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Les essals de prévision ou d'internrétation du cours stérique des réactions se heur-
tent 3 diverses difficultés dont 1'une se trouve &tre 1'absence de méthode siire de descrintion
des produits primaires de réaction.

Dans le damaine des commosés cycliques non aromatiques 3 six chainons une des rares
méthodes existantes, capable de fournir une renrésentation gravhicue simnle et précise des con-
formations est la méthode des angles de torsion &laborée var 1'un de nous (1).

Nous avons trouvé aue cette méthode neut &tre adantée 3 1'aide de aquelques hypothe-
ses simples €),3 1'analyse conformationnelle des nroduits primaires de réaction et, par voie de
conséauence, 4 1'interprétation ou a la prévision de certains tvpes de réactions concernant les
cvclohexanones, cvclohex2nones, cyclohexadiénones, cyclohexgnes et cyclohexadiénes.

La méthode utilisée repose sur 1l'observation suivante : 1'addition pervendiculaire
des &léments d"un réactif sur un diddre ml d'un cycle (double 1iaison ou énoxvyde) entraine,
suivant la direction d'avoroche dans 1'espace, des modifications géamétriques du cycle facile-
ment traduisibles sur les diddres environnants, ce aui nermet de saisir les conformations pri-
maires imnligquées dans la réaction. D13 le simple examen de ces conforméres primaires autorise
une évaluation du niveau énerpgétigue des états de transition corresmondants. Les notions &lémen-
taires que nous empruntons 3 la méthode des angles de torsion sont :

= les s€quences des sienes des diddres caractérisant les formes chaise (alternance réguliére
+ - 4 - + -) et flexible (# - + + -~ +) du cyclohexane, demi-chaise (- + - + =ou + - + - #)
et 1,3-diplanaire (voir figures 2 et 3) du cyvclohexéne ;

= la séaquence +, - (ou 3 la rigueur +,0 et 0,-), dans le sens des aiguilles d'une montre, au-
tour d'un carbone dont le substituant axial est situé sur la face suvérieure (8, axial) ou
introduit axialement sur la face 8 ;

= la séquence -, + (ou 3 la rigueur -,0 et 0,+) dans le cas de 1'orientation axiale a d'un
substituant ou lorsaque le réactif est introduit axialement sur la face a.

Nous donnons ci-aprés divers exemples d'anplication de cette méthode d'analyse con-
formationnelle.
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I  OUVERTURE DES FPOXYDES DE CYCLOHEEXENE ET DE CYCLOHEXADIENE

L'addition d'anions divers (ions hydrure, énolates, etc...) sur un époxvde de cyclo-
hex&ne correspond 3 1'addition perpendiculaire du réactif 2 1'arridre de 1'une ou 1'autre des
liaisons carbone-époxyde du cycle. L'addition des &léments du réactif sur 1'époxyde a pour ré-
sultat primaire une disvosition trans-diaxiale du grouve introduit (& 1'arridre de 1'époxyde
avec inversion de la configuration du carbone) et de 1'hydroxvle (retenant la confipuration ini-
tiale de 1'époxyde). L'utilisation de la notation des angles de torsion conduit aux deux &tats
vrimaires de la figure 1.

FIGURE 1

Dans le cas a/ (séquence des signes des angles de torsion + - +) il en résulte une
addition trans diaxiale sur une conformation primaire en chaise (un diddre mul est devenu néga-
tif : minimm de déformation depuis le conformdre de départ jusau'au produit primaire). Dans le
cas b/ (séquence - + -) 1'addition correspond encore 3 une disposition trans diaxiale des sub-
stituants R et OH mais cette fois-ci sur une conformation primaire qui est une forme flexible
(changements de signe de deux digdres et le diddre mul devient nositif). Les deux états de tran-
sition correspondants satisfont tous deux aux exigences stéréoélectroniques mais si on applique
le principe de moindre déformation celui qui correspond 3 1a formation de la demi-chaise doit
&tre largement préféré€ par rapport i l'autre ce qui est conforme aux résultats expérimentaux
(3,4 R = anion malonate, 5).

II  ALCOYLATION D'ENOLATES DE CYCLOHEXANONES ET CYCLOHEXENONES

La notation des angles de torsion a défa &t€ appliau€e 3 1'intervrétation du cours
stériaque des alcoylations d'énolates de cyclohexanones (6). Un autre exemple d'interrrétation
est dorné figure 2 pour le cours stérique de la méthyiation de 1'énolate cinétioue de la 3-céto
-A4-19-nortestostérone (7).
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Les deux &nolates cinftiques quasi-trans et quasi-cis 1,3-diplanaires peuvent don-
ner chacun un produit de méthylation via un état de transition nré-1,2-diplanaire. D'une part
les formes quasi-trans sont généralement plus stables que les formes quasi-cis (1), d'autre
part, la concavité de la forme quasi-cis est un obstacle 3 1'addition sur la face a, il en ré-
sulte une réaction prépondérante via 1'état de transition quasi-trans pré-1,2-diplanaire. Le
conformdre cinétique primaire ol le 2-méthyle est axial peut verser dans 1'autre conformére
quasi-cis-1,2-diplanaire ol le méthyle en 2 est équatorial.
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1,3-diplanaire

III  ADDITION CONJUGUEE CINETIQUE D'ANIONS SUR LES CYCLOHEXENONES, CYCLOHREXADIENONES

A. Additions d'anions (magnésiems, cuprates, cvamres, etc...)

11 est possible d'internréter,et, tré&s souvent de prévoir, le cours stérique de
1'addition conjuguée cinétique d'anions sur les cyclohexénones substituées mono ou polycycliques
3 1'aide des princives précédemment énoncés (2,8). Sur la figure 3 on a représenté les divers
produits primaires correspondants aux quatre modes nossibles d'addition confuguée d'anions sur
une 4-alcoylcyclohexénone et donc aux quatre états de transition autorisés.
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Les deux &tats de transition pré-1,3-diplanaires sont certainement de plus haut ni-
veau d'énergie que ceux qui correspondent aux deux pré-demi-chaises, au moins pour des réactifs
dont les exigences stériques ne sont pas trop grandes. Les produits principaux corresnondront
aux deux €tats de transition, pré-demi-chaises. Le résultat exvérimental (trans plus ou moins
prépondérant) dépendra de la taille de 1'anion R' et du substituant R (9), la taille de R pou-
vant influencer 1'équilibre conformationnel de départ (effet A1’2, 10).

B. Réduction de cyclohexfnones par le Lithium en ammoniac

Les résultats expérimentaux de la réduction des cyclohexénones par le lithijum en am-
moniac ligquide peuvent 8tre aisément interprétés ou prévus en considérant qu'il s'agit d'une ad-
dition conjugude d'ions hydrure 3 partir d'un domneur peu volumineux (8). La réduction de 1'iso-
propyloctalone de la figure 4 en cis-décalone (11) apparait comme une conséauence normmale de la
destabilisation de 1la forme quasi-trans demi-chaise au nrofit de la forme quasi-cis correspon-
dante dans laquelle le substituant isopropyle est équatorial.
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