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La theorie des perturbations sugggre que, dans uno r&action bsmol6culalre sous con- 
trdle frontalier, le rapprochement des orbitales frontieres des 2 rCactlfs augmente la vltesse 
de r&actzon (I *2?3). 

Dans une reaction nucldophtlo, l’lnteraction entre le nucl&ophlle et le substrat est 
essentiellement celle de la plus haute 0 M. occup@e (H.0 j du nucl&ophile avec la plus basse 
0-M. wcante (B.V.) du substrat, L’lnteractlon est d’autant plus vnportante que ces 2 0 Me sont 
plus proches en dnergle. Ains la rbactlvlti; d’une serie d’%lectrophllcs ws-8-vls d’un &me 
rncl~~l~e sera d’autant plus forte que leur B.V. sera plus basse. Or l’bnergre de cette B.V. 
peut ltre modlfi& de deux faC;ons : 

- par effet de substltuant sur le substrat Cette modl~lcatlon n’a aucune influence 
sur le partenarre tant qu’il n’y a pas de changement de mdcanisme. La reactlvit& depend alors 
seulement du nlveau de la B V, 

- par complexatlon par un solvant protlque, ou un acrde de teals. pals ceux-cl modi- 
flent fgalement le nucl&ophile (solvatdtlon, association aclde-base, pwre d’lons) La modlfica- 
tlon de l’hergie clu nucl&oDhile n’est done pas ndgllgeable dans l’btmie de la rdactlvlt6. L’gtu- 

de est lvnitee 1~1 au seul substrat 
line serie de ccmposCs (carbonyle, tbiocarbonyle, natrile, cirpoxyde) a et6 Btudi&e par 

une dthode ab anltio {STO-3G) (4) POW chaque molCcuIc, nous avons regard6 1 ‘Influence de 
la complexataon u des catlons Ll+ et Naf par 1 ‘oxyg+ne Pour le formald&hyde, gl plus grand 
nanbre d’agents electrophlles a et6 Ctudi6 La’, Ua+, H20, M&X2, BF3, AlC13. 

I - INFLUENCE L%J SCRIP SUR LA INDIAN ~~ (Tableau I). Pour toutes les mol&cules, 

la B.V, est la $a du carbonyle. Les substituants donneurs (0$,, OQ$., “lz,j en relbvent le nl- 

veau Cela s’interprete ais%nent en terme de perturbations rntramoldculalres. 
Consid&ons l’ac&al&hyde comme l’unlon formelle de 1 radlcaux al&&de et m@thyle @ 

L’.%ergle $ 1 ‘orbitale IT& &tant titennedlalre entre celles des orbltales TI et 71 & du 

dthyle, Q., est destablll&e par naI * et stablllsCe par nCH Comme l’orbrtal s$-, es? proche Y? 
de 71 CH3’ l’effet destabllisant I’empor e. z La remcmtee d6e 2 LIJ groupe alkoxy ou amine est encore 

i Le Laboratorre de Chunie Thgorique est assocle au C.Y R.S (ERA n” 549). 



1682 No. 20 

plus considerable car les doublets llbres sont plus hauts que ira . 
* Lorsque le carbonyle cagugue avec un systgme 71 1'orbitHe rco est fortenent abaissee 

car l'effet stabilisant des orbltales vacantes du phgnyle (basses en energie) l'emporte. Cet 
effet est encore plus consld6rable sur la B V. (IT&) des nltriles (Tableau I). L'abalssenent d6 

B la conJugalson est dunrnue par un groupe donneur [G-l3) tar&s qu'il est augment6 par un grwpe 
attracteur [Cl) 

II-elKwJEs ANALOWESAUC.ARKWU (Tableau II). On volt que l'energie de la B V monte dans le 

sens thiocarbonyle, carbonyle, nitrile, epoxyde. Comparons les 3 premiers systhtes Le recouvre- 

ment <pCIpX> augmente lorsque X passe de S (0,179) a 0 (0,207) puss P N (0,265). Au plus fort' 

recowremant correspond l'orbltale llante la plus abalssee et l'orbltale antllzante la plus 
relevee Cet effet l'emporte sur l'blectronegativlt& qul provoque un abaissement general de 
toutes les orbitales. La &tone auralt alors l'orbltale 'TI ZJ la plus basse 

* III - INFLUENCE DE: LA coMpLEXATION. L'orbitale 'TCC du formaldehyde (Tableau III) est touJours 
abalssee par la complexatlon( 2 ’ ‘) , l'effet le plus grand est provoqu6 par les cations. 11 

esr cependant dlfflclle de comparer les efflcacltes de complexation des entltds neutres et 

chargees car nous avons suresUn l'vlfluence de5 catlons en ndgiigeant leur solvatatlon. 
Dans les compos&s Btudk, la complexatlon conserve, dans l'ensemble, l'ordre des 

GO (Tableau I). on constate cependant que le ph&yle no stabilise plus JT&. Celae-cl etant 
abalssee par la ccanplexation, elle se rapproche des orbltales occupbes du phenyle et s'elolgne 
des orbltales vacantes L'effet du phkyle devient ldgerement destabllisant pour ti&, 

IV - DISCUSSION DES BESULTATS. Pour un hydrure don& (LtilH4), l'ordre de reactlvlte dbcro?t dans 
le sens aldehyde, c&one, chlorure d'aclde, epoxyde, ester, amide, nltrlle (7) Les energies des 
$C remontent dans le m&ne ordre L'accord avec la classlfncation de House (7) est particulle- 
rement bon dansle cas de la complexatlon du L1* Notons qu'avec des hydrures modlfids 
la reduction du chlorure d'aclde s'arrdte Fi l'aldehyde qui seralt done mains redctif (8) .L'adcilt,on 

de la ph6nylhydrazme est plus rapide sur la thiobenzophkone que SW la benzophgnone (9) le 

nlveau de $S est mferieur a celul de T* co 
L'ordre des reactlvltes ne peut pas s'mterpreter par un appauvrlssement de la densrtl 

electronique du carbone. En effet, dans la serve acdtaldehyde, acetone, acdtate de methyle, 

acksnude, la charge posrtlve totale augmente au lieu de dlmlnuer La charge nette negative du 
carbone du thlofonnalddhyde ne pennet pas d'expliquer son attaque par un nucleophlle ( 9) . 11 
n'y a pas non plus de correlation entre la charge nette IT et la reactlvlte (Tableaux I et II). 

hous avons constate 2 facons d'actlver un carbonyle mtroductlon d'un substltuant 
aromatique ou attracteur, et complexation par un Electrophile,ce qui es-t conforme aux rdsultats 
experunentaux. Ainsi les reactIons de Wlttlg sont accelerbes par un substltuant aromatique Ilo: 

ou attracteur("). Les ylures inertes reagissent sur le cyanogene ou le trlfluoroac6tonltrlle 
et non suf l'ac&onitrile (12) 

pr6sence de cryptant(13) 

La r6ductlon de l'acdfophenone par LrAlH4 est possible m&se en 

alors que celle des carbonyles allphatlques est totalement inhlbde (l4a) 

Cet arrik total de la reaction (14a) prouve expkmentalement l'activation par Ll+ Celle-cl est 
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aussi n&essaire ii la reaction de Wittlg SUT les nltrlles non actives UOl P l'ouverture des Bpo- 

xydes par les ates complex~;:~~") ams1 qu'aux rdactions d'mltlatlon des polym&isations anioni- 
ques de l'oxyde d'&thyli%e . Pierre et Handel ont dgalement montrd, qu'en absence de catlon, 
l'eau ou un aclde de Lems neutre pouvait JOUW le rele de canplexant &lectrsphlle (lab). 

Un m&e ralsonnement expllque l'ordre de ri+actlvlt& des nucldophlles envers les CUIU~& 

nes &C=C=O > RN=C=O > CO2 et CS2 > CO,) (16) (Tableau Ig Pour les lsocyanates comne pour les 
&t&es Les substltuants aromatlques et attracteurs (bls trlfluorom&hylcdt?%e et N chlorosulfo- 
nyl&ocyanateb)actlvent les reactions nucl6ophiles et les cycloaddltlons (16). De m&e, Kaplan a 
Btabll des corr&latlons de Hammett sur les aryllsocyanates (17) , 

Dans une &action nucl&ophlle, le substrat est actlvd par l'abalssement de l'dnergle de 
sa B.V. 11 est cependant difflclle de dire, P prlori, sx la ccnnplexatlon a un effet favorable 

ou non sur la vltesse En effet, sl elle active le substrat en le rendant plus electrophlle, par 
contre, elle d&active l'anlon en le rendant moms nucl&phlle La rdactlon sera d'autant plus ra 
pide que l'anlon sera moms complexd tdndls que le substrat le sera davantage. L'activatlon du 

substrat par le solvant permet aussl b ccanprendre pourquol des rgactlons ont lieu en solution 
en d&pit de la perte conslddrable de rbactlvlt& du nucl&ophlle par rapport P la phase gazeuse. 
L'Btude du nucl&ophlle est en tours (18) 

Nous remercions Nguyen Trong Anh et A. Loupy pour des dlscusslons fructueuses 
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F :ION 

NZt+ iANS CCMPLMATION 

FON’X ION 

L 

TOT 
0,282 

0,346 

0,353 

0,444 

0,426 

0,258 

0,259 

0,256 

0,272 

0,255 

0,255 

0,254 

0,006 

Bv 

I,0834 

0,0991 

3.0535 

0,1134 

0,1276 

0,0483 

0,0346 

0,0539 

0,166 

0,078 

0,0616 

O,O844 

0.2655 

BV 

-0,045l 

-0,0334 

-0,057s 

-0,0252 

a,0169 

-0,043 

.O,CSlO 

-0,0378 

-0,032O 

-0,0257 

-0,0319 

-0,0223 

-0.0257 

BV 
T0T 

0,2921 0,133 
O,2996 0,205 

0,2511 0,235 

0,3118 0,312 

0,3256 a,298 

0,205o 0,122 

0,1869 0,123 

0,2096 0,122 

0,3602 0,077 

0,205s 0,068 

O,1850 0,069 

0,210O 0,068 

0,4504 -0,045 

TOT 

0,206 

0,274 

0.295 

0,380 

0,363 

0,190 

0,191 

o,t90 

0,183 

0,168 

0,168 

0,166 

-0,012 

0,23t 

0,248 

0.205 

0,200 

0,196 

0,207 

0,205 

0,208 

0,112 

0,110 

0,107 

0,111 

- 

II 

0,362 

3,370 

3,304 

0,284 

0,284 

0,312 

0,310 

0,309 

0,167 

0,162 

0,160 

0,164 

- 

II 

o,oeo 
0,106 

0,075 

0,092 

0,092 

0,183 

0,070 

0,074 

0,037 

0,031 

0,028 

0,033 

- 

(313-3 
M3C0C1 

tm30mH3 

M3clDNH2 

'SHSm 
pC1CbH4CI+.l 

$H3C6H4 m 

CH3m 

‘gHSm 
pClC#4(= 

PMe C6H4CN 

‘;H2 -O-Y2 

TABLEAU I 

1 
MPLEXATION BV 

L$ -0,061O 0,215 ~0,356 

Pa+ 0,0612 0,138 0,226 

H2° 0,243 0,091 0,131 

BF3 0,224 0,105 0,160 

MgCl* 0,124 0,143 0,250 

AK13 0,107 0,169 0,155 

Complexatlon du formalShyde 

TABLEAU ITT 

B 

II 

CHARGE 
HlNcTION BV TOT II 

h2C0 0,2815 0,059 0,071 

YCS 0,2174 -0,244 0,053 

FH2 -0-$H2 0,4504 -0,045 - 

HCN 0,3456 0,009 0,029 

TABLEAU II 

I I-ONCTION I BV 

TABLEAU W 


