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VITESSE DYADDITION DE HCN SUR QUELQUES CETONES ALICYCLIQUES
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En vue d'étudier les influences structurelles lors des
réactions d'additions nucléophiles sur les carbonyles, nous avens me-
suré la vitesse de formation, et la constante d'équilibrs,frde quelques
cyanhydrines alicycliques. Nous présentons ici les résultats relatifs
aux cétones cyclaniques les plus représentatives : nos mesures ont été
faites dans 1'eau-alcocl 50/50 en volume, 3 27% et 422C (300 et 3I5%K),
en milieu tamponné a pH 4 par le mélange AcOH/AcO .« Nous indiquons dans
le tableau ci-joint, outre les constantes de vitesse et d'équilibre, ab-
solues et relatives, & 272C, les enthalpies et entropies d'activations
st d'équilibration.

Dans le tableau I on a exprimé :
kz en min-l.mole-l.l K en mole-l.l+1

8 H¥ et gH en Kc:a.hm'::le_l ast et A5 en cal.deg-l.mola_l.

Précision des résultats : + 2 % sur kZ et K ce qui esntratne

+ 2 Ke sur 8 HF et OH et +3 unités d'entropie sur as* et as,

——e.

#* Adresse actuelle : taboratoire de CHIMIE STRUCTURALE ORGANIQUE,
Faculté des Sciences de PARIS -Centrs d'ORSAY (S&0)
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1024 Vitesse d'adaition de BCN No,18
- TARE I -
lDsz koral.l As¥ an*| « K reld 85 | oH
Cyclohexanons I| 4,50 | 23,7 -19,41 14,2 | 971 37,9 | -52 -11,8
Trans Déca..one-2 I11{ 4,30 | 23,2 -23,61 12,9 | 952 37,1 | =52 -11,7
t-but~4 cyclohexanons| 111} 3,67 19,3 -27,81 11,7 {413 16,2 -51,1] -11,1
Trana Hydr:indanone-5 Iv] 3,60 | 18,9 -23,9] 12,9 {185 7,2 |-37,5§ - 6,4
Cis Décelone-2 v| 1,43 | 7,5 | -20,4| 14,5 {330 | 12,9 |[-51 | -10,8
Cis Hydrindanone-5 vi| 0,88 | 4,6 | -21,8)14,4 |147 5,8 |-48 | - 9,5
Cyclopentanone vIlj 0,1%0{ 1,0 -17,5]16,6 | 25,6} 1,0 {-49 - 8,8
Norcamphre VIII] 0,043 0,23 | -27,8 14,0 | 18,6 0,73 |-28 - 2,3
di n-butylcétone IX]| 0,158 0,83 -29,2 | 13,2 18,5 0,73 |-62 -12,4

Seivefudes

CH3'(EH2)3'CD'(CH2)3'EH

3

Ix

La plupart des coefficients de températute évalués en terme d'énergie

ou en terme d'entropie ne présentent pas d'écarts significatifs, et nous considérons

en outre, comme on 1l'a fait remarquer (1), que "1l'énergie libre d'activation est plus

appropriée que l'énergie d'Arrhénius pour la discussion des effets structurels car,

lorsque les écarts de vitesse deviennent petits, la premiére quantité 3 montrer des irre

gularités inintelligibles est 1'énergie d'Arrénius". Nous ne discuterons donc que
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les constantes de vitesss k2 de la réaction d'addition, en faisant remar-~
quer cependant que nos résultats ne corroborent pas ceux dYANTEUNIS,
ALDERWEIRELDT et ACKE (8) quant & la conformation de la cyclohexanone t
1'entropie de réaction de la cyclohexanone est égale A cslle de la

trans décalone-2, molécule pour laquelle une conformation flexible est
extrémement improbable.

Ay contraire les variations de constante de vitesse sont
significatives et correspondent & un mécanisme réactionnel cleir ; il est
reconnu que les espéces réagissantes sont d'une part une molécule de cétons,
d'autre part, un ion N et que la réaction n'est pas soumise & une cata=-

lyse élsctrophile appréciable (3).

Dn retrouve la différence de réactivité habituells entre le
cycle en Cs et celui en C6 pour ce genre de réactions : le rapport des vi-
tesses entre la cyclohexanone et la cyclopentanone est égale A 24 a 272C,
Ceci suggere, une fois encore, l'intervention des intéractions de non liai-
son dans le passage d'un C tricoordonné 3 un C tétracoordonné, qui est
"favorisée" dans les cycles hexagonaux et "défavoris€e® dans les cycles
pentagonaux.

Des remarques analogues se dégagent pour le cas du nor-camphrs,
dans lequel ces intéractions de "non-=liaison" sont maximales dans 1'état
de transition : il fixe HCN 103 fois plus lentement que la cycloﬁsxlnonc
et 4 fois plus lentement que la cyclopentanonee L'examen des modales
maléculaires montre que les H portés par le C7 du nor-camphre ne peuvent
pas créer d'encombrement stérique important ; ils sont, en particulier,
moins g@nants que les H axiaux en 3 et 5 du cyclochexane. La faible réac-
tivité du nor-camphre ne saurait donc Btre expliquée par leur intervention.

Les cycles géométriquement semblables & la cyclohexanone
(c'est-a-dire considérés, d'aprés naos calculs, notamment (5), comme de
conformation chaise) : tertiobutyl-4 cyclohexanone, trans décalone-2, et
trans hydrindanone=5 ont des vitesses de réaction tout 3 fait comparables
3 celles de la cyclohexanons (les distorsions apportfes par le second

cycle sont nulles dans les deux premiers cas, ou faibles dens le truisiiuu)
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Le probldme posé par la cis décalone-2 et par la cis hydrin-
danone~5 est, par contre, plus intéressant : le ralentissement par rapport
a4 la cyclohexanone est net ; la vitesse est divisée par un facteur 3 pour
le premier produit, par un facteur 5 pour le second ; ce ralentissement
est inexplicable si 1'on admet, comme on le fait habituellement, que le
cycle porteur du carbonyle est sous forme chaise dans ces 2 composés car
il n'y a aucune raison de trouver une vitesse sensiblement différente de
celle de la cyclohexanone : dans les 2 cas 1l'inspection des mod&les montre
que le carbonyle est bien dégagé et rien ne vient gBner 1'approche du
nucléophile.

Une explication plausible est d'sttribuer & la cis décalone-2
une confommation "croisée" et 3 la cis hydrindanone-5 une conformation
proche du'bateau". Le calcul des angles de rotation autour de chaque liaison
C-C nous montre bien que 1'on se trouve, pour les 2 cas, dans une situation
intermédiazire 3 celles rencontrées dans la cyclohexanone et la cyclopenta-—
none : il est par conséquent nommal (du point de vue défendu ici) que les
vitesses soient intermédiaires par rapport & celles de ces deux produits.

Une troisiéme cétone pourrait se trouver aussi largement
représentde par la confnrmation“croiséélde la forme flexible : il s'agit
de 1'isopropylidéne-4 cyclohexanone, que nous n'avons pas fait figurer dans
le tableau I, et dont la constante de vitesse relative est environ 1l0. Elle
réagirait donc 2,5 fois moins vite avec HCN que la cyclohexanone elle-mBme.
C'est malbeureusement un produit qui, dans nos meains, n'a pas pu 8tre puri-
fié parfaitement et qui n'a donné que des résultats médiocrement repraduc—
tibles (: 10 %)« Dans la mesure ol on peut retenir ce résultat, comme
1'étude gilométrique et mécanique de ce cycle (5) suggére une structure

flexible, il constitue une indication en faveur de 1'explication ci-dessus.

A notre connaissance cette hypothése n'a été ni confimmée
ni infirmée irréfutablement depuis 1'époque ol elle = &té émise (5). Les
travaux die ALI et OWEN (4) sur les cis décalinediols-Z,3 et ceux de
GRANGER e: NAU (7) sur les hydrindanediols-5,6 ne permettent pas & notre
avis de tiancher. {La vitesse d'oxydation de ces diols par le tétracétate

de plomb, l'emplacement des bandes de vibrations OH libres et liées dans
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leurs spectres I-R, ne s'accomodent pas mieux que l'hyuothése d'un cycle
"chaise” et d'un cycle "flexible"). La stabilité plus grande de la forme
chaise par rapport a n'importe laquelle des formes flexibles plaide évidem—
mept en faveur de la forme chaise, mais 1'encombrement stérique apporté

par la jonction en "cis" de 2 cycles entratne des intéractions entre H

non liés dont il est difficile d'évaluer 1'importance. Les moments dipo—
laires des androstanediones-3,17 5 et 5B (2) montrent cependant que,

dans certains cas, il peut exister une proportions non négligeable des
formes évoquées ici.

Récemment, enfin, MONIZ et DIXON (6) ont observés pour les
trans décaline et hydrindane les mBmes caractéristiques spectrales a la
température ambiante que celles qui sont observées 3 basse température
pour le cyclohexane ; ceci suggére gque di:s la température ambiante les
hydrogénes axiaux et éguatoriaux sont distinguables pour ces produits,
donc que leur structure est rigide (et présumée chaise). Au contraire
le cis hydrindane donne des signaux qui dépendent de la température et
ne suggérent une structure rigide ou peu mobile qu'au-dessous de -110%

3 -1272 ; de mBme le cis décaline & la température ambiante et au-dessous
a les caractéristiques spectrales d'une structure mobile, en tous cas

non rigide et non "lentement™ mobile comme les "chaises”™ du cyclohexane

a basse température. Nous pensons que ces données sont compatibles avec
les structures suggérées par nos résultats cinétiques, savoir : conforma~
tion "croisée™ (ou voisine) pour la cis décalone-2 et conformation "bateau”

{ou voisine) pour le cis hydrindanone-5.

L.a dernidre remarque est qu'il n'existe par une corrélation
linéaire absolue entre les constantes de vitesses et d'équilibre. Etant
donnés les caract2res géométriques et mécaniques trés voisins de 1'état
de transition et de 1'état final admis dans cette réaction on peut attendre
que les mBmes facteurs structurels gui r2glent les vitesses r2glent aussi
1'équilibre :; ce parallélisme attendu est assez généralement vérifié mais
n'est cependant pas observé pour la trans hydrindanone et le nor-camphre ;
nous considérons comme hasardeux d'interpréter d'aussi "petites différences"
qui nous paraissent dépasser les possibilités actuelles du modele utilisé

et de nos connaissance expérimentales.
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