
Tetrehdron Letters No. 33, pp a[ysl - !28M, 19%. Pergemon Rem. Riated in Great Britain. 

ADDITION NUCLXOPHILE AU CA2DONYLE DE CETONJB CYCLIQUXS 

Une confirmation semi quantitative de la "r8gle de l'aplatissement" 

E. CASADEVALL8et Y. POUET. 

Ecole Nationale Superieure de Chimie, Laboratoire Asso& no 161 au C.N.R.S. 

11, rue P. et M. Curie - 75231 PARIS CEDEX 05 

(Deceived in France 4 June 1976; received in UK for publication 2 July 1976) 

Une Etude r6cente (1) des facteurs qui contrglent l'attaque axiale ou Bquatoriale 

d'un reactif nucl6ophile sur une cyclohaxanone, a Btabli qu'un aplatissement du cycle en rap- 

prochant les liaisons C2-Ya (Ya est le nucleophile qui attaque) et C3-Ua (schema I, figure A) 

d'une position antiperiplanaire, favorise uniquement l'attaque axiale (r8gle de l'aplatisse- 

ment). Un corollaire de cette rggle est que plus un cycle est flexible au niveau du carbonyle, 

plus l'attaque axiale se trouve facilitbe. 

Des travaux antifrieurs relatifs a la deformation qu'entrailne pour un cyclohexane 

sa jonction 1-2 tracks avec un petit cycle, nous ont permis de montrer (2) que cette d6forma- 

tion se traduit par un aplatissement du dildre du cycle en C6 reprEsent sur la figure A par 

les liaisons Cl-C2 , C2-C3 , C3-C4 , et que cet aplatissement est d'autant plus prononc6 que 

le cycle joint est plus petit (3). Nous avons par ailleurs observ6, qu'g l'aplatissement du 

diPdre correspond une aptitude de plus en plus grande du systkne bicyclique B passer en con- 

formation flexible (4). 11 semble done qu'8 l'aplatissement que l'on pourrait qualifier de 

"statique" et que l'on met en Bvidence par la mesure de l'angle diedre oppos6 1 la jonction, 

se superpose, pour ces compos6s , un aplatissement"dynamiqu&' dont l'importance est caract6risEe 

par le deplacement vers la droite de 1'6quilibre conformationnel : forms chaiseeforme 

flexible. 

C'est pourquoi lee c&ones (4.n.O) bicycliques Ii jonction de cycle trans I, 2. 

3_, 4, dont nous disposions, nous ont paru devoir constituer d'excellents modeles pour tester 

"la rCgle de l'aplatissement" r6c~nt propos6e. 



Les alcools resultant de la r6action de LiAlR4 et de NaBll4 sur ces &tones avaient 

d6jl It6 caract6risls (5) (6) (7) (8), mais les quantit6s relatives d’6pimikes n’avaient pas 

Et6 dCtermin6es avec prkision, de plus, les conditions expgrimentales n’avaient pas 6t6 lea 

u&es pour les diff6rentes c6tones. C’est pourquoi nous avons refait l’ensemble de ces r6ac- 

tions en utilisant pour les quatre compos6s des modes opikatoires identiques et en vlrifiant 

que les pourcentages d’isomkes obtenus ne variaient pes en fonction du temps de contact avec 

le milieu r6actionnel. 
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Conditions expkimentales. 

- addition de LiAlH ____-__-_________4’ Rapport molaire LiAlH4/cgtone * 1. On ajoute B une suspen- 

sion d’hydrure dens l’Bther, la solution Lthlr6e de c&tone. On laisse 2 h en contact dont 1 h 

ii reflux. On extrait B 1’6ther. 

- addition de NaBH ________________4’ Rapport molaire NaBH4/c6tone = 2. On ajoute une solution al- 

coolique d’hydrure a une solution 6th6r6e de cetone, on laisse 2 h en contact B la temperature 

ambiante. On extrait g l’hexane (10). 

- addition de CH MgI (9). Rapport molaire CH3MgI/c6tone = 1,5. L’addition de la ______-______-2_ _ 

solution ith6r$e de &tone au magn6sien p&par6 dans 1’6ther, est effectuee % 5’C. On laisse 
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ensuite 2 h il templrature ambiante. On extrait il 1'Ether. 

Les pourseatages d'EpimSres ont i&i d6termin6s paralli?lement par CPV et +I RMN (11) 

Les rlsultats sont consign&s sur le tableau. 

TABLEAU 

Pourcentages d'alcool equatorial (a) (attaque axiale) obtenus par reaction de LiAlH4, NaBH4 

et CH3MgI sur les &tones 1, 2, 3 et 4 (b). - - 

LiA1H4 

NaBH4 

CH3MgI 

1 

RMN (cl 

79 

78 

10 

CPV (d) 

80 

78 

12 

2 2 

RMN CPV RMN 

--- 

85 05 92 

88 aa I I 91 

CPV 

a9 

90 

42 55 56 

4 - 

RMN CPV 

-- 

94 94 

-- 

94 94 

-- 

(4 

6) 

(4 

Cd) 

X alcool axial + X alcool 

Taux de conversion de 100 

ment de 95 X. 

Bquatorial = 100 X. 

X ; sauf pour la r6action de CH3MgI sur k oii il ltait seule- 

Varian T60. L'Evaluation des taux respectifs d'isomiZres a Bt6 faite a partir de l'int6gra- 

tion des signaux de l'hydrogsne au pied de OH pour les alcools secondaires et de celle des 

signaux du m&thy1 pour les alcools tertiaires, en presence de Eu(dpmj3 dans ce dernier cas. 

Perkin-Elmer Fll, colonne 10' - l/8" - FFAP 10 X sur chromosorb W. 

L'examen de ces r6sultats fait apparaitre, quel que soit le rilactif utilis6 (12), 

une augmentation progressive du pourcentage d'isomSre equatorial lorsqu'on passe de la d&a- 

lone-l h la d&alone-2 d'une part, et de celle-ci aux bicycle &tones (4.3.0) et (4.2.0) 

d'autre part. 

L'augmentation progressive de l'attaque axiale lorsqu'on suit la s6quence d&a- 

lone-2 bicycle (4.3.0) nonanone-3, bicycle (4.2.0) octanone-3, c'est-a-dire, lorsque l'angle 

du diedre Cl-C2, C2-C3, C3-C4 qui Porte le carbonyle se fenae et done que l'aplatissement au 
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niveau de ce site croft, verifie bien "la ragle de l'aplatissement" (14). De r&m, les pour- 

centages plus Blevls d'alcool Equatorial danr les produits de reaction de la d&alone-Z par 

rapport a ceux de la d&alone-l confirment (13) le corollaire qui veut que l'attaque axiale 

soit favoris&e par la flexibilite de la molecule au niveau du carbonyle. En raison de la jonc- 

tion trans des cycles, la mobiliti du syst&ue (4.4.0) est en effet beeucoup plus faible en 

position 1 qu'en position 2. 

I1 nous a paru intkessant de pr6senter ces rEsultat qui apportent une confirma- 

tion presque quantitative zi la "rsgle de l'aplatissement". 
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