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Parmi les nombreux modeles, qui ont et6 propo&s (1) pour interpre- 

ter le deroulement sterique des additions nucl6ophiles sur les &tones,celui' de 

FELKIN (2) est actuellement le plus utilisd. Ce succ& n'est pas seulementdO a 

l'efficacitd pratique du modele, mais aussi a sa conformit avec les etudes 

thdoriques r&zemment publiees sur la question, et fondles sur des calculs de 

perturbation. 

C'est ainsi que KLEIN (3) prikoit que l'orbitale la plus basse 

vacante (LUMO) du groupe carbonyle est stabilisee par hyperconjugaison o-n* 

avec une liaison C-C vicinale, ce qui aurait pour cons6quence que le partemaire 

nucl6ophile, mettant en jeu son orbitale la plus haute occupee (HOMO), se fixe- 

rait de priZf&rence de fagon axiale. Par ailleurs, Ng.TRONG ANH (4) a montre par 

des calculs ab initio qu'il y a bien dissymetrie de la densite Blectronique de 

part et d'autre du plan nodal du groupement carbonyle. 

On rapporte ici une etude syst6matique de l'influence de groupes 

polaires Z en position 5a de la cholestanone-3 (cf 1) sur la stk8o&lectivit@ -- 

de la reduction par le tri-&-butoxy-aluminohydrure de lithium Li AlH(t-BuO), 

dans le tetrahydrofuranne 1 25'C. Cette etude reprend et amplifie une 6tude 

anterieure du laboratoire (5) sur la position de l'etat de transition au tours 

de la rgduction. 
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Ainsi que le montre 

attaque Bquatoriale 

le tableau, le rapport 

/ attaque axiale varle 

considerablement avec la nature du substi- 

tuant 2; ce rapport augmente selon la 

sequence suivante : 

0CH3$ CH3 < CN 

Cet ordre ne semble correspondre a aucun parametre physicochimique propre a 

ces substituants (encombrement stkique, constantes de HAMMHTT, polarit , 

6lectron6gativlt6 etc.). 

11 y a cependant une excellente corr6lation entre le rapport attaque 

axiale/attaque Bquatoriale et la longueur d'une liaison simple C-C oi3 l'un des 

deux atomes de carbone Porte l'un de ces groupements Z (cf.tableau). Ainsi - 

lo/ dans les compos6s Me3C-2, la longueur de la liaison C-Me croft dans le sens 

F < Cl< CN ; 2"/ dans les compos6s Me2CH-Z , elle croft dans le sens Cl<OH< CH3; 

3'/ dans les compos6s MeCH2 -Z, cet ordre est le suivant: C1<OH<CH3,0CH3<CN . 

Avec cette dernike skie, il apparaIt rn&ne une corr6lation lin6aire 

(cf.figure) entre la longueur de Unison consid6ree et la difference d'enthalpie 

libre d'activation entre l'attaque axiale et l'attaque Bquatoriale. 

TRAYLOR et alii (6) ont montr6 qu'il y a une relation directe entre 

la polarisabilit6 d'une liaison (done sa longueur, cf.rBf.7) et sa capacite A - 

donner des electrons par hyperconjugaison u-p. La longueur de liaison peut done 

i5tre consld6r6e ici comme une indication empirique quantitative de l'hyperconju- 

gaison possible entre la liaison C4 -C et l'orbitaler*vacante du carbonyle. 3 

L'hyperconjugaison, sur la face axiale de la c&one, abaisse 1'6nergie 

de la LUMO (cf. KLEIN, r6f. 3) et les r6sultats prSc6dents montrent que l'hyper- - 

conjugaison (longueur de liaison) croft avec le pourcentage d'attaque Bquato- 

riale. 11 est clair que la liaison C4 -C n'est pas la seule a etre dans une 3 

position g6omStrique permettant une hyperconjugaison, mais c'est la seule 

liaison qui diffke pour les compos6s Btudi6s ici : le groupement Z agit direc- 

tement sur cette liaison en en d6localisant les 6lectrons. 
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TABLEAU 

I z Attaque m- AAG' (K) I Longueurs des liaisons C-Me (A) 

Cl 

F 

OH 

OCH3 

CH3 

CN 

toriale (%) 
I 
(kcal.mole-') 

I 
Me3C-2 (10) 

50 0 

55 0,125 

66,5 0,408 

78,5 0,765 

83 0,934 

88,5 1,200 

1,525+0,001 

1,516*0,005 

I 1,540*0,01 

Me2CH-2 (11) MeCH2-2 (12) 

1,522+0,005 1,520*0,003 

1,53 

1,534 

1,524 

1,540 

1,537 

1,548+0,001 

(*I AAG* = AG'(attaque axiale)- AG+ (attaque Muatoriale) 

1 L'hyperconjugaison favorise done 

1,55 - 
l'attaque Muatoriale , ce qui ne paraft 

pas compatible avec la theorie de KLEIN 

1,54 - (3). Dans une situation contr616e par 

les facteurs orbitalaires, cela signifie 

qu'il y a une dissym6trie de l'orbitale 

v' du fait de l'introduction d'Blectrons 

s et que cette dissyn&trie se traduit par 

un gonflement du lobe de l'orbitale sur 

f 1 1 la face Bsuatoriale , en accord avec les 
0 685 1 

travaux theoriques r6cents de NGUYEN 

TRONG ANH (8). Ces r6sultats sont a rapprocher des differences de st&6os6lec- 

tivit6 observees (9) lorsque des cyclohexanones sont opposees A des reactifs 

nucleophiles durs ou mous. 

Les auteurs ont plaisir a remercier Madame SEYDEN-PENNE 

que les Professeurs NGUYEN TRONG ANH et DHVAQDET pour d'int6ressantes 

fructueuses discussions. 
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