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Une &tude récente (1) des facteurs qui contrdlent 1'attaqde axiale ou équatoriale
d'un réactif nucléophile sur une cyclohexanone, a &tabli qu'un aplatissement du cycle en rap-

prochant les liaisons CZ-Ya (Ya est le nucléophile qui attaque) et C.-Ha (schéma I, figure A)

3
d'une position antipériplanaire, favorise uniquement 1'attaque axiale (régle de 1'aplatisse-
ment). Un corollaire de cette régle est que plus un cycle est flexible au niveau du carbonyle,
plus 1l'attaque axiale se trouve facilitée.

Des travaux antérieurs relatifs 3 la déformation qu'entraine pour un cyclohexane
sa jonction 1-2 trans avec un petit cycle, nous ont permis de montrer (2) que cette déforma-
tion se traduit par un aplatissement du diédre du cycle en C6 représenté sur la figure A par
les liaisons Cl-C2 , 02-03 . c3-c4 ,» et que cet aplatissement est d'autant plus prononcé que
le cycle joint est plus petit (3). Nous avons par ailleurs observé, qu'a 1'aplatissement du
diédre correspond une aptitude de plus en plus grande du systéme bicyclique a4 passer en con-
formation flexible (4). Il semble donc qu'ad l'aplatissement que 1'on pourrait qualifier de
"statique" et que 1'on met en &vidence par la mesure de l'angle di&dre opposé i la jonction,
se superpose, pour ces composds, un aplatissement "dynamiqué' dont 1'importance est caractérisée
par le déplacement vers la droite de 1'é&quilibre conformatiommel : forme chaise;;:&fofme
flexible.

C'est pourquoi les cétones (4.n.0) bicycliques & jonction de cycle trans 1, 2,

3, 4, dont nous disposions, nous ont paru devoir constituer d'excellents mod&les pour tester

"la régle de 1l'aplatissement" récemment proposée.



¥
N

No. 33

Les alcools résultant de la r&action de LiAlHn et de Nanﬂh sur ces cétones avaient
déja été caractérisés (5) (6) (7) (8), mais les quantités relatives d'épiméres n'avaient pas

-

€été déterminées avec précision, de plus, les conditions expérimentales n'avaient pas été les
mémes pour les différentes cétones. C'est pourquoi nous avons refait i'ensemble de ces réac-
tions en utilisant pour les quatre composés des modes opératoires identiques et en vérifiant

que les pourcentages d'isoméres obtenus ne variaient pas en fonction du temps de contact avec

le milieu réactionnel.
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Conditions expérimentales.

- addition de LiAlH,. Rapport molaire LiAlHalcétone = 1, On ajoute & une suspen-—

sion d'hydrure dans 1'éther, la solution &thér&e de cétone. On laisse 2 h en contact dont 1 h
a4 reflux. On extrait & 1'éther.

- addition de NaBH,. Rapport molaire NaBH,/cétone = 2. On ajoute une solution al-
coolique d'hydrure i une solution éthérée de cétone, on laisse 2 h en contact a4 la température
ambiante. On extrait & 1'hexane (10).

-~ addition de CH.MgI (9). Rapport molaire CH,MgI/cétone = 1,5. L'addition de la

solution &thérée de cétone au magnésien préparé dans 1'éther, est effectuée 3 5°C. On laisse
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ensuite 2 h & température ambiante. On extrait 3 1'&ther.
Les pourcentages d'épiméres ont &td déterminés parallélement par CPV et 1H RMN (11)

Les résultats sont consignés sur le tableau.
TABLEAU

Pourcentages d'alcool équatorial (a) (attaque axiale) obtenus par réaction de LiAlHA, NaBHa

et CH,MgI sur les cétones 1, 2, 3 et 4 (b).

cétone mise
n réaction 1 2 3 4
RMN (e¢) CPV (d) RMN CPV RMN CPV RMN CPV
Réactif
LiAlHA 79 80 85 85 92 89 94 94
NaBH4 78 78 88 88 91 90 94 94
CH3MgI 10 12 30 34 44 42 55 56

(a) % alcool axial + % alcool équatorial = 100 %.
(b) Taux de conversion de 100 Z ; sauf pour la réaction de CH3MgI sur 4 ol il &tait seule-
ment de 95 %.

(c¢) Varian T60. L'évaluation des taux respectifs d'isoméres a &té faite 3 partir de 1'intégra-
tion des signaux de l'hydrogéne au pied de OH pour les alcools secondaires et de celle des

signaux du méthyl pour les alcools tertiaires, en présence de Eu(dpm)3 dans ce dernier cas.

(d) Perkin-Elmer F11, colonne 10' - 1/8" - FFAP 10 % sur chromosorb W.

L'examen de ces résultats fait apparaltre, quel que soit le réactif utilisé (12),
une augmentation progressive du pourcentage d'isomére équatorial lorsqu'on passe de la déca-
lone-1 i la décalone-2 d'une part, et de celle-ci aux bicyclo cétones (4.3.0) et (4.2.0)
d'autre part.

L'augmentation progressive de l'attaque axiale lorsqu'on suit la séquence déca-
lone-2 bicyclo (4.3.0) nonanone-3, bicyclo (4.2.0) octanone-3, c'est-a-dire, lorsque 1'angle

du diédre CI-CZ' CZ-C3, C3-C4 qui porte le carbonyle se ferme et donc que l'aplatissement au
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niveau de ce site croit, vérifie bien "la régle de l'aplatissement” (14). De méme, les pour-
centages plus &levés d'alcool équatorial dans les produits de réaction de la décalone-2 par
rapport 3 ceux de la décalone-1 confirment (13) le corollaire qui veut que l'attaque axiale
tion trans des cycles, la mobilité du systéme (&.4.0) est en effet beaucoup plus faible en
position 1 qu’en position 2.

Il nous a paru intéressant de présenter ces résultats qui apportent une confirma=-
tion presque quantitative 3@ la "régle de l'aplatissement".
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