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Abstract-The secondary kinetic deuterium isotope effects measured in addition reactions of sulfite and 
borohydride ipns has confirmed the importanccofthe hyperconjugative factor. Semi-quantitative evaluation 
of this stabiltzifig factor by calculating the orbital overlap evolution during reaction shows that the 
hyperconjugative contribution to the isotope effect is much more important during equatorial attack than 
during axial attack. This explains why isotope effects are similar for the additions, though their directions of 
attack are opposite and their transition states located differently along the reaction coordinate. 

Nous avons montrti dans un prkkdent travail’ sur la 
r&action de dtcomposition des deux combinaisons 
bisulfit iques de la tertiobutyl-4 cyclohexanone, que les 
effets isotopiques cinitiques secondaires du deuttrium 
itaient t&s difkents entre eux et nettement distincts de 
celui de la cyclohexanone. Une analyse ditaik de ce 
point particulier itlustre de manikre indiscutable la 
dipendance conformationnelle de l’effet isotopique et 
s’explique parfaitement en considirant les diffkrences 
de gkomttrie des deux ktats de transition: la 
contribution hyperconjugative ktant diffkrente selon la 
position axiale ou kquatoriale du groupe partant. 

Nous nous sommes demand& si une telle 
dipendance conformationnelle pouvait kgalement se 
manifester, selon le principe de la rkversibiliti 
microscopique, Ions de la rkaction inverse d’addition 
selon que I’attaque est axiale ou kquatoriale. 

La mesure des effets isotopiques cinitiques 
secondaires du deutkium dans les tiactions d’addition 
de I’ion borohydrure et de l’ion sulfite nous a sembli: un 
bon moyen d’aborder ce probkme. 

En effet, ainsi que nous l’avons signal&l - 4 I’influence 
de I’hyperconjugaison (via sa disparition) sur la 
rkactivitk dtpend non seulement de la gkomktrie de la 
&tone dans Mat initial, mais aussi de celle de l’itat de 
transition. Plus ce demier est atteint tardivement sur le 
chemin rkactionnel, plus l’influence de 
I’hyperconjugaison sur la rkactivitk est klevk. - 

L’itat de transition &ant tardif2 avec BH; et 
prkuce3 avec SOf- , la perte du terme hyperconjugatif 
doit 6tre plus grande dans le premier cas et par suite 
I’effet isotopique inverse observk devrait 2tre plus 
important qu’avw 1’ion sulfite. 

Afin que ce facteur stabilisant ne soit pas masqut en 
partie par la superposition de facteurs stkriques qui 
peuvent se manifester dans la tiaction d’addition de 
I’ion borohydrure,’ nous avons eu recours g des 
cyclohexanones chaises pour lesq uelles Ia gkomitrie au 
voisinage du centre rkactionnel est telle que les liaisons 
Cr-H sont dk-altes par rapport 5 la liaison C-0 ou 
C-H en cows de formation lorsqu’on tend vers l’itat 

final? Les effets stkriques de torsionsont aloes faible ou 
nuls. 

Nous rassemblons dans le Tableau I les effets 
isotopiques obtenus lors de l’addition de BH, et SO: -. 

Discussion 

A la lecture de ces rkultats, nous pouvons constater 
que tous ies effets isotopiques sont inverses. Ceci se 
justifie parfaitement sur la base 8une stabilisation de la 
&tone par hyperconjugaisoa2m3 Contrairement i ce 
que l’on attendait, les effets isotopiques sent 
pratiquement du meme ordre de grandeur pour czs 
deux nucliophiles. II semble done, en premiere 
approximation, que la variation de l’hyperconjugaison 
entre Mat initial et Mat de transition soit sensiblement 
la meme dans les deux rkactions d’addition de l’ion 
sulfite, ou de l’ion borohydrure, ce qui a priori peut 
parake surprenant. 

II nous semble inttressant de montrer comment h 
partir d’une mesure semi-quantitative de la 
contribution hyperconjugative i l’effet isotopique, on 
peut se faire une opinion sut ce point particulier. 

L’hyperconjugaison, due au recouvrement des 
orbitales cr des liaisons C-H en z du carbonyle avec 
l’orbitale 7c+ du carbonyle,’ d&end, d’une part, de la 
gkomitrie de la &tone considirke-et en particulier de 
l’orientation des groupes mkthyknes adjacents au 
carbonyle-et d’autre part, de l’augmentation du 
caractire “p” du carbone central entre Mat initial et 
Mat de transition. 

Considkrons tour g tour chacun des deux paramktres 
kvoquks didessus. On sait’ que le recouvrement 
orbit&ire varie comme le carti du cosinus de l’angle 
desww des orbitales (ici l’angle Ode la liaison C-H avec 
la pmpmdiculaire au plan du carbonyle). Le schkma 
suivant (Fig. 1) indique lasignification des angles Oet 8’. 

Connaissant la valeur des angles CI et p faits par les 
liaisons C-H adjacentes avec le plan du carbonyle, on 
peut kvaluer Pimportance du recouvrement orbitalaire 
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Tableau 1. R&actions de I‘ion borohydrure et de I’ion sulfite. Constantes de vitesw d’addition et effets 
isotopiques cinitiques secondaires /I du deuttterium 

BH’4Na SO$lNa 

k 10+3H-‘s-’ kH/kD kf IO%-Is-* kH/kD 

, 

& 36,Ba 0,890a 92,4 0,913 

1 

4zj” 188.5 0,901 142,3 0,896 

2 

. 

w 0,213 0,910 3,93 0,934 

3 

w 0,550 0, W~(l 15,63 0,873 

4 

a) cf rgf. 2 

La pr&ision obtenue sur la valeur du rapport kH/kD est gbn&ralmcnt meilleurc que 1 X, 

Le troisiha chiffre apds la virgule est dorm& 3 titre indicatif. 

iii: aux don&es angulaires au moyen de la relation: 
) ’ = cos2u + cost o? 

Eri plus de cette dkpendance angulaire, d&rite ci- 
dews, le recouvrement orbitalaire est kgalement 
fonction du caracttre sp2 du carbone riactionnel. Nous 
avons appelt k le facteur de proportionnalitt traduisant 
la variation du caract& sp’ du carbonyle au cows de la 
*action. 

La stabilisation hyperconjugative (s.h.) d’une 
c&tone, inhkrente g l’kvaluation des deux paramttres 
k et y, peut alors 2tre reprkntke au moyen de la 
relation s.h. = ky. 

Examinons A prksent, comment Cvolue 
l’hyperconjugaison d’une c&one lors d’une r&action 
d’addition nuclkophile. 

Au cows de l’avancement de la r&action, la 
stabilization hyperconjugative de la &one va diminuer 
&ant donnt que les deux paramttres auxquels elle est 
relike (k et y) vont eux aussi subir de profonds 
changements. En effet, l’augmentation du degrk de 
pyramidalisation (x) de la liaison C-O va provoqu2r 
d’une part, une modification des angles 0 et iI’--done Fig 1. Angles dikires au voisinage du carbonylc. 
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y-et d’autre part, une diminution du caractke sp2 du Analysons alors les conskquences r&kant des 
centre riactionnel. modificationsde gkomktrie qui interviennent au cows 

I1 est difficile, a priori, de connaitre le mode de l’attaque kquatoriale et de l’attaque axiale. Au cows 
d’kvolution du facteur de proportionnalitl: k Nous de la pyramidalisation du oentre rkactionnel il se 
considkerons qu’i1 dkcroit lin&irement en fonction de 

alors le taux de variation du 
r&ctionnel au moyen d’une 

A titre d’exemple, examinons deux cas bites: &at 
initial (la c&one) x = 0, le caracttre sp2 est intact et 
k’ = k, et ktat final (l‘alcool ou la combinaison 
bisulfitique), le caractkre sp2 a entikment disparu et 
k’ = 0. 

Compte tenu du mode de variation du caract&e sp2 
du centre rkactionnel, lastabilisation hyperconjugative 
(s.h.), pour un degrk d’avancement x de la tiaction, 
devient alors: sh. = k’y = k(l - x)y. 

La figure suivante (Fig 2) schkmatise l’orientation. 
relative des liaisons C-H en r du carbonyle dans les 
deux itats de transition, A et B, resultant de l’attaque 
axiale et de l’attaque kquatoriale de l’ion sulfite sur la 
tertiobutyl l-4 cyclohexanoee. Dans l’ktat initial, les 
angles dikdres des liaisons C-H en z avec la liaison C=O’ 
sont respectivement de 10 et 110” pour Ies liaisons 
kquatoriales et les liaisons axiales. 

Fig. 3. Variation du terme hypcrconjugatif en fonction de 
l’avancement de la r&action. 

attaque iqdoriale 
L - 9 

Fig 2. Orientation des liaisons C-H en a du carbonyle lors de l’attaque axiale et de l’attaque kquatoriaie de 
l?on sulfite. 



2672 B. BOYER, G. LMATY et J. P. RCK)UE 

produit une kg&e dkformation du cycle. Nous avons 
consid& que cette dkformation n’apportait que des 
modifications nigligeables SW Ies angles diidres 
intervenant dans Ie calcul. 

MPthodologie des calculs 
Attuyue hquatoriale. La Iiaison C=O bascule au total 

de 60 + 10 = 70” entre Mat initial et I’Ctat final. 
.Y = degrC d’avancement de Ia r&action (0 :‘,: x < 1). 
L’angle de bascuIement de la liaison C 0, #, est kgal A 
# = 70x. Pour chaque valeur de x, nous diduirons Ies 
valeurs de 0 et 0’ g savoir: 0 = 20 + # = 20 + 70x, et 
0’ = 120 - 0. 

At tape axiale. La liaison C-U bascule de 
110 - 60 = 50”. L’angle de basculement, #1, devient 
alors: & = 50x. Par suite: 0 = C$~ - 20 = 50x - 20, et 
0 = 120+8. 

On calcule alors pour chaque attaque: 0, cos’ 0, O’, 
cos2 iY,y = C cos2 0; en faisant varier x de0 ti 1. Quand x’ 
augmente, le recouvrement orbitalaire diminue, par 
suite de la dkcroissance du caracthe sp2 du carbonyle, 
et par conskquent la stabilisation hyperconjugative. 

IX pourcentage de perte de stabilisation par 
hyperconjugaison (P) est calcuke h partir de: 

On peut alors dkterminer le pourcentage restant 
d’hyperconjugaison B savoir: 100% - P = R. 

Les valeurs de P ont ktt calcultes en fonction de x 
pour Ies deux sens d’attaque. Les rksultats obtenus sont 
schkmatisks sur la Fig. 3 qui indique la variation de P 
pour l’attaque axiale et pour I’attaque kquatoriale; on 
peut constater que pour un m*me degrk d’avancement 
de la rkaction Ie pourcentage de perte 
d’hyperconjugaison augmente plus rapidement lors 
d’uneattaquekquatorialeque Iorsd’uneattaqueaxiale, 
bien que tendant vers 100% dans les deux cas. 

Onremarque parexempIe,quepourx = 0,5,-cequi 
correspond d un ktat de transition & mi-chemin des 
rkactifs et des produits--, il a disparu 3/4 de 
I’hyperconj ugaison initiale lors de l’attaquetquatoriale 
et l/4 seulement lors de I’attaque axiale. 

Ainsi, comme nous I’avions dkja soulignk Iors de la 
rkaction de dkcomposition des combinaisons 
bisulfitiques,’ il apparait que la contribution 
hgperconJugative demeure plus forte dans Mat de 
transition rksultant de l’attaque axiale. Par conskquent, 
la variation de l’hyperconjugaison entre I’itat initial (la 
c&one) et Mat de transition est plus tlevke dans Ie c-as 
de I’attaque kquatoriale. Or on sait que la rkaction 
d’addition de l’ion sulfite se fait essentiellement par la 
face kquatoriale,3 on doit done s’attendre g un effet 
isotopique relativement itlevt puisque la contribution 
hyperconjugative est plus importante par cette face. 

Dans le cas de l’addition de BH;, et quel que soit Ie 
sens d’attaque, l’hyperconjug&son a pratiquement 
disparu dans Mat de transition tardif ; la contribution 
h yperconj ugat ive h I’effet isotopique sera done 
maximale et sensiblement la mgme pour les deux 
attaques axiale et kquatoriale. 

A titre de comparaison, on peut remarquer, par 
exemple, que I’on aura sensiblement le m2me effet 
isotopique d’origine hyperconjugative quand on 
considke d’une part 80”/, d’avancxment de la rkaction 
lot-s d’une attaque axiale conduisant A un &at de 

transition tardif, et, d’autre part, 40% d’avancement de 
la rkaction pour une attaque kquatoriale conduisant i 
un ktat de transition prkme (Fig. 3). 

II n’est done pas impossible que I’addition de l’ion 
sulfite, bien que prksentant un ktat de transition 
prkoce, donne lieu ;i un effet isotopique d’origine 
hyperwnjugative comparable i celui de I’addition de 
l’ion E3H& dont Mat de transition est pQurtant tardif, 
mais qui se fait essentiellement par une attaque axiale. 

CONCLUSIONS 

La Valeur des effets isotopiques cinktiques 
secondaires du deuttrium dans la rkaction d’addition 
de I’ion sulfite et de l’ion borohydrure en skrie 
cyclanique, nous a permis de confirmer Ie r6Ie 
important joui par le nucltophile dans Ie processus 
rkactionnel et en particulier sur la gtomktrie de l’ttat de 
transition.7 

Dans les deux cas, Ie facteur essentiel, g I’origine de 
I’effet isotopique, est le terme hyperconjugatif et nous 
avons monk comment on pouvait mettre en kvidence 
la relation entre l’hyperconjugaison, done entre I’effet 
isotopique observt, et l’orientation spatiale relative des 
liaisons C-H en 3~ du carbonyle. 

I1 est toutefois difficile de comparer Ies valeurs des 
effets isotopiques mesurks avec l’ion borohydrure et 
l’ion sulfite &ant don& que ces deux rkactions 
prksentent, d’une part des ktats de transition 
positionnb diffkremment sur Ie chemin tiactionnel et, 
d’autre part une stkriochimie diffkrente pour I’attaque 
du nucltophile. Pour rkliser une ktude comparative 
plus rigoureuse, il faudrait apprtcier I’effet isotopique 
sur la seule attaque kquatoriale du BH;. 

Ce mode de calcul n’est bien sik qu’une &valuation 
gross&e et, tout en confirmant nos prkddentes 
analyses, il illustre bien la dkpendance confor- 
mationnelle de I’effet isotopique. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Synthkse des produits 
Des comp&s 1,2,3 et 4 sont des produits commerciaux. Le 

tetramethyl-3,3,5,5 acetyl-4 cyclohexanone 4 nous a tti 
gracieuscment offerte par les ttablissement Rowe-Bertrand 
Fils et J. DuPont. La mtthode de priparation des 
cyclohexanones tricycliques 5 et 6 a &jja ttb d&rite.B 

Les deuttriations stlectives ont ttt eff&tu&s par ichanges 
successifs en milieu basique (D,O/NaOD) selon le pro&dt de 
Starka’ 

M ewes ci&t iques 
Toutes les mesures ont kti faites & 25,O + 0,l”C. 

Etude n’nktique de l’uddition de l’iun borohvdrure 
Les constantes de vitesse d’addition de BHi oit ttt 

mesur&s dans un mtlange eau/dioxanne 50/50 en volume, 
selon un pro&d& dkj:ja d&it. lo 

Etude cin&ique de I’oddition de l’ion su&te 
Nous avons utilisi: la m&hode spectrophotomktriquc UV 

mise au point au laboratoire et d&rite par ailleurs? 
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