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Résumé—L’analyse du cours stérique de I'oxydation photosensibilisée d’oléfines & I'aide de quelques
exemples significatifs dans les séries cyclohexénique et cyclohexadiénique suggére lintervention
compétitive de deux mécanismes, I'un faisant intervenir la formation d'un perépoxyde, I'autre une
réaction du type de I'dne synthdse. La prise en compte de ces deux mécanismes permet une
interprétation ou une prévision qualitative des résultats expérimentaux. Quelle que soit la nature du
mécanisme, I’analyse montre que par rapport a I'hydrogéne axial qui part comme proton, la direction
d’addition d’oxygéne singulet est syn (réaction suprafaciale) lorsqu’on a affaire 4 des formes réactives
demi-chaises ou 1,2-diplanaires du cycle et anti (réaction antarafaciale) lorsqu'on a affairc & des
formes réactives en 1,3 ou 1,4-diplanaires.

Abstract—Analysis of the steric course of sensitized photo-oxidation of endocyclic olefins with the help
of torsion angle notation suggests a competitive involvement of ene-synthesis and perepoxide mechan-
isms; both have to be taken into account in order to interpret or predict experimental results.
Whatever the mechanisms involved, the relationship between the entering oxygen and the leaving
hydrogen is dependent on the conformation of the ring containing the double bond. When the ring has
the half-chair or 1,2-diplanar form there is a syn relationship (suprafacial reaction) whereas when the

ring has the 1,3-diplanar or boat form the relationship is anti (antarafacial reaction).

Le cours stérique de I'oxydation photosensibilisée
des doubles liaisons a fait I'objet de nombreux
travaux' mais le mécanisme de la réaction reste trés
controversé.'?

Pour les uns, cette réaction serait du type de
I'¢ne-synthése et la fixation de 1'oxygéne singulet
avec déplacement allylique de la double liaison et
départ d’un groton allylique® serait plus ou moins
concertée, !+ 14204

Pour d’autres, 'oxygéne singulet s’ajouterait sur
une double liaison dissymétrique pour donner,
mterméduurement deux perépoxydes isoméres in-
terconvertibles®™ dont le réarrangement ultérieur
conduirait aux hydrogﬁroxydes allyliques observés
expérimentalement.”

Des travaux récents’”® ont permis de préciser
le mécanisme de la réaction de sorte que I'on peut
en donner une représentation plus exacte, du type
de celle qui est indiquée sur la Fig. 1 ou on a
envisagé le cas de I'addition d’oxygene singulet sur
la double liaison trisubstituee du méthyl-2-buténe-
2, réaction connue pour conduire, en quantités
sensiblement égales, a deux péroxydes allyliques
isoméres 52% de péroxyde tertiaire et 42% de
péroxyde secondaire.®

Le produit primaire qui se formerait au tout
début de I'attaque électrophile de ’oxygéne sing-
ulet sur la double liajiaon serait un composé di-
polaire & structure ouverte. Ce produit primaire
ionique conduirait, ultéricurement, soit a un
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dioxétanne soit directement® ou par 'intermédiarie
d’'un perépoxyde® aux péroxydes allyliques
cinétiques.

La formation, & partir du produit primaire a
structure ouverte, de l'intermédiaire pe; répoxyde,
dont I'existence reste problématique,*™° permet
de mieux rendre compte des résultats
expérimentaux et notamment de la formation, en
quantités notables, des deux péroxydes isoméres,
dans le cas des oléfines trisubstituées.’™'® 11 n’est
pas certain qu’il y ait un équilibre entre I'entité
dipolaire initiale et le perépoxyde mais nous ne
l'excluons pas.'’ De toute fagon cet é&quilibre
éventuel n’a pas d’incidence directe sur l'analyse
que nous proposons dans ce mémoire: ce qui nous
parait important c’est la possibilité d’'obtenir le
perépoxyde & partir du produit primaire d’addition
a structure ouverte. Avec cette hypothése qui n’est
pas en contradiction avec les données de la
littérature® deux possibilités d’évolution ultérieure
se présentent pour le produit primaire de réaction
de I'oxygene singulet sur une double liaison.

D’une part la formation du produit primaire
dipolaire & structure ouverte est suivie
immédiatement du départ d’un proton convenable-
ment orienté du carbone en a du carbocation ce
qui conduit & I'hydropéroxyde allylique préyisible
du point de vue de ’addition selon Markownikov.
En ’absence de libre rotation du fragment carboné,
correspondant a la double liaison et au carbone
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N avons entrepris, dans ce mémoire, ’analyse du
N cours stérique de 'oxydation photosensibilisée de
doubles liaisons cycliques dans quelques cas
caractéristiques en mettant & profit la notation des
angles de torsion.'* Chaque mécanisme conduit, en
effet, & partir d’'un substrat déterminé, a des
prévisions qui peuvent &tre confrontées a la réalité
expérimentale.

Pour faciliter la lecture du mémoire, nous
commengons par un bref rappel de I'utilisation de
la notation des angles de torsion'* puis nous expo-
sons pour chaque type de mécanisme, c’est-a-dire
soit pour un intermédiaires perépoxyde, soit pour
une réaction de type ‘“‘¢ne-synthése”, les
hypothéses de base et le mode de raisonnement
utilisé pour prévoir les produits principaux de
I’oxydation photosensibilisée.

Utilisation de la notation des angles de torsion

La notation des angles de torsion (encore appelés
angles diédres) telle qu’elle a été élaborée par
Bucourt'* et spécialement la séquence des signes
des angles de torsion (indépendamment de la val-

o]l
H\C—H ' H - P eur absolue de ces angles), prise toujours dans le
o u \& sens des aiguilles d’une montre, permet une
H\ —~ H
T

(48%) représentation graphique plane des conformations
remarquables, habituelles ou non, des composés
H H cycliques (notamment des dérivés du cyclohexéne
- - ou cyclopenténe) et de I'orientation (axiale,
\ équatoriale ou, éventuellement, bisectionnelle) des
substituants du cycle.
\ 11 est possible d'utiliser cetted notation des angles
de torsion pour la description dynamique du
(52%) déroulement conformationnel d’une réaction si on
Fig. 1 admet les deux principes suivants:'** le principe
d’addition perpendiculaire, impliquant 1’addition
allylique impliqué dans le départ du proton des réactifs sur une double liaison dans une direc-
(hypothese plausible dans le cas des composés cyc- tion 3 peu prés perpendiculaire au plan des sub-
liques qui font I'objet de cette étude) tout se passe stituants de la double liaison et d’un c6té ou de
comme si on avait une réaction du type &ne- I'autre de ce plan, et le principe de moindre
synthése plus ou moins concertée. déformation conformationnelle au cours d’une
D’autre part, le produit primaire de réaction & réaction, depuis la conformation réactive initiale
structure ouverte pourrait donner naissance, d'une jusqu'a la conformation primaire finale. Cette
manidre reversible ou non, & des perépoxydes dernitre est la conformation cinétique du produit
isoméres dont I’évolution ultérieure est, en général, cinétique primaire de la réaction considérée.
différente de celle qui correspond au mécanisme Tenant compte de ces deux principes la méthode
précédemment envisagé du type de I'énc-synthese. utilisée repose sur I'observation suivante: I'addition
En effect le passage d’un perépoxyde & perpendiculaire des éléments d’un réactif sur la
I'hydropéroxyde allylique correspondant fait entrer double lLiaison d’un cycle, correspondant & un
en ligne de compte, en dehors de la fragilité rela- dieédre nul du cycle, entraine, suivant la direction
tive des liaisons C-O" du perépoxyde, les exigences d’approche dans I'espace, des modifications
stéréoélectroniques de la création d’une double géométriques du cycle, facilement traduisibles sur
liaison, faisant intervenir le départ d’un proton du les di¢dres environnants, ce qui permet de saisir les
carbone en a de I'’époxiranne, syn ou anti par conformations primaires cinétiques impliquées dans
rapport 2 la liaison C-O" du perépoxyde qui par- la réaction. Le simple examen de ces conforméres
ticipe a la formation de la double liaison. primaires autorise, déja, une évaluation du niveau
Il y aurait donc deux mécanismes compétitifs énergétique des états de transition correspon-
pour la formation des péroxydes allyliques dants.'*
cinétiques et I'importance de leurs contributions Formation de perépoxyde intermédiaire. La direc-
respectives pourait dépendre de la nature du sub- tion de I'addition d’oxygéne singulet sur I'oléfine
strat et des conditions expérimentales et notam- cyclique est fixée au moment de la formation du
ment de la nature du solvant.”*'**? produit primaire dipolaire (figure 1) ce qui
Pour préciser quel est le mécanisme qui rend le détermine aussi l'orientation du perépoxyde qui
mieux compte des résultats expérimentaux, tant sur  provient de la cyclisation de ce produit primaire.
le plan qualitatif que sur le plan quantitatif, nous A ce sujet nous avons donné antéricurement des
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régles générales pour les cis-additions asynchrones
de réactifs sur les doubles liaisons de composés
cycliques, c'est & dire pour les cis-additions pour
lesquelles les deux liaisons du nouveau cycle ne
sont pas formées simultanément.'* Nous avons
appliqué ces régles aux époxydations de doubles
ligisons cycliques par les peracides en admettant
qu’il y avait, d’abord fixation axiale de ’entité OH"
sur la double liaison, puis cyclisation en époxyde
avec départ d’un proton.'®

D’une maniére tout a fait analogue nous admet-
tons que la formation en deux temps du
perépoxyde a partir de l'intermédiaire primaire
ionique provenant de ’attaque de I'oxygéne sing-
ulet sur la double liaison du cycle suiva les mémes
régles que I'époxydation.

Plus précisément dans le cas de dérivés
cyclohexéniques, la formation de perépoxyde par
cyclisation du produit primaire dipolaire sera ob-
ligatoirement ‘‘axiale” sur une forme 1,2-
diplanaire'®™ tandis que pour les formes 1,3 et
1,4-diplanaires le sens de la syn-addition “axiale”
correspond & la séquence des signes des angles de
torsion, prise, dans le sens des aiguilles d’une
montre, avant et aprés le diddre nul.'™ Les
considérations précédentes se traduisent dans la
notation des angles de torsion par les séquences
suivantes des signes des angles de torsion, prises
avant et aprés le diédre nul dans le sens des aiguil-
les d’une montre: le perépoxyde sera B orienté
(au-dessus du plan moyen du cycle) si la séquence
des signes correspond a (+ 00), (00 —) ou (+0-);
et le perépoxyde sera a orienté (en dessous du
plan moyen du cycle) si la séquence des signes des
angles de torsion correspond a (— 00), (00 +) ou
(—0+).

Nous admettons aussi que le passage du
perépoxyde 2 I'hydroperoxyde allylique, dernier
stade présumé de la réaction
photosensibilisée, fait intervenir la formation de
double liaison par départ d’un proton axial d’un des
carbones en a ou a’ du perépoxyde, cet hydrogéne
axial pouvant étre syn ou anti par rapport au
perépoxyde. Ceci revient 4 dire que I'élimination
avec création de la double liaison exige une disposi-
tion syn- ou anti-périplanaire des liaisons
concernées (hydrogéne et liaison C—O" du
perépoxyde'®).

Dans la notation des angles de torsion, 1’orienta-
tion axiale du proton partant, syn ou anti par
rapport au perépoxyde, doit correspondre 4 I'une
des séquences suivantes des signes des angles de
torsion, prises dans le sens des aiguilles d’une
montre, avant et aprés le carbone porteur de
Phydrogéne partant comme proton: -hydrogéne
axial 8 orienté (au-dessus du plan moyen du cycle)
(+ =), (+0) ou (0-); ou -hydrogéne axial a
orienté (en-dessous du plan moyen du cycle)
(—+), (—0) ou (0+).

Reaction du type “‘éne-synthése”. Dans '’hypothése
d’une réaction de l'oxygéne singulet avec les dou-
bles liaisons, du type &ne-synthése, nous admettons
une addition perpendiculaire de I'oxygene singulet,
groupe entrant électrophile, sur une double liaison
qui subit une migration allylique avec départ plus
ou moins concerté d’un proton qui est le groupe

d’oxydation
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partant. La réaction a lieu avec maintien du re-
couvrement des orbitales de la conformation in-
itiale a la conformation finale primaire. Cette
derniére exigence stéréoélectronique signifie que le
groupe partant (’hydrogéne qui part comme pro-
ton) et le groupe entrant (oxygéne singulet ou
hydropéroxyde correspondant) doivent avoir
I'orientation axiale dans les conforméres réactifs de
départ et dans les conforméres finals primaires qui
leur correspondent.

In nous faut insister sur le fait que dans tous les
cas, nous admettons que le reste hydropéroxyde
aura l'orientation axiale sur le conformeére final
primaire. Cette derniére condition se traduit dans
la notation des angles de torsion par le fait que la
séquence des signes des angles de torsion, prise
dans le sens des aiguilles d’'une montre avant et
aprés le carbone porteur de I'hydropéroxyde sera:-
si ’addition perpendiculaire de I'oxygéne singulet a
lieu sur la face B (au-dessus du plan moyen du
cycle) (+ —) ou a la rigueur (+ 0) ou (0 —); ou si
I'addition perpendiculaire de I'oxygéne singulet a
lieu sur la face a (en-dessous du plan moyen du
cycle) (— +) ou a la rigueur (— 0) ou (0 +).

Les mémes séquences de signes des angles de
torsion déterminent si 'hydrogéne qui part comme
proton, dans la réaction du type &ne-synthése, a
I'orientation axiale 8 ou axiale a sur le cycle.

Quel que soit le mécanisme, nous admettons,
aussi, comme nous I'avons déja explicité plusieurs
fois dans des publications antérieures'***’ (i) que la
réaction aura lieu avec le minimum de déformation
conformationnelle depuis la forme réactive initiale
jusqu’a la forme finale primaire correspondante; et
(i) que le produit principal de la réaction corres-
pondra au trajet réactionnel de moindre énergie.

Nous sommes préts, maintenant, a rentrer dans
le vif du sujet et & analyser, d’abord, les cas ot la
formation d’un intermédiaire perépoxyde permet
une meilleure interprétation des résultats
expérimentaux que I’hypothése d’une ene-synthése
de I'oxygéne singulet.

Série cyclohexénique

Diverses mesures cinétiques ont mis en évidence
le caractére électrophile de I'oxygéne sing-
ulet.*>*='® En particulier la vitesse de réaction
avec les oléfines croit avec la substitution, les
oléfines tétrasubstituées étant plus réactives que les
oléfines trisubstituées, & leur tour plus réactives que
les oléfines disubstituées ou monosubstituées.

L’examen de la littérature’ montre aussi que
I'addition d’oxygéne singulet sur une double liaison
secondaire-tertiare (Fig. 2'°) conduit, dans un cer-
tain nombre de cas, 2 un hydropéroxyde allylique
tertiaire qui est, assez souvent, le produit principal
de la réaction.'® Ce résultat est difficile 2 com-
prendre dans I'optique d’une réaction de type &ne-
synthése car il implique une attaque anti-
Markovnikow de 1'oxygdne singulet, surprenante
pour un réactif électrophile. L’hypothése de Ia for-
mation d’un perépoxyde a partir d’'un produit
primaire ionique évite la difficulté précédente et
permet de donner une explication conformation-
nelle simple 2 la formation de I'hydropéroxyde
allylique tertiaire.
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Par exemple, 4 35°C dans la pyridine, I’oxidation
photosensibilisée 2 1'hématoporphyrine du A®
cholesténe, méthylé en 3 de 1a Fig. 2 conduit avec
77% de rendement 3 deux hydroperoxydes allyli-
ques: le produit principal (70% du total) est I'hyd-
roperoxyde tertiaire 3aA’ insaturé et le produit
secondaire (30% du total) est 'hydroperoxyde 2a
avec le méthyléne exocyclique en 3. Nous propo-
sons l'interprétation suivante, pour ces résultats.
Par analogle avec I'époxydation de A*-5a-
stéroides,'™ on peut admettre que la
perépoxydation de la double liaison du méthyl-3A°
cholesténe aura lieu, & peu prés exclusivement, sur
la forme 1,2-diplanaire, représentée sur la Fig. 2,
et conduira au perépoxyde 2a, 3a “‘axial” sur cette
forme 1,2-diplanaire du cycle A. A partir de cette
forme réactive initiale, on peut envisager les deux
trajets réactionnels correspondant aux départs des
hydrogénes ““axiaux’ du carbone 1 et du méthyle 3
(dans ce dernier cas on admet que I'hydrogéne
partant a l'orientation favorable au recouvrement
avec l'orbitale concernée du perépoxyde). Le
départ du proton « du carbone 1, syn axial, avec le
perépoxyde, conduit 4 une forme finale primaire en
1,2-diplanaire de faible énergie, avec le minimum
de déformation de la forme initiale (1,2-diplanaire)
a la forme primaire finale (en 1,2-diplanaire). Par
contre, le départ d’un proton du méthyle conduit a

une forme finale primaire en 1,3-diplanaire et, de
13, & une forme flexible. Ce dernier chemin
réactionnel parait d’un niveau d’énergie plus élevé
que celui qui conduit & la 1,2-diplanaire: dans
I'exemple de la Fig. 2, les rendements des pro-
duits obtenus dans la réaction correspondent aux
niveaux d’énergie des deux chemins réactionnels.

On peut remarquer qu’il 0’y a pas de produit de
réaction correspondant au départ du proton B8 axial
du carbone 4, anti par rapport au perépoxyde,
pouvant conduire A une forme finale primaire en
1,3-diplanaire.

Apparemment l'arrachement d'un proton du
méthyle, probablement syn par rapport au
perépoxyde,® est stériquement et électroniquement
plus facile que celui du proton 48-axial du carbone
4, anti par rapport au perépoxyde. L’intervention
d’un mécanisme de type &ne-synthése pour la
formation du produit secondaire de la réaction ne
peut étre exclu (Fig. 2, voie &ne). On voit qu’il
ferait intervenir une forme intermédiaire en 1,3-
diplanaire et une forme finale flexible.

On peut analyser de maniére semblable I'oxyda-
tion photosensibilisée ave ’'hématoporphyrine dans
la pyridine de 'oléfine A® de stéroides, conduisant
principalement 3 I'hydroperoxyde tertiaire S5aAf
insaturé (Fig. 3***'). Sur le cholestérol il a été
montré que la réaction avec ’oxygéne singulet met-



Analyse conformationnelle a I'aide de la notation des angles de torsion—VII

211

Fig. 3

tait en oeuvre [I'hydrogéne 7a*™ et cette
démonstration a été considérée comme une des
preuves du caractére concerté de la réaction, dont
la quasi-stéréospécificité semblait impliquer un
mécanisme du type &nesynthése pour I'oxydation
photosensibilisée des doubles liaisons.

Notre interprétation conformationnelle fournit,
ici encore, une explication & la stéréospécificité de
I'arrachement du proton a axial du carbone 7 du
cholestérol.

Si I'on admet, par analogie avec I’époxydation
par les peracides® que la perépoxydation de A® par
I'oxygeéne singulet a lieu, surtout, sur la face a, le
perépoxyde formé aura I'orientation “axiale” sur la
forme 1,2-diplanaire représentée sur la Fig. 3. Il est
facile de voir, alors, que seul le départ de
I'hydrogéne a axial du carbone 7 conduit & une
forme finale primaire en 1,2-diplanaire de basse
énergie, ce qui correspond au chemin réactionnel
de moindre énergie.

C’est le caractére syn-axial avec le perépoxyde
de I'hydrogéne a du carbone 7 dont le départ
correspond au chemin réactionnel de moindre
énergie, qui est responsable de la stéréosélectivité
trés élevée de la réaction dans notre interp:étation.

Faute de pouvoir isoler ou, du moins, intercepter
le perépoxyde il est difficile de vérifier
I'interprétation, proposée ici, mais comme il existe
une analogie entre le réarrangement des
perépoxydes en hydroperoxydes allyliques et le
réarrangement des époxydes en alcools allyliques,
dans ce dernier cas sous l'influence de bases
fortes,? il serait possible de montrer que le traite-
ment de ’époxyde Sa 6a d'un A® stéroide par le
diethylamidure de lithium dans I’éther ou le
tétrahydrofuranne, provoque aussi I’arrachement

stéréosélectif de I'hydrogéne 7a, syn axial avec
I’époxyde (Fig. 4). Il s’agit, pour le moment, d’une
prévision, car une telle expérience ne parait pas
avoir €té décrite dans la littérature.

Dans les exemples précédents, le cycle de la
double liaison soumise A la réaction d’oxydation
photosensibilisée se trouvait dans une conformation
demi-chaise rigide. Dans le cas ou le cycle peut
adopter plusieurs formes demi-chaises, on doit
tenir compte de toutes les formes 1,2-diplanaires,
proches de la demi-chaise, dans lesquelles le
perépoxyde peut avoir I'orientation axiale. Ainsi,
dans le cas du A*-cholestene, il existe deux formes
chaises en équilibre pour le cycle A selon que la
jonction des cycles A/B est du type quasi-trans ou
quasi-cis® (Fig. 5). A la forme demi-chaise quasi-
frans la plus stable du cycle A correspond la forma-
tion sélective du perépoxyde 4a 5a, ‘“‘axial” sur la

Fig. 4
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forme 1,2-diplanaire, représentée sur la Fig. 5a, et,
a partir de laquelle se forme par départ du proton a
du carbone 3, syn-axial au perépoxyde, le produit
principal de I'oxydation: I’hydroperoxyde tertiaire
SaA® insaturé.”

A partir de la forme 1,2-diplanaire quasi-cis
(Fig. 5b), la formation du perépoxyde 48, 58 est
stéréosélective et conduit & I'hydroperoxyde ter-
tiaire SBA> insaturé, par départ de I'hydrogene 38
syn-axial avec le perépoxyde. La proportion rela-
tive des deux hydroperoxydes allyliques tertiaires
refi¢te plus ou moins la population des deux
conformeéres 1,2- diplanaires quasi-trans et quasi-
cis dnns les conditions de la réaction.*®

En ce qui concerne le troisiéme produit de la
réaction, I’hydroperoxyde secondaire 4pBA°
insaturé, son origine nous parait étre une réaction
d’éne synthése sur la forme demi chaise quasi
trans, comme indique sur la Fig. 5a (voie &ne). Il

s’agit d’un trajet réactionnel de faible énergie mais
ol 'approche du réactif au niveau de la position 48
est génée par le méthyle angulaire 19. L'interven-
tion d’'un mécanisme du type &ne-synthése nous
parait plus probable que la formation possible de
ce dérivé a partir d’'une forme 1,3-diplanaire ou
bateau du perépoxyde 48 58, mais il s’agit plutot
d’une opinion subjective que d’une appréciation
basée sur des arguments convaincants. On peut
noter, cependant, qu'avec des modéeles
moléculaires, la formation de I'’hydroperoxyde
4BA° insaturé est plus facile 2 réaliser par la voie
éne qu'd partir du perépoxyde 48 58.

Une interprétation, analogue a la précédente,
peut &tre proposée pour rendre compte du
résultat de l'oxydation photosensibilisée dans le
méthanol-benzéne du valencine’” composé
bicyclique ot la jonction des deux cycles peut étre
du type quasi-trans ou quasi-cis.
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Le mode de raisonnement utilisé permet donc
d’interpréter et, souvent méme, de prévoir qualita-
tivement et quantitativement les produits prin-
cipaux de l'oxydation des double liaisons par
I'oxygeéne singulet, compte tenu des hypothéses de
compétition entre les deux mécanismes admis
(perépoxyde et e&ne-synthese) et de choix
préférentiel des chemins réactionnels de moindre
énergie.

Il peut arriver que ’on ne puisse guére distinguer
entre les deux mécanismes qui conduisent aux
mémes prévisions comme dans les exemples des
Figs. 6 et 7.

Dans le cas du A® cholesténe, on peut prévoir,
quel que soit le mécanisme qui intervient, que le
produit principal de la réaction d’oxydation
photosensibilisée a I’herhatoporphyrine dans la
pyridine sera I’hydropéroxyde 7aA® insaturé:**
c’est celui qui correspond au chemin réactionnel de
moindre énergie, dans la voie &ne, comme dans la
voie perépoxyde (Fig. 6).

Dans le cas du méthyl-2A* cholesténe'® les trois
produits de la réaction peuvent étre prévus qualita-
tivement & I'aide soit du perépoxyde (Fig. 7a), soit
de [I'éne-synthése (Fig. 7b): [I'absence de
’hydropéroxyde tertiaire 2B8A* insaturé pourrait
étre attribuée i ’encombrement stérique de la pos-
ition 4 ou a I’énergie de la forme primaire finale,
comportant I’hydropéroxyde meta-diaxial avec le
méthyle angulaire 19.

Séries cyclohexadiéniques

Diénes-1,3. 1l existe quelques exemples d’oxyda-
tion photosensibilisée de doubles ligisons main-

tenues dans une conformation 1,3-diplanaire cor-
respondant & celle des diénes 1,3 (28-31) (Figs.
8-10), mais, dans un certain nombre de cas, I’at-
tribution de la configuration de I’hydroperoxyde ne
repose pas sur des preuves convaincantes. L’anal-
yse de la réaction d’oxydation photosensibilisée de
doubles liaisons de di¢nes cycliques 1,3, & I'aide de
la notation des angles de torsion avec nos
hypothéses habituelles, conduit 2 la conclusion que
dans le cas d’une réaction ou le déplacement de la
double liaisons demeure endocyclique I'addition

" d’hydroperoxyde doit avoir lieu anti par rapport a

Ihydrogéne qui part, quel que soit le mécanisme
envisagé (via perépoxyde ou &ne-synthése).

Ainsi le di¢ne 1,3 de la Fig. 8 se trouve dans une
conformation 1,3-diplanaire rigide, imposée par la
fusion trans des deux cycles. Cette conformation
rigide ne se préte pas 3 la formation d’endoperox-
yde qui nécessiterait I'annulation du diédre de
jonction du cycle diénique, ce qui est impossible
avec une jonction trans des cycles. Dans I’éthanol,
en présence de bleu de méthyléne, I’addition
d’oxygene singulet sur la double liaison la plus
substituée a lieu et conduit en majeure partie 4 un
hydroperoxyde secondaire sur une forme 1,4-
diplanaire (bateau).?® Que I'on admette la forma-
tion intermédiaire d'un perépoxyde ou que la
réaction ait lieu par &ne-synthése, la configuration
de I'hydropéroxyde doit étre B axiale, contraire-
ment & Pattribution suggérée dans la littérature, sur
la base de considérations stérique sur le moindre
encombrement de la face a. En ce qui concerne le
produit secondaire de la réaction, I’hydropéroxyde
avec méthyléne exocyclique (Fig. 8) il peut provenir
d’une réaction d’éne-synthése, auquel cas il aurait
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probablement la configuration a axiale, ou bien il
provient du perépoxyde et il doit alors avoir la
configuration B8 axiale, correspondant & celle du
perépoxyde. Il n’est pas possible de distinguer entre
ces deux possibilités pour le moment faute de
données précises concernant la configuration de ces
hydropéroxydes.

Un autre exemple significatif nous parait étre
I'oxydation photosensibilisée du thujopséne dans le
méthanol en présence de rose bengale, conduisant

2 deux hydroperoxydes, I'hydroperoxyde tertiaire
étant deux fois moins abondant que I’hydroperox-
yde secondaire.”® Il parait difficile d’attribuer la
formation de I'hydroperoxyde tertiare a une
réaction de type &ne-synthése et, pour ce dérivé,
'intermédiaire nous parait étre le perépoxyde.
L'interprétation du résultat expérimental (Fig. 9)
tient compte de la nature cis de la jonction des
deux cycles du thujops¢ne, permettant & ce
composé d’exister dans deux conforméres en
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(29

deux formes
diplanaires inverses pour le cycle 1,3-di¢nique (le
cyclopropane est assimilé 4 une oléfine). D’apres les
modéles moléculaires le conformére dans lequel le
cyclopropane a lorientation axiale (séquence des

équilibre, comportant les 1,3-

signes des angles de torsion —-0+) serait
déstabilisé par des interactions stériques par rap-
port & l'autre conformére dans lequel le cyclop-
ropane a l'orientation bisectionnelle (séquence des
signes des angles de torsion + 0 —). Si tel est le cas,
ce dernier conformeére conduirait & 'a perépoxyde,
a partir duquel se formerait, 2 coup sir,
I’hydropéroxyde tertiaire et peut-étre I’hydro-
péroxyde secondaire, produit principal de la
réaction. Ce dernier peut provenir soit du
perépoxyde, soit d’une &ne-réaction directe via un
chemin réactionnel de basse énergie dans les deux
cas: on passe d’une forme 1,3-diplanaire initiale &

=\\\\

H
thujopsene

une forme finale primaire en 1,2-diplanaire. Les
deux mécanismes peuvent étre compétitifs.

Diénes-1,4. L’analyse de la réation du cyclo-
hexadigne 1,4 avec I'oxygéne singulet,*! en utilisant
la notation des angles de torsion et nos hypoth2ses
explicitées antérieurement, conduit & admettre que
Phydrogéne qui part doit étre anti par rapport a
I’hydropéroxyde qui se fixe sur la double liaison
(Fig. 10) quel que soit le mécanisme de la réaction
(via perépoxyde ou via &ne-synthése).

L’oxydation photosensibilisée avec le rose ben-
gale dans le méthanol du A* caréne fournit 87%
d’'un mélange de trois hydropéroxydes dans les
proportions  indiquées sur la Fig. 11.*°
L’interprétation de cette réaction via perépoxyde
parait mieux rendre compte des résultats qu’une
réaction de type &éne-synthése.

Les facteurs stériques et électroniques imposent
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Fig.

la perépoxydation du A*-caréne du c8té opposé au
pont cyclopropanique. A partir de ce perépoxyde a
on peut interpréter la formation des divers hyd-
roperoxydes et spécialement celle de I'hydroperox-
yde tertiaire, produit principal de la réaction. Ap-
paremment le départ de I'hydrogéne axial en 2 est
plus facile que celui de I'hydrogéne axial en 5 ou
que cclui d’un hydrogéne du méthyle, sans qu’on
en voit bien la raison pour I'hydrogéne du méthyle.
On peut penser que lorientation du méthyle par
rapport 2 la liaison du perépoxyde qui participe a
I’élimination ne permet pas une élimination syn ou
anti facile.

De I'analyse qui vient d’étre faite on peut con-
clure que le mécanisme de formation d’un
perépoxyde, se réarrangeant avec formation d’un
hydroperoxyde allylique et le mécanisme du type
éne-synthé¢se peuvent tous les deux étre retenus
pour l'interprétation ou la prévision du cours
stérique de 1'oxydation photosensibilisée des dou-
bles liaisons. L’importance de la participation re-
spective de ces deux mécanismes, I'importance
éventuelle de la formation de perépoxydes
isoméres sur le cours de la réaction, I'influence de
la nature du solvant, sont autant de questions qui
restent actuellement sans réponses.

Q0
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L’accord d’un mécanisme réactionnel avec les
résultats exgénmentaux ne suffit par & démontrer
sa validité** méme si, dans de nombreux cas,
I'intermédiaire perépoxyde permet de mieux rendre
compte des résultats que le mécanisme par éne-
synthése qui reste, cependant, & nos yeux un
mécanisme compétitif.

La bonne corrélation, notée dans la littérature®
entre les vitesses relatives de réaction de doubles
liaisons avec les peracides et avec 'oxygéne sing-
ulet, de méme que I’analogie de direction d’attaque
des oléfines c?'ch%ues par 'oxygeéne singulet et par
les peracides>***® semblent également étre en
faveur de la formation d’un intermédiaire
perépoxyde.

Extension

Les résultats obtenus en série cyclohexénique,
dans des conditions déterminées, ne peuvent étre
directement transposés 2 des cycles insaturés d’au-
tres tailles, notamment aux dérivés cyclo-
penténiques et cyclohepténiques, en raison, d’une
part, des différences dans les conformations de
basse énergie des cycles insaturés avec la taille du
cycle et d’'autre part de I'importance non
négligeable des conditions expérimentales sur la
distribution des hydroperoxydes formés

Avec le méthyl-cyclopenténe® (Fig. 12a),
comme avec le méthyl-cyclohepténe (Fig. 12b), les
hydroperoxydes a double liaison allylique endocyc-
lique représentent plus de 95% des produits de
photo-oxygénation tandis que I’hydroperoxyde al-
lylique & méthyléne exocyclique ne se forme qu’en
trés petite quantité (<5%) Si ces résultats peuvent
étre considérés comme cinétiques, ils signifient
(voir Fig. 13) que, quel que soit le mécanisme de la
réaction, il y a départ préférentiel d’'un proton
allylique axial du cycle, anti par rapport a la direc-
tion de fixation de 'oxygeéne singulet sur la double
liaison. De ce point de vue les dérivés du
cyclopenténe et du cyclohepténe se comporteraient
comme les dérivés des cyclohexadiénes 1,3 et 1,4,

Dans le cas du méthylcyclopentene (Fig. 13a) et,
sauf 2 admettre une attaque anti Markovnikow,
peu vraisemblable, de I’oléfine secondaire tertiaire,
on peut difficilement envisager un mécanisme du
type de I'¢ne-synthése qui ferait intervenir un

C}é
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départ d’hydrogene allylique axial anti par rapport
a P’oxygene singulet qui se fixe sur la double liaison.
Par contre, la formation de perepoxydes permet
d’interpréter les résultats expérimentaux (Fig. 13a).
Une interprétation analogue peut étre donnée pour
I'oxydation du méthyl-1 cyclohepténe-1 si I'on
admet que ce sont les conformations chaises de
basse efiergie du cyclohepténe® qui interviennent
dans la réaction (Fig. 13b).

Les résultats expérimentaux significatifs sont peu
nombreux en séries cyclopenténique et cyclo-
hepténique ol la prévision du cours stérique de
I’addition d’oxygéne singulet devrait &tre plus sim-
ple qu’en série cyclohexénique.

On peut noter aussi que les exigences
stéréoélectroniques de I'arrachement d’un proton
du méthyle des méthyl-1 cycloalc2nes-1 peuvent
étre différentes selon que I'on a affaire au dérivé
insaturé lui-méme (cas de I'’¢ne-synth2se) ou au
perépoxyde correspondant. Ainsi dans le cas du
méthyl-cyclohex¢ne, on peut admettre, par
analogle avec la conformation préférée du
propéne*” une éclipse entre I'une des liaisons C-H
du méthyle et la double liaison (Fig. 14a): cette
éclipse d’'un hydrogéne positionne les deux autres
liaisons C-H dans une orientation favorable & la
conjugaison avec les orbitales de la double liaison,
permettant ainsi un départ facile d’hydrogéne syn
ou anti par rapport A I'oxygéne singulet qui se fixe
sur la double liaison: dans I'optique d’un
mécanisme de type &ne-synthése le départ d’un
hydrogéne du méthyle doit étre aisé.

Par contre, si on considére le perépoxyde du
méthyl-1 cyclohexéne-1 avec le groupe perépoxyde
axial sur une forme 1,2-diplanaire et si on admet
que la conformation la plus stable du méthyle est
alternée par rapport A 1’époxyde, comme dans
I’époxyde correspondant au prop2ne,*® on
s’apergoit que les liaisons C~H du méthyle ne sont
pas convenablement disposées pour une
élimination syn-périplanaire avec la liaison C-O du
perépoxyde: seul un hydrogéne du méthyle se
trouve 3 peu prés anti périplanaire par rapport a la
liaison du perépoxyde qui prend part 2
I’élimination (Fig. 14b).

Une rotation du méthyle entrainant une
dépaense d’énergie serait donc nécessaire pour
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qui participe a 1’élimination et, dans ce dernier cas,

on aboutit & une forme éclipsée des liaisons C-H

H par rapport aux liaisons du cyclopropane (Fig. 14c).

L’interprétation des résultats doit donc tenir

compte, non seulement des facteurs stériques mais

H aussi des facteurs stéréoélectroniques qui peuvent

varier avec la nature du substrat et de

b H I'intermédiaire réactionnel, avec la taille du cycle et

¥~o0 la nature du solvant (équilibre conformationnel au
niveau d'un groupe doué de libre rotation, etc).

placer I'une des liaisons C-H du méthyle syn-
a g périplanaire par rapport a 'orbitale du perépoxyde
H H
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