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La stereochimie et la cinetique de reduction des composes carbo- 

nyles par le diboranne a fait l'objet de plusieurs etudes (2 a 4). En 

particulier, KLEIN et DUNKELBLUM (5) ont montre l'absence, dans le complexe 

cetone-boranne, de transfert intramoleculaire d'un ion hydrure. D'autre 

part, ils mettent en evidence une loi de vitesse de la forme 

v = k [cetone][diboranne]3'2 

et proposent un mecanisme compatible avec la presence eventuelle, dans le 

milieu, de BF, agissant comme catalyseur. 

L'etude cinetique rigoureuse de la reaction des cetones avec BHs 

est en r&alit6 tres complexe, car le produit de la premiere addition est 

lui-mbme reducteur et peut provoquer une reaction parallele. 

Desirant etablir une 6chelle de reactivite des &tones, nous 

avons s6lectionn6 le disiamylboranne qui Bvite l'inconvenient du BHs et 

qui est en outre particulierement interessant pour l'evaluation du facteur 

sterique. 
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Pour realiser notre etude cinetique, nous operons d. 

(SiaaBH), pur, dans le THF. la variation de concentration est 

chromatographie en phase vapeur, en utilisant la technique de 

interne et en bloquant la reaction a l'aide d'octene-1. 

NO.18 

l'aide de 

suivie par 

1'6talon 

La methode de determination de l'ordre, dite "methode d'inte- 

gration", nous a permis de preciser l'ordre global apparent de la reaction. 

Le tableau I rassemble les valeurs Ak/k et le sens de leurs variations 

pour les ordres compatibles avec plusieurs mecanismes reactionnels et pour 

un intervalle de temps limit@ a 90 % de la reaction. 

TABLEAU I 

ordre 

Ak/k 
-__________ 

sens de 
variation 
de k 

-__-__-____ 

______ 

3/2 
______ 

40 x 
______ 

\ 
______ 

______ 

2 
______ 

20 % 
______ 

\ 
______ 

-__--a 

5/2 
______ 

4% 
______ 

______ 

_____- 

3 
__--_- 

80 % 
______ 

/ 
-_____ 

L'ordre global ainsi suggere est @gal a 5/2. Pour verifier l'iden- 

tit& du mecanisme de reduction des cetones par le diboranne d'une part, les 

dialkyiborannes d'autre part, nous avons effectue des cinetiques en intro- 

duisant du trifluorure de bore dans le milieu et constate des alterations 

de l'ordre, analogues a celles observees par KLEIN et OIJNKELBLUM (5) 

Afin de pouvoir comparer les reactivites des alkyl-2 propenes a 

celles des methylcetones nous avons choisi pour les deux series une topo- 

logie identique: 

Me. Me. 
'c=o 

R' 
lC=CH2 

R' 

Le tableau II groupe les constantes de vitesse obtenues par 

rapport aux composes carbonyles 

TABLEAU II 

___________________________c_______________ 

Me Et nPr iPr nBu iBu 

-__-___ _-____ ______ _____ _____ _____ 

35,7 17.6 10,l 9,7 9,4 6,3 

_______.____________------- -----*----- 

_____,.______ 

sBu tBu 

_____ -w____ 

4,7 0,07 

____-__-___- 

v-e__ 

n@o 
Pent 

_____ 

292 

_-___ i 
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du carbonyle affectent d'une mane 

'allongement de la chafne alkyle maniere le site reactionnel, alors que 1 

a partir de nPr a peu d'effet (nPr+nBu). 

Une nouvelle fois nous observons un comportement particulier 

L'analyse de ces resultats permet d'etabllr 

Et OS6 , Pr 0,6, iBu => n6oPent 

I 
0.5 

I 
0.4 

iPr -> sBu 

I 
0,007 

tBu 

le schema suivant 

Les substituants en a et en 8 

lorsque R = tBu. L'interpretation deja fournie a ce sujet (1) garde son 

entiere valeur. 

Le fait le plus saillant reside dans la faible r6activit6 des 

methylcetones vis a vis du (Sia2BH)2. Oans l'ensemble les vitesses sont 

dix fois plus faibles pour les c&tones, comme le montre le tableau III. 

Celui-ci permet de comparer les temps de reaction partielle. Btablis dans 

des conditions identiques,pour la m6thylisopropylcetone 

propene. 

et l'isopropyl-2 

l/n 
________--_-- 

tl/n en s 

Alcene _-__--------- 

tl/n en s 

C&tone _-~---------- 

________ 

1 /a 
_______ 

50 
_______ 

400 
________ 

TABLEAU III 

l/6 l/4 l/2 
____-_- ___--__ ______- 

70 120 350 
_______ _______ ------- 

650 1300 5100 
____________________--- 

______- 

2/3 
___-_-- 

690 
_______ 

9900 
_______ 

L'analyse de ces resultats fait apparaltre un comportement stric- 

tement parallele entre les methylcetones et les alkyl-2 propenes. 

_______ T____--- 

3/4 718 
___-__- ------- 

1020 2000 
______- ------- 

13500 25500 
_______&_______ 

Par ailleurs, nous obtenons une correlation parametrique du type 

TAFT-INGOLD en utilisant les valeurs du tableau II, sauf celle relative a 

la pinacolone. 

log k = 0,ll a* + 0.50 Es - 2,762 (r = 0.990 ; v - 8,18) 

Cette expression est peu differente de celle que nous avons 

etablie pour les alcenes ; en particulier l'effet polaire reste faible. 

ce qui laisse supposer une analogie de structure de l'etat de transition 

dans les deux cas. 
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De toute facon, il est certain que le comportement des c&tones 

vis a vis du disiamylboranne est tres different de celui qu'elles mani- 

festent dans la reduction par NaBHr. Pour cette derniere rgaction, BOWDEN 

et HARDY (7) ont etabli la relation 

log k = 0.76 q* + 0,57 Es - 0,045 (r = 0,998) 

0D la part prise par l'effet polaire est plus importante et 00 le mecanis- 

me (8, 9) est totalement different. 

Ce travail a et6 effect& dans le cadre de la R.C.P. 100 du 

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