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The conjugate addition of substituted aryacetonitrize anions to o(-enones 

implies a reagent-like transition state; it is insensitive to conjugation 

loss but slightly sensitive to steric factors. 

La 

HMPT consiste 

reaction d'd-enones 1 - 
en l'attaque exclusive 

avec les nucl6ophiles anioniques 2 et 3 en milieu THF- 

Avec l'anion 2, les rgactions sont rapides ; neanmoins, on peut classer la reac- 

tivit6 desH-&ones 6tudiees dans l'ordre suivant : 

- e N 

- b== 0 

.z 5 
Celui-ci correspond B l'ordre des niveaux Energ6tiques des orbitales basse va- 

cantes (BV) de ces compos6s : plus celui-ci est bas, plus la reaction est rapide ; 5 et P_ 

dont les BV ont les mcmes niveaux reagissent 1 la mgme vitesse. De plus, la comparaison des 

rhactivites de 7 et de 8 (BV de mzme niveau) montre la faible influence de la substitution du - - 

carbone 4 de l'+enone. Nous avons interprets ces rdsultats en considerant que l'etat de 

transition de ces additions conjuguees est proche des reactifs. 

Par contre, l'ordre de rdactivitd de ces m@mes<-&ones vis 5 vis de 3 est le - 

suivant : 

4>,t>scJ4,>8 - 

Cet ordre ne correspond plus 1 celui des niveaux &ergGtiques des BV : ainsi 6 

1377 



1378 No. 16 

reagit beaucoup plus vite que 5. Ces rdsultats ont et6 interpr6tEs en considarant que la per- - 

te d'bnergie de conjugaison du systemelI P l'btat de transition est le facteur predominant. 

De plus, la substitution du carbone 4 a une forte influence puisque 8 ne reagit pas dans les 

conditions oil 1 reagit. Dans ce cas, l'dtat de transition de la reaction ne ressemble pas 

aux reactifs. 

Nous proposons ici, d'utiliser comme criteres de position de 1'6tat de transition 

sur les coordonnees rhactionnelles, lors de l'attaque du carbone 4 d'une a(;enone par un 

nucleophile anionique, la comparaison des vitesses de reaction de celui-ci avec 5 et 5 d'une - 

part, 7 et 8 d'autre part. -- 

A des vitesses de reactions QlevCes et de mdme ordre de grandeur, correspondent 

des etats de transition proches des reactifs. Si la vitesse de la reaction de 5 est nettement - 

plus faible que celle de 6, et celle de 8 plus faible que celle de 7, les stats de transition - 

se situent plus loin sur les coordonnees r6actionnelles. 

Nous appliquons ces deux criteres P l'etude de la reactivite d'anions derives d'a- 

rylacetonitriles substituds par un groupement electrodonneur (p. CH30, 2b) ou electro-attrac- - 

teur (m. Cl, &), ce qui a pour effet de faire varier essentiellement le niveau de l'orbitale 

HO du nucleophile, sans modifier la tailie du reactif (3,4). Nous comparerons la sensibilite 

de ces critkes au changement apporte au reactif. 

Nous examinons dgalement la rcactivite de ces anions vis 1 vis de l'isophorone 9 - 

puisque des resultats preliminaires indicatifs (1) montrent que la reaction de 2a avec cette - 

c6tore est sensiblement ralentie. 

L B CY CN 

R 

2a art-j - 

- + 
Lr 2k Q:p.OCYt 

- 

2c Rtm.Cl 
- 

Rkultats et discussion : les r6actions ont et6 effect&es dans un m6lange THF 

80-HMRT 20 1 -7O'C sous argon, en solution 0,2M ou 0,02M en chaque reactif (7). Nous avons 

verifid que la reaction est univoque et irreversible ; le rendement est superieur h 90 

le temps de contact est suffisamment long, ou si on 61&e la temperature. Les compos6s 

m&s IO et II ont Btb isoles et identifies par analyse, IR et RMN. Les rendements en IO -- - 

sont mesures par RMN 

% si 

for- 

et 11 - 
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Reactivite relative de 5 et 6 _ _ 

rieur a 95 

Tout comme avec 2a (1) 4 et 5 reagissent tres rapidement avec 2c (rendement sup& - -- - 

% en Imn P -7O'C en solution 0,2M). Ceci indique done que dans le cas des anions 

0 

6 I 1 yM 

etudies, 1'6tat de transition de l'addition conjugude est proche des reactifs. 

RQactivite relative des cyclohexe!n-2 ones (t l/2 a -7OOC) 

2b (R = p. MeO) 2a (R = H) 2c (R = m.Cl) - - - 

(30sa) 

430s.a) n4 Imnb) rJ 2mnb) 

0.2M 

< 30s.a) 

25mnb) 

< 30s.") 

8V Imnb) 

30mnb) 

20mnb) 

40mnb) 

ti5OOmn c) 

a) Rdt)/ 95 % en I mn 

b) Precision sur le dosage 25% 

c) Rdt en 7 h : 40 % b) 

Nos experiences montrent que l'effet de substitution des cyclohexen-2 ones est 

sensible au changement de nucleophile : l'anion du p-m6thoxyph6nylac6tonitrile 2b rgagit tr& 
- 

vite avec les troiso(-&ones Btudiees. Avec l'anion du phenylacetonitrile 2, on peut obser- 

ver une differentiation appreciable (ralentissement de l'ordre de 30 en passant de 7 a 8). 
-- 

C'est avec l'anion du m-chlorophbnylacetonitrile 2c que les differences sont les plus nota- 
- 

bles : le ralentissement observe en passant de 7 1 8 est de l'ordre de 102, de 8 B 9 de l'or- - - - - 
dre de 10 : la reaction semble plus sensible a l'effet du methyle en 3 qu'a l'introduction 

d'un methyle axial en 5. Cette faible influence des gem dimethyle en position 5 se retrouve 

quand on compare la rbactivitg de 2a vis a vis de 1 et de la dimethyl-5,s cyclohexen-2one(8). 
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En conclusion, l'utilisation des deux criteres proposes indique un Etat de tran- 

sition proche des r6actifs, lors de la reaction des anions des arylacetonitriles substituds 

avec les c%-&ones. Cependant, lorsque la HO du nucliZophile est de niveau suffisamment bas 

(Z, m.Cl C6H4 CHCN), les facteurs st6riques prennent une importance notable puisque le cri- 

t&e basd sur la substitution de la double liaison se montre plus sensible, tandis que les 

effets de deconjugaison ne sont pas encore dkelables. 

Les auteurs remercient Mme SEYDEN-PENNE pour l'interct qu'elle a port6 1 ce 

travail. 
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Eox dans le DMSO 1 25'C : 2a : -0.91 V/Fe (5) ; 2b : -1.0 V/Fe (6) ; 2 : -0.70 V/Fe - - 

(5). 11 est vraisemblable que le comportement des espkes anioniques dans le DMSO et 

le THF-HMPT est comparable. 
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I1 est imperatif, 

vants fra'ichement 

sous argon 

M-C. ROUX-SCHMITT 

au moins quand on travaille en solution O.O2M, d'utiliser des sol- 

distill& sur benzophGnone/sodium (THF) ou Ca H2 (HMPT) et maintenus 

R&ultats inddits 
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