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yes travaux de Ruth-Ugi' et de Salem 
2 

except&, tous les modeles d'induction asyme- 

trique 1-2 ne considerent, pour le substrat carbonyle chiral , qu'on nombre limit& de conform&es, 

differents suivant les auteurs 
3-8 . On peut se demander si cette limitation du nombre des confor- 

mer-es (pratiquement necessaire pour Bviter un traitement mathLmatique qui risque de masquer la 

nature physique du probl&me) est theoriquement justifiee. Si oui, quels sont les conform*res B 

retenir et pourquoi ? 

Pour repondre B ces questions , now avons pro&de de la maniere suivante. En tournant 

la liaison Cl-C2 de & en 30'. on engendre 12 conform$res de 1. A chaque conform&e correspon- 

dent 2 &tats de transition diast&doisom&res rep&sent& par &et% : un ion H , representant 

le nucleophile, est place, sur l'une ou l'autre face du carbonyle, a la verticale de Cl et a une 

distance de 1,s A. L es energies des 24 &tats de transition ainsi obtenus sent calcul&?s par une 

methode ab"initio (STO-3G) '. Sur la Fig. I, on a port6 en abscisses les'ingles de rotation au 

tour de Cl-C2, en ordonnees les energies relatives. La courbe pleine (resp. en tirets) correspond 

aw &tats de transition conduisant au pro&it majoritaire (resp. tinoritaire) d'ap&s la regle de 

Cornforth lo. La Fig. I montre que les &tats de transition de Cornforth ne contribuent guere a la 

formation des produits. En effet, en admettant une distribution de Boltsmann, mOinS d'une mol@CU- 

le sur mille passe par un etat de transition de Cornforth, ces Btats se trouvant Z plus de 4 kcal/ 

mole des 2 cols les plus bas. Par cantre, les etats de transition de Felkin ant de tres faibles 

&xzrgies relatives. 

On peut penser que ces derniers sont favoris% ici par la rdpulsion coulombienne en- 

tre Ce et l'ion hydrure. Pour lever cette objection , une 2&w sdrie de calculs est faite en pre- 

nant comme substrat chiral le mdthyl-2-butanal 3. De nouveau, on constate (Fig. II) que les &tats - 

de transition de Felkin sont pratiquement localisms sur les minima relatifs, alors que ceux de 

Cram et de Karabatsos sont bien plus hauts ( 2,7 kcal/mole en energie relative). 

Les contrdles suivants ont et@ aussi effect&s : 

a) Influence de l'assistance 6lectroDhile 
13 : m@mes calculs que pr&edemment avec le substrat 

(Lou 3_) complex& par un cation (H+ ou Ii+). 

Le lsboratoire de Chimie Thdorique est associe au C. N. R. S., ERA n"549. 
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b) Optimisation de l'angle d'attaque O=C"'H- (Fig. III) pour tenir compte des resultats de 

Dunitz, Lehn et c011.~~, NOW avonS observe cependant que quand il y a assistance Blectrophile, 

l'angle d'attaque se rapproche de la verticale. 

c) Influence de la solvatation. M&ES calculs, le substrat &ant le chloro-2-prapanal complex@ 

par IA+. Comme il y a assistance electrophile, l'attaque est supposee perpendiculaire. Le 

nucl6ophile est H- 
15 

solvate par une molecule d'eau (Fig. IV) . 

Dan.5 tous les cas a), b) et C) on constate que les courbes sont qualitativement 

inchangces (comparer les Fig. III, IV avec I) ; les energies absolues varient mais les ~01s 

demeurent voisins des Btats de transition de Felkin. 

On peut done raisonnablement admettre que pour l'induction asym6:trique I-2, il 

suffit de consid&er les dtats de transition de Felkin , qui seuls ont une signification physi- 

que. Leurs faibles energies relatives viennent de l'antip&iplanditd des liaison:: Cl-H- et 

CZ-G (G ddsignant le gros substituant de C2). En effet, au tours de la rCaction, la plus 

forte interaction se produit entre la H.O. du nucldophile et la rz du substrat. Tout ce qui 
40 

abaisse la 'TIC0 augmente cette interaction et stabilise 1'8tat de transition. Or quand 

(Cl-H-) et (C2-G) sont antiperiplanaires, il y a un bon recouvrement entre la 7i 
r)F et la 

.* entnainanl un abaisz.enwnL de la premiere 16 
C!O 

C2-G' 
: 

Ce bon recouvrement TI s * 
CO- cc24 

se produit Bgalement pour une attaque syn-p&i- 

planaire. Cette derniese est cependant defavocisee pour 2 raisons : 1) alors que l'attaque 

anti par rapport a G conduit & un recxwrement en phase entre H- et u + 
C2-G 

(en C2) , 1 'attaque 
syn conduit a un recouvrement en opposition de phase entre H- et oC2_G ; 2) l'attaque Syn * 

entraine une eclipse des liaisons Cl-H- et C2-G. 

Si notre interpretation du modble de Felkin est correcte, la recherche de l'anti- 

pdriplan&te 
17 

devra con&ire tout naturellement aux Btats de trans.ition les plus Stables, 

toutes choaes Bgales par ailleurs. Nous avons pu appliquer cette regle avec succPs 2 plusieurs 

types de reactions. La communication suivante, qui discute de la st&-eochimie des attaques 

nucleophiles sur les cyclohexanones en est un exemple. 
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