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Abstract-The. rates of addition at 25” in water. of the SO;- ion to nine saturated ketones and their 
adeuterated homologs have been measured. The. secondary kinetic isotope elkcts expressed by the 
ratios (~//?‘)r have been determined. We have also measured the isotope effect during the hydrolysis of 
bisullite addition compounds of twelve ketones: (kH/kn),,. These isotope effects are discussed in terms of 
electronic and steric factors. The transition state has been shown to be “reactant-like” for the addition 
reaction : the inductive and steric factors are of little importance, if any. The main factor, responsible for 
the isotope eflects, seems to have a hyperconjugative origin: the deuterated ketone is less stabilized by 
a-n* overlap than the normal one. The variations of the isotope elkct from one compound to another are 
easily interpreted by the consideration ol the stable conformations of the ketone and the change of hyper- 
conjugative stabilisation from one ketone to another. 

INTRODUCTION 

LES MI!XAMSMES fondamentaux des reactions d’addition nucleophile sur les carbonyles 
sont actuellement bien connus grace. en particulier, aux travaux de Jencks et de ses 
collaborateurs.‘*2 Dans la plupart des cas, I’esp&e nucleophile a tte identified les 
divers types de catalyse d6crits et leur importance relative CvaluCe. Une lacune 
tvidente existe cependant dans la litterature: c’est l’ttude systematique des influences 
structurales sur la rtactivite des c&ones; des travaux disperses ont ttt effectuQ ces 
vingt demitres ant&es mais la theorie gentrale qui expliquerait la difference de 
vitesse de reaction de telle ou telle &one vis a vis de tel ou td nucltophile reste 
encore a paraitre. 

Les effets sttriques sont le plus souvent invoqds-dans les etudes fragmentaires 
deja publiees-pour expliquer la difference de reactivite vis a vis d’un nucleophile 
particulier. Le terme “effets sttriques” cependant-utre qu’il recouvre des 
phtnomenes d’origine et de nature diverses-n’est qu’un aspect du probleme car 
nous avons pu mettre en evidence. dans un travail ant&ieur,3 l’importance d’un 
facteur tlectronique neglige jusqu’alors: l’hyperconjugaison, due au recouvrement 
des orbitales cr des liaisons C-H en a du carbonyle avec l’orbitale x* du carbonyle. 

l Nouvelle adresse: Laboratoire de Chimie Physique Appliq&. Ecole Nationale Sup&ieure de 
Chi.mie. 8 rue de I’Ecok Normalc 34-Montpellier 

t Cc travail constitue une partie de la these de doctorat &s-Sciences Physiques de J. P. Roque soutenue 
a Montpellia k 18 Juin 1970 (N” Ordre au C.N.R.S.: A.O. 4488) 
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L’ttude de I’effet isotopique cinttique secondaire du deutCrium dans la rCduction 
des c&ones par l’ion BH; nous a permis de d&&r cette hyperconjugaison dans la 
c&one initiale et d’en apprCcier grossiQement l’importance. Toutefois. g cause de la 
gCom&ie particuli&re de Mat de transition dans la r&action prCcCdente. l’effet 
isotopique obserd n’a pas une origine purement Uectronique et le ri31e de l’hyper- 
conjugaison est masqd en partie par I’intervention de facteurs stCriques. 

C’est pourquoi. nous avons entrepris 1Ytude de l’effet isotopique secondaire du 
deuttrium dans d’autres rCactions d’additions nuclbophiles pour lesquelles des Ctudes 
pr&iminaires* nous avaient montti que l’on pouvait esp&er isoler I’influence 
particuli&e de I’hyperconjugaison; c’est effectivement ce que nous avons observt 
pour I’addition de l’ion sulfite, SO;- ainsi que nous le dtvelopR(pns dans cet article. 
L’addition de l’hydroxylamine, nous a r&t16 des effets sttriques d’un type particulier. 
et inattendus; les effets isotopiques dans la formation des dtoximes sont done-par 
souci de clartC-expo& et discutb dans un mtmoire &part. 

Travaux ant&ieurs 
La formation et la d&composition des combinaisons bisul!itiques sont des &actions 

classiques de la Chimie Organique, utili&s en particulier pour I’isolement et la 
purification des dtrivb carbonylb; assez curieusemenf ces rtactions ont Ct6 t&s peu 
Ctudi&es du point de vue cinbtique. 

Seule la r6action de dCcomposition a fait I’objet de mesures quantitatives prCcises : 
Stewart et Donnally’ en mesurant la constante de vitesse de dCcomposition de la 
combinaison bisulfitique du benzaldbhyde et sa constante d%quilibre en fonction du 
pH ont p&is6 le mCcanisme de la r&action et la nature de l’esp&e nuclCophile. 
Blackadder et Hinshelwood ont Ctudib les cinttiques de dCcomposition des produits 
d’addition de benzaldbhydes substitu6es6 

Aucune determination prCcise de la vitesse d’addition de I’ion sulfite sur un 
compos& carbonylb n’ a 63 effect& 21 notre connaissance. Ceci s’explique tr&s bien : 
il est impossible de suivre directement la r&action d’addition parce qu’il est dificile 
d’avoir des solutions stables de sulfite. Au contraire, il est assez ais d’obtenir la 
constante de vitesse de d&zomposition, mais les mCthodes d&rites’ pour mesurer les 
constants d’bquilibre sont peu precises; ainsi le calcul de la constante de vitesse 
d’ddition g partir de la constante de vitesse de dkomposition et de la constante 
d’bquilibre de dissociation ne donne qu’une valeur approchk. 

Notre premier travail a done tt6 de mettre au point une technique cinktique qui 
nous permette d’atteindre la constante de vitesse d’addition avec une pr&cision de 
1% au moins. Cette prbcision nous ttait indispensable pour la determination d’effets 
isotopiques cinetiques secondaires du deut&ium, faibles a priori obtenus en sub- 
stituant les hydrogtnes en a des composb carbonyEs. Nous avons pour cela utilist 
une mCthode volumttrique, expos6e dans la partie exp&imentale. qui nous a donnC 
une excellente reproductibilitk. 

Avant 1’expoS et la discussion de nos rtsultats exerimentaux, nous rappellerons 
britvement le mCcanisme de la r&action et nous indiquerons les raisons nous per- 
mettant de proposer une structure pour I’ttat de transition. Nous rechercherons 
alors tous les facteurs susceptibles d’intervenir dam la rtictivitt et par suite la 
valeur de I’effet isotopique. 
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Mthzanisme de la rthction 
Les composes d’addition de metabisullites alcalins sur les &ones ou aldehydes 

sont des a-hydroxysulfonates et non des hydroxysulfites.‘~* Le cornpod d’addition 
est ainsi le se1 d’un acide fort et on admet qu’il existe en solution sous forme d’un 
monoanion (XI-I-). Ck monoanion est lui-m&me un acide faible et par suite doit i3re 
en equilibre avec un dianion (X- -). En m&ne temps, il s’etablit un Cquilibre entre le 
dianion. l’ion sulfite et le compose carbonyle, selon le schema : 

OH 

‘C’ 
k, \ /‘- k \ 

/ \SO_ gl/“\ 
+ H+ 2 

so;’ k- 
a/ 

C=O + SO;- + H+ 

3 

XH- X-- 

L’Ctape lente de la reaction est la deuxi&me: l’esp&ce nucleophile, dans la reaction 
d’addition. est done l’ion sulfite. SO; - ; la reaction de decomposition consiste en un 
pr&quilibre rapide de transfert de proton suivi d’une rupture lente de la liaison 
C-S. La reaction sera catalysee sp&ifiquement par les ions hydroxyles et sera trb 
rapide en milieu alcalin. Ainsi que Stewart et Donnally l’ont montrh la reaction 
evolue a une vitesse convenable en milieu neutre ou ltgerement acide suivant les 
produits.’ Dans ces milieux, la d&composition du produit d’addition en presence 
d’iode est du premier ordm par rapport au substrat et independante de la con- 
centration en iode. L’iode oxyde seulement le sulfite au fur et a mesure de sa formation 
et l’equilibre sc dtplace constamment vers la droite, tant qu’il y a un ex& d’iode. 

Pour chaque produit ttudit nous avons mesut+ la vitesse. de dCcomposition en 
dosant l’ion sulfite forme au tours du temps par une solution d’iode, de facon a 
supprimer la reaction inverse, et nous avons dCtermin6. independamment la constante 
d’equilibre de dissociation A partir des deux grandeurs mesur&s nous avons calcule 
la constante de vitesse d’addition. 

La loi de vitesse de la reaction globale s’obtient simplement en appliquant 
l’hypothtse de l’etat stationnaire, au dianion. Si l’on rend la reaction de decomposition 
irreversible, la vi&se de cette reaction s’tcrit : 

u=k,[X--]=k,K 
[XH -1 k, 
TavecK=C CH 1 

Toutes nos mesures ont Cte effecttrees en milieu tampon& a pH = 4M10 de telle 
sorte que nous avons mesure une constante de vitesse de decomposition bd du 
premier ordre telle que : 

Structure de l’&at de transition 
Pour discuter nos rtsultats, il nous est indispensable de proposer une structure 

pour Mat de transition en nous basant sur des resultats exp&imentaux Nous 
savons d’aprb la loi de vitesse que Mat de transition fait intervenir une molecule 
de c&one et un ion sulfite: iJ y a attaque nucleophik de l’atome du carbonyle par 
I’atome de soufre. La direction de cette attaque d’aprts Jencks’ est aussi voisine que 
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possible de la perpendiculaire au plan du carbonyle. Plusieurs raisons nous font 
penser que l’etat de transition est relativement pro&e de l’etat initial. Nous avons 
expose et developpk ces raisons dans de precedents articles.9’-1Z Nous ne ferons que 
les rappeler brievement ici : 

La valeur faible de la constante p de Hammett que nous avons mesurker’ pour 
cette reaction (p = 1.33) ttmoigne de la variation de charge relativement faible subie 
par le carbone central pour atteindre l’etat de transition. 

L’existence de correlations du type 6AG* = aaA,G” nous a permis de determiner 
la valeur du coefficient a pour I’addition de differems nuclCophiles.9 La valeur de a 
indique la tendance qu’a l’ttat de transition de ressembler du point de vue tnergetique, 
soit a Mat initial soit a 1’Ctat final. l3 Les facteurs qui determinent les stabilitb de 
ces deux &tats se retrouvent, ponder&s, dans l’etat de transition, la valeur a = 049 
observk dans l’addition de SO;- montre que l’ttat de transition a une tnergie plus 
proche de celle de l’ttat initial que de celle de 1’Ctat final. 

Le rapport de rkactivitt de deux &ones vis a vis de l’ion sulfite est nettement plus 
faible que celui observe avec d’autres nucltophiles? Etant donne la nature des 
facteurs de rtactivite (hyperconjugaison, effets steriques d’approche, effets sttriques 
de torsion) ceci ne peut s’expliquer que si I’on admet que l’ttat de transition est plus 
prb de Mat initial, avec l’ion sulfite, qu’il ne I’est avec d’autres nucleophiles comme 
CN- ou BH;. 

La determination des constantes d’equilibre de dissociation montre que la reaction 
est exothermique. Le postulat de HammondI indique que 1’Ctat de transition 
ressemble davantage a l’ttat le moins stable, done pour cette reaction a la &tone. 

Ces divers arguments sont done en faveur d’un ttat de transition assez semblable. 
du point de vue charge, tnergie ou structure a l’etat initial. Ainsi dans I’etat de 
transition. le carbone central posdde une hybridation encore nettement sp’, la 
structure de la c&one est peu modifike et la liaison CC est au debut de sa formation ; 
dans ces conditions. iI est peu probable qu’il puisse y avoir une interaction sterique 
notable avec l’environnement immtdiat du groupe carbonyle, en particulier avec les 
hydrogenes en a. 

Facteurs susceptibles d’intervenir dans la rhctivitk des c&ones vis h ois de l’ion sulfite 
La reactivitt d’une c&one vis a vis d’un nucltophile peut ttre discutke en termes 

d’effets sttriques ou d’effets tlectroniques. Etant don& la structure de l’ttat de 
transition dans le cas de l’addition de SO;. examinons comment ces types d’effets 
peuvent intervenir sur la reactivite. 

Effets steriques 
Les effets steriques sont de deux types: effets sttriques de torsion et effets steriques 

d’approche. La difference de rtactivitt de la cyclohexanone et de la cyclopentanone 
vis a vis de l’ion cyanurer5 ou de l’ion borohydrure,3 reactions pour lesquelles 
I’Ctat de transition pow&de un caractere. sp3 bien marque9 et des liaisons presque 
form&es, a Cte explique par Brown en termes de tensions internes: “I-strain”.20 
Ce concept est en partie base sur un effet sttrique de torsion; l’intervention des barrier-es 
d’empkhement B la libre rotation dans Mat de transition. On ne peut, nous semble-t- 
il, faire intervenir de tels effets sttriques de torsion pour expliquer la rkactivite des 
&tones dans une reaction oh Mat de transition est trks semblable a Mat initial, 
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et ou le nucleophile est encore assez Cloigd de la &one. C’est precisement le cas de 
l’addition de SO; -. 

11 nous semble que les seuls effets steriques susceptibles d’intervenir de facon 
notable sont des effets steriques d’approche. De tels effets peuvent Ctre mis en evidence 
par l’etude de la stereochimie de la reaction d’addition sur des cyclanones. Ceci a 
d’ailleurs conduit Dauben et ~011. a proposer les notions de “steric approach control” 
et de “product development contro1”.i9 Nous avons montrt? qu’avec un &at de 
transition proche de l’etat initial, la reaction doit &re soumise au “steric approach 
control” c’est a dire que si la c&one prisente deux c&b d’attaque differents, l’attaque 
prtferentielle se fera du c&t le plus dtgagt. Nous avons observe un tel resultat avec 
la tertiobutyl4-cyclohexanone. ” Le produit preponderant (90”/,) rbulte bien d’une 
attaque equatoriale, co3 le moins encombre dans une cyclohexanone. 

Effets Clectroniques 
Aux effets sttriques intervenant surtout dans l’etat de transition peuvent s’ajouter 

des effets inductifs et hyperconjugatifs. I1 a CtC montre’s* l9 que l’effet inductif est 
un facteur peu important dans la reactivitt visa vis de BH;, de &ones non substituees 
par des groupes fortement polaires. Or, il se trouve que la reaction d’addition de SO; - 
est encore moins sensible aux effets inductifs, ainsi qu’en temoignent les valeurs des 
constantes p de Hammett de ces deux reactions; on peut done penser que ces effets 
inductifs seront tout a fait ntgligeables dans la reaction d’addition de SO; T 

Par contre. a la suite des travaux effect&s au laboratoire il parait indiscutable 
qu’il intervient. dans la reactivite des &tones, un facteur hyperconjugatif Dans un 
article precCdent,3 nous avons discute en detail la possibilite d’existence d’un tel 
facteur; il nous paralt utile, pour une meilleore comprehension de notre expose de 
rappeler les points essentiels de cette discussion. 

On sait maintenant21-24 que la conformation stable des &ones ou aldthydes 
est celle dans laquelle un groupe alkyle, ou un hydrogene eclipse la double liaison 
C=O. 

Robinson” a Cte le premier a suggtrer une origine hyperconjugative pour ce 
phenombne. En effet, la liaison C=O &lips& par un groupe R (ou un hydrogene) 
apporte un effet stabilisant parce que cette disposition permet a d’autres liaisons 
C-H de se placer dans une position favorable a un recouvrement entte l’orbitale o 
de ces liaisons et l’orbitale x* du carbonyle. 

D’ailleurs la valeur importante de la polarisabilitt transversale de la liaison 
C-H26 apporte un credit convenable a l’existence de ce recouvrement orbital. 

Le facteur hyperconjugatif se traduit done par une stabilisation de la &one. On 
peut deja penser que pour des &tones dans lesquelles la libre rotation autour des 
liaisons C-C en a du carbonyle est limitbe-les cyclanones par exemple-l’impor- 
tance de ce facteur stabilisant depend beaucoup de l’orientation des liaison C-H en 
a par rapport a l’orbitale R* du carbonyle: l’orientation la plus favorable a l’hyper- 
conjugaison Ctant perpendiculaire au plan du carbonyle. 

La mesuxe des effets isotopiques secondaires du deuterium dans la reaction d’addi- 
tion de l’ion sulfite peut nous aider a mieux preciser I’importance de ce facteur. 

Facteurs intervenant dans la valeur des eflets isotopiques 
I1 est bien connu” que le remplacement d’un hydrogene par un deuterium. par 
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suite d’un raccourcissement de la liaison C-H, d’une augmentation de sa polaritt 
et d’une diminution de sa polarisabilitk, entrahe une variation des effets sttriques. 
inductifs et conjugatifs. Examinons comment chacun de ces effets peut mndikr la 
rtactivitk d’une &one vis A vis de l’ion sulfite, en utilisant bien sti nos hyporhhses 
de travail concemant la structure de 1’Ctat de transition. 

Effets sttriques 
Le remplacement d’un hydroghne par un deutkrium se traduit-du point de vue 

sttrique-par deux effets diffkrents et, apparamment, contradictoires. “L’encombre- 
ment” moindre du deutkrium facilite l’approche du nucltophile-4est l’hypothhse 
sttrique de Bartell*‘~pendanf que la prtsence de liaisons C-D augmente la 
barri& d’empkhement A la libre rotation autour des liaisons C-C adjacentes.* 

Nous avons indiqd que la structure de 1’Ctat de transition avec SO; - est telfe que 
l’atome de soufre est suffkamment CloignC du carbonyle pour que l’approche du 
nucltophile soit pratiquement insensible A la variation d’encombrement sttrique 
rksultant de la substitution isotopique des hydrog&nes en o! du carbonyle. En const- 
quence, il apparait que l’effet isotopique sur la constante de vitesse d’addition ne 
peut Ctre principalement d’origine stbique. 

En ce qui conceme la rkaction de dkcomposition on peut envisager a priori une 
contribution stkrique A l’effet isotopique. En effet, on peut penser qu’il existe une 
diffkrence de stabilitk entre produit hydrogtnk et prqduit deuttrik A cause d’une 
modification de la barrikre de rotation, normalement plus grande pour le produit 
deuthik. Un tel effet, s’il intervenait seul, devrait conduire A e/k: < 1. La liaison 
CC Ctant tr&s longue (1.8 A), cet effet est certainement faible; les in&actions de 
non liaison du soufre avec les hydrogknes en (J doivent i3re assez rkduites et ne sont 
pas trb affect&s par les petites modifications gtomttriques que provoque la deuttra- 
tion. Un tel effet ne pourra intervenir que si la gtomktrie du produit d’addition lui 
est particulikrement favorable (liaisons CclipsCes par exemple). 

Effets inductifs 
La liaison C-D est plus polaire que la liaison C-H. Cependant. comme nous 

* I1 peut paraitre surprenant B premitrr vue d’envisager une barritre de rotation plus Clew& pour les 

compo& deuttrib que pour les compos& hydrogMs. Cette hypothbseque nous avons d&jja &mise3-est 

cependant tout A fait naturelle si I’on remarque que: (a) la deuttration diminue la longueur des liaisons 

C-C adjacentes 2’ done rapproche la atomes (ou groupes) situ&s sur les atomes de carbone. (b) le doublet 
6lectroniquc de la liaison u est plus prh du carbone dans une liaison C-D que dans une liaison C-H cc 

qui--- suivant le modtle qualitatif de Dale”‘-doit entrdner egalement une augmentation de la barAre 

de rotation. 
Effcctivement cette tendance se manifeste dans tous les cas que nous avons pu relever dans la litterature: 

les barritres d’emflchement A la libre rotation sent tuujours plus 6lev6es avec une liaison C-D qu’avec 
une liaison C-H. Outre la exemples que nous avons d&j& cit6s.3 de nouveaux resultats viennent g l’appui 

de notre hypothhse: ainsi Durig et aLz9 ont trouvC une barri& de rotation du groupe mtthyle de 4.82 

kcal/mole pour le chlorure de tertiobutyle dg alors que celk du compo& normal n’est que de 451 kcal/mole 

et una barritre de 2.30 kcal/mole pour (CD&PH contre 2.22 kcal.mo!e seulement pour (CH,)IPH. Ce 
phtnomtne se retrouve egalement avec les liaisons O-H et O-D: ainsi. la barri& de rotation dans I’eau 
oxygtn& pour la conformation cis est de 706 kcal/mole dans D,Ot et 7Q3 dans H202.3”.” Ces diff&ences 

sont faibles certes mais elles sent systtmatiques et leur ordre de grandeur-quelques calories A quelques 

dizaines de calories--est comparable A celui des effets isotopiques eux-memes. 
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I’avons indiqd, la reaction est trb peu sensible aux effets inductifs; une contribution 
inductive a I’effet isotopique est done peu probable. De toute facon. sa valeur &ant 
la meme quel que soit la c&one considtrke, son intervention ne gene pas dans une 
etude comparative. 

Effets hyperconjugatifs 
Nous avons deja indiqut de quelle maniem les composes carbonylb sont stabilises 

par hyperconjugaison; la liaison C-D ttant moins polarisable que la liaison C-H. 
on peut prtvoir que la stabilisation de la &one deuteriee par hyperconjugaison sera 
moins importante. 

Lors de la reaction de decomposition, le phtnomene hyperconjugatif n’existe pas 
dans l’ttat initial dans lequel le carbone est sp 3; il apparait dans I’etat de transition 
qui posside un carbone au caractere sp* deja bien marque (Fig 1). L’ttat de transition 
du produit deuttrie sera done moins stabilisk par hyperconjugaison: ceci va conduire 
U$jk,D> 1. 

Pour la reaction d’addition cette difference de stabilisation par hyperconjugaison 
existe a la fois dans I’Ctat initial, la c&one, et darts Mat de transition Cependant, le 
caractere sp* du carbone &ant plus grand darts la &one que dans l’ttat de transition. 
on doit s’attendre a ce que la difference de stabilite soit plus importante dans l’etat 
initial que darts I’Ctat de transition Cet effet seul doit donner ky/ky < 1 (pour une 
meilleure comprehension, nous dbignerons dtsormais par k, la constante de vitesse 
de formation du produit d’addition; h n’est autre que k_, dtfini plus haut). 

Examinons maintenant de plus prb comment peut varier la difference de stabilisa- 
tion par hyperconjugaison quand on passe de I’etat initial a l’etat de transition. 

Nous avons mis en evidence’ l’existence d’une correlation du type 6AG* = &AC”. 
On peut done supposer que l’etat de transition se trouve pour toutes les c&ones 
situ&s sur la droite de regression, au meme endroit du chemin reactionnel. ou en 
d’autres termes. que dans I’Ctat de transition le pourcentage de caractere sp* du 
carbone central est le meme pour tous ces composts; on peut dire alors que la stabilisa- 
tion par hyperconjugaison aura diminue dans un mi3ne rapport pour tous ces 
produits. Dans cc cas, l’effet isotopique observe sera directement lie a I’importance 
de l’hyperconjugaison existant dans I’etat initial. Plus I’hyperconjugaison est dt- 
veloppke dans la &one, plus grande sera la difference de stabilitt de cette dtone 
avec son homologue a-deuterie, done plus importante sera en valeur absolue la 
variation de cette difference entre ttat initial et &at de transition et par suite plus 
tleve sera I’effet isotopique observe.* 

Les travaux de Shiner et de ses collaborateurs3** 33 et nos propres rbultats3 ont 
montrk que l’hyperconjugaison d’une liaison C-H avec une orbitale p ou n* depend 
de son orientation Elle est maximum lorsqu’il y a paralklisme des axes des orbitales. 

l Si I’on suppose que I’ttat de transition peut se dtplacer d’une cktonc A I’autre. I’effet isotopique 

dtpendra en outre de la variation du pourccntage de caracttre sp2 du carbone central. Le deplacemcnt 
de Mat de transition s’il se produit. doit etre dt3 A une plus ou moim granck facilit6 d’apprcche du 

nucleophile. done B une modification da effets steriqua lointains nos rbultats montrent que Mat de 
transition est plus p&s de la cetone que du produit d’addition. mi?me pour UIY &one ne presentant pas 

de gene stdrique a longue distance II en sera trh pro& qu’il y a des effets sttriques lointains importants: 

c’est le cas du norcamphte par exemple-qui d’ailleurs ne suit pas la loi de correlation mention&e ci-dessus 
et conduit A une valeur anormale de I’etTet isotopique (voir discussion). 



5544 P. GENESIS, G. LAUTY et J. P. ROQUE 

I1 s’ensuit que l’effet isotopique pour la reaction d’addition doit prkenter une nette 
dependance conformationnelle. 

Nous avons schematisk le profd tnergetique des reactions d’addition et de dtcom- 
position pour une &one normale et son homologue deuterike sur la Fig 1. 

On voit que dans la reaction de decomposition (&tat initial sp3, Ctat de transition 
plutdt sp’), la modification des bar&es de rotation par deuteration dans l’etat 
initial peut conduire, si elle intervient seule, a un rapport kf/kf < 1; par contre. la 
stabilisation du produit normal. par hyperconjugaison dans l’etat de transition 
donnerait a elle seule kf/kF > 1. La determination expkrimentale de l’effet isotopique 
nous indiquera lequel de ces deux facteurs est preponderant. 

Dans la reaction d’addition (&at initial sp’, &at de transition plutot sp2): l’effet 
isotopique observe est lie a la stabilisation par hyperconjugaison de la c&one. 11 doit 
&re inverse, e/k: < 1. La mesure de cc rapport doit nous permettm d’isoler seul le 
facteur hyperconjugatif et d’appricier la variation de son influence sur la reactivitt 
d’une c&one a l’autre. Ceci ne nous avait pas ete possible dans le cas de l’addition 
de BH;,3 reaction dans laquelle, a cause de la structure sp” de l’ttat de transition. 
l’effet isotopique n’a pas une origine purement hyperconjugative. 

FIG 1. Diagram= her&tique pour la formation de la combinaison bisulfitique (courlx 
intrieure, produit normal; courbe sup&ewe, produit deutkrik) 

AG,. di@rence de stabilisation de la c&one par hyperconjugaison,est d’autant plus 
grand que la geomttrie de la &one se prtte a un meilleur recouvrement o-x* 

AC,. d@rence de la stabilisation r&siduelle duns l’dtat de transition par hypercon- 
jugaison. varie avec AC, d’une part et avec le pourcentage & caractere sp2 dans l’etat 
de transition d’autre part. 
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TABLLIAU 1. tiCnON DE L’ION !iULF?TE AVEC LES CkTONES. ti?WANTE D%QlJUJEW DE DISSOCLKTION K, 
CONSTAKIE DE VllISSE DE DhXMPOStTlON kd ET CONSTANTE DB VllX%SE D’ADDITION k, 

C&ones 
K. 104 

KH/KD 
k, IO’ 

M-’ s-’ 
cal. 

_..__. ____ -..__ __-. _--. 

45.5 1.29, 

Et-C-Me 

a 

197 1.26, 

n- Pr -C-Me 

1! 

333 1.33, 

E1--C--Et 

1 

1960 1.31, 

d-CH,-C-Me 1440 

CI 

1.26, 

0 0 

0” 

12.9 1.18, -16 Q284 0.91, 9 

244 1.15, -17 0124 090, 11 

29.2 1.15, -17 00879 0.86, 16 

72.4 l.14,J -20 @0369 0.87, 20 

33.9 1.11, 0.230 0.88, 14 

73.5 148, 3.35 1.19, -26 0.0456 @80, 33 

6.21 1.20, 433 1.10, -15 0.697 0.91, 13 

805 1.235 469 1’09, -14 W583 0.88, 17 

4.27 3.08 1.11, -16 O-721 - 

197 1% -24 0.0212 0.92, 23 

2.45 104, -7 - 

26 1.14 -23 - - 

Toutes lea mesures ont tti effect&-s a 25.0” dans un tampon acide ac&ique/ac&ate de sodium B pH = 4000. 
La prhcision obtenue sur les valeurs de k, art meilleure que 05% et sur K meilleure que 1%. La prtcision 
sur la valeur du rapport k”/kD &t ghhalement meilleure que 1 “/o (AAG*/n) reprhsente la variation d’bnergie 
libre divish par le nombre d’hydroghes en Q de la c&one., et exprinh en calories. L’erreur sur (MG*/n) 
est ghtralement infhieure g 1.5 calorie 
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AC, dij@ence des barri&es d’empkhement h la libre rotation. gkkralement petit. 
augmente si les liaisons C-S (ou C-O) dans le produit d’addition, sont &clip&es 
aver des liaisons C-H ou C-D. 

Les effet isotopiques sont relib A ces diffkrences d’knergie par les relations suivantes : 

Log (I&k:) = - & (AG, - AC,) 

et Log VW3 = - & (AC,, - AC,) 

Ces bases &ant poskes, nous allons exposer et discuter tout g tour nos rtsultats 
expkrimentaux concemant la rtaction d’addition et ceux concernant la rtaction de 
d&composition. 

RESULTATS 

Nous avons mesurt! l’effet isotopique sur la constante de vitesse de dtcomposition 
et sur la constante d’dquilibre de dissociation des combinaisons bisulfitiques d’une 
strie de c&ones aliphatiques ou cyclaniques choisies sur des critkres conforma- 
tionnels; l’effet isotopique sur la constante de uitesse d’addition de l’ion sulfite sur 
les c&ones correspondantes a et& calculi A partir des constant= prkcctdentes. 

Nos rbultats sont rassemblks dans le Tableau 1. 
RPaction d’addition: discussion des eflets isotopiques 

Nous discuterons tout d’abord les effets isotopiques sur la &action d’addition. 
D’apr&s nos hypothbes de travail, l’effet isotopique sur la rtaction d’addition doit 

&re inverse et fortement relik g la formation stable de la &one. La lecture de nos 
rtsultats permet de constater que. dans tous les cas, e/k y< 1. Cette remarque 
confkne pleinement notre id& sur la stabilisation des c&ones par hyperconjugaison. 
Pour faire une Ctude comparative nous rappelons dans le Tableau 2 les conformations 
stables dcs &tones cyclaniques Ctudikes en prtcisant la valeur des angles faits par 

TABLEAU~.CONFORMATIONSTABLEDESCXCLANONES:ORIENTATIONDESLIAISONS C-H EN~DUCARBONYL@ 

angles diedres 

de la confor- 

lation stable 

C-C/C-H,,, 

C-CIGH@q 

Disposition 

geometrique 

demi-chaise 

480 

H 

F 4 
H 

chaise 
I 
chaise crnisee 

I 
bateau 

113" 100" 67.5' 

4,5" 17’ 67.5' 

Y+=+/+ 
H 
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les liaisons C-H en Q avec le plan du carbonyle. Ces valeurs sont aiskment accessibles 
& partir des don&s gkomktriques foumies par la littQature.34* 3s En ce qui concerne 
les &tones aliphatiques, nous avons indiqut que leur conformation stable est celle 
qui favor& le plus l’hyperconjugaison des liaisons C-H en u avec le carbonyle. 

On saitJ6 que le recouvrement orbital varie comme le car& du cosinus de l’angle 
des axes des orbitales (ici l’angle de la liaison C-H avec la perpendiculaire au plan 
du carbonyle): les don&s gkomttriques prkkdentes nous permettent done de 
calculer l’importance de la stabilisation de la c&one par hyperconjugaison. 

C&ones cyclun@es. D’apr&s les conformations stables on prkvoit que l’hyper- 
conjugaison doit diminuer dans l’ordre cyclopentanone = norcamphre P cyclo- 
heptanone > cyclohexanone. Or. les valeurs de MG*/n sont respectivement Cgales 
a 33. 23. 17 et 13 calories. L’ordre p&u est done bien respect6 et seule la valeur 
trouv6e pour le norcamphre parait un peu faible. cornparke B celle obtenue avec la 
cyclopentanone. Cet &cart nous semble significatif: en effet, sl la stabilisation par 
hyperconjugaison est approximativement la mi?me pour les deux c&ones. on peut 
prtvoir. en accord avec notre discussion sur la position de 1’Ctat de transition? que 
pour le norcamphre, &tone fortement encombrk 1’Ctat de transition est plus p&s 
de V&tat initial que pour la cyclopentanone. &tone peu encombrke. Ainsi la variation 
du terme hyperconjugatif est moins tlevk avec le norcamphre: c’est ce que traduisent 
les valeurs de AAG’/n. 

C&ones aliphatiques. Dans le cas des c&ones aliphatiques on constate que l’effet 
isotopique par deutkrium augmente dans l’ordre adtone. mCthylCthylc&one. mkthyl- 
benzylcttone. mCthy1 n-propylcktone et dikthylcktone. Dans la tirie CH,-CO-CH,. 
CH,-CH,-C&-CH, et CH3-CH,-CO-CH,-CH, les valeurs de AAG*/n 
sont respectivement 9. 11 et 20 calories. 

Les hydrogknes d’un mCthyl&ne paraissent plus aptes g s’hyperconjuguer que les 
hydrogtnes d’un mkthyle. Un rbultat analogue a CtC observk dans la rtduction des 
&tones par BH,Na, 3* 37 dans la &action d’hydrolyse d’acCtals3s et dans les rkac- 
tions de solvolyse d’halogknures tertiaires39** Ce phtnombne, ZI notre connaissance 
n’a pas rw d’explication satisfaisante ; il pourrait &re dQ g une variation de la 
polarisabiliti transverse de la liaison C-H suivant qu’elle fait partie d’un groupe 
mkthyle. mCthyl&ne ou mkthine. Lors de la discussion de la rkaction de dkcomposition. 
nous examinerons de plus pr&s les effets isotopiques observb pour la mtthyl-n- 
propylcktone et la mkthylbenzylcttone. 

Influence du nucibophile sur la valeur des effets isotopiques. Une demitre remarque 
concerne les diffkrences d’effets isotopiques observb aver l’ion borohydrure et avec 
l’ion sulfite. 

L’Ctat de transition Ctant p&s des produits dans le premier cas et prb de la c&one 
dans le second la variation du terme hyperconjugatif est plus grande avec l’ion 
borohydrure et par suite, si ce facteur intervenait seul, l’effet inverse observk devrait 
etre plus important qu’avec l’ion sulfite. Ccpendant, pour la rtaction d’addition de 
l’ion borohydrure. le carbone est nettement sp’ dans l’ktat de transition et ainsi qu’il 
a ttk montrk,3 il intervient un effet stkrique de torsion qui seul conduirait g un effet 
isotopique direct. La superposition de deux effets tend done g diminuer l’effet 
isotopique inverse que l’on pouvait prtvoir sur de seules bases hyperconjugatives. 
Cette diminution sem d’autant plus grande que les in&actions de torsion seront 
plus prononctes, et elle justifie les diffkrences observks (Tabieau III). 
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TABLWU 3. CfXiPARAlsON DES EFFETS ISOTOPIQUES PAR DEUThWM DAN.9 LIB RkCllONs D’ADDITION DE 

BH; ETDESO;- 

C&tones (AAGt/n& (MG~Mso,; 

A&one 3.6 9 
Dikthylcktone 12 20 
Cyclopentanone 6.5 33 
Cyclohexanone 17.5 13 
Cycloheptanone 13 17 

Les deux cas extr&nes sont representb par la cyclohexanone et la cyclopentanone. 
Pour la premiere c&one les interactions de torsion sont faibles dans le produit 
d’addition; if est done normal de trouver (MG*/n),,, > (MG*/&o, la difference 
est due surtout a la variation du terme hyperconjugatif. L’kart inverse et important 
observe dans le cas de la cyclopentanone est dQ a une plus grande participation de 
l’effet isotopique sterique: les interactions de non liaison sont tr&s importantes dans 
l’etat de transition (liaisons eclipskes). plus importantes que pour les autres &tones. 
si bien que la diminution de (AAGr/&,- par rapport a (AAG*/n)sor est compara- 
tivement plus grande pour la cyclopentanone. 

En conclusion de ce paragraphe. nous pouvons dire que les effets isotopiques 
observes dans la reaction d’addition de l’ion SO; -, peuvent s’interpreter simplement 
sur une base de stabilisation des &ones par hyperconjugaison. Nos resultats sont 
en parfait accord avec ceux que nous avons observes dans la reaction d’addition de 
BH;. bien que les structures des ttats de transition soient trb differentes. 

Reaction de dbcomposition: discussion des eflets isotopiques 
Rappelons les rtsultats de notre discussion sur les origines possibles des effets 

isotopiques (Fig 1). Darts la reaction de decomposition nous avions conclu que 
darts l’etat initial (ici le produit d’addition) la substitution isotopique peut entrainer 
une leg&e destabilisation du produit deuttrik, a cause d’une elevation de la barritre 
de rotation. d’oh e/k F-z 1 si cet effet intervient seul; dans l’etat de transition proche 
des produits de la reaction (ici la c&tone), la stabilisation par hyperconjugaison est 
en faveur du produit hydrogtne. Ce facteur. s’il intervient seul. conduit a kf/kf > 1. 

La lecture de nos resultats (Tableau 1) montre que l’effet isotopique est toujours 
direct: e/k: > 1. ce qui confume le role preponderant jout par le facteur hyper- 
conjugatif. 

C&ones cyclaniques. Examinons d’abord le cas des c&ones cyclaniques. Si nous 
faisons intervenir seulement la stabilisation de l’etat de transition par hyperconju- 
gaison. d’aprb les conformations stables que nous avons donnkes (Tableau 2) 
l’effet isotopique devrait diminuer dans l’ordre: norcamphre > cyclopentanone 9 
cycloheptanone > cyclohexanone. L’expkrience donne respectivement pour MG*/n 
les valeurs - 24. - 26. - 14 et - 15 calories. 

On distingue bien deux groupes: le norcamphre et la cyclopentanone dont l’effet 
isotopique est bien plus grand que celui de la cyclohexanone et de la cycloheptanone. 
Cependant. a l’inttrieur de chaque groupe on observe une inversion par rapport a 
l’ordre prtvu. Les &arts entre lea valeurs des effets isotopiques sont a la limite des 
erreurs de mesure. mais les inversions nous semblent assez significatives pour que 
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nous puissions les attribuer au terme AGp de la Fig 1. Ce terme qui vient en soustrac- 
tion de l’effet isotopique d’origine hyperconjugative est incontestablement plus 
grand dans le norcamphre que dans la cyclopentanone et dans cycloheptanone que 
dans la cyclohexanone. Son intervention rend compte du renversement des effets 
isotopiques observes. La dimCthyl4.4 cyclohexanone conduit logiquement au m&ne 
effet isotopique que celui de la cyclohexanone (AAG*/n = - 16 contre - 15 calories.) 

Par contra les deux isomeres de la combinaison bisulfitique de la tertiobutyl4- 
cyclohexanone conduisent a des effets isotopiques t&s differents entre eux et nettement 
distincts de celui de la cyclohexanone. Ce resultat illustre de man& indiscutable 
la dtpendance conformationnelle de l’effet isotopique et s’explique parfaitement en 
considerant les differences de gtomttrie des deux Ctats de transition. Une analyse 
detaillee de ce point particulier a Ctt exposte dam un article separe.” Nous n’y revien- 
drons pas ici. 

C&ones aliphtiques. La difference de stabilisation par hyperconjugaison. AGi 
entre une &one et son homologue deuterie est reprbentke ici par la somme des 
effects isotopiques observes pour l’addition et pour la decomposition puisque pour 
les c&ones aliphatiques la libre rotation permet aux liaisons de se mettre en position 
decalke. ce qui supprime pratiquement toute contribution sterique B l’effet isotopique 
(terme AG, z 0). 

L,es rtsultats expkrimentaux nous. ont donne les valeuts de AGi suivantes: methyl- 
ethyl&tone. 140 calories et methyl-n-propyldtone 165 calories Il peut paraitre 
surprenant que la stabilisation par hyperconjugaison soit difkente pour deux 
&ones posskdant chacune en a deux hydrogenes mtthyleniques et un groupe 
methyle Ce resultat est cependant en accord avec l’existence observke par ailleurs’** lg 
d’un repliement de chaine du groupe n-propyle pour former un pseudo-cycle. Ce 
phknomene a pour consequence de rendre le syst&me plus rigide. d’oh l’augmentation 
du facteur hyperconjugatif. 

Une demiere remarque conceme l’effet isotopique mesurk pour la mtthylbenzyl- 
c&one, Nous avons essay6 d’tvaluer la contribution a l’effet isotopique du mtthylene 
et du mtthyle En effet. il est nature1 de penser que les hydrogenes du methylene doivent 
s’hyperconjuguer prtferentiellement avec le noyau aromatique plutbt qu’avec le 
carbonyle. Sa contribution a l’effet isotopique devrait dans ce cas Ctre faible. Afin 
de verifier cette idee. nous avons mesure les vitesses de decomposition des combinai- 
sons bisulfitiques de la methylbenzylcetone. de son homologue pentadeutCt-2 et d’un 
compose deuttrie surtout sur le methyle. Les resultats sont rassembk dans le Tableau 
4. dans lequel nous avons indiqut les constantes de vitesse et la teneur en deutkium 
sur les dew carbones en a du carhonyle. 

TABLEAU 4. ~NTRIBUTIONS CGMPARflES DU GROUPE ldTlfYL@ ET DU GROUPE kdl-HYL& A L‘EFFET 

lBOTOPIQuE DE LA h&THYLBBNZYLCkTONE 

%DdeXH,- %Ddea, IO’ x k,sec-' 

0 0 3.39 
10 80 303 
85 98 298 

y0 D mesurt par RMN avec me prkisioa de *SoA 
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A partir de ces valeurs il est possible de calculer les contributions respectives des 
protons de chaque groupe. a l’hyperconjugaison avec le carbonyle. 

On trouve AAG*/n 2: 20 calories pour -CH, 

et MG*/n N 0 calorie pour -CH,- 

Ces valeurs ne sont qu’approchees a cause de l’incertitude sur la teneur en deu- 
ttrium mais sufhsamment distinctes pour que nous puissions penser qu’elles 
confirment notre idee premiere. 

CONCLUSION 

I1 est interessant de souligner que les hypotheses Cmises dans le cas de l’addition 
de BH;, concernant les divers facteurs qui interviennent dans les effets isotopiques 
et qui dependent de la position de l’ttat de transition, sont tout a fait satisfaisantes 
puisqu’elles nous ont permis d’expliquer aussi les resultats obtenus avec I’ion sulfite. 

La valeur des effets isotopiques cinetiques secondaires du deuterium darts la 
reaction d’addition de l’ion sulfite sur des &ones et dans la reaction inverse nous 
a done permis de confirmer et de preciser les facteurs qui en sont a I’origine. et de 
mettre en evidence le r61e important joue par le nucleophile dans le processus rtac 
tionnel. 

Comme dans le cas de l’addition de BH;, le facteur essentiel qui est a l’origine_de 
l’effet isotopique est le facteur hyperconjugatif. Mais avec SO; - sa preponderance 
est telle qu’il est possible d’en faire une mesure presque s&ctivement et d’en realiser 
une etude semi-quantitative. 

L’hyperconjugaison est un facteur stabilisant dans la c&one, qui intervient pour 
une grande part dans la reactivite. Son importance a 6te le plus souvent sousestimee 
voire m&ne @nor&z totalement. Or, si l’on suppose que la diff&nce de polarisabilite 
transverse des liaisons C-H et C-D est de l’ordre de 1 a 2”/, cela conduirait a 
trouver pour la stabilisation de la c&tone par hyperconjugaison une Cnergie AG = 50 
a 100 AAG*. soit pour la cyclohexanone une valeur de 5 a 10 kcal/mole. L’importance 
du facteur hyperconjugatifest done loin d’&re ntgligeable. Son effet depend cependant 
du nucltophile utilis& En effet, ce travail nous a amen6 a la conclusion que la structure 
de l’ttat de transition peut selon le nucleophile Btre plus ou moms semblable a I’ttat 
initial ou a l’etat final; le facteur hyperconjugatif intervient advantage sur la r&z- 
tivite lorsque 1’Ctat de transition est atteint plus tardivement sur le chemin reactionnel. 

Connahm avec precision la position de l’etat de transition le long du chemin 
reactionnel est un ideal que l’on ne peut penser atteindre pour le moment; dans un 
article p&&dent, nous avons montre comment, par l’utilisation de mod&s judicieuse- 
ment choisis, on pouvait arriver a cerner la vet-i3 d’tm peu plus pres.’ Nous donnons 
en appendice une methode trb approximative de calcul de la position de l’ttat de 
transition. dont les rbsultats corroborent les observations prtddentes. 

Toutefois, l’hyperconjugaison n’est pas le seul facteur de reactivitt; et s’il nous 
parait un peu mieux connu a la suite de ce travail, nous ne disposom que d’tlements 
disperses sur l’intervention des effets steriques en particulier des effets sttriques 
d’approche, a courte distance ou II longue distance. De tels effets dependent tgalement 
et de la geomttrie du nucleophile et de la structure de l’ttat de transition. Pour cette 
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raisou il nous semble prkmatur+ de comparer entre elks les constantes de vitesse 
que nous avons mesurkes. 

Actuellement des etudes sont en cows dans notxe laboratoire pour prkciser la 
nature et le mode d’intervention des effets steriques. 

APPENDICE 

11 est gentralement diflicile de prkiser la position de 1’Ctat de transition sur le 
chemin rkactionnel. Il nous semble interessant de montrer comment a partir des 
effets isotopiques observes pour la cyclohexanone on peut se faire une opinion sur 
ce point particulier. Le calcul que nous allons faire n’est bien sik qu’une evaluation 
gross&e Elle co&me malgrk tout nos hypotheses sur la structure de l’ttat de 
transition. La cyclohexanone est un bon modele pour faire ce calcul parce que. dans 
le produit d’addition, il n’y a pas d’interactions sttriques done pas de difference de 
stabilite entre produit hydrogen6 et produit deuttrit Si on represente sur un dia- 
gramme les variations d’energie, on voit que la difference de stabilitt n’est due qu’a 
la difference de stabilisation par hyperconjugaison (Fig 2). 

OH 

& =i 
Avanceme-nt de la rkaction 

FIG 2 

D’aprk les valeurs de (MG*/n), et (MG*/n), mesurks il apparait que la perte de 
stabilisation par hyperconjugaison est de (13 x 100)/(13 + 15) = 45% quand on 
passe de l’etat initial a l’etat de transition (Fig 2) Or, le recouvrement orbital est 
proportionnel au car& du cosinus de l’angle des deux orbitalesJ9 Nous allons essayer 
de mesurer de facon semi-quantitative la variation des angles entre etat initial et ttat 
final. 

Nous ferons deux hypotheses simpliticatives: 
Nous supposerons que seuls lea hydrog&s axiaux en a interviennent pour 

stabiliser la c&one par recouvrement orbital (ceci est une approximation justilike 
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puisque l’angle de la liaison C-H, avec l’orbitale p du carbonyle est de 23” seulement 
tandis que celui de la liaison C-H, est de 86”). 

Nous supposerons aussi que la perte de stabilisation est uniquement due A une 
modification d’angle (ceci n’est Cvidemment pas exact; cette perte est aussi provoqute 
par la diminution du caracthe sp2 du carbone centrat &pendant en proddant 
ainsi nous nous plaCons dans le cas le plus dkfavorable). 

Entre l’ttat initial et 1’Ctat final, l’angle de C-H,, et de la perpendiculaire au 
plan du carbonyle varie de Bi = 23” A 8, = 90“. Dow., cos2B varie de cos20, = 0.85 
B c0s2e, = 0. 

On peut dire qu’entre Mat initial et Mat de transition cos20 a diminut de 45%. 
d’oh pour 1’Ctat de transition cos20, = 0.47 soit 0, = 46”. Dow dans l’ttat de transi- 
tion la variation d’angle de la liaison C-O ne reprhente que (46 - 23)/(90 - 23) = 

Ctat initial &at final 

35% de la variation totale. Ce mode de calcul conduit inhitablement A une valeur 
trop UevCe. I1 est probable que les variations d’angle sont infkieures A 25-30”/, de la 
variation totale. C’est en ce sens que l’on peut dire que l’ttat de transition ressemble 
A 1’Ctat initial: on y retrouve, A peine modifS. la structure de la &tone. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Obtention des pro&its 
Synthese da c&ones. La plupart des &ones ttudiees sent des produits commerciaur Nous n’avons 

prt& que la dimethyl-U-cyclohexanone en effectuant une reaction de Birch sut la &one conjug& 
obtenue d’aprts methode de Lukach et Eliel.*’ 

Purification Les c&ones utili&es ont et& distikes soigneusement sur une colonne a bande toumante. ou 
sublimees dans certains cas. 

Deut&ation Nous avoas utilis6 soit une methode par &change direct selon k procede de Streitwieser” 
modifit par Lowt~,~~ soit la deuteration du sel d’tnamonium d’apr&s Schaefer et Weinberg.” 

La premiere methode necessite, cinq ou six &changes. Elle conduit a des &ones bien deuteriees. mais Ie 
rendement aussi bien en eau lourde qu’en &one est assex mauvais. 

La deutbriation du sel d’enamonium a et& &Ii&e chaque fois que I’tnamine de la &one se prepare 
avec un bon rendement Nous avons amtliore la mtthodc de la litterature en effectuant un &change continu. 

L’tnamine. de la c&one est p&par& en portant a rdlux une solution ben&nique contenant 0.2 mole de 
c&one pour 025 mok de morpholine ou de piperidine et @5 g d’acide paratolutnesulfonique. La ballon 
est muni d’un dparateur. d’eau. Lorsqu’il ne se forme plus d’eau. on ajoute k plus kntement possible 
(u 2 ems/h) de I’eau lourde. a 99.7% de deuttrium. 

Cette eau s’&changc avec le sel d’tnamonium en solution dam le benZtne et cornme le reflux est maintenu. 
elle est entrUe vers le dparateur d’eau. En pro&ant ainsi, on rClise un tchange deuttrium-hydrogtne 
rapide et continu. L’eau lourde recup6rQ peut 2tre do&e au fur et a me-sure de sa separation. lorsque sa 
teneur devient superieure a 99”/. on arr&e I’echange. 

Aprb avoir chasd k beox&m. le sel d’tnamonium restant est hydroged kntement sous agitation a 0” 
par un mtlang “SGCI, + D,O”. La &one deuteriee es1 extraite au pentane et purifi&. 
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L’inttr& de cctte m&ho& est d’&re simpk d rapide. d’avoir un meilleur rendement par rapport a I’eau 
lourde utilis6e. 

Deudrarion st!lectiw de la mdthylbenzylcdtone. Afm d’obtenir un produit surtout deuttrk sur k mtthyle. 
nous avons joue sur les vitesscs d’&change diffbrentes des deux types de protons.*’ Un gramme de &one 
dS a ttb mis en solution dans un&lang eau/dioxann SO/M en milieu acide. 

L.&change a td suivi en etudiant k spectre RMN de la 24DNPrecristallis& prtpar6e sur une aliquote 
du melange tiactionnel. L’tchange a bti arrZtt lorsqu’il oe restait plus que loO/, dc deuterium sur Ic 
methyltne et 80% sur Ic methyle. 

Le. pourcentag de deuterium a 6t& dttermint par Ctude des spectres RMN de la &tone ou de son oxime. 
Pour la plupart des c&ones que nous avons ttudi&s, le pourcentage de deuttrium &it su@rieur g 
98-9977 (ii y avait disparition complete du signal correspondant aux protons en a). 

Nous avons contrbid que dam ks conditions cinetiques utilis&s k temps de demi-vie de la rCaction 
d’echange &ait tr&s grand devant celui de la reaction 6tudiQ. 

Prt?poration des combinaisons bisuljtiques. Elks ont 6t6 obtenues par action sur la dtonc d’une solution 
satur6e de metabisulfite de sodium RP dans un melange eau/alcool60/40. Le melange est agitC violemment. 
Aprb un ltger 6chauNement du milieu. la combinaison bisulfitique prbcipite. Le prbipite peut 6tre 
recristallis6 dans un mtlange eau/mCthanol 40/60 ou simplement lad abondamment g I’alcool puis ZI 
l’kthei pour 6liminer toute trace de &tone libre. Dans cc dernia cas il peut rester des traces de sulfite 
acidc de sodium qui nc gtne pas d’ailleurs pour Ies mesures. Quel que soit k proc&ddC utilis& nous avons 
remarqut que le produit obtenu contient toujours de 5 B 15 % d’eau. et ce, de @on non stcechiom&ique 
et non reproductible. Nous devons en tcnir compte pour la d&termination des constantes d’iquilibre (pour 
avoir un 6chantillon homogtne il est n6cessaire de pulveriser finement Ies cristaux). 

Mesures cinktiques 

Rhcrion de ddcomposition. Le principe consiste a doser au fur et a mesure de sa formation I’ion sulfite. 
On ne mesure ainsi que la vitesse de d&composition la rQction de retour Ctant rendue impossible. L.es 
conditions op&atoires et la mtthode de traitement da donnb exp&rimentales ont ttt! expos6es dans un 
article p&&dent.” 

La variation du volume d’iode consomm6 en fonction du temps peut E mettre sous la forme 

u = I‘, + (r, - l&Jc-~ 

Un lissage de I’exponentielle ba& sur la m&hode des moindres carr&~~ pcrmet de dtterminer k. IT,, et u_,. 
A condition de prendre comme origine des temps I’instant oh k produit est dissous dans Ie tampon. u0 

correspond & la quantitt de sulfite libre contenu dans I’&chantillon et (u, - u,,) g la quantitC de combinaison 
bisulfitique. 

A partir de (u, - u,,) il est done possibk de dktermina la teneur du produit en combinaison bisulfitique 
(cctte grandeur est n6cessaire pour k calcul des constantes d’&quilibre). 

Constmtes d’kquilibre de dissociation La dktermination prtise des constantes d’equilibre de dissociation 
ne peut dtre obtenue par une m&ho&. directe qui consisterait g doss la quantid d’ion sulfite lil&C. 
prbente dans une solution &quilibr& de combinaison bisultitique. En effet. I’&quilibre sc d&place rapidement 
au cows du dosage ct il est t&s difficik d’appr6cier k point Bquivaknt B mieux que 5%. De plus lors de 
la miae en 6quilibrc une quantitt faibk. mais non ntgligeabk. de sulfite IibS est oxyd& malgr6 toutes 
les pr6cautions par I’oxygtne dissout dam I’eau. II est impossibk de tenir compte de ce phtnomene en 
utilisant une mtthode ba&e SW la dttennination de la concentration d’un seul constituant B I’tquilibre. 

Une bonne precision nous &ant ntcessaire pour dtterminer I’effet isotopique sur la constante d’tquilibre, 
nous avons mis au point la mCthode que nous allons d&ire. 

Une solution tampon& g pH = 4GOO. ml g DO2 M en combinaison bisulfitique est mise a 6quilibrer 
a 25W (une mesure pr6alabk permet de dherminer approximativcment la constante d’@uilibre. 
Connaissant cette valeur. et celk de la constante de vitesse de d-position. il est possible de dCterminer 
par k calcul. le temps de demi-vie pour atteindre I’tquilibre. Les solutions mises & 6quilibrer ttaient done 
abandonn& au mains 10 fois k temps de demi-vie ainsi calcul6). 

Ayant dttermine d’aprb la resulta& da cinbtiquea de d&composition la puret6 de I’&hantillon on 
connah cxactement la concentration introduite au dtpart. 

Lorsque I’equilibre est atteint. on pipette 25 ml de la solution dans un r&p&t lui aussi thermostatb a 
25.0”. On aJoute une goutte de thiodbne.. et au temps I = 0 on aJoute tr6s rapidement un volume uI d’iode 
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suffisant pour qu’il y en ait un l&r exds aprC avoir oxyde tout k sulfite present a I’&quilibrc. On note Ie 
temps t, auquel le volume u, a CtC consomme et on ajoute a nouveau de I’iode jusqu’au volume Q. etc . . 
Aprb avoir. en un temps tr+s court considtrt comme nul. oxy& It sulfite p&sent B I’&quilibrc on effectue 
ainsi une cinttique d’hydrolyse du produit d’addition non dissocit a I%quilibre. 

On enregistre done des points (0,. 13 qui appartiennent B une exponentielk de la forme u = a + /I e-“. 
a = c,. /I = 0, - vu et k est la constante d’hydrolyse deja connue. Le lissage de I’expression u -f(t) 

par la mtthode des moindres car&s permet done de calcukr C, et uc,. 
u,, correspond au vo)ume d’iode consomme au temps z&o. Dorm. uc est proportionnel a la concentration 

en sulfite a I’equilibre. 

“, - u,, correspond au volume d’iode necessaire pour doser k sulfite qui se forme aprb k temps dro. 

v, - u,, est done proportionnel a la concentration en combinaison bisulfitique ;1 I%quilibrc. Enfin. 
connaissant la concentration globale initiale il est facile par difference de determiner la concentration en 
&one a I’equilibre 

[S&H-I. [:-]e 
Kc_ 

[SO,H-1, est dttenninC A partir de u. 

est dCterrnint A partir de u_ - u,, 

[ 1 >C=G ~ est don& par la relation 

Pr&cisicn des mesures. Pour chaque produit Ctudi& et pour son homologue deudrit. nous avons mesure 
au moins trois fois la constante de vitesse de decomposition et la constante d’equilibn de dissociation. 

La precision sur la valeur de k, est toujours meilleure que @5% et celk sur la teneur de I’&chantillon. 
meilleure que @7x. 

La precision sur K depend surtout du pourcentagt de dissociation du produit B I’&quilibre. Lorsque ce 
pourcentage est inRrieur a 90% en solution = @02 M. cette methode nous a donnt une reproductibilite 
meilleure que I’/,. Cette precision tr&s bonne pour une con&ante d’equilibre tient beaucoup au fait que sa 
determination ne repose pas sur une seule mesum mais sur le lissage d’une courbe dtfink par un grand 
nombre de points. 

Dans le cas particulier du norcamphre dont la dissociation a I’&quilibre est tr&s grande il ne reste plus 
assez de combinaison bisulfitique pour etkctuer une cinttique apr&s 6quilibfation. Nous avons du modifier 
la m&ho& en ajoutant dans le milieu une quantitt connue de norcamphre pour limiter la dissociation. 

Rhltats experimentaux 
Nous reportons ici I’ensembk de nos resultats exp&imentaux. Tout*, les mesures ont Cte effect&es B 

25”gtI et_ sauf indication B pH = 4000. Pour chaque c&one, nous indiquons la teneur en deuttrium de 
I’tchantillon utilis& 

Adtone: %D = 100 
kf : 12.88 12.91 I290 12.86 12.89 iii = 12.89 
k,D: I@88 1094 1088 iii = IO-90 
K”: 45.2 45.9 45.7 458 iii = 45.5 
KD: 35.6 35.1 35.2 iii = 35.3 



Reactions d’addition nuclCophile sur les c&ones 5557 

MPthyl&hylc&one % D = 98.5 

kf: 24.20 24.48 2447 2446 iii = 2440 

k:: 21.30 21.24 21.24 21.22 iii = 21.25 

K”: 197.9 195.7 197.0 iii = 197 

KD: 156.3 154.6 157.4 iii= 156 

Mdthyl-n-propyldtone % D = 98.5 
k:: 2941 29.23 2921 29.33 2932 2942 28.87 E =29.20 
k,D: 25.87 25.91 25.76 25.77 ii = 29.31 
K”: 326 332 340 334 iii = 333 
KD:273 264 266 262 ii = 267 
Di&hylclone % D = 95 

k,H: 723 728 72.3 iii = 72.4 

k:: 67.8 64.8 64.7 iE= 645 

K”: 1959 1948 1973 iii=1960 

KD: 1553 1486 1526 iii = 1525 

MethylbenrylctVone: % D: -CH,- = 85 et - CH, = 98 

kf : 340 33.8 33.86 I = 33.9 

k,o: 296 295 30.3 iii = 29.8 
K”: 1466 1416 1440 iii=1440 

KD: 1150 1095 1145 iii = 1147 

Cyclopentanone : % D = 95 

k;: 3.36 3.21 3.34 3.36 iii = 3.35 
k:: 2.84 2.83 2.84 iii = 2.84 
K”: 73.1 735 73.8 Tii = 73.5 

KD: 509 506 50.8 iii = 50.8 

Cyclohexotwne: % D = 91 

pH = 4.OW #: 4.314 4318 4.348 iii = 4.33 

k:: 3.978 3914 3981 iii = 3.96 
k”: 6.37 6.15 6.10 iii = 6.21 

kD: 5.30 5.21 5.28 iii = 526 
pH = 4.460 kf : 12.16 12.67 12.71 iii = 12.71 

k:: 11.56 11.39 11.63 iii = 11.53 
Cycloheptanone: % D = 90 

kf : 4723 46.85 46.74 46.89 iii = 46.93 
kf: 42.77 43.28 42.76 4340 43.93 iTi = 4322 
K”: 800 768 p2 770 800 810 iii=805 
KD: 670 672 660 iii = 661 
Norcamphre: % D = 100 

k!j: 1943 19.89 19.55 19.84 iii = 19.67 
kp: ~STEI 18.32 18.10 18.22 B = 18.15 
K”: 924 943 926 iii = 931 
KD: 790 815 811 iii = 805 
Dim&hyl-4.4-cyclohemnone: % D = 100 
kf: 3.058 3.076 3.098 iii = 3.08 
k:: 2.807 2.750 2.750 iii = 2.77 
KH: 4.30 4.29 4.23 iii = 427 

Tertiobutyl4cyclohexanone: % D = 100 

OH 

pH = 4.00 #: 2440 2461 2457 2462 2449 iii = 2454 
k,D: 2.332 2346 2.300 2.361 2.340 E = 2.336 

pH = 4.460 kd”: 7.35 7.38 727 7.30 7.29 7.34 7.30 7.39 iii = 7.33 
k,D: 741 7.00 6.96 6.97 699 699 697 7.06 iii=7QO 
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pH = 4460 
kf: 68.8 73.5 76.0 74.1 66.1 68.5 74.0 iii = 72 

k,D: 72.2 ti4 680 62.7 600 71.6 66.8 73.8 iii = 66 
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