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En we d'etudier les influences structurelles lors dss 

&actions d'additions nucleophiles sur lss carbonyles, nous evens me- 

l urri la vitesse de formation, et la con&ante d'Lquilibre,Frdm qualquee 

cyanhydrines alicycliques. Nous ptisentons ici les r8sultat.a relatifs 

q  ux c&ones cyclaniques les plus representatives : nos mesures ant 6th 

faites dans l'eau-alcocl X1/50 en volume, a 27P et 42X (3013 et 315aK). 

en milieu temponnC a pH 4 per le m61ange AcGtl/AcO-. Nous indiquons dans 

le tableau ci-joint, outre les constantes de vitesse et d'hquilibre, ab- 

eolues et relatives, a 27W, les enthalpies et entmpies d'activations 

et d'Cquilibration. 

Dens le tableau I on a exprimg t 
-1 

I$ en min 
-1 

.mole .l K en male-'.l+' 

b H+ 
-1 et 4H an KcalBmole AS’ 

-1 -1 et 45 en cal.deg .mole . 

Precision des result&s : + 2 $ sur k2 et K ce qui sntra?ne 

+ 2 Kc sur 4 I@ et 4H et + 3 unit& d’sntmpie sur 4 5 + et as. 

li Adresse actuelle : Laboretoire de CHIME STRUCTlJAAL~ ORGANIQLIE, 
Facultd des Sciences de PARIS -Cmntri d'ORSAY (S&G) 
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- TABLE I - ------- 

Cyclohex~no"~ 

Trme D6c~:.one-2 

t-but-4 cyclohexsnoni 

Trsne Hydr:indsnone-5 

Cis D6celone-2 

Cie Hydrindenone-5 

cyclope"tmlo"s 

Norcomphrs 

di n-butylo6tone 

1D2k2 

f 

I 4,50 

II 4.30 

III 3,67 

IV 3.60 

v 1,43 

VI o,aa 

VII 0,190 

11x1 0,043 

IX 0,158 

k2rel 

23.7 

23.2 

19.3 

18.9 

7.5 

496 

1,O 

0,23 

0,83 

AH* K K rel 

-19,4 14.2 971 3719 

-23,6 12.9 952 37.1 

-27.8 11,7 413 16,2 

-23.9 12.9 105 7,2 

-20.4 14‘5 330 12.9 

-21.8 14,4 147 5,8 

-17.5 16.6 25,6 190 

-27,8 14,o 18.6 0.73 

-29.2 13.2 18,5 0.73 

- 
ns 

- 
-52 

-52 

-51, 

-37, 

-51 

-48 

-49 

-28 

-62 
- 

1SH 

-ll,B 

-11.7 

-11,l 

- 6,4 

-10.8 

- 9.5 

- 8,El 

- 2.3 

-12,4 

CH,-(CH2),-CO-(CH,),-cH3 IX 

La plupert dee coefficients de temp6retuts bvalu&s en terme d'6nergie 

ou e" termal d'entropie ne pfisentent pas d'6cart.s significatifs, et "ous consid6rons 

s" outre, comme on l'e fait remsrquer (1). que "1'6nergie libre d'activation est plus 

appmprihe que l'bnergie d'Arrhbnius pour la discussion des effats structurels car, 

lorsque lea: &arts de vitesse deviennent petits, la premihre quantit6 a montrer des irri 

gularit6s inintelligibles est l'bnergie d'Arr6nius". Nous "e discuterons done que 
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lee constantes de vitesss k2 de la r&action d'addition, en faissnt rma* 

quer cepsndant que nos r6sultats ne corroborent pas ceux d*ANTEUNIS, 

AU)ERWEIREU)T et ACKE (8) quent A le conformation de la cyclohsxanone I 

l'entmpie de rlaction de la cyclohsxanone est 6gels A cslle de la 

trens d6calonr2, moldcule pow lequalla une confonmetion flexible sst 

extr8mement impmbeble. 

Au contraire les variations de constants de vitssss sent 

significstives et correspondent A un m6canieme tiactionnel clair ; i.l est 

reconnu que 18s espAces r4agissantes sont d'uns pert uns mol6cule de c&tone, 

d'autre part, un ion CN- et que la r6action n'est pee sournise A une catc 

lyse Blectrophile sppr6ciable (3). 

On retrouve la difference de r&ctivit& habituells sntrs lc 

cycle en C5 et celui en C 
6 

pour ce genre de r6actions 8 1s rapport dss vi- 
tssses entre la cyclohaxanone et la cyclopentanone est. 6gsls A 24 A 27nC. 

Ceci suggbre, une fois encore, l'intsrvention des int4ractions de non liei- 

son dens le passege d'un C tsicoordonn6 A un C tltracoordonn6, qui sst 

"favoris6e" dans les cycles haxagoneux et "d6favoris4e" dens lee cycles 

pentagoneux. 

Des remsrquee enalogues ee ddgagent pour le cae du nor-cmphre, 

dans lequel ces int6ractions de "non-liaison" sont maximales dons 1'6tat 

de transition : il fixe HCN 103 fois plus lentement que le cyclohexenone 

et 4 fois plus lentement que la cyclopentenone. L'sxcnen des modblss 

mol6culaires montre que lee H port& per le CT du nozwxmphre ne peuvsnt 

pas cr6er d'encombrement st6rique important ; ils sont, en particulier, 

mains gAnants que les H axiaux en 3 et S du cyclohexene. La faible r&c- 

tivit6 du nor-caphre ne saurait done etre expIiqu6s par leur intervention. 

Les cycles g6omltriquement semblables A le cyclohexenonc 

(c'sst-A-dire consid6rCs, d'eprAs no8 calculs, notannent (5). comms de 

conformation chaise) I tertiobutyl-4 cyclohaxanone, trans d6calone-2, et 

trans hydrindanonec5 ont des vitesses de r&&ion tout A fait coaperebles 

A celles de la cyclohexanons (lea distorsions apport6es par 1s second 

cycle sont tulles dans las deux premiers tee, ou faibles dens la troisibe) 
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Le problbme pose par la cis d6calone-2 et par la cis hydrin- 

dsnons-5 est. par ccntre, plus 'interessant : le ralsntisssment par rapport 
B la cyclohexanone est net 8 la vitesse est divisee par un facteur 3 pour 
le premier produit. par un facteur 5 pour 1s second ; ce ralentissement 
est inexplicable si l'on admet, comme on 1s fait habituellsment, que le 

cycle porteur du carbanyle est sous fonne chaise dans css 2 compos& car 

il n'y a sucune raison de trouver uns vitssse sensiblemsnt diff6rent.e de 

celle de la cyclohexanons : dans 1s~ 2 cas l'inspsction dss modbles montre 

que le csrbonyle est bien d&gag& et risn ns vicnt g@ner l'approche du 

nuclbophile. 

Uns explication plausible est d'sttribuer B la cis d&alone-Z 

uns conformation "croiske" et a la cis hydrindanone-5 uns conformation 

proche du"batsau". Le calcul des angles de rotation autour de chaque liaison 

C-C now montrs bien que l'on se trouve, pour les 2 css, dans unr situation 

intexmddisire a celles rencontrbes dans la cyclohsxanone et la cyclopenta- 

none : il est par cons&qucnt normal (du point de we defendu ici) qus lss 

vitesses soisnt intenkdiaires par rapport b cslles de css deux produits. 

Une troisibme c&tone pourrait se trouver aussi largement 

reprfzsent(Ze par la conformation'crcisi~ds 1s forms flexible : il s'agit 

de l'isop.copylidbne-4 cyclohexanons, q us nous n'avons pas fait figurer dens 

le tableau I, et dont la constsnte de vitesse relative sst environ 10. Elle 

reegirait done 2,s fois mains vits avsc HCN qus la cyclohexanone elle-meme. 

C'ost malheureusement un produit qui, dans nos mains, n'a pas pu Btrs puri- 

fig psrfs.itement et qui n'a don& qhs dss rkultats m&diocrsmsnt reproduc- 

tibles (+ 10 %). Dens la mesurs on on psut rstenir cs rbsultst, comms 

l'gtude g&mbtrique et mkaniqus de ce cycle (5) suggks une StructurS 

flexible, il constitue uns indication en faveur de l'explication ci-dessus. 

A notre connaissance cette hypothke n'a iitd ni confinn6e 

ni infirm&e irr~futeblemsnt dspuis 1'8poque oB ells s BtB Bmise (5). Lss 

travaux ds ALI et OWEN (4) sur lss cis dkalinsdiols-2,3 et csux de 

GRANGER s‘: NAU (7) sur les hydrindanediols-5.6 ns pennsttrnt pas ?! notre 

svis dt: tzanchsr. (La vitesse d'oxydstion de css dials per le t6trs&tsts 

de plomb, l'smplacsment des bandes de vibrations OH libres et li&s dans 
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leurs spectres I-R, ne s'accomodent pee mieux que l'hyyothi%e d'un cycle 

"chaise" st d'un cycle "flexible"). La stabilite plus grande de la fome 

chaise par rapport a n'importe lequella des fonnes flexibles plaide &id- 

meat en faveur de la fame chaise, mais l'encanbranent st6rique apport6 

par la jonction en "cis" de 2 cycles entrarna des intkractions entre H 

non lids dont il est difficile d'bvaluer l'importance. Les moments dipc- 

lakes des sndmstanediones-3.17 SU et Sg (2) mantrent cependant que, 

dans certain6 cas, il peut exister une proportions non n6gligeabls des 

fames Bvoqu6es ici. 

Rricemnent, enfin, HONIZ et DIXON (6) ont observds pour les 

kens dtkaline et hydrindane les m&es caractkristiques r+ectrsles B la 

temptkature anbiante que celles qui sont observ6es 3 besse temp6rature 

pour le cyclohexane ; csci suggke que dks la tempErature embiante les 

hydmg&nes axisux et Bquatoriaux sont distinguables pour ces produits, 

done que leur structure est rigide (et prbsun6e chaise). Au contraire 

1s cis hydrindanc donnc des signaux qui d6pendsnt de la tempdrature et 

ne Sugghrent one structure rigide ou peu mobile qu'su-dessous de -1lOn 

a -l27* ; de mRme le cis dkaline 2 la tempdreture anbiante et au-dsssous 

a les caractkistiques spectrales d'une structure mobile, en tous ces 

non rigide et non "lentement" mobile canme 1.~6 "chaises" du cyclohsxans 

B bssse temp6rsture. Nous pensons que ces don&es sent compatibles Svec 

les structures SuggCrdes per no5 rdsultats cin6tiques. ssvoir : conformb 

tion "crois6e' (ou voisine) pour la cis d6calone-2 et conformation "bateau" 

(cm voisine) pour le cis hydrindanone-5. 

La demi&re remerque est. qu'il n'existe par une corr6letion 

lit&ire absolue entre 1s~ constantcs de vitcsses et d'6quilibre. Etant 

don&s les caractbres gBan6triques et mdcaniques tree voisins de l'btat 

de transition et de 1'Btat final sdmis dens cette r&action on peut attendre 

que les m&es facteurs structurels qui rbglent les vitesses reglent aussi 

l'bquilare i ce parallizlisme attendu est SSsez g&dralement vdrifi6 mais 

"test cependant pes observe pour la trans hydrindanone et le no=cemphre ; 

nous coneiddmns cmrme hasardeux d'interprbter d'sussi "petite6 diffhences 

qui nous paraissent d6passe.c les possibiliths sctuelles du mod&e utilis6 

et de nos connaissance exp&imentSlSS. 
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(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(71 

(8) 
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