
Tetrahedron Lettera No. 7, pp 527 - 538, 1973. Pergamon Press. &irted in Great Britain. 

REGIOSELECTIVITE ET CONTROLE FRONTALIER : APPLICATION A L'ADDITION 
D'UN ANION ~OS~ONATE A LA BENZYLIDENE ACZl!ONE 

B. DELHI (*>, NGUYEN TRONG ANH (**) et J. SEYDEN PENNE (*) 

(*) Groupe de Rechefche No 12, CNRS, 2 rue Henri Dunaut 94320 THIAIS France 

(**) Laboratoire de Sterbochimie, Universitd de Paris-Sud, 91405 ORSAY Frann 

(Reoelved in Franos 4 January 1973; received in UK for publication 8 January 1973) 

La perturbation cauaee par l'interaction d'un nucldophile et d'un &ec- 

trophile dans un solvant don& provoque un changement d'hnergie du systeme. 

Cette 6nergie de perturbation peut s'bcrire sous la forme simplifike sui- 

vante (kquation A) (l)(2)(3). 

hEP = kl 9, 9, + kdE; - EL (kquation A) 

9, et 9, sont les charges portkes par les atomes qui vont se lier 

E; - E; sont les niveaux dnergktiques des orbitales frontieres : la plus 

haute occupde du nucldophile (HOMO) et la plus basse vacante de l'dlectro- 

phile (LUMO), kl et k2 &ant des parambtres d&pendant des conditions rbac- 

tionnelles. 

Le premier terme de l'dquation reprbsente l'interaction de charges net- 

tes : si la vitesse de la reaction depend principalement de ce terme, cel- 

le-ci eat dite sous contrale de charges (2)(j). Le second terme reprksen- 

te l'interaction de formation d'une liaison covalente : si ce terme prkdo- 

mine, la r&action est dite sous contrale frontalier. 

Lors de la reaction de divers nucl6ophiles avec les derives carbonylt%, 

le contrale frontalier sera d'autent plus important que, pour un nuclkophi- 

le don&, le niveau de l'orbitale s* du carbonyle (LUMO) sera de basse 6- 

nergie, ou que, pour un carbonyle donnk, l'orbitale la plus haute occupbe 

du nuclBophile (HOMO) sera de niveau Cnerg&ique 6levk : dans les deux cas 

la difference des niveaux dnergdtiques des LIMO et HOMO sera faible. 

Divers r6suftats de la fitterature s'interpretent a l'aide de ces consi- 

dkrations. Ainsi HAB~FI~D et TRATT~R (4) constatent que l'acylation des 

S-naphtolates de sodium et de lithium conduit B des proportions differentes 

des produits C- et O- acylks selon la nature du chlorure d'acide. Le rap- 

port C/O acylation croit quand on passe de pMeOC6H4COC1 B PhCOCl et B 

pN02C6H4COC1. Si on admet avec HUDSON et KLOPMAN (2) que la reaction sur le 

carbone est sous contrrile frontalier, ces resultats montrent que plus l'or- 

bitale LUMO du chlorure d'acide est de niveau bas, plus on observe de C- 

acylation. De m&me, LAGRANGE observe que la proportion de C- acylation des 
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Bnolates metalliques est plus importante pour PhCOCl (LUMO basse) que pour 

CH5COCl (LUMO plus 61evde) (5). 

Pour ce qui est des c&ones u-p ethyleniques 1, les reactions sous con- 

trble de charges conduisent aux produits d'addition l-2; sous contrele fron- 

talier elles conduisent aux produits d'addition l-4 (6). Or, les don&es de 

la littdrature (7) indiquent que lors des reactions de ces composds avec les 

anions phosphonates delocalisds tels que 1, dont la HOMO est dlevbe, on ob- 

tient des di&nes 2 qui proviennent de l'dvolution de l'oxy-enion intermddi- 

aire de la rdaction de HORNER-EMMONS (T)(8), produit d'addition 1,2. Ces 

resultats semblent en contradiction avec les donnees theoriques. 

R- ~4=~3-~2'ol (Et0)2P(0)C%--%OEt RCHtCH-F=CHCOOEt 

H H R' R' 
1 2 z 

Cependent, en faisent varier les conditions expbrimentales, BERGMANN et 

SOLOMONOVICI (7) ont obtenu des produits d'addition l-2 ou l-4 a partir de 

divers phosphonates et de la chalcone pour laquelle le niveau de la LUMO 

est de basse Bnergie. PUDOVIK et LEBEDEVA (8) obtiennent Bgalement le pro- 

duit d'addition l-4, 6, a partir de la benzylidene-acdtone 2 et du phospho- 

nate ft en exc&s, en prksence de quantites catalytiques d'dthylate de sodium. 

(Et0)2P(0) CH2CO0 C2H5 PhCH = CH - COCH3 

4 
rh 

I 

(Et0)2P(0)-yH - CH - CH2 - COCH5 

COOC2H5 
6 

On peut penser que si, comme le prkvoit la theorie, le produit cinktique 

est le composd d'addition l-4, celui-ci se forme dans des conditions rdver- 

sibles. La reaction Bvoluerait alors vers le produit d'addition 1.2 qui, lui, 

conduit de fagon irreversible aux dienes $_. Nous avons voulu verifier si cett 

te hypothese dtait fondhe en Btudiant la reaction de l'anion 2 avec 2, c& 

tone dont la LUMO est de niveau bas et comportant un methyle qui facilitera 

l'analyse des produits formals par RMN. 

Le schdma reactionnel presume est le suivant : voir schema A 

En presence d'agent protonant, on peut penser diminuer la rkversibilitd 

de la formation de 2 en dkplagant l'dquilibre vers $_. 

Nous avons d'abord mis en evidence la reversibilitd du processus l-4 : 
par action d'une mole de NaH dans le THF sur le composd 5 nous avons obtenu 

les Bthylkniques 2; cette mbme rdaction, effectuke en prdsence de benzaldd- 

hyde, conduit a la formation de cinnamate d'ethyle (compose rdsultant de la 
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reaction de 2 reform6 et du benzaldehyde). 

Schema A 

Nous avons ensuite effectue la reaction dans le THF a temperature ambian- 

te, en opposant a une mole d'anion 2 preform6 par action de NaB sur 2, une 

mole de c&one 2, en absence (methode A) ou en presence (methode B) d'1,5 

mole de phosphonate 4 qui joue le rale de donneur de protons. 

Les resultats figurent dans le tableau A. 

Tableau A 

rapport g/2 form&s (% avancement de la reaction) (11) 

-P-~-I-~-p-p-~-p-~-~-~~r-o--_=-~-5-p-r-z~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~~ 
: 

temps de reaction i Methode A 
: 
: Methode B 

iconc. initiale en : 
c&one : 0,3 M 0.22 M 

: 
: : 

: 30 min. l-35 (30%) : 296 (25%) : 
1 h. : 039 (45%) 

: 
: 2,4 (37%) : 

2 h. 096 (62%) : 292 (50%) : 

3 h. : 
197 (60%) 

: 
: 

4 h. 094 (70%) : 
: : --p-p-I-~-I-I-I_I _,A -=-=-=-=-=-=-I-r-=-=-=-=-=-l-II-=-E-= -=-=-= -=-_ 

L'evolution de la reaction au tours du temps (methode A) montre qu'en 

debut de reaction, l'addition 1-4 est favorisee. En presence de donneur de 

protons (methode B), l'bquilibre est dbplacd vers 5 et l'addition 1-4 est 

encore plus favorisee. Nos resultats montrent que la vitesse de formation 

de 2 est supdrieure B celle de S et l'hypothbse que nous avons avancee se 

trouve vkrifiee : lors de la condensation d'une c&one u-B ethylknique de 

LUMO basse avec 2, l'interaction frontaliere predomine. 

Les interactions frontalieres &ant anisotropes et s'exergant a faible 

distance, ces considerations devraient dgalement permettre d'interpreter 
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certains dsultats stkreochimiques : en particulier, le contrble at&&o- 

Blectronique doit crortre avec le contrale frontalier. Toutes choses bga- 

les par ailleurs, une rdaction sous contrale de charges aoit btre moins 

stbrbos6lective. 
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