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STAUDINGER a, le premier, montr6 que les &tenes peuvent s'additionner sur des substrats 

insatures trss variks. En particulier, leur condensation sur une base de SCHIFF conduit B une 

plactame (2). L'Qtude du mkanisme de cette reaction nous a permis de proposer un processus en 

deux dtapes : formation d'un interkdiaire ionique 2 puis cyclisation de celui-ci (3). 
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HUISGEN et co11 (4) puis DURAN et GHOSEZ (5) ont Qgalement admis ce mecanisme dans des cas tres 

voisins. Lorsque R # R' deux plactames diastC&oisomeres peuvent se former. Nous awns entre- 

pris l'etude stkreochimique de cette reaction dans le but de preciser son mkcanisme, determiner 

sa stQr&s&lectivite et l'dtape au tours de Laquelle celie-ci est Qtablie. 

Nos premiers resultats ont 6te obtenus avec les aldocetenes (2 R' = H), pour lesquels nous 

avons montre qua la reaction est hautement ster&sklective, l'isomere trans 5 (R' = H) Gtant - 

seul for& quel que soit R (6). Nous awns poursuivi et etendu l'examen de la r&action au cas 

des cetocet&es dissymetriques 5. 
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a R = CH 3; !? R = C2H5 ; 5 R = i-C,,H, 

Les c&ociX?nes fi s'additioonent ais&ent i la benzalaniline dans le benz&ne. Le melange r&c- 

tionnel brut est dosi? par RMN (1). Une variation importante de la st&Cos6lectivit& est obser- 

v6e. en Eonction do groupe R ainsi qoe le montre le tableau suivant : 

TABLEAU I 

Rapport des ~lactames cis/trans dam le melange brut r&ctionnel 

R H 
CH3 C2H5 

iC3H, 

(6) 

cisltrans (817) -- 
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Nous allons examiner quels processus peuvent Stre envisages pour interprbter la st4rGosClecti- 

vitiS observ&. 

lo) Influence de la structure du zwitterion. 

Nous awns prik6demment Qtabli que la premi&e &tape de l'addition d'un c6tSne sur la bm- 

zalaniline, est la formation de la liaison N-CO (3) (7). 

Cette r&action peut &_re assimilke 2 la formation d'un ion immonium et il est raisonnable 

d'admettre que c'est le doublet libre de l'atome d'azote qui attaque le carbonyle cct6nique. Le 

syst&me **h&&odi&ique" plan peut B priori pr6senter les CaractCristiques suivantes : 

a) one iso&rie rotationne:le autour de la liaison N-CO. 

Certaines r&actions s'interp&tent en faisant intervenir 2 (4) (9) alors que la cy- 

clisation en plactame implique nikessairement soit la formation de &, soit l'isombrisation 
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b) l’existence d'isom8res gkom&riques lorsque les deur doubles liaisons portent des 

substituants diffgrents. 

3 

De tels syst&nes pourraient ensuite se cycliser suivant un processus s&5osp&ifique. 

La stGrCos6lectivitC globale observ& serait alms directenent relihe B la st6r6ochimie de l'at- 

taque de l’azote sur le carbonyle cGt&ique, ou B l'isomkisation des diffdrents zvitterions pos- 

sibles. 

L’hypothsse de la cyclisation st&&sp&zifique d'un nritterion de structure don&e ne 

peut @tre &art&e bien que des considkations thkriques laissent supposer qua de tels syst&mes -__ ----___ 

se cyclisent de faGon non st&r&osClective (8). 

2”) La stCr&s&lectivitC peut apparaltre au tours de la cyclisation du zvitterioo. 

Dans cette hypothese, les deux Stats de transition 9 et E peuvent iltre atteints i 

partir d’un &me zwitterion, et quelle que soit la structure initiale de celui-ci. 
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Au cows de la formation de la liaison C l-C2 les interactions qui se d&eloppent entre les subs- 

tituants des carbones qui vent se lier dbterminent la st&&osClectivitC finale observ6e. S'il 

est raisonnable de supposer que 1'Qtat de transition 2 est favoris pour R=H ou CH3, il est, par 

contre, delicat de choisir lorsque R devient plus encombrant. 

Un &l&ment de discussion nous sera prochainement apportd par des expCriences d'hquili- 

bration des plactames 1 et 8 , actuellement en cows. Nous Qtudions Qgalement des &actions 

susceptibles de fournir un zwitterion stable de structure connue. 

Nous remercions MM. NGUYEN TRONG ANH et M. SCHLOSSER pour des discussions fructueuses. 
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