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Notre &tude de la stéréochimie des attagues nucléophiles de
dérivés cétoniques dont la géométrie particulidre permet de simplifier la défi-
nition de la "face encombrée" du carbonyle, commencée par l'examen de la ré&duc-
tion par 1l'hydrure du lithium et d'aluminium de bicyclo [2.2.2] octanones
substitués de type 1, nous a conduits 3 certains résultats inattendus (1) rap-
pelés dans le Tableau 1.

Dans la présente Note nous apportons guelques donndes concer-
nant d'autres aspects du méme problame.
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Les premidres se rapportent 3 la réduction de dérivés du dihy-
dro~&thanc~anthracéne du type 2. On pouvait en effet imaginer gue la présence
des noyaux aromatiques, symétriquement ajoutés aux bicyclo-cctanones du type 1
pourrait modifier les vitesses compar€es d'attaque du carbonyle et, par consé-
guent, apporter des résultats qualitativement reliables 3 la nature des &tats
de transition conduisant aux alcools diastér&oisomdres. Effectivement,
1'attaque des dérivés du type 1 doit &tre sensiblement plus rapide gue celle
du type 2, puisque la c8tone 3 (2) est réduite en alcools 4 et 5 dans les
proportions respectives de 70/30.
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Comnie précédemment, nous avons effectud la réduction de ces
divers composés (3) par 1'hydrure de lithium et d‘aluminium dans l'éther, 3 1la
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température ordinaire (20°). Les pourcentages d'alcocls épiméres obtenus
(déterminés par R.M.N.) sont donn&s dans le Tableau 1
TABLEAU 1
Réduction des cétones substitubes 1 et Z2,par AlLiH, dans l'éther (d 20°):
pourcentages d'aleool gig obtenu

I et | wmer [ Oan
CHy 50 65 121 (3)
CaHs 32 49 95 et 110
i-C3H, 20 129
t=CyHy 77 130,5
Celis 95 100 160 (3)
-t

Les caractéristiques des spectres de R.M.N. des alcools &piméres
obtenus, rassemblées dans le Tableau 2, permettent de leur attribuer les confi-
gurations indiquées, en particulier par référence 3 nos résultats antérieurs
dans la série des bicyclo [2.2.2] octanols-2 substitués en 3 (1).

TABLEAU 2
Caractérisation par R.M.N. des alkyl-12 éthano~9,10 dihydro~9,10
CDCZSL76TMS=0}

anthracénole-11 épiméres (solvant :

alcools cis alcools trans
Tt 7 N ™ " ]
°

R F(°C) |8Hy, (ppm) |J,, ,,(H2)| F(°C) |8H, (ppm) [Ty, ,,(HZ)
CH3 133 4,12 8,4 113 ~3,5 2,8
C2H5 100 4,16 8,5 93 3,57 2,8
i-C3H7 109 4,23 8,0 102 3,54 2,5
t-C4H9 130 4,3 - 124 3,91 3,8
C6H5 153 4,4 8,8 150 4,17 ~3,8

Nous retrouvons donc pour l'essentiel, dans l'&tude des cétones
du type 2,les mémes "anomalies" que celles que nous avons observées dans le
cas des bicyclo-octanones 1 : la différence de comportement des substrats
phénylés et isopropylés reste tout aussi intrigante.

Dans les cétones appartenant aux types 1 et 2,le groupe carbo-
nyle se situe dans le plan bissecteur (ou presque) du diddre oll se trouvent
1'hydrogane et le radical R, seul &l&ment structural qui différencie les deux
sens poséibles d'approche du réactif. D'ol 1'idée d'Stendre notre &tude aux
indanones substituées du type 6 et 7 dont la géométrie du site réactionnel et
de son environnement ressemble beaucoup 3 celle des corps précédents, méme si
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certaines é&tudes spectrographiques indiquent, pour l1l'indanone-1l elle-méme, que
la molécule n'est pas parfaitement plane (4).

0o R
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Les diverses alkyl-2-indanones-l (5) ont &té préparées par cycli-
sation des acides phényl-propioniques substitués correspondants, eux-mé&mes
obtenus & partir d'hydroxy-esters déja décrits par notre groupe (6). Aprés
réduction par 1l'hydrure de lithium et d'aluminium dans des conditions standard
le dosage des indanols diasté&r&oisomdres a &té effectué soit par R.M.N., soit
par chromatographie en phase vapeur. La configuration des alkyl-2-indanols~l
cis et trans obtenus a &t& &tablie grdce 3 leurs spectres de R.M.N. en pré-
sence de Eu(dpm)3 (7).

Les alkyl-l-indanols-2 trans ont &té préparés suivant le schéma
ci-dessous par hydroboration des ind&nes substitués correspondants (ce qui au
passage constitue une preuve de configuration). Aprés réduction par A1L1H4,
dans le cas des cétones 7, le dosage des mélanges d'alcools obtenus n'a pu
8tre réalisé que par R.M.N.

0 HO_ R R R

L'ensemble des résultats stéréochimiques observés sont donnés
dans le Tableau 3 (ol nous avons rappelé les données récentes concernant la
réduction, dans des conditions voisines des n&tres, des cyclopentanones
a-substituées).

Les résultats que nous observons et ceux publiés par diverses
équipes concernant la réduction des cyclopentanones sont d'une similitude
frappante: ils nous paraissent confirmer 1'hypothése (8) selon laguelle le
cycle & cing chalnons, dans les trois structures considérées, est sans doute
tréds peu déformé hors du plan, contrairement 3 ce qui a parfois &té invoqué
pour expliquer la stéréochimie de l'attagque des cyclopentanones substi-
tuées (11).

La diversité de nos données suggdre que des &tudes cinétiques sur
les substrats que nous avons &étudiés contribueraient 3 &clairer la classique
discussion portant sur la géométrie des &tats de transition proches des réac-
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tants ou proches des produits r&actionnels.
TABLEAU 3
Réduction des indanones et des cyclopentanones substituées,par ALLiH, dans

1'éther & 20° : pourcentages d’alcool ¢ig obtenu

R indanols-1 indanols-2 2!:&;2:2::2218
-- --= Bty
CHy 30 27 24 (9) 26 (10)
CoHg 26 - 27 (9} 28 (10)
i-C3H, 53 - 47 (9) 55 (10)
t-C4Hy 55 67 54 (9)
Celig 40 38 40 (9) 39 (10)

Nous remercions tré&s vivement MM. CARQ et JAQUEN de nous avoir
communiqué leurs résultats qul recoupent les n8tres et d'avoir accepté de les
faire connaftre simultanément (12).
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