,O 

8.8 

alcools trans 
~~~-~~-~~~~---~~-~~~r--~~~_~~~~~ 

F('C) ~Hll@Pm) Jll,lZ(Hr: 

113 %3,5 2,S 

93 3,57 2,S 

102 3,54 2,5 

124 3,91 3,S 

150 4,17 $3 ,a 

Nous retrouvons done pour l'essentiel, dans 1'Btude des &tones 

du type 2,les times "anomalies" que celles que nous avons observ6es dans le 

cas des bicycle-octanones L : la difference de comportement des substrats 

ph6nyl& et isopropyl& reste tout aussi intrigante. 

Dans les &tones appartenant aux types 1 et &,le groupe carbo- 

nyle se situe dans le plan bissecteur (ou presque) du diedre ou se trouvent 

l'hydrogene et le radical R, seul'bl6ment structural qui differencie &es deux 

sens possibles d'approche du r6actif. D'oiI l'id6e d'etendre notre etude aux 

indanones substitu6es du type 5 et 1 dont la geometric du site r6actionnel'et 

de son environnement ressemble beaucoup a celle des corps precedents, m&me si 
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certaines Etudes spectrographiques indiquent, pour l'indanone-1 elle-m&e, que 

la mol6cule n'est pas parfaitement plane (4). 

R o+- 1; O 
0 

@ c R 

6 7 

Les diverses alkyl-2-indanones-1 (5) ont Bt6 prdparees par cycli- 

sation des acides phenyl-propioniques substituds correspondants, eux-m&mes 

obtenus 3 partir d'hydroxy-esters deja decrits par notre groupe (6). AprSs 

reduction par l'hydrure de lithium et d'aluminium dans des conditions standard 

le dosage des indanols diast&%Soisom&res a Bt6 effectu6 soit par R.M.N., soit 

par chromatographie en phase vapeur. La configuration des alkyl-2-indanols-1 

cis et trans obtenus a BtB Btablie g&ice a leurs spectres de R.M.N. en pr6- -- 

sence de Eu(dpm)3 (7). 

Les alkyl-1-indanols-2 trans ont ?X6 prepar& suivant le schema 

ci-dessous par hydroboration des indenes substitugs correspondants (ce qui au 

passage constitue une preuve de configuration). AprSs reduction par A1LiH4, 

dans le cas des &tones I, la dosage des melanges d'alcools obtenus n'a pu 

atre realis que par R.M.N. 

L'ensemble des resultats stereochimiques observds sont don&s 

dans le Tableau 3 (oiI nous avons rappel6 les don&es r6centes concernant la 

r6duction, dans des conditions voisines des ndtres, des cyclopentanones 

wsubstitu6es). 

Les r6sultats que nous observons et ceux publies par diverses 

Bquipes concernant la reduction des cyclopentanones sont d'une similitude 

frappante: ils nous paraissent confirmer l'hypothese (8) selon laquelle le 

cycle Zi cinq chafnons, dans les trois structures consid&6es, est sans doute 

tres peu deform6 hors du plan , contrairement B ce qui a parfois BtB invogue 

pour expliquer la st6r6ochimie de l'attaque des cyclopentanones substi- 

tu6es (11). 

La diversite de nos donnees suggere que des etudes cin6tiques sur 

les substrats que nous avons BtudiSs contribueraient a Bclairer la classique 

discussion portant sur la g6ometrie des Stats de transition pxoches des r6ac- 
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tants ou proches des produits reactionnels. 

TABLEAU3 

Rdduction dee indanonee et des cyclopentanones substitukes,par AILdH4 dons 

l’&ther d 20' : pomcentages d’atcool gis obtenu 

CH3 30 21 24 (9) 26 (10) 

C2H5 26 27 (9) 28 (10) 

I-C3H, 53 47 (9) 55 (10) 

t-C*H9 55 *67 54 (9) 

'sH5 40 38 48 (9) 39 (10) 

J 

Nous remercions t&s vivement MM. CAR0 et JAOUEN de nous avoir 

communiqu6 leurs resultats qui recoupent les n8tres et d'avoir accept6 de les 

faire connaltre simultan&nent (12). 
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