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La perturbation causée par l'interaction d'un nucléophile et d'un élec~
trophile dans un solvant donné provoque un changement d'énergie du systéme.
Cette énergie de perturbation peut s'éerire sous la forme simplifiée sui-
vante (équation A) (1)(2)(3).

* % N
[&Ep = ky 9,9, + ka/ﬁm - B, {équation A)

a, et qq sont les charges portées par les atomes qui vont se lier

E; - E; sont les niveaux énergétiques des orbitales frontiéres : la plus
haute occupée du nucléophile (HOMG) et la plus basse vacante de 1'électro-
phile (LUMO), k, et k, étent des paramétres dépendant des conditions réac-~

tionnelles.

Le premier terme de l'équation représente 1l'intersction de charges net-
tes : si la vitesse de la réaction dépend principalement de ce terme, cel-
le~-ci est dite sous contrdle de charges (2)(3). Le second terme représen-
te 1l'interaction de formation d'une liaison covalente : si ce terme prédo-
mine, la réaction est dite sous contrdle frontalier.

Lors de la réaction de divers nucléophiles avec les dérivés carbonylés,
le contrdle frontalier sera d'autant plus important gque, pour un nucléophi-
le donné, le nivesu de l'orbitale x du carbonyle (LUMO) sera de basse é-
nergie, ou que, pour un carbonyle donné, l'orbitale la plus haute occupée
du nucléophile (HOMO) sera de niveau énergétique élevé : dans les deux cas
la différence des niveaux énergétiques des LUMO et HOMO sera faible.

Divers résultats de la littérature s'interprétent & 1l'aide de ces consi-
dérations. Ainsi HABERFIELD et TRATTNER (4) constatent gque l'acylation des
f-naphtolates de sodium et de lithium conduit 4 des proportions différentes
des produits C- et O- acylés selon la nature du chlorure d'acide. Le rap~
port C/0 acylation croit quand on passe de pMeOC6H40001 & PhCOC1l et &
pN0206340001. Si on admet avec HUDSON et KLOPMAN (2) que la réaction sur le
carbone est sous contrdle frontalier, ces résultats montrent que plus l'or-
bitale LUMO du chlorure d'acide est de niveau bas, plus on observe de C-
acylation. De méme, LAGRANGE observe que la proportion de C~ acylation des
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énolates métalliques est plus importante pour PhCOCl (LUMO basse) que pour
CH30001 (LUMO plus élevée) (5).

Pour ce qui est des cétones «-p éthyléniques 1, les réactions sous con-
trdle de charges conduisent aux produits d'addition 1-2; sous contrble fron-
talier elles conduisent aux produits d'addition l-4 (6). Or, les données de
la littérature (7) indiquent que lors des réactions de ces composés avec les
anions phosphonates délocalisés tels que 2, dont la HOMO est élevée, on ob-
tient des diénes 3 qui proviennent de 1'évolution de 1l'oxy-anion intermédi-
aire de la réaction de HORNER-EMMONS (7)(8), produit d'addition 1,2. Ces

résultats semblent en contradiction avec les données théoriques.
[>)

R - ?4=?3-92=01 (Et0)2P(O)CH - COOEt RCH:CH-?:CHCOOEt
H R' Rl
1 2 2
Cependant, en faisant varier les conditions expérimentales, BERGMANN et
SOLOMONOVICI (7) ont obtenu des produits d'addition 1-2 ou 1-4 & partir de
divers phosphonates et de la chalcone pour laquelle le niveau de la LUMO
est de basse énergie. PUDOVIK et LEBEDEVA (8) obtiennent également le pro-
duit 4'addition 1-4, 6, & partir de la benzylidéne-acétone > et du phospho-
nate 4 en excés, en présence de quantités catalytiques d'éthylate de sodium.

(EtO)aP(O) CH2COO CEHB PhCH = CH - COCH3

d Ph 2
(EtO)2P(O)-?H - CH - CH, - COCH§

COOCZH5 6

On peut penser que si, comme le prévoit la théorie, le produit cinétique
est le composé d'addition 1-4, celui-ci se forme dans des conditions réver-
sibles. La réaction évoluerait alors vers le produit d'addition 1,2 qui, 1lui,
conduit de fagon irréversible aux diénes 3. Nous avons voulu vérifier si cet
te hypothése était fondée en étudiant la réaction de l'anion 2 avec 5, cé-
tone dont la LUMO est de niveau bas et comportant un méthyle qui facilitera
1'analyse des produits formés par RMN.

Le schéma réactionnel présumé est le suivent : voir schéma A

En présence d'agent protonant, on peut penser diminuer la réversibilité
de la formation de 7 en déplagant 1'équilibre vers 6.

Nous avons d'abord mis en évidence la réversibilité du processus l-4
par action d'une mole de NaH dans le THF sur le composé © nous avons obtenu
les éthyléniques 9; cette meme réaction, effectuée en présence de benzaldé-
hyde, conduit & la formation de cinnamate d'éthyle (composé résultant de la
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réaction de 2 reformé et du benzaldéhyde).
Schéma A

5
Aj:;;;;ﬁi EL T2 §§§§£;-&
@ko\ﬂo)(\.»lcoost LEto)}P(o)?HCDOEL-
¥ CHeC =CHPR TO-CCH=CHPh 8

o~ CHy
[ |
6 PhCH=CH-C =CHCocEE Q
2 E
Nous avons ensuite effectué la réaction dans le THF & température ambian-
te, en opposent & une mole d'anion 2 préformé par action de NaH sur #, une

mole de cétone 5, en gbsence (méthode A) ou en présence (méthode B) 4'l,5
mole de phosphonate 4 qui joue le rdle de donneur de protons.

Les résultats figurent dans le tableau A.
Tableau A

rapport 6/9 formés (% avancement de la réaction) (11)

- i A S e e e S T e L e e Y T e e R e e S e e RS ReITETR e

temps de réaction f Méthode A f Méthode B .
‘conc. initiale en : : .
: cétone : 0,5 M 0,22 M .

30 min. : 1,35 (30%) i 2,6 (25%) :
1 h. S 0,9 (s5m) L2 (37%)
2 h. : 0,6 (62%) 2,2 (50%) :
5 h. - . 1,7 (60%)

4 h. : 0,4  (70%) :

L'évolution de la réaction au cours du temps (méthode A) montre qu'en
début de réaction, 1l'addition l-4 est favorisée. En présence de donneur de
protons (méthode B), 1'équilibre est déplacé vers 6 et l'addition 1-4 est
encore plus favorisée. Nos résultats montrent que la vitesse de formation
de 7 est supérieure & celle de 8 et l'hypothése que nous avons avancée se
trouve vérifiée : lors de la condensation d'une cétone u-p éthylénique de

LUMO basse avec 2, l'interaction frontaliére prédomine.

Les interactions frontaliéres étant anisotropes et s'exergant & faible
distance, ces considérations devraient également permettre d'interpréter
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certains résultats stéréochimiques : en particulier, le contrdle stéréo-
électronique doit croitre avec le contrdle frontalier. Toutes choses éga-
les par ailleurs, une réaction sous contrdéle de charges doit &tre moins
stéréosélective.
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