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L'etude detaillee de la vitesse de la reaction du "disiamylboranne 

SiazBH" +) avec le cyclopentene a permis a H.C. BROWN et A.W. MOERIKOFER (1) 

de proposer une expression cinetique de la forme 

v = k2 (SiaaBH)a alcene 

compatible avec l'equation stoechiometrique suivante : 

(SiazBH)z t 2)C=C(--> ZLCH-{-BSiap 

De meme, ces auteurs ont montre a cette occasion que dans la serie 

des alcenes R-CH-CH-R' les isomeres cis reagissaient plus rapidement que les 

isomeres trans. Les difficultes experimentales auxquelles ils se sont heurtes 

les ont incites a se tourner vers la technique cinetique d'addition competi- 

tive, mais leurs resultats (2) n'autorisent pas une analyse rigoureuse du 

comportement des diverses sous-populations '+) des alcenes. 

L'unique approche quantitative est due a J.E. DUBOIS et G. MOUVIER 

(3) qui, dans le cadre d'une comparaison entre la bromation et l'hydrobora- 

tion de couples cis-trans d'alcenes aliphatiques, ont etabli une relation 

_-------------_----------__---- ------ .--__ -- .- -- ._ - ---- 

t) (SiazBH)z designera le dimere du "disiamylboranne" (iPr-CH-)sBH 

ou di-(secondaire isoamyle)boranne I 
Me 

tt) Nous appelons sous-population Pi des alcGnes celle pour 

laquelle la fonction othyl@nique Porte i substituants. 
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lineaire d'enthalpie libre en partant d'une part de l'hypothese de l'absence 

d'effet polaire et en utilisant d'autre part l'approximation de l'additivite 

des effets steriques. 

De notre c8te, nous nous attachons d degager l'influence propre de 

chaque groupe alkyle au tours de l'hydroboration. A cet effet, nou s avons 

selectionne comme premiere serie representative les alcenes P2 
wm 

: M;;C.CH, 

Les inconvenients bien connus des cinetiques par competi tion nous 

ont amends d utiliser une methode directe de determination des vitesses ab- 

solues, basee sur la chromatographie en phase vapeur en utilisant la techni- 

que de l'etalon interne. En operant en solution dans le THF et a 0' C nous 

avons determine (cf tableau) les constantes de vitesse par rapport 1 l'ole- 

fine, sauf dans le cas de l'isobutene (R = Me) 00 nous avons procode a une 

extrapolation 

TABLEAU -------- 

L'analyse de ces rdsultats fait apparaitre une diminution de 

reactivite dont l'ordre de grandeur varie peu lorsqu'on passe d'un groupe 

alkyle en C, a un autre en Cn+l, que ce nouveau carbone soit fix@ en o ou 

en 8 de la fonction Bthylenique, comme le fait apparaitre le schema 

Et %._%%-> Pr ??_'L, iBu &_!?_2_, neoPent 

I x 0,5 I 
x 0,3 

iPr x OS3 ------> sBu 

I 
x 0,006 

tBu 

On constate une seule exception, entrainee par l'accumulation de 

groupes methyles (+tBu) sur le carbone en II de la fonction. 

On peut voir que cet effet inhibiteur du tertiobutyle, qui traduit 

un encombrement tres important au voisinage de la fonction othyl@nique, est 

nettement suplrieur a celui du groupe neopentyle, ce que n'exprime pas la 

serie des valeurs Es du modele de TAFT-INGOLD (4). D'un autre cBt@. le groupe 



tertiobutyle satisfait a cette serie de valeurs dans l'hydroboration de la 
3 

famille Pztacnd des alcenes et entratne mBme une acceleration pour la sous- 

population Plcib (3). Nous ne disposons pas de donnees en nombre suffisant 

pour interpreter ces "effets tertiobutyle". Aussi avons nous ecarte la va- 

leur de k2 pour R = tBu, en vue de l'etablissement d'une relation parame- 

trique du type TAFT-INGOLD. En ne retenant que les Es pour les groupes 

R= alkyle, cette relation est exprimee par 

log k2 = 0,Ol d* t 0.71 Es - 1,727 

(Coefficient de correlation : r = 0,999 ; test ') d'EXNER (5) :y= 0.02) 

La faible valeur du facteur P* = 0,Ol montre de facon tres nette 

que pour les alcenes P29em, l'effet polaire n'intervient pratiquement pas 

dans l'etat de transition de l'addition du (SiasBH)z. 

De ce fait, nous pouvons redeterminer la relation precedente en 

tenant compte des seuls effets steriques. Nous trouvons alors : 

log k2 = 0,71 Es - 1,728 

(r = 0,999 ; Y = 0,02) 

En incluant dans cette regression simple la valeur Es = -0,90 

pour R = phenyle (6), on ne modifie pratiquement pas les coefficients de 

la relation d'enthalpie libre qui devient 

log k2 = 0.72 Es - 1,737 

(r = 0,996 ; Y = 0.10) 

Ceci implique que la conjugaison n'exerce pas d'influence dans 

l'etape determinante de la reaction. 

_____ -- - _.-_ ---.--_--- ._I 
_ __ ._ _-_ .____-- 

t) Le test d'EXNER est une mesure de la qualito d'une correlation. 11 tient 

compte simultan@ment de r, du nombre de parametres f et du nombre de 

points n utilises pour l'otablissement de la correlation. Selon EXNER, 

une correlation peut-6tre consider@e comme satisfaisante pour I d 0.1, 

comme excellente pour 'Y Q 0,02 
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Ce travail a ete effect& dans le cadre de la R.C.P. 100 du 

C.N.R.S. "Reactfvite quantitative des alcenes". 
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