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Parmi les nombreux mod&les, qui ont &t& proposés (1) pour interpré-
ter le déroulement stérique des additions nucléophiles sur les c&tones,celul’ de
FELKIN (2) est actuellement le plus utilisé. Ce succes n'est pas seulement pﬁ a
l'efficacité pratique du modéle, mais aussi 3 sa conformité& avec les é&tudes
théoriques récemment publiées sur la question, et fondé&es sur des calculs de
perturbation.

C'est ainsi que KLEIN (3) prévoit que l'orbitale la plus basse
vacante (LUMO) du groupe carbonyle est stabilisé&e par hyperconjugaison o-7*
avec une laison C-C vicinale, ce qui aurait pour conséquence que le partenaire
nucléophile, mettant en jeu son orbitale la plus haute occupée (HOMO), se fixe-
rait de préférence de fagon axiale. Par ailleurs, Ng.TRONG ANH (4) a montré par
des calculs ab initio qu'il y a bien dissymétrie de la densité &lectronique de
part et d'autre du plan nodal du groupement carbonyle.

On rapporte ici une &tude systématique de 1'influence de groupes
polaires Z en position 50 de la cholestanone-3 (cf 1) sur la stéréosélectivité
de la ré&duction par le tri-t-butoxy-aluminohydrure de lithium Li AlH(E—BuO)3
dans le tétrahydrofuranne & 25°C. Cette étude reprend et amplifie une &tude
antérieure du laboratoire (5) sur la position de l'é&tat de transition au cours

de la réduction.
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Ainsi que le montre le tableau, le rapport
attaqﬁe équatoriale / attaque axiale varie
considérablement avec la nature du substi-

tuant 2; ce rapport augmente selon la

2 séquence suivante :

Cl ¢ F < OH < OCH3$ CH3 < CN
Cet ordre ne semble correspondre 3 aucun paramétre physicochimique propre 2
ces substituants (encombrement st&rique, constantes de HAMMETT, polarité ,
&lectronégativité etc.).
Il y a cependant une excellente corrélation entre le rapport attaque
axiale/attaque &quatoriale et la longueur d'une liaison simple C-C ol 1'un des
deux atomes de carbone porte 1l'un de ces groupements Z (cf.tableau). Ainsi

1°/ dans les compos&s Me,C-Z, la longueur de la liaison C~Me crolt dans le sens

3
F ¢ Cl< CN ; 2°/ dans les composés Me,CH-Z, elle croit dans le sens C1<OH‘<CH3;
3°/ dans les composés MeCHz-Z, cet ordre est le suivant: Cl <OH <CH3,OCH3 <CN .

‘Avec cette derniére série, il apparait méme une corrélation linéaire
(c£.figure) entre la longueur de Haison considérée et la différence d'enthalpie
libre d'activation entre l'attaque axiale et l'attaque é&quatoriale.

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

la polarisabilité d'une liaison (donc sa longueur, cf.r&f.7) et sa capacité &
donner des &lectrons par hyperconjugaison o-p. La longueur de liaison peut donc
8tre considérée ici comme une indication empirique quantitative de 1'hyperconju-

gai son possible entre la liaison C4-C5 et ltorbitale n* vacante du carbonyle.

L'hyperconjugaison, sur la face axiale de la cétone, abaisse l'énergie
de la LUMO (cf. KLEIN, réf. 3) et les résultats précédents montrent que 1'hyper-
conjugaison (lohgueur de liaison) croit avec le pourcentage d'attaque é&quato-
riale. Il est clair que la liaison C4-C5 n'est pas la seule 3 &tre dans une
position géom&trique permettant une hyperconjugaison, mais c'est la seule
liaison qui différe pour les compos&s &tudiés ici : le groupement 27 agit éitec-

tement sur cette liaison en en dé&localisant les é&lectrons.
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TABLEAU

Z Attaque é&qua- raG¥ (%) Longueurs des liaisons C-Me (&)

torjale (%) |(kcal.mole™!)| Me,C-z (10) |Me,CH-Z (11)|MeCH,~Z (12)

Cl 50 0 1,525+0,001 1,522+0,005 | 1,520+0,003

F 55 0,125 1,516+0,005

OH 66,5 0,408 1,53 1,524

OCH3 78,5 0,765 1,540

CHg 83 0,934 1,534 1,537

CN 88,5 1,200 1,540+0,01 1,548+£0,001

(*) aacY = AG*(attaque axiale) - AG* (attagque E&quatoriale)

1 L'hyperconjugaison favorise donc

1l'attaque &quatoriale , ce qui ne paralt

pas compatible avec la théorie de KLEIN

1,55 1

1,54 (3) . Dans une situation contrdlée par

les facteurs orbitalaires, cela signifie

qu'il y a une dissymé&trie de l'orbitale
1,53 1

m* du fait de 1'introduction d'é&lectrons

s et que cette dissymétrie se traduit par

1’52‘ un gonflement du lobe de l'orbitale sur

T T Y la face ggquatoriale , en accord avec les
travaux théoriques ré&cents de NGUYEN
TRONG ANH (8). Ces résultats sont 3 rapprocher des différences de stéréosélec-
tivité observées (9) lorsque des cyclohexanones sont opposées 3 des réactifs

nucléophiles durs ou mous.

Les auteurs ont plaisir 3 remercier Madame SEYDEN-PENNE ainsi
que les Professeurs NGUYEN TRONG ANH et DEVAQUET pour d'inté&ressantes et

fructueuses discussions.
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