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La meaure dea oonstantee de viteeeo de ddoomposition et des oonstantea de dissocia- 

tion dea oombinaieone biaulfitiquee de o6tonea eaturdes et de leurs homologues o-deutdri& 

montre un effet ieotopique important que noua attribuona h. l'influenoe pr6pond&ante de 

faoteure hyperoonjugatife. 

L'Btude de l'effet ieotopique aeoondaim du deutirium dana lee rdactions d'addition 

nuol6ophile aur deo oompos~e oarbonylck n's fait l'objot que de travaux partiele (1 B 4). 

L'interprdtation dea r6eultat.e eat g8n6ralement oontrovere6e (2, 4 et 5) et il eet diffi- 

oilo B l'heure aotuella de donner une lnterprdtation rigoureuse de toue ler phdnombnee ob- 

aervds. 

ha itudea oonoernant la forration daa oyanhydritmo (6) et la tiduotion dee o&ones 

par l'ion borohydzure (4) ont montrd lo rblo import&t jou6 par la nature du nucl6ophile 

dana le prooeesun tiaotionnel et dana la structure de 1'6tat de transition. 

Dee facteure etdriquee, induotife et oonjugatifr conditionnent la rdaotivit6 des 

oompoe6a oarbonyl6a. Lee effete hyperconjugatife ont &d t&a souvent ndglig& jusqu'8 prd- 

sent paroe que diffioilea b Bvaluer. Pcurtbnt B notes avie, l'hyperoonjugaison est oertai- 

nement un faoteur important qui explique t&s bien par eremple lea conformations stables 

dee o&ones aliphatiquea (7) et la form oroishe de la oyoloheranedione !,4 (8). Eous en- 

tendons par hyperoonjugaieon une simple ddlooalieation des Bleotrons o vers l'orbitale u 

d'une double liaison. 

Pour mesurer l'importanoe de ce phbnombne, nous avon6 Btudid les tiaotions de forma- 

tion et de ddoomposition dee oombinaieone bieulfitiquee. 
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La r6aotion ma fait en dauz itapaa s 

-* /o” 
i”\, .A 

rapid. 
3 

La oonatanta da vltaaaa da diopmpoaition axp6rimntala mat k&,JC. L*iatar&tation 

daa oonatantaa da vitaaaa l sp6rimantalaa mat randua ulaia6a par l'uiatanaa du priiquili- 

bra rapid. qul iatrodult una graadaux iaaooaaaibla. Cm paut aaphar qua aatta oonatmta K 

mat pratiquamant la m&m pour lam produita d'addition aormaux at laura hoaologrua daut6ri6a 

at qm k rapport k=~k; mat igal au rapport dam oonatantaa oia6tiquaa k+f . 

La oonaaiaaaaoa dam affata iaotopiquaa l ur lam oonatantaa da vltaaaa de d6oompoaitlon 

at aur 1~6quillbm da diaaooiatioa, permet d'atteindra l'affat iaotopiqua aur la Idaotioa 

d'additloa, grandeur imposaibla a mesurer diraotamaat. 

tioua avona a6leotionn6 una a6ria da o6tonaa, aotra oholx 6tant l aaantiallamat guid6 

par dam ooneid6rationa d'ordra oonformationnel. Sur ohaqua produit, noua avona affeotu6 

deuz series de mesuree. Dana une premiare e6rie, la r6aotion de d6oompositlon eat auivia an 

dosant le sulfite form6 par oxydation aveo l'iode de faqon B euppriner la r6abtinn invaraa. 

Dans une autre a6rie d'erp6rieaoee, noum avona doe6 la quantit6 da eulfite pr6aeat a 1'6qui- 

libra, oe qui mum a pennia da oalouler la oonetante da diaaooiation. 

Noa r6aultate aoat raaaemblia dana la Tableau I. 

DISCUSSION 

La ramplaoameat d'un hydrogbna par up deut6rium provoqua une variation den effata 

l t6riquea, iaduotifa at oonjugatifa par suite dkn raooouroieaameat da la liaison, d'una 

augmentation da aa polarit et d'une diminution de aa polariaabillt6. 

Avant da diaoutar 1~influeaoa ralativa da 088 diff6raatea modifioatiolr,il noua faut 

aasayer da dlfinir la atruotura de 1'6tat da tranaitioa. Las r6sultata da BLACKADDER et 

HIHSEELHOOD (9) l inai qua oaux de S'IIUURT et DOICULLY (10) aoua font penaer que 1'6tat de 

traaaition raaaamble baauooup plus a la o6tona qu'au oompoa6 d'additloa. 

L*lam aulfita mat loin du oarbonyla, la liaison C-8 mat au d6but da ma fonuatioa, le 

oarboa IW porta paa da oharga. La aubatrat ala paa aubi da madifioation l enaibla dana l'o- 

riantatioa & 888 liaiaona. 
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tervenir, mais B un degrd moindre puieque la 1 Aa 

fraotion de oharge positive initialement por- 

tde par le carbons central est pratiquement 

annulde, dans l'dtat de transition, par le 

voisinage du nuol6ophile. 

Si oet effet agit seul, on peut prgvoir )C=O 

un effet isotopique inverse kS/kD4. 

11 ne semble pas n&essain, de faire in- 

tervenir un effet stdrique B l'approohe du rd- 

aotif, dQ aux mdthyl&nes en Q du oarbonyle, 

La longueur de la liaison C-S est en effet de Avanoement de la rdaotion 

l'ordre de 1,8 if dans 1'6tat de transition, elle n'est pas encore for&e et la distance 

C . ..S est largement sup6rieure B la longueur de la liaison C-E (I,1 ii), si bien qu'il pa- 

rait probable que l'approche du nuol6ophile eat insensible aur petite6 v&rations d'enoom- 

brement stdrique rdeultant de la substitution d'un hydrvghne par un deutdrium. 

Lee effets induotifs, 6'ila intervenaient seule, devraient conduire Q kH/kD<l. 

L'erpBrienoe oonduit toujours B kH/kDcl. L'effet hyperoonjugatif semble done gtre le 

facteur dominant et plus oelui-oi eat fort dans l'dtat initial, plus l'effet isotopique ob- 

serv6 eet important. L'Qtude conformationnelle des oyclanones (11) conduit B trouver pour 

lea angles di&drea C-H/C-C lee valeure suivantee ( 

Angles diadres de la 
oonformation stable 

C-C/C-HBz+ 

C-C/C-Hgq . 

Dispoeition 
g6om6trique 

op 
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480 
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C c h H 
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C -B 0 
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C&ones 

He-CO-Me 

Et-CO-Et 

&CHpO-Me 

kf rel. 

0,408 

0,0528 

0,330 

0,&54 

1,oo 

1,03 

$0837 

(kH/kD), 1 

0,91j 

0,873 

0988, 

0,858 

0,Y18 

0,887 

“d rel. 

2,83 

5937 

7,31 

0,738 

l,ofJ 

0,679 

IO,3 

4934 

bH/kD), 

14 

1,145 

1,113 

1,192 

1,102 

1,111 

l&9/j 

lP35 

9 -16 

20 -20 

23 -26 

13 

17 

-15 

-16 

-14 

-2% 

W7dd 

-TADL?XAUI- 

G. - Lea oolonnee 2 et 4 donnent lee oonstanterr de vitesee relative pour lea tiaotions de 
formation et de ddoomposition: Len oolonnes 3 et 5 indiquent leo valeura de6 effete isoto- 
piques sur 09~ oonstanter de vitesee. Lee deux dernikes.oolonnes donnent les variatione 
d'dnergie libre d'aotivation rapportdee B un proton, erprimdea en oalories. 

lee mesurer, ont Btd effeotu6es B 25,0-z dana un tampon aoide aodtique/aoetate de BO- 
dium B pH = 4,000 aveo une reproduotibilitd meilleure que 0,5 $ pour lee conetantes de vi- 
tesse de ddoomposition et que 1 $ pour lee oonstantee d'dquilibre. La determination prdcise 
de oee derni&ee grandeurs n'eet pae possible quand le produit est fortement disaoci6 
(>95$). La deutdration dee o6tonee a dt6 faite par dohanger rdp6tds dane D20 en milieu basi- 
que. 

A) - Rdaotion d'addition 

Lea o&ones et alddhydee aliphatiquee adoptent oomme +d 
so- 
: 3 

oonfonaation etable oelle qui a le nazimom de liaieona C-H, 

orientdee favorablement pour s'hyperoonjuguer (7); la liai- 
~;_,-s 
4 

aon C-D &ant moina polarisable que la liaison C-H, la od- 

tone deuteriee aera moine stable que la o&one normale. 

Dans l'dtat de transition, la struoture &ant peu modifide, oe mgme facteur doit in- 
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On peut prdvoir que l'hyperoonjugaieon eet mazimum lorsque la liaison C-H eet perpen- 

dioulaire au plan du oarbonyle. 11 en rdaulto que l'hyperoonjugaison doit diminuer dane 

l*ordre oyolopentanone 9 oycloheptanone >oyoloheranone. 

C'eet bien oe que l'on observe pour lea valeurs de AAfln. Dane le oas des o&ones 

aliphatiques, on oonstate que l'effet isotopique par deutdrium pour la didthylodtone eat 

plus fort que pour l'aodtone. On retrouve oe qui a ddjb Btd observd dans d'autres types de 

rdaotions (4 et 12)-par exemple dans la solvolyse d'halogdnures tertiairea-8 savoir qu'un H 

dlun m&hyl&ne eat plus effioaoe qu'un H d'un mdthyle. Cependant, si l'on observe lea con- 

formations stables des deux o&ones, oe rdeultat semble surprenant. Dans lee deux oas, ily 

a quatre liaisons C-H orienteee favorablement pour ehypperoonjuguer, 

OEKESTE a oonstatd le m&w phdnombne dans la rdduotion dee o&ones par l'ian borohy- 

drure (41, et en a propos6 l'erplioation suivan% I la barriere de rotation est plus Qlevde 

pour la didthylodtone, la moldoule passe plus de tempa dans sa oonformetion stables. Chaque 

H s'hyperoonjugue dono plue "effioaoement" ce qui entraine un aocroissenent de A AG7n. 
L 

B) -Bdaotion de d6OOmDoaitiq 

L'hyperconjugaison ne peut ee manifester dans 1 &at initial tGtragona1, mais inter- 

vient dans lIdtat de transition. Comme dans la reaction d'addition, on peut penser que les 

faoteurs induotifa et stdriquee, s'ile participent I l'effet isotopique, n'auront qu'une 

importance faible. On doit done s'attendre Q un effet ieotopique direct kB/k$l, d'autant 

plus important que l'orientation des liaie&s en (Y, dans lIdtat trieonal, sera favorable B 

l'hyperconjugaison. L'effet isotopique doit dono diminuer dans l'ordre 

oyolopentanone > noroamphre >3 oyoloheptanone > oyclohexanone 

L'expdrienoe donne reapeotivement AAqn I -26, -24, -14, -15. 

La diffdrenoe observ6e entre oyoloheptanone et oyolohexanone n'eat pas eignifioative 

alors qu'on e'attendait B un effet isotopique plus important pour la oyoloheptanone. Cela 

indique que dans la fiaotion de ddoompoaition, l'hyperoonjugaison n'intervient probablement 

pa8 aeule maia qu'elle eat aooompagnde, aoit de 16gem effets at6riquea diffioiles B apprd- 

oier aotuellement, aoit d'un off& iaotopique sur la oonatanto de prddquilibre K. 

Une indioation auppldmentain 

tude de la mdthylbensylodtone. Bous 

pique du mdthyl&ne et du mdthyle. 

du rble joud par l'hyperoonjugaison eat donnde par I'd- 

avons essay6 d'dvaluer la contribution B l'offet isoto- 
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En effet, il cot nature1 de penner que lee hydro&es du mdthylbne doivent s'bypelc 

oonjuguek pr6f6rentiellement aveo le noyau aromatique plut8t qu'aveo le oarbonyle et quo la 

contribution de oe groupe B l'effet isotopique doit 8tre falble. Now avons dono mesurd lee 

vitesses de ddoomposition dee oombinaisons bisulfitiques de la mdthylbensylodtone, de son 

homologue pentadeut6ri6 et d'un oompoed deutdrid eurtout sur le mdthyle. Ies rdsultats sont 

rassemblds dans le Tableau II, dans lequel nous avons indiqud outre lee con&antes de vitee. 

se, la teneur isotopique sur les deux oerbones en cy du oarbonyle. 

$a D de -CH2- $ D de -CH3 

0 0 

10 80 

85 98 

hd 

3,39.1r3 sea.-1 

3,03.10-3 sea." 

2,g8.1 o-3 BBO. -’ 

TABLEAU II 

Lorsque l'on oaloule lee contributions respectives B l'effet ieotopique des protone 

de ohaoun des deux groupes, on oonetate 8 AA& N -20 oaloties pour -CH~ 

AAaTn /V 0 oalorie pour -CH2- 

U& valeurs sent dvidemment approohdes, mais confirment oe que nous pensions t lee phdnom&- 

nes hyperoonjugatifs jouent un r8le important dans les effete isotopiques BtudiBe. 
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