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Cet ouvrage d’enseignement pour étu-
diants en licence ou master est la tra-
duction de la seconde édition du « petit
livre » de lan Fleming publiée en 2015
par Oxford University Press. Un gros
effort pédagogique y est fourni: chaque
chapitre est suivi de références pour
approfondir les connaissances, d'exer-
cices d’applications dont les corrigés
sont donnés en annexe, d'un résumé
trées bien rédigé, et un glossaire de
quatre pages termine le livre. Lavant-
propos de l'auteur présente de maniére
précise I'historique des interprétations
mécanistiques correspondantes.

Les réactions étudiées sont bien sdr les
cycloadditions, puis les réactions élec-
trocycliques, de transposition sigma-
tropique, et enfin celles de transfert de
groupe. Le lecteur peut étre surpris de
voir le chapitre sur les cycloadditions
traité de maniére mécanistique clas-
sique avec des fleches, sans allusion aux
orbitales moléculaires. Il est a signaler
une remarque importante sur les sens
des expressions réaction stéréosélective
et réaction stéréospécifique.

Le chapitre 3 est entierement consacré
aux regles de Woodward-Hoffmann et
aux orbitales moléculaires. L'accent est
mis sur les diagrammes de corrélation et
j'ai apprécié la présentation trés péda-
gogique de l'auteur instaurant un véri-
table dialogue entre lui et le lecteur ! La
réaction de Diels-Alder sert de support
a la démonstration avec huit conseils
pratiques, crayon a la main si j'ose dire,
qui permettent de construire pas a pas
le diagramme de corrélation orbitale.
Je mentionnerais ici pour indiquer la
clarté de la méthode pédagogique dé-
veloppée la phrase suivante : « Quand
on réussit d faire un bon dessin, la bataille
est a moitié gagnée, a la condition qu'il
représente de facon réaliste une struc-
ture de transition et mette en évidence
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le recouvrement qui pourrait bien étre a
l'origine du développement d'une nou-
velle liaison. » Signalons au passage que
les notations des cycloadditions sont
bien expliquées. La distinction entre les
adjectifs « concerté » et « synchrone »
est trés bien présentée ; ce qui permet
a l'auteur d'écrire : « La plupart des réac-
tions péricycliques sont concertées mais
asynchrones dans la mesure ot ces réac-
tions ne possédent pas de composants
symétriques, ce qui explique qu'il existe
une continuité entre les réactions péri-
cycliques et les réactions pas a pas, avec
une frontiére floue entre elles. » Il est rap-
pelé que les carbéenes et les céténes ne
donnent pas de réactions péricycliques
au sens strict avec des alcénes en raison
de recouvrement d'orbitales orthogo-
nales concernées.

Le chapitre 4 sur les réactions électro-
cycliques présente les définitions et les
caractéristiques des réactions disrota-
toires et conrotatoires avec des figures
tres claires. Lapplication des régles de

Woodward-Hoffmann aux réactions
électrocycliques thermiques et photo-
chimiques a deux, quatre, six, huit élec-
trons avec des exemples est résumée
dans un tableau tres pratique. Par ail-
leurs, il est rappelé que les régles de
Baldwin ne s‘appliquent pas aux réac-
tions péricycliques. Dans le chapitre 5,
un tableau synthétique illustre les trans-
positions sigmatropiques autorisées de
I'atome de carbone [1,n] avec n variant
de 3 a 7. Dans le chapitre 6 sur les réac-
tions de transfert de groupe, l'accent
est porté sur la réaction « éne » qui met
en jeu, par exemple, un alcéne avec un
atome d’hydrogéne de type allylique et
un alcéne muni d'un substituant élec-
troattracteur.
En conclusion, un bon livre pour bien
comprendre les réactions péricycliques
qui occupent une grande place dans les
ouvrages (traduits) de Oxford University
Press!
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