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Les problknes souleves par l'attaque de c&ones cycliques par les reactifs nucleophiles 

ont et@ souvent daattus ces dernieres ann6es (1). Parmi ceux-ci la question de la position de 

l'etat de transition sur le chemin de la reaction a suscite des prises de position contradic- 

toires. Certains auteurs, sur la base principale de resultats stereochimiques, le situent pres 

des reactifs tandis que d'autres,s'appuyant essentiellemant sur des resultats cinetiques, le 

placent au voisinage des produits. Une des tendances actuelles, developpee par LAMATY et Coll. 

(2), consiste a supposer que la geom@trie de l'etat de transition depend du nucleophile et peut- 

Gtre aussi de la &tone. Toutefois l'influence du substrat n'a pu 8tt-e demontree jusqu'a pre- 

sent, sans doute oarce que les modeles consid@-& sont inadequats, Nous montrons ici que l'etu- 

de cinetique de la reduction par NaBH4 des B-alcoyls indanones chrome tricarbonyle peut s'inter- 

preter dans l'hypothese d'un &placement de l'ltat de transition wur le them-in rSactionne2 en 

fonctiun clu wubetmt. 

L'avantage des indanones chrome tricarbonyle conmm modeles stereochimiques tient essen- 

tiellement en deux points : 
- la stlreospecificite de l'attaque par NaBH4 quel que soit le substituant (3) ; 

d'oil la possibilite de mesures des vitesses de reaction sur une seule face du carbonyle, celle 

opposee a Cr(C0)3. 

- la planeite des cycles indanones (4)(5) ; d'oir la possibilite de negliger certains 

effets conformationnels. 

Les mesures de vitesses de reactions ont ate effect&es par spectrotitrie UV dans l'alcool 

isopropylique (6). L'etude comparative de BAYER et SMITH (7) a souligne l'interet de cette me- 

thode par rapport a celle, anterieure, de dosage du borohydrure (8). A la reproductibilite, le 

dosage par UV joint l'avantage d'une grande sensibilite ce qui est particulierement interessant 

lorsque, comne c'est ici le cas, on ne dispose que de faibles quantites de produits. Nous avons 

toujours opere avec un exces de NaBH4. 

Les constantes de vitesse, determinees a 22"C, ainsi que les valeurs thennodynamiques 

d'activation figurent au tableau ci-apres. 
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As* AH* AG* 
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25'C 

-19 13,27 18,93 

-25 11,12 18,57 

-34 8,79 18,92 

-43 6,99 19,80 

-32 8,43 17,96 

-31 8,79 18,03 

-31 8,61 17,85 2c CH(CH3J2 34132 

* L'indanone chrome tricarbonyle est class&e dans les c&tones ezo 1 car la conformation privile- 
giee du trepied est du type I par suite d'effets purement electr%iques tandis que pour les 
&tones endo 2 elle est du type II par superposition d'un effet sterique destabilisant I (9). 

“c@,* oc@@o 
0 I * II 

11 en resulte que la comparaison des valeurs trouvites pour 1. et 2 n'a pas grande signifi- 

cation. 

A l'examen de ce tableau on remarque pour les c&tones ejc~ 1 une decroissance a la fois de 

AH* et de AS* en fonction de R croissant et une stabilite de ces valeurs quel que soit R pour 

les &tones end0 2. 

Ce dernier point s'explique par l'attaque du reactif en truns du greffon sur des cetones 

de conformations quasi-identiques (types II) et pour lesquelles les variations d'qffets elec- 

troniques et steriques sont tres faibles. 

Par contre pour les cdtones 1 on observe une relation lineaire entre les grandeurs thermo- 

dynamiques d'activation AH* = f(AS’) avec une temperature isocinetique de T = 268°K qui marque 

le point d'inversion de la reactivite relative pour la serie consideree. Au-dessus de cette 

temperature la reaction est sous contrdle de AS' (10). 

Une discussion detaillee sera presentee ulterieurement. Nous voulons seulement, pour 

l'instant, souligner les points particuliers suivants : 
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- la greffe du groupe Cr(C0)3 ne modifie pas sensiblement le mecanisme de la reduc- 

tion par NaBHe tel qu'il a et6 d6fini pour les ligands libres. GENESTE et LAMATY l'ont 6tudie 

en detail et situent l'etat de transition au voisinage des produits (11). 11s ont base leur ar- 

gumentation sur plusieurs faits experimentaux. Parmi ceux-ci, la valeur tres largement positive 

trouvee pour la constante (P = t 3,06) de l'lquation de Hatmnet appliquee a la reduction des ace- 

tophenones substituees, constitue un argument decisif. Une autre valeur, sensiblement du dam 

ordre (P = t 2,65), est deduite de la reduction des fluorenones substituees (7). Dans ces deux 

cas on a affaire a des substrats peu encombres. Ces valeurs sont l'indice d'un @tat de transi- 

tion a carbone reactionnel charge negativement et hybrid6 sp3. 

Or, la cinetique de BctCOCH3 (12) nous donne un P de + 2,9 (13). On peut done admettre que 

lors de la reduction de &tones non encombr6es du benchrotrene par NaBHe l'etat de transition se 

situe, conmm dans les ligands libres, a proximite des produits. Ceci devrait Otre le cas pour 

l'indanone chrome tricarbonyle, pour les &tones endo 2 et probablement pour la. - 

- La diminution, apparaissant sur le tableau, de AH* en fonction de l'encombrement 

croissant de R peut s'interoreter par une delocalisation accrue de la charge sur le carbone r-e- 

actionnel compatible avec une position de Z'&at de trwzsition gzwduellement de moins en moins 

pro&e ah pro&its. 

- De m&e la valeur de AS* de plus en plus negative selon l'accroissement de R, com- 

patible avec une diminution des degres de libertd dans l'etat de transition, serait due a un 

&placement progressif de celui-ci uers les ductifs. 

Les deux cas extr&nes sont illustres par les schemas ci-dessous : 

Etat de transition proche des produits : cycli- Etat de transition proche des reactifs : 
que (15) mais relativement peu rigide, centre cyclique et rigide, difference de charge peu 
reactionnel subissant une grande variation de importante sur le carbone reactionnel ; cas 
charge. C'est le cas general avec NaBHa en l'ab- particulier dil a des facteurs steriques. 
sence de perturbations steriques. 
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Des etudes complementaires sont actuellement en tours pour confirmer ou infirmer cette 

interpretation (16). En particulier des etudes d'effets isotopiques ont et6 entreprises. 

Nous remercions les Or Z. WELVART et M. SANTELLI pour de fructueuses discussions. 
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