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-T&q advanty of the torsion angk notation and usim only the assumption of tk maintenance of 
orbital overlap dlaiw the reaction it is possiMe to rnalysc and interpret the stcric cuwe of the I.+opcning of 
cisold and tnmold dime monooxkk inunponted in mono or polycyclic structures. The skrcocbemistry of the 
wcrsc reaction. comsponding lo dknc monocpoxidc fomtion fmm I +omo-u$hnsatuntat-cycbbcxanol 
lXllrhobCpR?diCtL?d. 

Dam une publication pr&c&knte. k principe d’unc 
&bo&d’amlysegrap&leducumdesr6acthsi 
I’aidedekno~n~rpOksdetonionottCiadiquC.’ 
L’utilisAn de cette m&bak auto&e la d&nnination 
du pmduit prim&e cin&ique de diverses hctions fais- 
ant intervenir de!3 cycles cycb&xhiiucs ou cyclo- 
hexadi&niques ou kurs dtrivts notamment ks dpoxydes 
correspondants. 

La dhrmination du cbemin rhctionoel de moindre 
Cnefeie est B la base du’ pouvoir de prhfision et d’inter- 
p&&on de cette m&bode qui autorise une rationalisa- 
tion simple de la stMochimk dbuverture, avec 
&placement allylique d%poxydes de M-diines cisoides 
ou transordes. 

Nous sdmettom que ks rhctions sont plus ou twins 
concert&s c’esthdire qu’elks n’ont pas lku en deux ou 
plush-s &apes dish&s, tventuelkment isokbks et 
que k seul facteur P respecter est k recouwement 
maximum des orbit&s partkipantes durant la r&action. 
Du fait de la prhence constante d’une doubk liaison 
(dam Mat initial et dam Mat fioal) cela revknt h dii 
que les liisons allyliques rompues ou c&es &wont 
rester perpendicukim au plan de ces doubks liins et 
done avoir hrkntation axhk. Cette exbnce sttrco- 
Clcctroniquc d&ermine ks conformations privil@es. 
rcllctiVC3. 

Ouvertw de 3.44oxycycMexhes avec dlplacement 
allylique de la liaison 01~~~ Lea don&s de la 
litthtur? montrent que I’ouverture I.4 de 3,4+oxy- 
cyclobexbnes, enga&s ou non dam des structures poly- 
cycliques. a lieu. k plus souvent, avec introduction 0th 
de lhnion par rapport B IXpoxydc (Pi I). Cependant. 
quelqucs rares cas d’ouverture syn ont CtC signal&.= 
Avant de proposer une interprhtion de ces rhltats il 
nous parait utile de rappekr ks diverses &apes du 
raisonnenwtt mis en oeuvre dam cette communication. 

Lkrcripth du dhvmlemcnr confonnotiowd d’une 
r&don faisant intmenir un dhplacement d’ol@e de 
din’d cycbhexdniqur d /‘aide & la notation du angle.9 
de tomion et d&mhation dm cbnin rloctbnnd de 
moindm &&a Lc chimiste se trouve souvent confront6 
au problhe de la description du dtroukment confor- 
mationnel d’une Action depuis la structure de d+art. 
connue. d’uo prod& jusqu’h celk du pmduit primaire 
de la r&&n. hgakment connue. Ainsi. pour k cas qui 
nous inthsse il s’at$ de d&rim en termes confor- 
math&s, k passage d’un monotpoxyde de cycle- 
bexadhe au cyclohexenol sub&h16 cid ou tmns cor- 
nspondant (Fu. I). 
Mode de misonnemmt. Pour rhoudrc le probkme 

pr&dent il faut &re capabk de caracthiser ks diverses 
forroes remarquables du produit initial et du produit 

x= l lcoyb, ryb, OH, F a 
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primaim final et d’hablir ks relations stCrCo&ctroniques 
qui lknt ks &mPres aux premihes. 

Cemcthfsation de.9 fomws morquabk (JQ. 2). Pour 
can&riser ks conformations priviMgi&s du produit 
initial, susceptibks d’mtervenir dans la r&&m nous 
faisons appel B la notation des ~I@H de torsion &bor& 
parB~anut.‘Damcettenotathkss@ences&s 
signes des an&s de torsion (encore app&s diMres), 
prises dans k sens des ai@ks d’une numtre, sont 
caracthtiques des diverses formes privil4gih d’un 
cycle. 

Dans le cas du cyclohexhe la doubk liaison impuse 
un d&ire nul. la forme demichaise ne comporte qu’un 
dire nul (k dihdre plan de la doubk liaison) et pour 
cette mison est dite monopknaire. Lu awes formes 
nmarquabks du cyckbexhe comportent deux d&h 
nuls et sont appelh diplanaires 12. I.3 ou I.4 (bateau) 
selon la situation r&iproque des deux dii nuls. La 
r&gk m&non& pour retrouver la shquence des signes 
est I’altemance: il n’y a jamais deux di4dru successifs 
de meme sip: 

a - Forma mc un aul dl&dm nul 

--pour la demichaise l’altemance des signes est &gut- 
Ore mais ks s@ sont identiques de part et d’autre du 
d&Ire nul correspondant B la liaison ol&hiquc (Fii. 2a): 
--pour toutes ks formes diphaires (Fw 2b) il y a une 
ahemance t&uthre de s&s plus et mains si on fait 
abstractiua des dihdres nuts. 

Du point de vuc Cne&tique la stabiN de ces diverses 
fofmes diminuc de la demi-cbaise B h 12dipknaire et 
plus encore P la forme Gdiphuh jusqu’au bateau qui 
est la tonne remarquabk de plus baute cnergk.’ 

Rappebnr de plus, que la s6quence de signes dcs 
angksdetorsion,prisedansksensdesa&ilksd’une 
montre, d&ermhe l’orkntation axiak d’un substituant du 
cyck. Si la s&quence des angks de torsion avant et apr&s 
k carbone qui porte cc substhant est (+. -) ou i la 
r@eur (+. 0) ou (0. -) k substituant est axial fl (axial 
audessus du plan moyen de la molhk). Si h s&quence 
avant et ap& k carbone qui porte ce substituant est 
(-, +) ou A la rigueur (-. 0) ou (0. +) k substituant est 
axial a (axial en dessous du pkn moyen de la molhk). 

IWaGon atn fonnes maquabks dw prod&it pti- 

(i) 
ct8ddub8 hxmptsnaiml 

b-Fomwsawc&uxdi&tmsnuh 

(81 .*’ 

+ d - - 

I 0 

0 + 



Analyic conf- IkaI’hdcdehnoathdcsaa&s&torsion-II 1463 

moinlEnol&hrloctiondformrsdwprodviti~~Le 
point central de notre m&ode r&ii dans la d&r- 
minatioa des conformations privil@es du produit 6aal 
prhaire correspondant i ullc conformation phil&i& 
du produit initial. Pour aboutir B ces confhm 
priviMgi&sduproduit6nalprhaire,cwcth&s ’ 
B hide de lo notation des aqtks de torsion, -? 
mettons ks bypotbhs suivantes: 

I. L’addition du rhctif s’eihtue dans une direction 
perpendiculaire au plan de la double liaison du cyck 
pour satisfaire au main& du recouvrement des orbi- 
taksaucoursdelarhction.Paradditionperpendi- 
culaire nous entendons une direction d’addition verticak 
oup~hedelrverticplepurapportoup~delodoubk 
liaison. Cette addition perpendiculaire se traduit par une 
fixation axiak de I’anion sur le cyck daos k conform&e 
final primaire cc qui impose une !&qucncc dhrmin& 
des signes suivant la direction d’addition dans I’espace 
(attaque perpeodiculaire sur la face /3 (+.-) ou B la 
ligwur (+. 0) et (0. -) atwple perpendicukire sur la face 
II (-, +) ou & la rigueur (-, 0) et (0, +)). 

2. Au cows du pessete de la conformation priviMgi& 
du produit initial B la conformation conespondante du 
produit primaire final, k cbemin rhctionnel prtfCrC sera 
celui qui a lieu avec k minimum de dCfommtion de la 
sbucturc au cows de la rhction, &ant admis quc toute 
dhrmath implique une d&pew d’hergic. 

Avec la notation des angks de torsion cette demihe 
exigencesetraduitdanslapratiqwparkc~ 
minimum des signes des angles de torsion de la con- 
formation initiak B la conformation du produit phaire 
final, pour les carbones du cyck non a&t&s par la 
migrathn de la do&k liaison. Un tel changement mini- 
own du signe des angles de torsion au cours de la 
r&&on est caracthistique du cbemin hctionnel de 
moindre he& 

Bkn que l’on ne connaisse pas ks trajets rhctionnets 
exacts et que, d’autre part. uae analyse plus fine a&es- 
siterait non seukmellt de tenir colnpte &s s&w mais 
aussidelavakurdes~detorsion,nousestimons 
qu’uae bonne approximation, 0 priori, du cbemin dac- 
tioanel de m&Ire Cnergk. wzrespondant i Mat de 
transihn de plus faibk niveau d’hfgk peut &tre 
obtenueenutihantkprhcipedemoindre&formath 
struchl&.exprim4parlamoindremodificrtioadu 
signedesdiMresaucours&lardaction.Lhlmulation 
&ant i considhr comnte un cas limite de chtgement 
des~d’undMreaucoursd’unerhction. 

Lasucc&sdeIam4tbakdaaslapn!visionouI’inter- 
p&ation du cows st&ique des additions conjq@es sur 
ks cyclobcxhones,’ ks cyclopenthnes,’ et dans I’i 
terprttation de r&actions du type !W’,” la+. penser 
quelaplupart&scontraintesdeI’&atdetran&onsont 
&ii prtseates dans Mat fondamental (dans ks con- 
formations remawabks de basse Cnergk) et dans Mat 
final primah (dans ks conformation: -hates). 
Dan.9 ces conditions, la rhction aura lieu, en g&&al, en 
I’absence de facteurs st6riques dominants. de p&&elKe 
& travers un &at de transition pradcmi-cbaise plutat qul 
travers un Ctat de transition pr&lJdipha& ou p&- 
bateau qui sont ks deux alternatives ks plus fr6quentes 
i Mat pr&demi-cbaise. 

Application d I’addition &anions sw le mono@oxyde 
de lm (EYg. 3). En reprenant l’exempk de 
l’addih 1.4 d’un anion X- sur le mono&poxyde de 
lJ-cycbbcxadSne on op&re concrhnent de la ma&e 
&ante: sur cbacune des deux conformations 13- 
diphahs de IVpoxyde insah& (a et b, Fe 3). on 
e&c* une additiin perpendiiulaire de I’anion X- sur la 
position I et on cbercbe la forme privik* de basse 
Cnergk la plus pro&, &St-B-dire celle qui modii k 
mains poss~hk ks sigoes des an&s de torsion des 
carbones non tie&3 par la migration d’olCfinc. Lcs 
conformations des prod&s primaires de r&action. cor- 
respondant aux formes de d&art. doivent avoir Ic groupe 
entrant et I’hydroxyk. provenant de I’cpOxyde. dans 
I’orientath axiak ou h la rigueur qua&xi&. c’est-h- 
dirt qu’avmt et aprh k carbone porteur du groupe 
entrant la *ueace des an&s de torsion, prise dans le 
sens des ai&ks d’une montre. sera: 
-si Mdition pcrpendicuhire de I’anion a lieu sur la face : 
p (+. -) al & la rigueur t+. 0) ou (0. -1; 
4i hddition pkqmdiculnirc de him a lieu sur la face 
a (-, +) ou B la rigueur (-. 0) ou (0. t). 

Ainsi P partir de la conformation de l%poxyde insat& 
ayant Npoxyde dans l’orkntation @, axislet [pi. 3A”] 
la fixation o-axiak de X sur la position I conduit B la 
den&chaise sans changement ni inversion de signe pour 
ks di&dres non ah&s par le d&placement de la doubk 
liaison. Une hation /huiale de X sur la position I 
conduit soit P la forme bateau, soit h une forme I3 
dipknah du cycbhexbne. Dans ce demkr cas. il y a une 
annulation de d&Ire mais aucun changement de signe 
pour ks di&dres non a&&s par k dCplacement de la 
doubkliaisontandisquelaformationdubateauoblige~ 
un Nment de signc et B UM annulation de dihfres. 

Comme, de plus, la forme I3diiknaire du cyclo- 
bex&neestplus!Stabkquelaformebateaunousadmet- 
tons que ta IJdipkhe est la conformation prctc& 
pour k cbemin rhctionnel d’attaque fi qui repr&ente 
Mernative B I’attaque a mettant en jeu la formation de 
hdemi-ctmise. 

Si on compare maintenant ks deux chemins r&&n- 
nets pour ks attaqws a et /3 on voit que celui qui aboutit 
i Ia demi-chaise devrait correspondre B une diminution 
des tensions confomtationnelks en passant de Mat in- 
itial i Mat prima& final tandis que Mtemative abou- 
tissantPlaformeIJdipknaire(ouaubateau)devrait 
zz; m+atkn, simn Q une augmentation de 

rmatiowlk en passant de Mat initial h 
l%tat final prhaire et il est permis de penser qu’il en sera 
de mEme pour ks &ats de ban&ion correspondants. 

Avec hltre conformh? de Npoxyde de 1$3-cycb- 
hexad& ayant Epoxy& dam I’orkntation bisection- 
nelk [Fa 3B”], on op&e de la drne maohe que 
ci-dessus pour Wdition pegendkukire de lhnion X- et 
on aboutit aux cheadas rhcthoelr indiquh sur la Fw. 
3. L’addiin ryn de hoion X- en /I sur l’extr&mit& du 
systhe Cpoxy-dhique du conform&e B conduit i une . . 
demwbaw avec I’hydroxyk 4quatorial. Dans ce cas, 
colnmeduuI’pddition~~deI’mionduc6ttosurIe 
conform&e B il n’y a pas maintkn du recouvrement des 
orbhks au tours de la r&&on. Cependant une addition 
rya d’anion sur k conform& B. peut satisfaire a cette 
demi&re exigence, a travers un &at de transition prt-l,E 
diphahoup&bUeau,deplushauteCoergkquecelui 
qui com?spond i hddition a~ri sur I’autre conform&e. 

~r6sum6.pourkconform&edetypeAl’additioe 
orrti est prH&r& et a liiu P travers un &at de transition 
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Fit 3. 

pddemi-cbisc tadis que pour k conform&n B seuk 
I’addition syn est autorisbe Q Wavers un &at de transition 
pr&lJdipknaire ou prt-bateau. 

A partir de I’analyse de la Fu. 3 on doit conclure que 
I’additioa de r&a&ifs sur ks 3,*xycyclobexhes aver 
&placement allylique de I’oklhe &it avoir lieu 
sttrtosCkctivement anti par rapport f~ I’tpoxyde [ad- 
dition apofacifde &on’]. Cette st&bchimie apofaciak 
paraft ghhk pour des systhnes de ce type [exempks 
FM. 4, la doubk liaison est celle de l’bl ou de 
I’cnokte’~‘T. 

Dans I’exemple A” de la Fw 4 I’addith de I’anion 
Puor a lieu sur la face /I du ci3ti du m&byk an@ire 
maI& la 861~ stdrique qui peut rhlter de hteraction 
IJ-diaxii avec cc mhbyk. 

Dans I’exempk B hddition de I’aaion [tluor.” 
hydroxyk ou acboxyk”“~ a lieu sur Ia face a. B I’intbr- 
kur de la concavitc form& par la pliure des cycks A, B 
cit. Entin, dans I’exempk C. dsns ks conditions de la 
r&action. la forme Cctonique peut &re Cnoli& et I’entitC 
r&&e peut &re la c&one ou son 6nol. De toute 
man&e, c’est la protonation tbermodynamique du dihol 
final (entre crochets dans la F@ 4C) qui conduit h la 
c&one conju&e, que k dihol soit l’issue directe de la 
r&&on uu qu’il se forme une fois k d6placunent al- 
lylique a&v& 

hs cehns cas, k respect des exigences sttrcockc- 
troniques de la r&action et la compatibilii de dbfor- 
mation des cycks peuvent co&ire B une addition syn 
de I’anion par rapport h I%pexydc (Fu. 5). On peut 

interprber ce rhdtat de h ma&e suivante. Le cyck C 
&ant coaformationnelkment rigide P cause de la joaction 
rmru des cycks C, D I’cpOxyde I l#I, 12# A’ insah& ne 
peut adopter que la forme IJdipti dans $uelk 
Mpoxyde est bbsectiormd (11). Malgr6 I’- - 
favorable de l’bpoxyde, ucw wldith 1.4 conce&e surZ 
&pox+MaaK6resteporsiMedaMknKaureoftr’cw& 
traM.MacoadrritPun~prirmire~comrpondrnti 
mreconfarnutioadI’~~en8dI’bydroxyken15 
provenant de 1%poxyde, soat orknth axhkment tous k 
deux.UneformebateauducyckChlestexclue,car 
incompatibkaveclaja&onhorudescycksC,D(une 
formebateauimpos&tundiMrenulen 13,14cequia’est 

dipha& avec l’hydroxyk 12/I dans I’orkntation bqua- 
toriak. 

onpeutanalyserd’unemani&reanah8uelastCrb 
chimk de I’ouverture de a&!poxy-oMnc+ correspon- 
dallt & des dhes bansuides incorports dans des 
systhmes polycycliques notamment ceux de sthMes: on 
doit tenir compte non seukment des exigews St* 
tkctruniques du maintkn de recouvrement des orbitaks 
main aussi &s compatL%Ws de &formation des cycks 
concerlldsparkrClctioll.LcsensdeI’sdditioapeutCtre ’ 
&rakment prbu” et hddith anti (apofaciak) doit 
i?tre pr&bminsote sans Ctre exclusive. 
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Analyse cohnuatbnaclk a hide de la wtatbn des a@a de torsion-H 

possibiW d’exteosion de la &bode sent nombreuscs 
tionselimiterakiBkseukprhisiiadehvatwe 
de Mpoxydc de cycbpcntadkne par ka anionx, h&n 
qui ne sanbk pas avoir 4th pafticulitnment ttudi& sw 
I’angk sthique. Compte tenu des bypotbhes de maintkn 
du recoumment des orbit&s et de moindre dcfor- 
mation conformationnelk au tours de la rhction. on 
peut prtvoir quc hdditbn concert& d’anions en I.4 
sur k mono&oxyde de cycbpentadihe sen pr6- 
ftnntklkment suprafaciale et coaduh sdkctivement 
au d&C cis de la Pi. 7 (R et OH cis). 
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