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La théorie des perturbations suggdre que, dans une réaction bimoléculaire sous con-
tréle frontalier, le rapprochement des orbitales frontieres des 2 réactifs augmente la vitesse
de réaction (1’2’3).

Dans une réaction nucléophile, 1'interaction entre le nuclécphile et le substrat est
essentiellement celle de la plus haute O M. occupe {H.C } du nucléophile avec la plus basse
O.M. vacante (B.V.) du substrat. L'interaction est d'autant plus importante que ces 2 O M, sont
plus proches en €nergie. Ainsi la rdactivité d'une série d'électrophiles vis-d-vis d'un méme
mucléophile sera dlautant plus forte que leur B.V. sera plus basse. Or l'énergie de cette B.V.
peut &tre modifiée de deux facons :

- par effet de substituant sur le substrat Cette modification n'a aucime influence
sur le partenaire tant qu'il n'y a pas de changement de mécanisme. La réactivité dépend alors
seulement du niveau de la B V.

- par complexation par un solvant protigue, ou un acide de Lewis. Mais ceux-ci modi-
fient €galement le mucléophile (solvatation, association acide-base, paire d'ions) La modifica-
tion de l'énergie du rucléophile n'est donc pas négligeable dans 1'&tude de la réactivité, L'étu-~
de est lumitée 1c1 au seul substrat

Une série de composés (carbonyle, thiocarbonyle, nitrile, &poxyde) a été étudiée par
une méthode ab matio (5870-3G) 4 Pour chaque molécule, nous avons regardé 1'influence de
la complexation ¢ des cations 11" et Na* par 1'oxygéne Pour le formaldéhyde, .n plus grand
nombre d'agents &lectrophiles a été étudid L1+, ‘\1a+, HEO’ MgCiz, BP3, AlCls.

I - INFLUENCE DU SUBSTITUANT SUR LA FONCTION CARBONYLE (Tableau I). Pour toutes les molécules,
la B.V, est la ‘!TEO du carbonyle. Les substituants donmeurs (CHS’ OCHB, NHZ) en relévent le ni-

veau Cela s'interpréte ais@ment en temme de perturbations intramcléculaires.
Considérons 1'ac&taldéhyde comme 1'union formelle de 2 radicaux aldéhyde et méthyle(sj.
L'énergie de 1'orbitale 'rr’éo étant mtermédiaire entre celles des orbitales Ty, €t "iC(H du
méthyle, ﬂé‘o est destabilisée par oy, €t stabilisée par ﬂlfH Comme l’orbmtalg “go est proche
de Ty, » 1'effet destabilisant 1'emporée. La remontée dile 3 urt groupe alkoxy ou amine est encore
3
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plus considérable car les doublets libres sont plus hauts que TeHL

Lorsque le carbonyle cayugue avec un systéme 7 l'orbltéle n%; est fortement abaissée
car 1'effet stabilisant des orbitales vacantes du phényle (basses en énergie) 1'emporte. Cet
effet est encore plus considérable sur la B V. (wEﬁ) des nitriles (Tableau I). L'abaissement dii
3 la conjugaison est diminué par un groupe donneur (CH3) tandis qu'il est augmenté par un groupe
attracteur (Cl)

11 - GROUPES ANALOGUES AU CARBONYLE (Tableau 1I). On voit que 1'énergie de la BV monte dans le
sens thiocarbonyle, carbonyle, nitrile, époxyde. Comparons les 3 premiers systémes Le recouvre-
ment <pC|pX> augmente lorsque X passe de S (0,179) 3 0 (0,207) puis 4 N (0,285}, Au plus fort-
recouvrement correspond 1'orbitale liante la plus abaissée et 1'orbitale antiliante la plus

relevée Cet effet 1'emporte sur 1'électronégativité qui provoque un abalssement général de
toutes les orbatales. La cétone aurait alors 1l'orbitale “85 la plus basse

III - INFLUENCE DE LA COMPLEXATION. L'orbitale né% du formaldéhyde (Tableau III) est toujours
abaissée par la ccmplexatlontz’ 6) , 1leffet le plus grand est provoqué par les cations. Il

est cependant difficile de comparer les efficacités de complexation des entit@s neutres et
chargées car nous avons surestimé 1'influence des cations en négligeant leur solvatation.
Dans les composés étudids, la complexation conserve, dans 1'ensemble, 1'ordre des
"EO (Tableau I). On constate cependant que le phényle me stabilise plus "Eb‘ Celde-c1 Etant
abaissée par la complexation, elle se rapproche des orbitales occupes du phényle et s'éloigne

des orbitales vacantes L'effet du phényle devient 1égdrement destabilisant pour WED

IV - DISCUSSION DES RESULTATS. Pour un hydrure domné (L1A1H4), 1'ordre de réactivité décroit dans
le sens aldéhyde, cétone, chlorure d'acide, époxyde, ester, amide, n1tr11e(7) Les énergies des
wgb remontent dans le méme ordre L'accord avec la classification de House (7

rement bon dans le cas de la complexation du L1’ Notons qu'avec des hydrures modifiés

est particulié-

la réduction du chlorure d'acide s'arréte 4 1'aldéhyde qui serait donc molns réactlfCS?L'addltJon
de la  phénylhydrazine est plus rapide sur la thiobenzophénone que sur la benzophénone(g) le
niveau de ngs est 1nférieur a celu1l de “65
L'ordre des réactivités ne peut pas s'interpréter par un appauvrissement de la densité
électronique du carbone. En effet, dans la série acétaldehyde, acétone, acétate de méthyle,
acétamide, la charge positive totale augmente au lieu de diminuer La charge nette ?é§§t1ve du
. I1

n'y a pas non plus de corrélation entre la charge nette 7 et la rfactivité (Tableaux I et II).

carbone du thioformaldéhyde ne permet pas d'expliquer son attaque par un nucléophile

Nous avons constaté 2 fagons d'activer un carbonyle  introduction d'un substituant

aromatique ou attracteur, et complexation par un &lectrophile,ce qui est conforme aux résultats
expérimentaux. Ainsi les réactions de Wittig sont accélérfes par un substituant aromathue(10‘
ou attracteur(11). Les ylures 1nertes réagissent sur le cyanogéne ou le trifluoroacétonitrile

et non sur l'acétonltrlle(12)

(13

Cet arrét total de la réaction

La réduction de 1'ac&tophénone par L1A1H4 est possible méme en
alors que celle des carbonyles aliphatiques est totalement 1nh1bée(14a)

(14a)

présence de cryptant
prouve expérimentalement 1'actlvation par L1* Celle-ci est
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aussl nécessaire 3 la réaction de Wittig sur les nitriles non actlvés(TG) i l'ouverture des &po-

(15a)

des par les ates complexes ains1 qu'aux réactions d'initiation des polymérisations anioni-
pa omp PO

ques de 1'oxyde d'éthyléne(15b). Pierre et Handel ont &galement montré, qu'en absence de cation,
1'eau ou un acide de Lewis neutre pouvait jouer le rle de complexant électrOphlle(1‘b)‘

Un méme raisommement explique l'ordre de réactivité des nucléophiles envers les cumuls-
nes (R2C=C=O > RN=C=0 » CO2 et CS

céténes les substituants aromatiques et attracteurs (bis trifluorcméthylcéténe et N chlorosulfo-

5 > CD,)(16) {Tableau IV) Pour les 1isocyanates comme pour les

nylisocyanateg)actlvent les réactions mucléophiles et les cycloaddltlons(16). De niéme, Kaplan a

a7)

Dans une réaction nucléophile, le substrat est activé par 1'abaissement de 1'énergie de

&tably des corrélations de Hammett sur les arylisocyanates

sa B.V. Il est cependant difficile de dire, a priori, s1 la complexation a un effet favorable
ou non sur la vitesse En effet, si elle active le substrat en le rendant plus électrophile, par
contre, elle désactive 1'anion en le rendant momns nuclécphile La réaction sera d'autant plus ra
pide gue 1'anion sera moins complexé tandis que le substrat le sera davantage. L'activation du
substrat par le solvant permet aussi de comprendre pourquoi des réactions ont lieu en solution
en dépit de la perte considérable d%1;$aCt1V1té du nucléophile par rapport a la phase gazeuse.

L'étude du nucléophile est en cours
Nous remercions Nguyen Trong Anh et A. Loupy pour des discussions fructueuses
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TABLEAU ¥V

No. 20
APRES COMPLEXATION
SANS COMPLEXATION T -
L1 Na
FONCTION
CHARGE CHARGE CHARGE
BV BV BV
TOT i TOT I TOT I
CH{CHO 0,2021] 0,133 | 0,090 }-0,0451 0,282 ]0,362 10,0834 | ¢ 206 | 0,23¢
(H00CH, 0,2986 | 0,205 | 0,106 L o34 [0 346 f0,370 |0,0001 | 0,274 | 0,248
CH,COCL 0,2511] 0,235 | 0,075 }o,0575 fo,353 0,304 Jo.0535 | 0.295 |O0.205
(CH000CH, | 0,318 0,312 | 0,092 [-0,0252 |0,444 0,284 |0,1134 | 0,380 | 0,200
(HaCONHy | 3256] 0,208 | 0,092 |-0,0169 {0,426 [0,284 ]o,1276 | 0,363 | 0,196
CHLCHO 0,2050] 0,122 | 0,183 |-0,043 [0,258 0,312 | o0,0483) 0,190 | 0,207
PCICH,CHO 1 4 1860] 0,123 | 0,070 }o0,0510 [ 0,259 0,310 | o0,0346 ] 0,191 | 0,205
PCH,CH, 0 | 0,2096] 0,122 | 0,074 |-0,0378 [0,256 fo,309 | o0,0539 | 0,190 | 0,208
CH,CN 0,360z 0,077 | 0,037 |-0,0320 {0,272 |0,167 ] 0,166 |} 0,183 | 0,112
CeHs N 0,2055| 0,068 | 0,031 |-0,0257 [ 0,255 0,162 | 0,078 | 0,168 | 0,110
PCICEH, N 1 g 1850] 0,069 | 0,028 |-0,0319 {0,255 fo,160 | o,0616] 0,168 | 0,107
e CH,ON | 0,21000 0,068 | 0,033 [-0,0223 { 0,254 0,164 | 0,0844] 0,166 { 0,111
-0-G, 0,4504 -0,045 | — -0,0257 | 0,006 — 0,2655 | -0,012 —_
TABLEAU I
CHARGE CHARCE
FONCTION BV p—- " COMPLEXATION | BV p— 1
h,C0 0,2815] 0,059 10,071 o -0,0610 | 0,215 | 0,356
R,CS 0,2174 0,244 {0,053 ya* 0,0612 | 0,138 | 0,226
¢H,0-GH, | 0,4504 |-0,085 | — H,0 0,243 | 0,091 | 0,131
HCN 0,3456 | 0,000 |0,029 BF 0,224 | 0,105 | 0,160
MgClz 0,124 0,143 0’250
AICL
TABLEAU 11 3 0,107 | 0,169 | 0,455
Complexation du formaldéhyde
TABLEAU TIT
FONCTION BV | CHARGE
0=C=0 0,3159 | 0,45
HN=C=0 0,2772 | 0,40
H,0=C=0 0,2689 | 0,28
5=C=5 0,2414 |-0,22



