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I’espacc qui corfcspond, comme _. _ il a Ct6 indiqu6, g la 
sequence dcs signcs dcs angles de torsion, prise dam? k 
sens des ai@ks d’une montre. avant et apr&s I’oMne. 

Cette interpr&ation permet de mettre en &vidence des 
facteurs &MkcttGques, souvent masq& par ks 
f&eurs st&iques,~des e#ets d’atbactio~ qui peuirent 
favoriser la rcadiptl w une confomwion Wveloppe au 
detriment de l’autre, des factews pnl&es et notamment 
Met inducteur de groupes axiaux qui orkntent l’ad- 
dition cis du c&t& oppos6 B l’extr&nit4 du gnwpe in- 
ducteur. 

Syn-add&m sur Ies d&W cyciopcnthiques 
Pour k cows st&ique de l’additioa suprafaciak de 

&&ifs sur les d&iv& cyclopentiniques on peut, de 
prime ahord, distinguer deux cas selon que le cycle in 
enveloppe est doti ou non de mobilit conformation- 
nelle. 

Une se& conformation audoppe: stcrbosp&#ciirC des 
nfaccinls 

Lmqafii n’y a pas de mobilit conformatiomwllt et 

qu’une seuk enveloppe est possible, la r&action de cis- 
addition est &Mosp&i6que et l’addition du r6actif est 
tmivoque: clle corie@o&i 1 la s6quencc des signes des 
angles de torsti avxnt et apr& la doubk Ii&m comme 
on l’a d&i ant&kwement (exampks Fi 37. 

Aid (I@. 3a), Mpoxydation par ks peracides ou 
I’osmylation de la liaison ,A16 dans l’enveloppe rigide du 
cyck D d’un 140 I&&& conduisent excbivement B 
Wdition a a&&due d~&nctif (s&quence -(I+). Dans 
ce demkr cas, I’encombrement du m&hyk angulaire 

1. ’ nmtemen t pas &m la dir&k de Kpoxydation 
puisque I%poxydatkn Be I’analogw hns-hydrindGque 
de la Fii. 3b. sms dcoyle an&ire, conduit encore 
stcrcocletci8quement au prod& d%poxydation htdiqu6P 
conforme B la s6quence &sign& de8 at@es de torsion 
et on ne pent pes i&miner, non plus; I’encorhbrement 
st&iquedOaurestedelamoMcbk. 

Coinme on await pu s’y rrtten‘br, la’ f&rhation de I’ion 
bromoeitun @ii 3b) t@btuc du m&e c&4 que 
Npoxydatk~ et k tr&e&W&kalin de la btomhydrine 
fimnde c4mduit Cvitkmment & Epoxyde isor&e de ceti 
provenant de l%pox@ation au peracide?~ L’hydro- 
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g&nation cataiytique de A”.&as I’envdoppe du cyck D 
@ii 3c) a lieu st&6osp&6quemcnt du c&4 B, on accord 
avec k s6quence des signcs des. &es do torsion 
(+ 0 -).I* I1 est P notu quc Mpoxydrtioa akaiine & A” 
andro&n_17onc conduit, ,de. man&, apparemment 
exclusive, A Npoxydc 15&16#&” 

Dons I’exompk de k Fii. 4a. Mpoxydation ppr ks 
pcracidea. de l’ac&ta de r&$~h’~ de la 17-c6tona en 
s&k 14/3 8 lieu- stM&&wment sur la face j%” 
Dam? c+ cxempk ks f&curs st&iqws, li6s B k pliure 
de la partk cis hydri@aiquc de ,la mowlk, orkatent k 
r&u&n daas lo m&nc sens que k f&cur coofar- 
matkane ce Sri impose la direction d3uMioa.B 
(s6quancc des sigacs dcs 6 de.toW +0-). 

D%lltres exempks de r&ctious t&s stl%o&ctivcs dPI 
cyclopentines maintenua dans _ upe conf~n 
enveloppc yi@e pcuvqPt ti wow& daas la chimk des 
additio@3auaorbo&w.cedsrnfapcut6trecoQsid6~ 
WI. 4b) soit comma un cyckllox&ac maiateau en bateau 
pu uo p&t WhYhiLpe soit wnlme un c&openthe 
en env&ppc disubatW axiakment en 1 et 4. 

Si on considtrc le some comme un d&i& 
cyclopent&nique g conformation r&de, k cisddition dcs 
r&&s doit coaduire au d&iv6 “exo” du oorbomane si, 
par contre, on coosid&e k oorbom& connne un 
cyclohex&pe @ da&s lme fomle bateau k ciHddition 
&s r6actifs doit co&&c au d&iv6 “en&P. 

L.453 &ultats de k Wrature coocunant Npoxydation 
par les peiacides.‘3 l’hydrog&&on catalytique,” I’ad- 
dition de dibofaac,‘s etc. montreo& qu’en I’abscnce de 
doe steriquc B I’approche des &a&s, due, par exemple 
g la substitution en 7. ks exigences conformationnelles 
du cycle le plus ,petit soot, apparcmmcnt, domiaantes: 
I’addition “cu)” est krgemeat prCpond6rante sinon 
exclusive. 

&ux confomations mveloppes em Iquilibre; 

stMos&ctivitl 

Lorsqu’il utiste un cquilibre! conformation entre 
dwx enveloppes inverses, k r6action de &addition 
aboutit B un m6knge d’iso&es doot ks propodons 
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c&-al@ka aur ks A’446&ks,&atit& uu ma ea 17 
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duls Fii II). lhn8 rexempk r- un e&t dc mlintkn 
du temuvfemwt da orbit&s palt tgdement 
jcul%ent8veurdeh-dehrtwtiml.Les 
exlqka ~dpoxyd8rim hwtwwlt -e de 
I’ol66neA”subntiWen17puuagroupevoi~ti~au 
(et dcj& xvec COCH,) (Pi Ilb) soot nmbmx.” 

Coan St&q&e I I’hW cotollfiqvr dr A”- 
rt&vidad&aompartroppcvrrrt/i . 
2-e catdtd~~~ d’uac doubk Iiaisua 

cumpofMen17~uaE3te 
~t~~~X~=&M&“- 

wboxykte de m&byk,“” isopmpyk n’ amdui& 
mxai& presquc exctive ul produit dibydnY&n& A 
ioactiolltmr~da ~~ckmw~idinq~eraddition 
d%ydtu&cxeulkuduaWodchmol6cuk~urh 
forme envdoppe qrerl-tnuu la phm atable SW laqudk k 
sub&mnt en 17 g I’ofkntxtiun p &pntarS (Bd ks 
s@eadesxagksdctur&mrvxntctxpr&karbwcl7 
lx s&pence at: -. + et I’bydrO&ne 17a ert xxial). 

nestinsmlctifde compxw cc rtrultxt ILVS cclui de 
I%ydr&t6nc8tlllytiqucdehdaubklhiBoaduA 
nar-A’&okrt&nc ou du d&iv& 3-&tbyk? corrupow 
dxnF qui foumit un III&@ de d&&a bydro@n&s 
isom&esdk&ivCijonctioncisdescycksA,B 
pr&minc w.w&uur2:1, Fii 12b). Ce r&ldht pcut 
C&e npprocb4 de I’usmyhtiun (Pi. 8) qui conduit aussi 
~pr6paadCnnaaddith~hf~quasi-cis.- 

~catcamu,pardlwra(Fii 13)quclorsquckcyck 
Dd’uob”-atWleestaubstitu&en17apuunrate 
vdumi#ux tel quh ester cxrboxylique~’ et dL!@ p8r ua 
iropropykn’ lIlYd&MtiOOahlytique&hdO4lbk 
lhisonillm&litIT@o&oesurhfue~dl!umni&e 
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