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Les problémes soulevés par 1'attaque de cétones cycliques par les réactifs nucléophiles
ont &té souvent débattus ces dernidres années {(1). Parmi ceux-ci la question de la position de
1'état de transition sur le chemin de la réaction a suscité des prises de position contradic-
toires. Certains auteurs, sur la base principale de résultats stéréochimiques, le situent prés
des réactifs tandis que d'autres,s'appuyant essentiellement sur des résultats cinétiques, le
placent au voisinage des produits. Une des tendances actuelles, développée par LAMATY et Coll.
(2), consiste & supposer que la géométrie de 1'état de transition dépend du nucléophile et peut-
étre aussi de la cétone. Toutefois 1'influence du substrat n'a pu étre démontrée jusqu'a pré-
sent, sans doute parce que les modéles considérés sont inadéquats, Nous montrons ici que 1'étu-
de cinétique de la réduction par NaBH4 des g-alcoyls indanones chrome tricarbonyle peut s'inter-
préter dans 1'hypothése d'un déplacement de l'état de transition sur le chemin réactionnel en
fonetion du substrat.

L'avantage des indanones chrome tricarbonyle comme modéles stéréochimiques tient essen-
tiellement en deux points :

- la stéréospécificité de 1'attaque par NaBH4 quel que soit le substituant (3) ;
d'od 1a possibilité de mesures des vitesses de réaction sur une seule face du carbonyle, celle
opposée a Cr(C0)3.

- la planéité des cycles indanones (4)(5) ; d'old la possibilité de négliger certains
effets conformationnels.

Les mesures de vitesses de réactions ont &té effectuées par spectrométrie UV dans 1'alcool
isopropylique (6). L'&tude comparative de BAYER et SMITH (7) a souligné 1'intérét de cette mé-
thode par rapport a celle, antérieure, de dosage du borohydrure (8). A la reproductibilité, le
dosage par UV joint 1'avantage d'une grande sensibilité ce qui est particuliérement intéressant
lorsque, comme c'est ici le cas, on ne dispose que de faibles quantités de produits. Nous avons
toujours opéré avec un excés de NaBH4.

Les constantes de vitesse, déterminées a 22°C, ainsi que les valeurs thermodynamiques
d'activation figurent au tableau ci-aprés.
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Cétone Substituant mole ~ seconde ue Kcal/mole Kcal/mole/®
R 22°C 25°C
1* H 5800 -19 13,27 18,93
la CH3 7064 -25 11,12 18,57
1b CZHS 5732 -34 8,79 18,92
1c CH(CH3)2 1332 -43 6,99 19,80
2a CH3 29600 -32 8,43 17,96
2b C2H5 26000 -31 8,79 18,03
2c CH(CH3)2 34132 -31 - 8,61 17,85

% L'indanone chrome tricarbonyle est classée dans les cétones exo 1 car la conformation privile-
giée du trépied est du type I par suite d'effets purement &lectroniques tandis que pour les
cétones endo 2 elle est du type II par superposition d'un effet stérique déstabilisant I (9).

I1 en résulte que la comparaison des valeurs trouvées pour 1 et 2 n'a pas grande signifi-
cation.

A 1'examen de ce tableau on remarque pour les cétones exo 1 une décroissance a la fois de
AH® et de aS* en fonction de R croissant et une stabilité de ces valeurs quel que soit R pour
les cétones endo 2.

Ce dernier point s'explique par 1'attaque du réactif en trans du greffon sur des cétones
de conformations quasi-identiques (types II) et pour lesquelles les variations d'effets &lec-
troniques et stériques sont trés faibles.

Par contre pour les cétones 1 on observe une relation linéaire entre les grandeurs thermo-
dynamiques d'activation aH* = f(AS*) avec une température isocinétique de T = 268°K qui marque
Te point d'inversion de la réactivité relative pour la série considérée. Au-dessus de cette
température la réaction est sous contrdle de as* (10).

Une discussion détaillée sera présentée ultérieurement. Nous voulons seulement, pour
1'instant, souligner les points particuliers suivants :
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- la greffe du groupe Cr(co)3 ne modifie pas sensiblement le mécanisme de la réduc-
tion par NaBH4 tel qu'il a &té défini pour les ligands libres. GENESTE et LAMATY 1'ont &tudié
en détail et situent 1'état de transition au voisinage des produits (11). Ils ont basé leur ar-
gumentation sur plusieurs faits expérimentaux. Parmi ceux-ci, la valeur trés largement positive
trouvée pour la constante (p = + 3,06) de 1'&quation de Hammet appliquée & la réduction des acé-
tophénones substituées, constitue un argument décisif. Une autre valeur, sensiblement du méme
ordre (p = + 2,65), est déduite de 1a réduction des fluorénones substituées (7). Dans ces deux
cas on a affaire & des substrats peu encombrés. Ces valeurs sont 1’'indice d'un &tat de transi-
tion a carbone réactionnel chargé négativement et hybridé sp3.

Or, la cinétique de BctCOCH, (12) nous donne un p de + 2,9 (13). On peut donc admettre que
lors de la réduction de cétones non encombrées du benchrotréne par NaBH4 1'état de transition se
situe, comme dans les ligands libres, 3 proximité des produits. Ceci devrait étre le cas pour
1'indanone chrome tricarbonyle, pour les cétones endo 2 et probablement pour la.

- La diminution, apparaissant sur le tableau, de aH® en fonction de 1'encombrement
croissant de R peut s'interoréter par une délocalisation accrue de la charge sur le carbone ré-
actionnel compatible avec une position de l'état de transition graduellement de moins en moins
proche des produits.

- De méme 1a valeur de AS* de plus en plus négative selon 1'accroissement de R, com-
patible avec une diminution des degrés de liberté dans 1'état de transition, serait due a un
déplacement progressif de celui-ci vers les réactifs.

Les deux cas extrémes sont illustrés par les schémas ci-dessous :

BH, AG¥*

~H : c/H
NOH “OH
Cas I Cas II

Etat de transition proche des produits : cycli- Etat de transition proche des réactifs :
que (15) mais relativement peu rigide, centre cyclique et rigide, différence de charge peu
réactionnel subissant une grande variation de importante sur le carbone réactionnel ; cas

charge. C'est le cas général avec NaBH, en 1'ab- particulier di & des facteurs stériques.
sence de perturbations stériques.
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Des études complémentaires sont actuellement en cours pour confirmer ou infirmer cette

interprétation (16). En particulier des é&tudes d'effets isotopiques ont é&té entreprises.

Nous remercions les Dr Z. WELYART et M. SANTELLI pour de fructueuses discussions.
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