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Rh~&L’utilisbn de la ~~btion da an&s de torsion permet d’intuprttw et de prhvoir k wura sthque de 
I’itddition conju@e d’anbos au? ks cyclopenthones en tenant coa~pte dw bypotbbes de mainth du recouvre 
meat des orbit&s et de moindre &form&ion sbwdumk au WM de Ia r&&n. 

L’intcrp&atioo ou la prhisioo du cows sthique de 
I’additioo coojugu& d’anioll.s sur les cyclobex&o-2 ones 
peut he rcaliscc aisbment B hide de la notation des 
angks de torsion et de l’hypotbbe d’additioo perpeodi- 
culaire de I’anioo A I’extrhith de I’oMne coojug&: le 
produit principal de la r&action correspond au cbemin 
rbctioanel de moindre toergie,’ c’est B dire, co &&al, 
A celui qui fait intervenir la moindre dCformatioo coo- 
formationnelle au cars de la r&&on, depuis la coo- 
formation iaitiale de tmsse Cnergie jusqu’h la confor- 
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mCthyle S/3 axial dans cette conformation du cycle. Cette 
inte 

% 
r&tation qui est conforme aux r&dtats exp&imen- 

taw Applique Cgalement aux r&ltats de reduction 
de cyclohexbn-2 one par Ie lithium dans I’ammoniac 
liquide: sans prCjuger du m&canisme de cette r6action, 
tout se passe comme si on avait alWe A une addition 1,4 
d’hydrure B partir d’un petit donneur; ainsi la reduction 
avec le lithium dans l’ammoniac de la dimCthy13.5 
cyclohextnone (Fig. 1, RI = CH,) conduit s&ctivemeot 
A la cisdimbthyl-3$ cyclohexanone. 

Le mode de raisonnement qui a permis I’interpr&tatioo 
ou la pr&ision du cows stirique de I’addition coojug& 
d’anions sur les cyclohex&n-2 ones est g&&al et il peut 
&re ttendu aux cycles insatis homologues et ootam- 
ment aux cyclopentin-2 ones. 

Cows sthique de /‘addition conjuguh d’anions SW lcs 
cyclopenthr -2 ones 

L’addition conjug& cinCtique d’anions sur une 
cyclopentinone substih@ su 

pp” 
sCC se trouver comme 

le cyclopentine correspondan dans la conformation 
enveloppe se traduit par le passage de la conformation 

enveloppe initiale A la forme enveloppe de l%oolate 
primaire (Fig. 2). On peut noter, B ce propos, que I’inter- 
conversion, par I’intermMaire d’une forme plane, des 
deux formes enveloppes du cyclopeot&oe oe met en jeu 
qu’une faible tibre d’bnergie de l’ordre de 
0.5 kcal/mole.” De plus, la pr&cnce du carbone trigonal 
de la &one dans la cyclopeot&none doit aussi contriiuer 
A abaisser les barri&s d’interconversion entre les deux 
formes enveloppea possibles et la forme plane. On doit 
done s’attendre A ce que la stMos&ctiviti des Actions 
d’addition sur les cyclopeot&nooes conformationnelle- 
ment mobiles soit moindre que cclle qui a Ctc observte 
aver les cyclohextnooes homolugues en raison de la 
diminution des ban&es d’interconversioo entre coo- 
form&es de basse Cnergie lorsqu’on passe de la s&e 
cyclohexenone A la s&ie cyclopent&one. L.a situation 
cst tout autre lorsque la gcOm&rie de la cyclopentioone 
est Me, commc dans les exemples 0,“” b,” c” et 
d “J de la Fig. 3, empruntes A la chimie des stirofdes: il 
y a un sens d’addition cin&ique privilCgiC des r&ctifs qui 
peut &.re prCvu de la ma&e suivante. 

Dans les exemples a et b de la Fig. 3 la conformation 
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enveloppe de la cyclopentinone, correspondant au cycle 
pentagonal D insaturd, est dbtermi&, sans ambiguiti, 
par la nature tmns de la jonction des cycles C, D. 
L’orientation axiale du mdthyle anguhure 18 #lorienti, 
substituant du carbone 13, et de l’hydrog&ne ang&ire 
cr-orienti du carbone 14 fixe de man&e univoque la 
s&ueoce des signes des angles de torsion de la cyclo- 
pent&one: cette Sequence, prise darts le sens des 
aiguhles dune montre, avant et apri% Its carbones 13 et 
14 est, respectivement, pour le substituant /?-axial en 
13(+,-) et pour l%ydrog&ne anguhure a-dal en 
14(-,+). Le respect du maintien du recouvrement des 
orbitales et le principe de moindre d6formation con- 
formationnelle au cours de la r&action imposent, alors, 
I’addition conjugude #anion en 15g (addition /t&ale: 
s&uence +, -) ce qui correspond au trajet r&ctionnel de 
moindre Cnergie puisqu’on passe de la forme enveloppe 
i&ale du produit de d&art B un Cnolate primaire tinal 
darts le forme enveloppe correspondante sans change- 
meat du signe d’aucun des angles de torsion par rapport 
A la forme i&ale (un d&Ire positif s’annule et un d&Ire 
nul devieot positif lors du passage de la conformation 
initiale A la conformation primaire tinale). Le trajet r&c- 
tionnel correspondant B l’addition conjugu& de l’anion 
sur le position 15 en a peut dtre exclu car il ferait 
intervenir pour I’Coolate tinal primaire une forme non 
remarquable de haute Cnergie du cyclopentine: la 
sdquence des signes darts 1’Cnolate primaire wait (O- 
++-). 

On peut noter que la direction de l’addition conjugute 
darts une cyclopentinone mainteoue dans une confor- 
mation enveloppe dCtermin6e est implkite darts la con- 
formation initiale: darts les exemples D et 6 de la Fig. 3 la 
sdquence des signes des angles de torsion au niveau du 
carhoue Cthylbnique I5 est (0, -) u qui correspond B 
une addition /I&ale (+, -) darts I’bnolate primaire final. 

Une interpr&ation, analogue A celle qui vient d%tre 
expos&, peut &re don& pour l’exemple d de la Fii. 3, 
m&me si, dans u CBS, on passe dune forme enveloppe de 
cyclopentine & une conformation primaire finale du cycle 
D en den&hake. Ici encore, le point essentiel A soulig- 
ner est qu’au cours de la Action il n’y a aucun change- 
ment de signe des angles de torsion du cycle pentagonal 
(un d&ire nul est devenu n6gatif) u qui correspond A un 
trajet r&ctionnel de faiile Cnergie. 

L’autre trajet rdactionnel correspondant a I’addition 
conjugtuk de l’anion en /? sur la position 16 ntcessiterait, 
par rapport B la forme initiale en enveloppe du cycle D, 
l’inversion de plusieurs angles de torsion et aboutirait B 
un Cnolate primaire final de plus haute tnergie que la 
forme demichaise correspondant A l’addition en 16~. 

En& dans l’exemple c de la Fig. 3, la jonction cis des 
cycles C, D, fait intervenir l’hydrog&ne a@aire du 
carbone 14, darts I’orientation g-axiale et la liaison 
C&, a&ale par rapport au cycle D, ce qui cor- 
respond au mdthyle angula& 18 darts l’orientation 6qua- 
toriale. Cette jonction cis d&ermine la conformation 
enveloppe de la cyclopentinone et, du meme coup, la 
dqwou des signes des angles de torsion. LA encore, le 
trajet r6actionnel de moindre Cnergie, correspondant it la 
moindre ddformation conformationnelk de la forme in- 
itiale B la forme primaire finale, impose I’addition con- 
jugude d’hydrure en g sur la position 17: il n’y a au 
cours de la reduction, aucune inversion du signe d’un 
di&Jre du cycle pentagonal, mais un di&Jre nul devient 
n&atif et un d&ire dgatif s’annuk lors du passage de la 
forme enveloppe initiale de la cyclopentinone B la forme 

enveloppe de I’Cnolate primaire final. En dehors de toute 
considtration d’ordre CnergCtique, l’addition d’hydrure 
en a sur la position 17 est stiriquement emp&h& par la 
di5cultd d’approche des r6actif.s A l’int6rieur de la 
concaviu! form& par la pliure rCsultant de la jonction cis 
des cycles C, D, ce qui exclut le trajet reactionnel 
correspondant. 

Darts le c-as de cycles isol& le cours st&ique de la 
reaction d’addition conjugute d’anions sur les cyclo- 
pent&n-2 ones depeodra de la nature et de la taille des 
substituants du cycle et notamment de la pr&ence de 
substituants volumineux ou polaires en 3,4 et 5 (Fig. 2). 

L’effet de tension allyliq~,‘~ d’autant plus marquC que 
le substituant en position allylique est volumineux, peut 
se ma&ester soit sur la cyclopent&me de depart soit 
sur l’tnolate primaire final correspondant et se traduire 
par une orientation “axiale”” ptiferentielle du substitu- 
ant allylique. On peut done s’attendre assez souvent a 
une addition conjugu6e cinetique de l’anion en trans par 
rapport au reste en position allylique qui pout &tre un 
alkyle, un aryle ou trn groupe polaire [exkmples des Figs. 
4 17.18 et 519.211. 

Par exempie (Fig. 4a) le produit principal de l’addition 
conjugude de l’anion mCthylique ou vinylique sur la 
cyclopentinone substituCe en position allylique par le 
groupe R1 volumineux correspond a une trams-addition 
de l’anion par rapport au groupe R2 sur la conformation 
enveloppe de la cyclopentinone sur laquelle le groupe R2 
est axial. 

Dans l’exemple 6 de la Fig. 4, tout se passe comme si 
le produit de rkduction de la cyclopentinone par le 
lithium dans l’ammoniac correspondait B l’addition con- 
jug& d’hydrure en trcns par rapport au phCnyle 4, sur 
la forme enveloppe de la cyclopeat&none darts laquelle le 
phdnyle en 4 a l’orientation axiale. 

La prdsenu d’un acyloxyle ou d’un alkoxyle en 4 de la 
cyclopentinone (exemples Fig. 5) peut doMer lieu A une 
comp&ition entre deux effets s’exercarrt dans des direc- 
tions oppos&s: d’une part un effet d’orientation cis, par 
complexation de l’organom&allique, effet plus ou moins 
pronon& suivant la nature du m&al de l’organombtal- 
lique, d’autre part un effet inducteur d’attraction des 
Clectrons tendant B imposer l’addition de l’anion du c8ti 
0pposC A I’acyloxyle ou B I’alkoxyle [cf Fii. 5, exemple 
c, ob les deux Cnolates isombres sont form&s dans le 
rapport 1.3: l”]. De nombreux exemples de ut effet 
inducteur sur le cours de l’addition d’anions ont Ctc 
observCs dans les synt&es de prosmglandines mettant 
en oeuvre des cyclopent&nones substituCes.P 

Sur la Fig. Sa, l’addition warts pr6pondCrante de 
l’anioo du nitromCthane par rapport au groupe 
carbomCthoxyle a lieu sur la forme enveloppe de la 
cyclopentinone oh le groupe ester est axial. L’effet in- 
ducteur et l’effet de tension allylique conjuguent ici leurs 
effets. 

Darts l’exemple b de la Fig. 5 le produit principal de 
l’additioo conjugu4e d’anion malonate correspond a 
l’entr& tmn.r de Pardon par rapport au reste acyloxyle 
en 4, orient4 axialement sur la conformation enveloppe 
r&&e. 

EntIn, darts l’exemple c de la Fig. 5, l’effet inducteur 
de l’alkoxyle est probablement compeosC par un effet de 
complexation de l’organom&allique u qui est reflCt4 par 
la formation des deux isombres possibles au tours de la 
r&action avec une faibk st&os4lectivitc en faveur du 
produit d’addition tmns par rapport au groupe alkoxyle 
inducteur. 





Darts le cas ou k groupe en 4 de la cyclopea3none est 
un hydroxyle on peut pr6voir un effet d’orkntation du 
rbactif par I’hydroxyk, effet qui peut devenir dominant 
suivant la nature du m&al de l’organomCtaUique utilis4 
pour I’additkn conjugube [exempks F@ 6=-l. 

L.$I encore ks exemples de la litttrature, en s&k 
prostaglandine, sug&rent qu’il est possiik, suivant la 
nature du m&al et ks conditions exp4rimentales, d’exal- 
ter ou de r6duire I’effet dbrkntation pour aboutir au 
rCsuhat dbsir6. 

Ainsi darts I’exemplc u de la F@ 6, empruntt g la 
chin& des prostagkndbs, Milisation de Wuninique 
darts I’addition conjugu6e conduit au seul d&iv6 de type 
A tandis qu’avec Ia meme cyckper.tt&none de d&art, 
c’est k d&iv6 de type B qui est principalement obtenu 
lorsqu’on utilise k rdactif compkxe issu .du mCknge de 
vinyIlithium avec le phosphite de mtthyk et k cyanure 
cuivreux. Comme on I’a indiqu4 sur la Fw 6 k cuprate 
conduit g WI mCknge des deux isomtres sans grande 
s&cuvit6. 

Darts l’exemple b de la Fu. 6, si on admet que darts la 
r&k&ion par k lithium darts I’ammoniac liquide tout se 

p. 

passe conune s’il y avait une addition conjugube 
d’hydrure, on observe que le produit principal de la 
rbduction de la cyclopenttnulone correspond A I’intro- 
duction de l’hydrure en cis par rapport B I’hydroxyk 
orient6 Quatorialement sur la fonne enveloppe: darts ce 
dernkr cas un effet d’orientation par complexation du 
rdactif avec I’hydroxyle ne peut 2tre exck. 

On peut Ctendre la mCthode d’analyse g I’interprbatkn 
ou g la pr&ision du cows st6rique de certaines cycload- 
ditions d’&hers d’dnols ou d’ynamines sur des doubks 
liaisons de cyclopent&ncs substitu&, lorsque la &action 
de la premibe liaison satur& correspond B une r6action 
de Michael fRii. 7). 

Ainsi I’addition thermique du npropyl &her Cndique 
cis du prupionaldChyde sur k formyl-1, mtthyl-5 cyclo- 
pentbe a lieu sur la position 2, de ma&e apparemment 
pr6fCrentieRe du c&4 oppos4 au m&hyle en Lrn On peut 
dormer l’interprbion suivante de ce r6sultat (voir Rig. 
7, exemple 0). Darts l’orkntation 6quatoriale du mbthyl-5 
il ne peut y avoir de coplaacitb ais& de la forme 
Cnolique du formyle, darts I’mtermbdiaire pr6sumC de la 
r&tion, en raison des interactions st6riques entre le 
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mCthyle Cquatorial et I’hydroghe de l’tnol. Au contraire 
lonque le mCthyle en 5 a I’orientation axiale il n’y a pas 
d’emphzhement B une disposition coplanaire de la forme 
Caolique du formyle. Une telle disposition qui cor- 
respond, probablement, B Mat de transition de plus 
faiile Cnergie pour la cycloaddition, conduit au produit 
obseN6 exphnentalement. 

Si cette interprhation est correcte on devrait s’atten- 
dre B ce que le remplacement du formyle par un groupe 
de moindre encombrement, par exemple par un groupe 
Maire tel que le nitrile, provoque une diminution de la 
stMos&ctivit& de la rhction de cycloaddition. ll ne 
semble pas que la rhction correspondant h I’exemple a 
de la Fig. 7 ait Ctt effect& avec le nitrile au lieu du 
formyk mais on peut noter que la cycloaddition de la 
NJVdihhyipropynamine sur le cyano-1 m&hyl-5 
cyclopenthe conduit B un mCla.nge, en quantith sensi- 
blement @ales des deux isombres [Fig. 7, exemple /?‘I 
correspondant aux deux conform&es possibles. 

En conclusion, l’utilisation de la notation des angles de 
torsion pour expliciter les hypothbses d’addition 
perpendiculaire de l’anion, de maintien du recouvrement 
des orbitales et de moindre d&formation conformatioo- 
nelle autorise une interpr&ation g&&ale du tours 
stirique de l’addition coojuguke d’anions sur les c&ones 
a&&hylbniques cycliques de cycles petits et moyens 
(cyclopenttnone, cyclohex&none), et pcrmet, m&me 
assez souvent, de prkvoir le tours st&ique de la r&&on. 
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