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Les difficult& d’6tude de la r6activit6 des systkses cyclopenteniques tenant 

5 la mobilit conformationnelle (I), nous nous sommes intSress6s a des compos6s de structure 

rigide (2) tels que les bicycle-(3.3.0) oct&e-2 trans _I_ (3) et bicycle-(4.3.0) non&e-2 trans 

2 dans lesquels Ilann~_a~_cy_cl~e~n~~~~~~~_~~~_~~~~~~_~~~~_~~~_~~~~~_~~~~~_~~~~~~~~~. - 

11 Btait alors trbs interessant d’examiner leur riZactivit6 lors d’attaques dlec- 

trophiles, la suppression de toute incertitude portant sur l’encombrement relatif des deux 

faces de la molkule permettant de preciser le rgle des facteurs conformationnels. 

H H 

Nous rapportons ici la st6rEos6lectivit6 Gactionnelle observde lors de 

l’epoxydation des carbures 1 et 2, stESos6lectivitb qu’il Ltait difficile de prkoir B partir 

des donnLes de la littkature (I-5). 

L’action de l’acide para-nitroperbenaoique (APNPB) sur les carbures ethyleniques 

r et 2 dans differents solvants conduit B un Lpoxyde unique pour chacun d’eux. Le traitement 

de ces m&es carbures 1 et 2 par le 

st6rGosp6cifique. 

La configuration des 

basant uniquement sur l’ltude RMN : 

N-BromoacLtamide (NBA) et la potasse aqueuse est dgalement 

Lpoxydes a Bt$ d6termin6e sans ambiguitg possible en now 

complexation progressive avec les ch6lates de terre rare, 

examen des d6placements chimiques calcul& et expBrimentaux, Etude par double resonance (4). 

Le tableau I rassemble les rkultats obtenus auxquels nous avons joint ceux du 

di&thyl-3.4 cyclopent&e-trans 2 et mBthyl-3 cyclopent&re 4. 
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TABLEAU I : Rapport Lpoxyde CL / 6poxyde fi 

1 2 2 5 (5) 

WNRB) (*) 100/o 100/o a5125 63137 ; 74126 

(NBA/OH_) o/100 o/100 o/100 13/87 ; 25175 

(*) changement de solvants sans effet (Et20, CHC13, CH3CN, CH30H) 

Ces rdsultats permettent de tirer les conclusions suivantes : 

a) Avec les bicycle-(3.3.0) octbne-2 trans 1 et bicycle-(4.3.0) nonlne-2 trans 2, nous avons 

observd une stSrSosiSlectivit6 totale qu'il 6tait difficile de pr&oir sur la base des resultats 

connus pour des systkses cyclopentdniques mobiles tels que 4 (1.5). I1 en ddcoule que la 

formation du complexe peracide-al&ne (conduisant B 1'Bpoxyde CI) comme celle de l'ion bromonium 

(conduisant 1l'Lpoxyde B) a lieu uniquement par la face c( de la mclkule. 

b) La decouverte de la st6rEos6lectivit6 rdactionnelle totale des carbures 1 et 2 apparait - - 

particulisrement intgressante. Les effets Rolaires dtant nuls IG. BERT1 r6f 1 p 1301_le __________- _________-_____-__A_ _-____-_&_-_-I--2- A_,_- 

blo¶u~ge__c_onfo_rmay~onne_l_~e__llanne_~u_~Yyc_4~~Eent~pique_en__con_fo_rmatjo_l!-en_velo_EEe_semble__~tr_e__le_ 

facteur dominant. 11 permet d'expliquer la reactivitd observee. -I--_-_-----__- 

Le r61e st6rique des hydrogsnes pseudo-axiaux Hl et H 
4 

portes par les carbones C, et C4 dans 

les carbures r et 2 est exalt& par rapport B celui des hydrogenes H3 et H5 de composes cyclo- 

pentEniques tels que 2 et 4 qui se prdsentent en Qquilibre conformationnel, les conformEres 2 

et 4a predominant. - 

Notons enfin que les considdrations Snergetiques faisant appel B la stabilitd relative des 

Qpoxydes CL (forme dite V ) 
4 

ou 3 (forme dite V4) susceptibles de se former seraient en faveur de 

1'isomSre c1 (voir a ce sujet (7) et rdferences incluses). 
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La stir6osp6cificitb plus importante observde dans le cas de 1'6poxydation (6) 

du t-butyl-4 cyclopentkre par 1'APNpB (obtention de 92 X d'6poxyde trans) doit avoir une 

origine differente bien que l'cquilibre conformationnel soit ddplac6 vers le conform&e pr&en- 

tant le groupe t-butyle en conformation pseudo-Bquatoriale. Dans cet exemple, en effet, c'est 

surtout par son volume important que le groupe t-butyle intervient. 

c) Les dpoxydes bicycliques obtenus constituent les mod5le.s ex$rimentaux simples des confor- ____________________~~~~_~ __----_--_---- --_ 

mations pliss6es thdoriques V4 et V4 (7). 11 devient alors possible d'examiner la r6activitE 

de ces mcdsles sous leur conformation privilEgi6e. 

Le tableau II met en dvidence la rdgiospkificith trk grande des attaques 

nucl6ophiles pour chacun des dew Bpoxydes stdriZoiso&res dans les series hicyclo-(3.3.0) 

octanique trans (n - 2) et hicyclo-(4.3.Q) nonanique trana (n = 3). 

TABLEAU IL : Attaque nucl6ophile des i5poxydes dans des conditions 

a/b (X) c/d (X) 

LiA1H4 9515 8192 

OH- / DMSO 100/o o/100 

HBr / H20 100/o 0/100 

H+ / H20 100/o o/100 

BF3 / DMSO 100/o o/100 

basique et acide. 

Dans tous les cas examinds, l'attaque a lieu de maniere trPs prdferentielle 

sur le carbone 3 pour les Lpoxydes cx (V4) et sur le carbone 2 pour leurs isomkes 8 (V4). Ces 

rbsultats, lids B la conformation particulike de ces Bpoxydes, sent a rapprocher de ceux 

relatifs 1 l'ouverture des Bpoxycyclohexanes diversement substitu6s (8). 

Comme pour ces derniers, on peut admettre pour la scission des Bpoxydes a et 8 

des stats de transitions proches des produits dans lesquels les interactions d'occultation I,2 

doivent gtre considGr6es (voir B ce sujet rdf. 8 p. 26). Cette Etude est actuellement en 

tours de dbveloppement. 
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