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Dqluis tds lwgtcmps~ posh par ks dac- 
tilm3 d’additbl ltucltophik sur les carhottyks oitt 
prcoccllpe ks cm urgankktts. c&e question, loin 
dPtrc dptlis&, wwalt actuclkmcttt tul ratouvcau d’itt- 
t&t. 

Lcsr4a&ltsksphlsancieussolltrelatif!3Blastcrdo- 
cbimkdescesrbctbnsd’additiga,priacipalemeot&s 
@bctioMdcr&dhoopardcshydrurcs~. 
Phhurs mod&ks ant Ctc prop&s paw essayer de 
~cg~~~l$cl d’attaqw du o&opbik sur 

Laplupartdccesmodhks 
cmp&wscoasidtrcbtquelarcItctiollcst~~ 
~tpardcsfacteursst&iques,d’approcheaudc 
twsioa.mubcn,cependpnt,pcnsaitBlapossiid’lm 
contri3ktbcrmodynamiqwdckst&ochimkdanskcas 
dcsc4to0cspulencombrCes,‘maissanotion& 
“product development control” n’a pas scmblt sat&ire 
lamajoritidasautcurs. 

Ladisahonncpouvait~csserqu’cnfaisantip 
tervcllirlastlIwln&1’Ctatdctransitionetsapositioa 
lChgdUChillr6&hIOC~.DCSClMlMiSS8OCUprtc- 
iSeS Sur Ces deux poilltS 1y po4mient pas rhdter 
lulimt &S rMtatS stcrtochimiques de CCS r&C- 
tiom. Cc n’est qu’avcc I’apport cofnplcmeatain de 
rhdtatsf5&iqwsquelanature&l%tatdetramitha 
pa8trediscut&.Lbsentidcccsdiscussions~ 
d’ailkursksr&e&ns&rCduction. 

ditioo de dactif de Gtigmd.‘z’b’o Tous ces rhsubts 
soatenauxrdavcckmod&k&Fclkin6quiconsid&ca 
priori, sari!!! jlh&ahi exp&imcntak, qw Mat de 
transitioocsttqujlnlrstrtsprccoce,quelkqueJojtla 
rMioacn~. 

ParaMkmcnt, d’autrcs hdcs ant ctc rblistes et 
conchwlt au conhire que Mat de trallsitioo cst pht& 
tardif,procbc&sp&tits,&nskcasdcsrbctions 
d’addith de ALiH,,“” BHJ+Ia”” ou CN-.= 

ces.lhx tc&nces paraisscnt s’opposcr totakmcnt. 
Epfait&rtaulhtc~pcrmcttentckconcilistces 
dcuxposithseanconsdCrantkprobltmed’uncf~ 
diffh~tc. Jawen d al. unt mob qw I’effet htopiqw 
primaircdu&?ut&iumdanslarcactiondcrcd&& 
+ benchrotchiqucs par BDSJa passe par uo 

iiEELlltdu~ nsilltapr&otcer6suhIt 
brsqIl’on agmcotc progrhvcmcllt 

cOmmeUOCpXlVCqUeI’ctatdC@lWithSCdcplace 
VCrS Mat initial au fur et B prawe qw I’cllcombrcment 
du substrat augmcntc. Lka r&Atats de Wild nous 
pa$sait tout A fait comp&bks avcc cette expiica- 

Par aincurs. la mcsure de I’effet i!3otopiqllc swmdaiE 
du deutcrium dans ks rbcthts d’addith de B&-,P’* 
NH,oHna et !3G.3Hna Musolltpermis&coI&rc 
qwkposithdel%tatdctraa&mk&mgdu&mia 

sith avcc k m&ophik et-la c&mo+m~ de 
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Y.lafaibks0hlbw&kphlpartdesc6tam?squcoals 
nouspmposhsd%tudkrmusacmtrabtPtravaiUcr 
daosuom6laspeeali/6th8tnd50/50l?ovolume,olilku 
danSk%lUdovCURCdl?SdCUXhpCSdChlbCtiCOOC 

limiteielleSeukkVitaSC;t,l3ttmm&eaasited,du 

OlhOhCdCgWldWl?tilCOddtCUlEldcidtipue 

extrhmcot ampkxe; hoomios wus avow mntrF 
qu’ilbaitposaibk,daoskcasdakcycldmaonc, 
d’extmirck,dcsdonn6ere~ettk 
cmtaote&vitesscd’dditioadu~quiMus 
iOt4IWMitaUpremierCbsf. 

Pmaotqu’ilcomait&ohedamkcasdctoutes 
lesdtoncs,n0usavmseoWprisnnc&&stnbfc& 
systbmati@cdcu?lkr6acth;ccsontks~& 
vitcsscd’additkndu~26t&~olsurl7c4toncs 
qucoalspr6smomctdiscatonsici. 

A6llded6gagcrksfmtaRscssentkb~k 
rWivit6dcsc6tancs,oousaRomrappckrbri&vancotk . 
ohamumdefomatbo&I’bemabiorc4bl 
dbss@runcpodtioaIrI’Ctrtdc~k~~ 
cblmiolhcthul. 

>=o+I&o ‘;5r’;-,c +-.\ t mOH+HzO 

H 

4OitparUOfOhiSURcoacatc: 

R OH 

H 

H H 

v-k, >-O ~+O][RSH]. [ I 
CeeendaPtk- kl aiosi ddhk, o’a pas la 

ohnesi&kathdausksdeuxces.SikoAcaoime 
est amcert6, kr cat ullc coostaote de vitessc temm 
kkdahmaiss’ilya@6qaiWe&protomho,k,est 
‘kpmhdtdckmstaote &vitessedaI’&Qekoteetde 
k constaote du pr6cqnitibre: k,-k:x&. Peuho 
cbaisireotreks&uxo&&mocs? 

Etaot dormc la vakur k,-655x10-‘l’omk-‘trou- 
v6eavcckcycbhexanooe”etkpIL&sooacide 
=W@K.- -5.6W),oapeutcakukrqwlkseraitla 
vakur de la amstan& k; daos l’hypotlhe d’un 

2.6~ lo’ 1 mol~-~~~. 
&ape. Oo tmwe k;= 

Si cctte vakur avait 6t6 cmpar- 
abkousup6Gamicdkdekvituse&ditbioadu 
proton (1.4 x 10” 1 mok-’ s-‘Y oo await pu 6limimr cc 
pmkrohoisme.Cco’estpaskcas. 

D’unrrutnCWkscoaditions,dCdniesparJCoCLs- 
O&CStiSpoarqUepUiSSCiOtUV~UO~ 

iciscCquinepauwp!3~prhi 

uoEfgumcOt~~&chaisirSaOS~ 

bi@litd.LienhrddJalckS oOttfoav~,dmSlar6ecth 

d’sdditiondctllioISSurdeswhydes,uOefIctisotopique 

de ~ol~a~tinvm~, k,&km-0.6. Cc rbltatindique 
qu’ilyap&quithfapidedeprotoaatioo;ootraosfert 
lentdCpMOUalUait~CffetCUbit~W&tiWb 
piquedimA 

Nousadmttmsdoacquckfonmtimduwwotbio- 
h6mkc6talsefaitcodalx6tapes,1’6tapekote6taot 
rddithdUthidSWrdCC0O~dChcctane. 

Position de Mat de tmdtion le hg du chmdn nfac- 
tbwl4!f 

Dalxargummsoousfmtpaasc?~I’6tatdctrao- 
sitbo&kr6actkad’sdditioadu~2~m 
prock&I’&atioitisl. 

1.~antepdeH~Lavakur&& 
comtao&pametCapprCciakvarktioa&char#csurk 
ceotn?rhtnnmclcntrcr6tatioitklctr6tat&traa- 
S.itiO$~*CCttCVariationCStimpor(ante,~rctrt& 

traomool?st~&1’6tatioitialetrCciproquemem, 
phlSr&&detIdtiOOCStEarda.phlShVerktioadC 

6tlmhltuncdried’~ -I’m 
brcgkblestpeafmrabkanxproduib&krtrctiba 
desmtequckwiatioackdamit6optiqwacmqmg- 
motkdqmrithdckc4toocestfaibk,mCmepourdw 
~6kv6cseothiol.Pourcutaiosd6riv4 
cetbvarhtimesttropfaibkpour&reatiti&.Notre 
6tude a db &rc hit& am sub&mob X-PC& 
-pp. -H, pCl et -mBr. 

Paw ces acctapbcmaes. k d&cmb+l$&e 
exi#edctravailkf~phkurscoaceatraboas 
wimpossible.EnelIdilfautflIircvrrierlR~ 
tratiooarthiddansund0miuesickvc(>3M)quek 
U&RCCOitklS’COtXOOVC&Ctk 

oOamSt8tCtoutef~cpe.~&?S-iden; 

tiq4m,lm~khyHcw~teat&Sfcltc, 

tivit&Jtr&v~(Tabkl). 
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Les 8cld effets St&q& s4l8cqdi d’intcrveair 
dluBcettcrhcth8ont&%eflatss~d’approcbe 
commcPourI’isulwe.DaMtous!escas~lamol&- 
uk de C&SIC phcnte dcux ciltts d’attaquc diftirents, 
Sattaqwpr+oad&antcsefuaducMkpiasd6ga#c. 

2. E#ers J&ctrn~s. Nous awns nuscmbM dans cc 
pamgnp& les effets induct& hypcrfxnjugatifs, aiasi 
quc! la basic36 dcs c&xw!h En shit alipuquc, I’c&t 
~~~~~~~~~~sv~ns~ 
hicfi&aud&dcdeuxatomcsdecahonc.Lcs 
compos&qwnousavons&nfihhantpourlaphtpart 
dcsc&lacssatur&s,ccteffetscrapcuimportant 

Laden est k rccwvremcnt de l’urbitak 
I* du carbon* avec ks &itaIes Q &s liaisons C-H en 
a. L’indueoce de cc factcur qui stabilisc Mat initial 
d&OddChg4OmttriedClaC&OlBC.“““gLhlSICScaS 

de ludition de!3 tbioh Lxpc!ndant, EC’ effet scra athi& 
puisquc l~~n~n cst prabqwwnt coIwrv& 
daasl%tat&h&tiOllsp~. 

Labasi&dclac6toneestlmfactcurquiilltervient 
dhxtcmcntsurlar4bctivMpuisquclaprcmih&apc 
Wt M pr6lqoitlbn rrrpidc de protonation ~CpHhilt 

cmme les c4toacs quc noas avoas &adi&s oat seasi- 
bhcnt k m&me PK.,- cc factcur n’intcrvielnifa pas, 
saufcasparthIh,dansuneanaly.9ccompfuafivqdcla 
Acthit& 
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st&oidcestlamoinsstabk~ilexistetroisiot6r* 
adioasdeOOOlkiSOItduesauXhy~aXkllXCll 
poshion 1.3.5 et 7. 

II est possii de cakukr ea &Want IWet multi- 
p~~~~~~~&k~ devitesse 
&kcyc~~,~&C~&~~~- 
m&ioM: 

-Danskformest6roi~ksliaisonCg-C,oetG-C9 
ocU@ent nspectivement vis-&vis du cyck contenant la 
fonctbnc&onykkspos&nsaxiakenyet&uatori- 
ak en j3; kF= 6.55 x lo-’ x 0.9 x 1 .OO soit S.#) x 
lo-’ I2 mok-’ s-‘. 

-la folmc Ilomthf& posswe tm set axial 
ea~et6quetoriatenyd’~k~~=6.5SxlO~’x1.00soit 
0.98 x lo-’ I’ mok-’ s-‘. 

I[1 constante & vitesse trouv6e exp6rimeIltakment 
pour cette c&one, k,, - 3.22 x lo-’ 1’ mok-‘s-l, se situe 
hknentrecesdeuxdernibesvaku!setnouspermet 

&C~~~~S~ 

Si 011 a@k x k p&c&age du co&m&e st&oide 
B l%qui&e, ou ohtkat la realtbn 5.90x+0.98(1-x)- 
3.22x100d’~x=4696.Laformes~~eJtdoactrts 
l’&ilitXe. 

2, ~~S~~~~~S et ?ig&ies 
Adum5nriuunte 10. L’ar(amnntamm asuvidemod& 

pour6tayerksbypoth&srdativesBta.positbudel%tat 
de&witialdan!Jks&ctionsd’additbndedivers 
nucl&phiks sur ks &ones.” ’ 

Lcs deux faces de I’Amaatawna 111 sent ks Alles et 
!um~Biafaccaxiakdcia~~ycb 
he- 7. 

t-0u ,” .n 

7 
10 

DallsNtatdetlansan s’ilestprochede1’6tatc 
it&-~ qui est k cas dans i’additba de CHtoHCHzSH-, 
k~~~te~~&~~~~,~ 
quelque soit seas dwaque sl?r 1’mne, tout 
sepassecomws’ilappr+t&f&wlxiakdela 

~~~~~~~~k~- 
4 - w, on &it avoir la relation km=&. 
Parailkurst+k.-k,. 

ApartirdesvakursobsenCespwrk~etk,oaen 
d&uitksvakursdek.=1.58xlO- Pmde-2s-‘etk,= 
3.68 x Wl’mok’~ s-1. 

k* 
G 2.9 2.3 2.0 I.1 

Si I’on scMmatise la g&&tie de I’adamantanone par 
~o~~~k~~s~~~~~ 
plan du carhouyk, on co&ate que quelque soit le sens 
d’attaque ks hydro&es axiaux en 6 sont phts cncom- 
hraots vis-A-vis du oucl6ophik si Mat de ban&ion est 
plus proche de Mat initial spz.t 
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Done rauglwntatkn de I’eflcom~llt st&ique des 
hydrog&nesaxiauxea~lots<lucI’oapasseUa~yclo- 
8,3,11- ryw~~l~~tlc - 9, s’aocompalpu d’un ~~ 
~~~~~~~~&~ 
W. 

ollpeutat5ncumpaEra!ar6anltatsicdui~~ 
hXsdeI’oxydntiollchromiqDedcsdcuxakook~~ 
dants.Onsaitqucdanscetter&tiononpassed’un&at 
~~~~~~~~~~~k~ 
(sp’f.“‘ On a done sensibkment k pmcessus iaverse de 
lar&JUCtbdescCtwesparBft-.Ilestinttnssaat& 
noter que si k rapport kla/klI est 1.1 pour cette dun&e 
rbction, il est @al A 0.80 pour I’oxydatioa des akools~ 
wit sen$iimeIlt !‘iaver!3e, ce qui est normal. 

C~~~nf~~ 14 ~~~~ 12 bic~~ - [2,2,2] - 
octmone 13. Si, comme Brown et Muxxio~ nous 
conMronsquelafaccexodunorcamphre12pcut&e 
compar&e B I’une des faces de la cyclopentanone 14 on 
end6duitqueL,pourlenorcamphmestlamoit%dela 
coastante de vi&s%! de la cyclopentanone. 

On &wait done avoir k,=I12ku soit L= 
O.~IXIO-~P mok-‘s-‘. 

Ce#e vakur est aettemeot sqbicure A la coMaMa de 
vitesseglobakdllIloEamphre.Dekmbmef~sion 
assimilelafaceendodonaRampbrel2ll’lmedesfac4sde 
la bicycloW2)octanone l3, cm &wait avoir L- 
1/2k,3 wit k.,,m = 0.56 lo-‘Pm~k-~s-‘, Mkur &ak- 
mentsl@kweBlacuastante&vitesseglobskdn 
mpl= 

cette ilbco&ew n’est ea fait qu’apparente. on 
comppreicitroiscompo&de&ctiv6sapwWes 
voisi8e-s mais ayaat des pL sensiimcat ditErents. On 
~~~~~~atksv~e~~~,~s 
ce cas, il faut comparer ks vakurs & k&canstante de 
vitesse d’addition du thiol sur Wide umjugu6 de la 
c&me, qw I’on obtient en m&ipGmt klF la umstanb 
d'aciditi&iadtonc.Lcsv&ursdek,ainsicakWes 
~~d~s~kT~5.A~&~~~ 
d&w kL = 0.57 I mole-’ a-’ et k&,,,- 
0.22 I mok-’ a-‘. 

ldk, lOJK lo-’ k’ p*-z,-1 &,-I p&-l;-’ 

tPour atte c&w k PK. utiW rrt c&i de k cydo- 
hcxmonc.s 

La !mnmc de ces deux constantes; 0.79 mle-’ s-’ est 
en ds bon acuwd avtc la rbctMt& h mrcamphm 

oa, ymstatc qw ce rapport cat ckvt si mat de 
tranam eat pro& de Wat initial (C&OHCH&H, 
NH&H ou SO,-?, mais faibk s’il est pcocbe de Mat 
tblCN-0UBH4-.SUlkksCffetsstCriquesd’apprOCbe 
sembkntnspoa&ksde!%voMondecerapjM. 

AC&O/M 16 et d~h~c~ 17. La di#trettce de rib 
ti~&~S~~~~~~~~ 

variation de k&t ilidwif &s Sulduam En effct 

d’apr&slavaJe~~&scoeaacieats~*deTaft“bessubai- 
tuants mbthyk (0,l) et 6thyk (-0, 11, il cst pdik 
d’hlucr B 0.80 k factarr de rakntisscment quc pro_ 
V~~~~~~~~~~~~ 

Cthyle. 
LcpnssagcdeI’acetoae~ladictbyldtoaedoitdom: 

a’~ d’un rakotissement &gal P O.M? soit 0.64 
C&e vakmr Cd rewwnlmt pro& du rapport exptri- 
mental k,lk, - 0.55. 
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