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ETUDE DE L'EFFET STERIQUE
II - ADDITION DU DISIAMYLBORANNE SUR DES METHYLCETONES (1)

Rotand FELLOUS, Robert LUFT et Albert PUILL
Laboratoire de Chimie Organique - Université de Nice
Parc Valrose, F-06 Nice

(Received in France 9 March 1970; received in UK for publication 16 March 1970)

La stéréochimie et la cinétique de réduction des composé&s carbo-
nylés par le diboranne a fait 1'objet de plusieurs &tudes (2 a 4). En
particulier, KLEIN et DUNKELBLUM (5) ont montré 1'absence, dans le complexe
cétone-boranne, de transfert intramoléculaire d'un ion hydrure. D'autre
part, ils mettent en évidence une loi de vitesse de la forme

v =k [cétone][diboranne]3/2

et proposent un mécanisme compatible avec la présence éventuelle, dans le
milieu, de BF3 agissant comme catalyseur.

L'étude cinétique rigoureuse de la réaction des cétones avec BHj
est en réalité trds complexe, car le produit de la premiadre addition est
lui-méme réducteur et peut provoquer une réaction paraliédle.

Désirant établir une &chelle de réactivité des cétones, nous
avons sélectionng le disiamylboranne qui &vite 1'inconvénient du BH; et
qui est en outre particuligdrement intéressant pour 1'évaluation du facteur
stérique.
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Pour réaliser notre &tude cinétique, nous opérons 3 1'aide de
(Sia,BH), pur, dans le THF. la variation de concentration est suivie par

chromatographie en phase vapeur, en utilisant la technique de 1'&talon
interne et en bloguant la réaction & 1'aide d'octéne-1.

La méthode de détermination de 1'ordre, dite "méthode d'inté-
gration", nous a permis de préciser 1'ordre global apparent de la réaction.
Le tableau I rassemble les valeurs ak/k et le sens de leurs variations
pour les ordres compatibles avec plusieurs mécanismes réactionnels et pour

un intervalle de temps 1imité a 90 % de la réaction.

TABLEAU I

...................................

sens de
variation \\\\‘ — ////’
de k

L'ordre global ainsi suggéré est &gal & 5/2. Pour vérifier 1'iden-
tité du mécanisme de réduction des cétones par le diboranne d'une part, les
diatkylborannes d'autre part, nous avons effectué des cinétiques en intro-
duisant du trifluorure de bore dans le milieu et constaté des altérations
de 1'ordre, analogues i celles observées par KLEIN et DUNKELBLUM (5)

Afin de pouvoir comparer les réactivités des alkyl-2 propanes &
celles des méthylcétones nous avons choisi pour les deux séries une topo-
logie identique:

Me Me
N ~e.
C=0 o —CrCHa

Le tableau II groupe les constantes de vitesse obtenues par
rapport aux composés carbonylés

TABLEAU I1

Me-CO-R : R= Me | Et nPr | iPr | nBu | iBu | sBu | tsu | DEO

nt
Keyoo 10 | oo o o o T T T T
5/2 35,7 [ 17,6 | 10,1 | 9,7 | 9,4 | 6,3 | 4,7 | 0,07 | 2,2
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L'analyse de ces résultats permet d'établir le schéma suivant :

£t -Q*§—> pr 220, gy 0,6 , néoPent
10,5 10.4

iPr > SBu

10,007

tBu

Les substituants en o et en 8 du carbonyle affectent d'une méme
manidre le site réactionnel, alors que 1'allongement de la chafne alkyle
3 partir de nPr a peu d'effet (nPr+nBu).

Une nouvelle fois nous observons un comportement particulier
lorsque R = tBu. L'interprétation d&ja fournie & ce sujet (1) garde son
entiare valeur.

Le fait le plus saillant réside dans la faible réactivité des
méthylcétones vis & vis du {SiazBH),. Dans 1'ensemble Tes vitesses sont
dix fois plus faibles pour les cétones, comme le montre le tableau III.
Celui-ci permet de comparer les temps de réaction partielle, &tablis dans
des conditions identiques, pour la méthylisopropylcétone et 1'isopropyl-2

propéne.
TABLEAU I11
1/n 1/8 1/6 1/4 1/2 2/3 3/4 7/8
ti/n &N s 50 70 120 350 690 1020 | 2000
. 9 £-1-1 .- DU IUURIUIUIUN BIUNPIUIVINTONE IRVVEPRUPIONE BRSO DNURPII IR
ty/n &n S 400 650 1300 5100 9900 13500 | 25500
__.Cétome____|_ ______ oo S S SR | oo U

L'analyse de ces résultats fait apparaitre un comportement stric-
tement paralléle entre les méthylcétones et les alkyl-2 propénes.

Par ailleurs, nous obtenons une corrélation paramétrique du type
TAFT-INGOLD en utilisant les valeurs du tableau II, sauf celle relative &
la pinacolone.

log k = 0,11 o® + 0,50 Eg - 2,762 (r=0,990 ; ¥ = 0,18)

Cette expression est peu différente de celle que nous avons
établie pour les alcénes ; en particulier 1'effet polaire reste faible,
ce qui laisse supposer une analogie de structure de 1'&tat de transition
dans les deux cas.
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De toute fagon, i1 est certain que le comportement des cétones
vis 4 vis du disiamylboranne est trés différent de celui qu'elles mani-

festent dans la réduction par NaBH,. Pour cette dernié&re réaction, BOWDEN
et HARDY (7) ont &tabli la relation

log k = 0,76 o™ + 0,57 E¢ - 0,045

(r = 0,998)

ou la part prise par 1'effet polaire est plus importante et ol le mécanis-
me (8, 9) est totalement différent.

Ce travail a été effectué dans le cadre de l1a R.C.P. 100 du
C.N.R.S. "Réactivité quantitative des alcénes".
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