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RcwmC-La substitution d’un hydrogtne par un groupe isopropyle sur la face exe de l’indanone chrome 
tricarbonyle soit en Q soit en fi se traduit lors de la reduction par NaBI& par une augmentation du terme 
entropique d’activation (-TAS*) compenste en partie par un tiaiblissement de I’entbalpie d’activation. Ces 
observations ant &C interprittes en considtrant I’CventualiG d’un dtplacement de Mat de transition sous 
l’inlluence sttrique du substituant. Les c&ones mCthyl&e.s ou &hylCes constituent des cas intermtdiaires. 

Abstract-o or p exe substitution of a hydrogen atom by an isopropyl group in the indanone CI(CO)~ complex 
results in an increase of the activation entropy term (- TAS*) partially attenuated by a weakness of the activation 
enthalpy with respect to NaBI& reduction. These data have been interpreted in terms of deplacement of the 
transition state under the steric influence of the substituent. Methyl or ethyl ketones show intermediate situations. 

Depuis les travaux d’Eyring et de Polanyi, le problkme 
de la relation: position de 1’Ctat de transition-rCactivit6 
continue de soulever des questions fondamentales en 
chimie’ malgrC I’acquis de contributions importantes (p. 
ex. postulat de Hammond et ses extensions plus r&en- 
tes3. Une classe de rkactions d’un int&t, tant chimique 
que biochimique, aussi evident que I’addition de nuclko- 
philes sur la fonction carbonyle donne I’exemple frap- 
pant d’une situation oti les incertitudes sur la position de 
I’Ctat de transition rendent parfois hasardeuses toutes les 
analyses de r6activitC. 

MaJgrC des progrks rkents, conskutifs g une somme 
considerable de travaux tant d’ordre stCrCochimique que 
cinktique et thCorique, la question de la rkduction des 
&ones par les hydrures mCtalliques en constitue une 
illustration particuli~rement signilkative. En effet, depuis 
la proposition, sCduisante mais t&s critiquke, de Dauben 
et al.” de I’CventualitC en ce cas d’un Ctat de transition 
variable suivant I’environnement stkrique du carbonyle, 
toutes les analyses StCrtochimiques ultkrieures se sont 
exclusivement appuyCes sur la conjoncture d’un maxi- 
mum d’knergie prCcoce.4 Au tours du temps, des fac- 
teurs additionnels: dissymttrie Clectronique du car- 
bonyle,’ antiptriplanairitC,6 effects inductifs 
anisotropes,’ variation de I’angle d’attaque des rCac- 
tank,8 susceptibles d’induire une dtikrence d’knergie 
entre les Ctats de transition diastCroisombres se sont 
ajoutks aux causes antkrieurement prCsumCes de cet Ctat 
de fait: effets stCriques,9 effets de torsion.” 

‘Aussi: Laboratoire de Chimie des Organom&alliques, ERA477. 
UniversitC de Rennes, 35042 Rennes Cedex, France. 

Devant les instisances des raisonnements basks 
uniquement sur le bilan sttr6ochimique des ces rCac- 
tions, plusieurs auteurs ont Ct.6 conduits g s’intkresser & 
leur aspect cinktique. Une rCactivitC raisonnable alliCe g 
une grande sensibiliti aux facteurs sdriques” et Clec- 
troniques,‘2 ont fait de l’action du borohydrure de 
sodium sur les groupes carbonyles dans les solvants 
protiques une rtaction cl15 de cette approche. Plusieurs 
aspects du mkanisme ont ainsi ttC prCcis&. La loi de 
vitesse est du premier ordre en c&one et en boro- 
hydrure.” II est aussi admis que la reaction fait inter- 
venir quatre transferts d’hydrure successifs dont le 
premier, beaucoup plus lent, determine la vitesse.14 De 
plus, le rBle du cation et du solvant ont Cgalement et6 
prCcisCs,” ce dernier intervenant directement dans 
I’itape lente. A cet Cgard, une elCgante dkmonstration de 
Wigfield et Gowland, basCe sur une Ctude des produits 
finaux de la rkaction, a permis de limiter le nombre des 
sch6mas possibles d’Ctats de transition.lk 11 n’en reste 
pas moins quela position de ces demiers sur le chemin de 
la rkaction fait encore question.16 

Pour interprkter leurs rCsultats, en particulier la 
difTCrence de rCactivite entre la cyclopentanone et la 
cyclohexanone. Brown et Muzzio”” reprennent les 
th&es de Dauben et aL3 et introduisent le concept de “I 
Strain”; vocable qui sous-entend I’importance du 
changement d’hybridation du carbonyle (sp*-SF’). Cette 
proposition a CtC appuyke par Lamaty et of. ’ qui, au 
tours d’une remarquable Ctude gCnCrale de rCactivitC des 
carbones hybrid& sp*, ont dCveloppC plusieurs 
arguments en faveur d’un ttat de transition variable 
selon la nature du nuclkophile; proche des rkactifs pour 
les additions de magnksiens et d’hydroxylamine, il serait 

83 



64 8. CARO et G. JAOUEN 

par contre plus pr&s des produits lors de l’action du HCN 
et de BH,-. Pourtant certains des arguments des auteurs 
ci-dessus ont ttC interprCtCs de man&e diffCrente par 
d’autres.‘Sd C’est le cas, pour la rCaction qui nous intCr- 
esse ici, des valeurs de l’effet isotopique secondaire 
obtenues B partir de c&ones a-deuJrCes et qui, pour 
Lazslo et Welwart, soutiennent l’hypotlse opposCe d’un 
maximum d’Cnergie prCcoce.‘* 

Pour Wigtield et Phelps Ibb l’absence d’une Cvolution 
sensible de I’effet isotopique obtenu, en rempla$ant le 
borohydrure par du borodeutCrure, en fonction de 
l’environnement stCrique dans les cyclohexanones ou 
&ones apparenttes, enl&ve tout crCdit aux propositions 
initiales de Dauben et al., tandis que la valeur kH/kD 
inverse trouvCe est l’indice d’un Ctat de transition im- 
muablement proche des reactifs. Ces memes auteurs 
deviennent cependant moint aflirmatifs, par la suite, dans 
une Ctude des Cnergies d’activation des memes sub 
strats.‘9 Ce bref rappel d’opinions contradictoires sou- 
ligne B l’hidence le manque d’une contribution dCcisive 
a l’appui de l’une ou l’autre des hypothi?ses propodes. 

C’est en ayant conscience de cet etat defait que nous 

avons entrepris une etude de la rCactivit6 de nouveaux 
modkles, les indanones chrome tricarbonyle a et /3 sub 
stituCes en exo par des groupes alcoyles, uis-&is du 
borohydrure de sodium dans l’alcool isopropylique. 
L’Ctude de tels substrats prCsente a priori quelques 
particularit& notables: 
-La nature aromatique de ces c&ones leur confke une 
certaine originalit comme terrain d’&ude dans la mesure 
oh aucune ttude cinCtique gin&ale n’a &6 rCalisCe sur 
des cycles carbony& conjuguCs avec un ari?.ne. 
-Mais surtout la stCr6osptcificitC de la rCduction ap- 
parait totale avec ces modMes. Quelque soit l’encom- 
brement stCrique du groupe alcoyle, l’attaque du rCactif 
s’effectue toujours du c&C opposC au t&pied Cr(CO), 
(20) (voir SchCma 1). 

Le fait de pouvoir atteindre la vitesse specifique sur 
une seule face d’un carbonyle n’est pas sans importance 
lorsqu’on sait que la procCdure couramment utilisCe pour 
dCterminer la vitesse sur chaque face qui consiste B 
diviser la vitesse mesurie par le pourcentage des alcools 
diast&Coisom&res ne constitue qu’une approximation.2’ 

Sur les complexes organomCtalliques, il apparait pos- 
sible, en jouant sur la nature des groupements RI et Rat 
de dCgager l’influence exacte de ces demiers sur le 
borohydrure. En particulier la prCsence de substituants 
encombrants, like & la rigidit apparente du squelette 
cyclique, autorise l’tvaluation du bien fond6 de l’hypo- 
th&se selon laquelle l’encombrement sttrique pourrait 
“rejeter” l’Ctat de transition vers les rCactifs. 

RBULTAIS 

La cinCtique a CtC suivie par spectroscopic UV, 
d’aprbs une mCthode adaptbe de Bayer et Smith’” en 
observant la disparition d’une bande sp&lique au com- 
plexe cCtonique et situ&e vers 423 nm. Nous avons opCrC 
en excbs de borohydrure INaBHJ & 10-2m/l; &tone: 
3.5 x lo-‘< c C 4.5 x lo-’ m/l. Dans ces conditions la loi 
de vitesse est du pseudo premier ordre. Les rbsultats ont 
Ct6 trait& en portant graphiquement en fonction du 
temps l’expression: 

2.303 - - 
b log(aax) 

obtenue par intkgration de I’Cquation 

$=k(a-x)(b-2) 

oil a et b sont respectivement les concentrations initiales 
en c&one et en borohydrure et x la concentration de 
&tone ayant r6agi au temps t. Les valeurs des constantes 
de vitesse k2’ obtenues a trois tempiratures figurent au 
Tableau 1. Les valeurs des Cnergies d’activation ont CtC 
calculCes g partir de l’expression.gCnCrale de la thCorie 
du complexe activC: 

kJ’Je-AH* AS* 
h 

RT e R (voir Tableau 2). 

Nous y avons ajoutt le pourcentage de l’enthalpie 
d’activation participant ?I la barribre Cnergetique. 

Nous avons v&iliC qu’aucune addition ne s’effectuait 
au niveau du cycle benzCnique en opposant le borodeu- 
tCrure ?I l’indanone chrome tricarbonyle dans les con- 
ditions de la cindtique. Cette vCrification nous a semblC 
ntcessaire apr& la relation de la substitution facile des 
hydrogtines du noyau aromatique complex6 par 
diffCrents rtactifs lithiCs.26 

DISCUsslON 

(r) Influence de la complexation 
Le point prioritaire g prCciser a trait ZI I’influence 

Cventuelle du groupement Cr(CO), sur le mCcanisme de 
la r&action. Une profonde modification due B la com- 
plexation n’est pas a exclure d’emblCe. En effet il a &6 
not& que celle-ci perturbe le mCcanisme des substitutions 
nuclCophiles lorsque le groupement nuclCofuge se situe 
en a d’un noyau aromatique complexC.27 Ws lors nous 
avons rCalisC une Ctude comparative de la rCduction de 
CaH,COCHp et de BCT COCH, (BCT = (Cd%)Cr(COh) 
(voir Tableau 3). 

SchCma 1. 
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k x IO’ kxlti k x 10’ 
mole-’ mole -’ mole-’ 

C&one seconde-’ seconde-.’ seconde-’ 

(cf. schema 1) Substituant’ 10°C rt nS 22°C rt nt: 32°C rt nS 

I R,=Rz=R,=R=H 2332 0.9985 8 5800 0.9997 8 12400 0.9998 7 
la R, = CH, 2664 l.oooO 6 7064 0.9998 7 13064 0.9998 6 
lh R, = CzHs 2932 0.9992 5 5064 0.9999 5 10132 0.9998 8 
lc RI = isopr 800 0.9988 7 I332 0.9999 6 2264 0.9977 6 
2a R, = CHJ 3864 0.9998 9 6800 0.9995 7 1280 0.9965 7 
2b R, = ClH( 3132 0.9993 7 6400 0.9996 8 l2OtM 0.9998 6 
2e R3 = isopr 864 0.9981 6 1264 0.9993 7 1932 0.9991 6 

*Tous les autres R = H. 
r&efficient de correlation. 
$Nombre de points. 

Tableau 2. 

C&one AH* 
Kcahmole 

AS u.e r* 
TZ$K 

I 13.27 -19 0.9988 70 
la II.12 -25 0.9992 59.7 
lb 8.79 -34 0.9958 46.3 
lc 6.99 -43 0.9999 35.1 
2a 9.15 -32 0.9938 48.8 
2b 10.22 -30 0.9989 53.17 
k 6.1 -46 0.9955 31.7 

*r: coefficient de correlation des droites log k = f(ljT). 

comparaison commode de I’effet de la complexation par 
Cr(CO), avec celui d’un substituant NO2 situ6 en para a 
ete propode. Bien qu’il faille Cviter tout abus dans 
l’extension de cette comparaison, en particulier lorsque 
le centre rCactionne1 se situe en a de la complex- 
ation,“.” les donnees Clectrochimiques ont servi a 
demontrer la validid de l’equation de Hammett dans la 
serie complexee et un coefficient de Hammett de to.76 a 
CtC attribue a l’unitt Cr(CO),. 

Des lors, a partir de cette valeur et des resultats du 
Tableau 3, nous avons calculC la constante de reaction de 
Hammet.* Le calcul a CtC fait en tenant compte du fait 
que l’attaque s’effectue en serie complexee ou non com- 

C&one 

GHcCOCH, 

BCTCOCHs 

Tableau 3. 

T” IAH’ AH’ AS* 
k.mole-‘set-‘x10’ 300°K K&/mole u.e. kH/kD 

25(13) I4 54.6 ll.7(13) -32.4(13) 0.70(B) 
3qw 15.7 

25 288 57.4 II.2 -27.7 0.75 
30 398 

On constate une augmentation sensible de la vitesse de 
la reduction lorsque la &tone est complexee k 
CMPLX/k LBR % 25. Ce resultat n’est pas totalement 
inattendu dans la mesure ou il peut refleter la capacitt 
electroatractrice du groupe Cr(CO), deja invoquee pour 
rendre compte du resultat d’ttudes antCrieures de reac- 
tivite.29*w A cet Cgard ajoutons que nous avons pu 
rCduire trts rapidement CI(CO)~&H~CO$H, par 
NaBH., en alcool alors que ce meme ester non complex6 
s’avhe W&s peu Gactif. 

Sur la base, en particulier, de valeurs de constantes 
d’aciditC pKa3’ ou de mesures polarographiques” une 

*Les probltme des centres r&tionnels charges adjacents aux 
entitts 0rganomCtalliques es1 un cas trh particulihement im- 
portant (encombrements, solvatations. stabiiisations sp&ifiques 
des intermediaires, effets tlectroniques insolites.. .) qui a fait 
l’objet d’6tudes t&s nombreuses. 

plexee sur une seule face du carbonyle. La constante 
p = 2.24” ainsi determinee, legerement inftrieure a celle 
trouvee a partir des acetophenones substituees. (p = 
2.612” ou p = 3&t’“), reste cependant compatible avec 
l’existence dun transfert d’hydrure important darts 
I’Ctape lente pour l’attaque nucleophile sur le carbone du 
carbonyle.” Cette hypothtse est d’autant plus vrais- 
semblable que l’on observe pour les series complexee ou 
non complexee une valeur de l’effet isotopique quasi- 
identique. Ce parallelisme montre que, du moins dans ce 
cas, la structure de l’etat de transition, l’importance du 
transfert d’hydrure et done le mtcanisme reactionnel ne 
sont pas modifies de facon fondamentale par complex- 
ation de l’arene. 

Ce point precise, I’examen dCtaillC des resultats relatifs 
a la reduction des indanones chrome tricarbonyle en 
relation avec le mecanisme general de la rCduction des 
&ones par NaBH4 est envisageable. 
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(II) Variation des constanres de vitesse et des energies 
d’activation 

L’examen des rtsultats des Tableaux 2 et 3 entraine 
quelques remarques. Une augmentation de I’encombre- 
ment stkrique des substituants en regard du borohydrure 
se traduit par: 

-Une diminution globale de la constante de vitesse 
assortie toute fois de quelques faiblesses dans la 
rCgularitC de la progression de cet eff et. 

-Une diminution, a l’exception de la &one Zb, de 
l’enthalpie &activation compenske par une augmentation 
du terme entropique (-TAs*). 

-Une inversion de la nature de la bar&e tnergktique 
le long des skquences Ctudites: pour les indanones trbs 
encombrkes la contribution majeure est entropique mais 
a prkpondtrance enthalpique pour les substrats peu 
encombrks. 

On constate done une sensibilitk des termes Cner- 
gktiques en fonction de l’environnement stkrique du 
centre rkactionnel et dont il s’agit maintenant de dCter- 
miner les causes. Les variations enregisdes peuvent 
traduire soit une profonde modification des Ctats fon- 
damentaux tout au long des &es Ctudikes soit une 
variation importante des interactions rkactif-substrat 
dans l’Ctat de transition. Nous considkrerons suc- 
cessivement ces deux CventualitCs. 

Influence des itats fondamentawr SW les termes her- 
getiques 

Dans ce contexte, les variations CnergCtiques pour- 
raient dkcouler, d’une part, d’un changement de con- 
formation du groupement Cr(CO), et, d’autre part, d’une 
diformation gComCtrique du cycle a cinq, sous 
l’tiuence d’un changement de substituants. 

Nous avons mo$rb, en ce qui conceme le premier 
point, que pour toutes les indanones Cr(CO), exo sub- 
stitdes, le trkpied occupait toujours la conformation 
privilCgiCe I (SchCma 2) maIgrCe une rotation rapide. 

t-i 
Cr 0 Fv \ 

‘R 

O 0 

SchCma 2. 

Cette dCmonstration repose sur la morphologie quasi- 
identique des s$naux en RMN des protons aromatiques 
des indanones. 11 en dkcoule que la prksence de l’ent& 
organomCtallique sur la face opposke de l’artne ne 
saurait i?tre responsable de l’kvolution des Cnergies 
#activation constatkes ici.” 

La question des dkformations conformationnelles du 
cycle pentagonal sous l’influence des substituants est 
d’une analyse plus d&ate. Au tableau IV sont rap- 
portCes les frCquences IRvco des carbonyles cktoniques 
des substrats CtudiCs. On sait que ce critbre est 
couramment utilisC comme moyen d’appffcher les 
dhformations molkulaires en sCrie cyclique. 

Tableau 4. 

vC = 0 cm-’ * 1 cm-’ 
(CHCb) C&one vc=o C&one 

1122 1 1726 1P 
1723 2a 1726 lb 
1722 Zb 1725 lc 
1722 2c 

On remarque tout d’abord que la prksence d’un sub 
stituant en position 2 (c&ones 2&c) n’tiecte pas les 
frkquences IR par rapport a celle de l’indanone chrome 
tricarbonyle. On peut admettre pour cette derni&re, par 
analogie avec son homologue non complexC,37 une 
plan&k quasi-parfaite dans la mesure oh le groupe 
Cr(CO), n’occa.sionneJMralement pas de dkformation 
du noyau benzinique. 

La substitution en position -3 provoque quant il elle 
une ICgLe augmentation de la frtquence par rapport a 
l’indanone de rCfCrence I. Let valeurs obtenues restent 
cependant pratiquement identiques quelque soit le sub 
stituant. La variation enregistrke pourrait &re la con- 
skquence d’une ICgbre deformation du cycle pentagonal 
impliquant pour les trois &tones alcoylCes rkftrenckes 
sous le nombre 1 soit un pincement de l’angle int&ieur 
R-CO-R’, soit une lkgbre dkonjugaison du carbonyle 
cktonique. Une comparaison de la rkactivitt des 2 et 
7-norbomCnones”b d’une part, de l’acktophknone et de 
la tertiobutylphknyl&tone (partiellement dkonjugu6e) 
d’autre part,’ b vis-d-vis de NaBH, dans l’alcool iso- 
propylique indique que ces deux facteurs induisent une 
augmentation de la riactivite, contr6lCe par une 
diminution decisive de l’enthalpie d’activation. On peut 
envisager a priori que l’une ou l’autre de ces causes 
puisse &re impliquke dans l’accroissement de la vitesse 
de reaction observCe en passant de l’indanone Cr(CO), iI 
la &tone /3-mtthylCe en exo la. Toutefois, comme 
l’tvolution de la rCactivitC est opposke a celle attendue 
en faisant intervenir ces facteurs tout au long de la 
sequence la-c a Mquences IR constantes, force est de 
rejeter ces arguments. II apparait ainsi qu’une analyse de 
nos rCsultats baske sur les Ctats fondamentaux des sub 
strats soit inadaptte et qu’il faille prendre en compte la 
variation des interactions rCactifsubstrat. 

Influence de I’interaction da&f-subslrat sur les termes 
CnergLtiques 

Deux arguments indtpendants viennent & l’appui de la 
rCalitC de cette influence. Ce sont: 

-La quasi-invariance des Cnergies d’activation 
observkes lors de la rkduction des indanones substitutes 
en fl par les memes groupes alcoyles mais situ& en 
“endo” (Tableau 5).=* 

Tableau 6. 

C&one I la lb lc 2~ 2b 2~ 

kH/kD 0.67 2.46 2.00 1.29 0.88 1.24 0.95 
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Tableau 5. 

C&one AH* KcaUmole AS u.e. 

Rz = CH, 
Rz = CzHs 
R2 = CH(CH& 
Tous les autres R = H 

8.43 -32 
8.79 -31 
8.61 -31 

-L’Cvolution importante des eff ets isotopiques 
observts par substitution du borodeutkrure au boro- 
hydrure (Tableau 6).,’ 

Le rCsultat du Tableau 5 montre que dans cette Me, 
oiI les substituants n’interf&ent pas directement avec le 
nuclkophile, le.5 groupes alcoyles restent pratiquement 
sans influence sur les valeurs des energies d’activation. 
Ceci conlirme l’absence d’une aggravation des dkfor- 
mations molCculaires selon le substituant et renforce 
1’idCe de I’importance prkdominante pour la sCrie “exe” 
sub&Me d’interactions variables borohydrure-sub 
strats. Quant au Tableau 6 (discutk en detail ailleurs’? il 
authentiiie davantage la rCalitC de la proposition prbctd- 
ente. II contraint en effet d’expliquer la variation des 
effets isotopiques observes par une modification im- 
portante du transfert d’hydrure dans I’Ctat de transition 
selon le substrat.” On peut done raisonnablement 
entreprendre sur cette base I’analyse des variations 
Cnerg6tiques obtenues mais non sans avoir rappel6 
l’essentiel des connaissances actuelles sur 1’Ctat de tran- 
sition de la rkaction concern&e. 

PHq 
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Strucrure de I’Mat de transition 
Plusieurs rCsultats expkrimentaux, dont certains trts 

rkcents, permettent dkja d’approcher la morphologie du 
maximum d’knergie. Alors que NaBH, s’avtre pra- 
tiquement inopkant en milieu aprotique, I’emploi d’un 
solvant protique (eau, alcool) accroft considkrablement la 
vitesse de la rCaction.‘% C’est ainsi par exemple que 
I’indanone chrome tricarbonyle rCagit trts lentement 
dans la pyridine (80% de rendement au bout de 4 jou#’ 
et tres rapidement (quelques minutes) en milieu protique. 
Dans I’alcool isopropyl$e, la vitesse est indkpendante 
de la quantitk de cation, 
avec LiBH,.lSb 

a I’inverse de ce qui se passe 
Ces rksultats peuvent s’expliquer en 

admettant que I’alcool isopropylique (ou une entitk 
dCrivCe) intervient directement dans le processus lent de 
la rikction.” Cette infiuence a ttC rkcemment prkciste 
par Wigiield et Gowland g&e B la mise en Cvidence dans 
les produits de la rbaction de t&aisopropylate de 
Bore.lJC Une telle intervention s’avbre alors compatible 
avec un &at de transition soit cyclique A soit Ii&ire B 
(Schtma 3) qui implique respectivement une mokule et 

SI+l 

HPR 

Schtma 3. 
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deux mol6cules de solvant. Le fait que la cinCtique de 
r6duction effectuCe dans le diglyme soit d’ordre 3/2 en 
alcool isopropylique a amen6 les auteurs prCcCdents’5d B 
proposer un schCma IinCaire C lC&rement dif%rent de B 
et dans lequel I’assistance nuclCophile serait due B l’anion 
RO-. 

Le choix entre les possibWs ci-dessus CvoquCes reste 
d&cat a ce stade des connaissances. I1 faut noter toute- 
fois que les reprCsentations figurant au schCma 3 peuvent 
toutes s’accomoder d’un transfert d’hydrure plus ou 
moins accentut, done d’une position variable de 1’Ctat de 
transition sur les coordonnCes de la rCaction. 

Position de I’ttat de transition 
Pour ce point p&is plusieurs arguments d’ordre 

cinCtique dCveloppCs par Lamaty et al.” au tours d’une 
Ctude comparative de la rCactivitC de plusieurs nuclCo- 
philes, militent en faveur d’un maximum d’Cnergie au 
transfert d’hydrure important, au carbone du carbonyle 
proche de I’hybridation sp3. Ces auteurs s’appuient 
essentiellement sur: 

-La valeur t&s positive de la constante de rCaction de 
Hammett trouvCe dans le cas du borohydrure; impliquant 
le dCveloppement d’une charge nCgative importante sur 
le carbone rtactionnel. Cette interprCtation a d’ailleurs 
trouve un support thCorique.43 

-La forte valeur des rapports de vitesse de rtduction 
des &ones cycliques a six carbones 0&k,=, ; kc&,) 
qui marque l’importance des interactions de non-liaison 
dans I’Ctat de transition.“’ 

-L’importance des interactions de non-liaison l-3, 
l-5 lors de l’attaque equatoriale de cyclohexanones sub 
stituCes.37d 

En rapport plus direct avec notre etude, Brown et al. 
ont interprCtC les valeurs plus Clevtes des Cnergies 
d’activation de I’ac&ophknone (AH* = 11.7 Kcal/mole; 
AS* = -32.4 u.e.) par rapport iI celle de 1’acCtone (AH* = 
8.8 KcaVmole; AS* = -39.1 u.e.) comme &ant l’indice 
d’une dCconju,$aison importante du carbonyle dans l’Ctat 
de transition. Le fait que la tertiobutylphCnylcCtone 
(AH* = 8.1 Kcal/mole; AS* = -40.1 u.e.), au carbonyle 
dCconjuguC, donne des valeurs CnergCtiques comparables 
g celle de I’ac&one contribue g accrCditer le bien fond6 
de cette proposition. 

Une perte de I’Cnergie de conjugaison au niveau de 
l’trat de transition implique assurCment un transfert de 
charge non nigligeable entre le borohydrure et le car- 
bonyle, i.e. un degrC de formation important de la liaison 
C-H, un changement d’hybridation du carbone du car- 
bonyle. II nous parait raisonnable d’envisager que 
I’acetophCnone et I’indanone chrome tricarbonyle qui 
presentent des effets isotopiques tr&s comparables B 
I’acCtophCnone (voir Tableaux 3 et 6) et a I’acCtone 
(kH/kD = 0.7) donnent Cgalement lieu B un ttat de tran- 
sition aux caract&istiques identiques. Toutefois, une 
reconsideration de ces vues doit imptrativement inter- 
venir lorsque la face d’approche du carbonyle en regard 
du borohydrure devient encombrCe par des groupes iso- 
propyles, soit en Q soit en /3 du centre rkactionnel (voir 
Tableaux 1 et 2). 

*Les Clats de transition A et A’ rep&en& ici n’ont bien silr que 
valeur d’images limites, sans doute relativement CloignCes de la 
rtalitC qui pourrait faire intervenir des phknomtnes desolvatation 
plus complexes. De m&me il nous est ditkilement possible de 
prkiser: 
-1’importancc de l’tvolution du transfert d’hydrure; 
-le synchronisme de la formation et de la rupture des liaisons. 

On observe alors une nette diminution de la vitesse de 
la reduction due a une augmentation du terme entro- 
pique, qui devient la composante principale de la barritre 
Cnergttique, assortie d’un tiaiblissement de l’enthalpie 
d’activation. Cette situation nouvelle, 6videmment d’ori- 
gine stCrique peut traduire un glissement de I’Ctat de 
transition vers une position plus prCcoce. Celle-ci ap- 
parait parfaitement compatible avec la faible valeur de 
I’enthalpie d’activation des c&ones lc (AH* = 
6.99 Kcal/mole) et 2c (AH* = 6.1 Kcal/mole) qui reflkte, 
dans un processus rkactionnel bien stir complexe,” un 
degrC de formation et de rupture t&s faible des 
liaisons.46 Ce qui implique un changement d’hybridation 
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et une dCconjugaison peu importante dans l’ttat de tran- 
sition alors plus proche des rtactifs que celui du modtle 
non encombrC, I’indanone Cr(CO), 1 (AH* = 
13.27 Kcal/mole, AS* = -19 u.e.). De mime, l’entropie 
d’activation plus nCgative (AS* = -43u.e. pour lc et 
-46u.e. pour 2C) s’accorde avec la privation en ces cas 
de degrCs de IibertC dans I’Ctat de transition. Les 
reprCsentations cycliques A et A’ (SchCma 4) des deux 
cas extr&mes4’ nous semblent mieux adaptCes que les 
figurations IinCaires correspondantes pour rendre compte 
de la di!TCrence de 27u.e. constatee entre I’indanone 
Cr(COh 1 et son homologue a-isopropyl6e 2.c. FinaJe- 
ment cette conception nous paraft d’autant plus crCdible 
que les autres facteurs pouvant i5tre avancCs pour rendre 
compte des variations des Cnergies d’activation tels que 
I’&ut au contrBle st&lectronique, la solvatation des 
ttats de transition, la rCduction du degrC de liberte des 
groupes alkyles au niveau du maximum d’Cnergie, ne 
semblent pas s’accorder a l’tvolution observCe ici. 

I1 n’est pas exclu en effet que la prCsence des groupes 
isopropyles tcarte le borohydrure de sa trajectoire Clec- 
troniquement idMe; celle qui correspond non seulement 
au meilleur recouvrement des orbitales interagissantes 
mais Cgalement a la meilleure minimisation des inter- 
actions orbitalaires dCfavorables.’ Un angle plus ouvert 
que 90” a CtC propost pour d’autres nucltophiles. Dans le 
cas qui nous Mresse, l’interaction primaire entre le 
carbonyle et le borohydrurem peut &re repr&entCe par 
la figure I du SchCma 5 en absence de contrainte stCrique 
importante (&one 1) et par II pour les &tones lc et 2c 
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SchCma 5. 

II 

afin de marquer I’influence de l’encombrement sttrique 
sur le controle sdreoelectronique. Cependant une telle 
interaction se traduirait B notre sens par une aug- 
mentation de l’enthalpie d’activation. Ceci n’est pas 
observe expkimentalement et ce facteur doit done &.re 
minimid. 

Un controle par une difference de solvatation nous 
paratt irrCaliste pour des raisons steriques Cvidentes qui 
devraient defavoriser le processus pour les Ctats de 
transition correspondant a lc et 2c et done augmenter 
I’entropie &activation. 

Par contre, le bloquage de la libre rotation du groupe 
isopr. sous l’intluence de la compression entre le reactif 
et le substrat doit se traduire par une diminution de 
I’entropie.52 Pourtant, sans &miner totalement sa parti- 
cipation dans le bilan Cnergetique, nous ne pensons pas 
que ce facteur soit preponderant puisque la perte a la 
libre rotation dun groupement isopropyle peut etre 
estimee a 2 u.e.,” ce qui est loin des valeurs notees. De 
plus, ne devrait-on pas observer si ce facteur Ctait seul a 
entrer en ligne de compte, une variation touchant surtout 
I’entropie d’activation.” Des lors, le scCnari0 faisant 
intervenir un deplacement de I’ttat de transition vers les 
reactifs sous l’influence des groupements isopropyles 
apparait de loin le plus probable. 

On peut s’interroger maintenant sur la nature de I’effet 
provoque par la presence de substituants d’encombre- 
ments steriques intermediaires (methyle, Cthyle) sur le 
squelette indanone. Darts le cas le plus favorable et 
suivant notre raisonnement precedent, on s’attend a 
observer une evolution graduelle de 1’Ctat de transition 
en fonction de l’encombrement sterique. L’examen des 
resultats regroup& aux Tableaux 1 et 2 laisse entrevoir 
une r&lit6 plus complexe qui se traduit: 

(1) Par une difference marquee de comportement entre 
les series a et p substituees. 11 est particulikrement 
remarquable que les evolutions des termes energetiques 
entre la et lb dune part, et 2a et 2b d’autre part, soit 
inverse, puisqu’on observe pour le premier couple, une 
diminution de I’enthalpie d’activation et pour le second, 
un accroissement. 

(2) Par une reactivite attCnuCe de la c&one de 
reference 1 par rapport a celle des c&ones methylees. 
Cette constatation peut trouver son explication dans la 
position tardive de I’ttat de transition darts le cas de 
I’indanone chrome tricarbonyle, mais aussi dans Ies 
differences conformationnelles difficilement appreci- 
ables au niveau des reactifs (cf frequences IR) voire des 
Ctats de transition. 

Le premier point est le reflet certain de la difference de 
proximite entre les substituants et le centre reactionnel. 
Un groupe alcoyle en a influence le tours de la reaction, 
non seulement par son effet sdrique propre mais aussi 
par des effets conformationnels, lies a la flexibilitt du 
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cycle alicychque darts les Ctats de transition. A ces 
elements s’adjoint I’intluence Clectronique inductive des 
groupements alcoyles rendant ainsi l’analyse plus com- 
plexe. Dun autre c&C, on s’attend B ce que Wolution 
de la reactivite pour la serie /3 soit l’image plus fiddle de 
celle des encombrements steriques. Cette vue semble 
contirmee dans ses grandes lignes par I’augmentation 
rCgulibre du terme entropique (-TAS*) en partie com- 
pen&e par une diminution de l’enthalpie d’activation.” 
Ce comportement peut traduire le deplacement de l’etat 
de transition vers les reactifs (entre la et lc), sous 
I’influence des seuls facteurs steriques. L’observation, du 
moins darts un domaine limit6 de temperature,” d’une 
relation Ii&ire entre les logarithmes des constantes de 
vitesse les parambtres E.S. de Taft- des substituants 
alcoyles (Fig. 1) ne fait que renforcer ce point de vue. 
L’indanone chrome tricarbonyle se situe t&s en dehors 
de la correlation vers les basses temperatures (10’) due B 
I’inversion des constantes de vitesse entre les c&ones 
mCthylCes et CthylCes, elle montre les limites, deja sig- 
nalees, des relations d’energie libre, en particulier au 
tours dune etude remarquee sur la complexite des 
evolutions de AH* et de TAS* en fonction des 
paramttres de Hammett.” 

Revenons pour terminer a la serie a-substituee. On 
peut s’interroger sur la cause de I’tvolution diierente des 
energies dktivation. Darts la mesure ou it n’apparait pas 
de relation lmeaire avec les paramttres de Taft ma@ 
une progression favorable de la reactivitb, on peut ad- 
mettre que Ies effets inductifs ne sont pas ici pred- 
ominants.J9 On ne peut exchrre par contre qu’une part 
des Cnergies d’activation retfete des effets confor- 
mationnels. 
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La determination structurale RX de I’a-methyl i&no1 
Cr(COhUd a r6cemment permis de visualiser la defer- 
mation du cycle pentagonal. Dans le cristal, la con- 
formation privilCgiCe du mCthyle est pseudo Cquatoriale 
(voir SchCma 6) correspondant ZI la plus grande mini- 
misation possible des interactions stCriques et de torsion 
dans cette molCcule. En admettant le bien fond6 d’une 
extrapolation du solide g I’Ctat dissous, une telle mini- 
misation pourrait intervenir lors du processus reac- 
tionnel. 

Sans prCjuger de la conformation de I’a-mCthy1 in- 
danone Cr(CO), qui devra &re pr&ide, l’approche du 
nuclCophile (et done la formation de la liaison C-H) 
du fait de la compression qu’elle engendre, pourrait s’ac- 
compagner d’un glissement du methyle vers une position 
pseudo Cquatoriale rCduisant ainsi d’autant, dans un Ctat 
de transition relativement avancC, les contraintes 
sttriques et de torsion (voir SchCma 7). 
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Un processus identique est envisageable pour la 
c&one CthylCe 2b. La valeur plus ClevCe en ce cas de 
I’enthalpie d’activation s’accorde avec une interaction 
stCrique plus importante du groupement Cthyle dans un 
&at de transition sensiblement identique a celui cor- 
respondant B la &one 2a. I1 ne nous est cependant pas 
possible d’exclure dans ce cas un dbplacement partiel de 
I’Ctat de transition. C’est ce phCnombne qui devient, 
comme nous I’avons vu au dCbut de cette discussion, 
pridominant pour la c&one 2~. 

CONCLUSION 

L’utilisation comme molCcu1es modbles d’indanones 
chrome tricarbonyle substitukes en exo apporte done un 
appui exp&imental & I’existence d’un dkplacement de 
1’Ctat de transition en fonction de I’encombrement 
sttrique” accroissant ainsi la crCdibiiitC des propositions 

initiales de Dauben, Fonken, et Noyce.3 II reste cepen- 
dant prudent de remarquer que le fait mis ?I jour doit &re 
dQ en grande partie B la situation propice des encom- 
brements des molCcules utilisCes dans le cadre de notre 
Ctude. 11 n’est pas exclu, pour d’autres s&es aux cycles 
considCrablement moins rigides, que d’autres facteurs 
comme les dkformations conformationnelles, la dCviation 
de l’angle d’attaque et, dans une certaine mesure, les 
effets Clectroniques puissent rendre compte de I’Cvolu- 
tion des Cnergies d’activation. DiffCrentes Ctudes”b*‘” 
montrent que I’accroissement de I’encombrement 
stCrique se traduit par une augmentation de AH* mon- 
trant que I’extrapolation de nos resultats B d’autres &es 
doit etre envisagke avec circonspection. 

On peut penser que dans ces cas la longueur de la 
liaison C-H du complexe intermkdiaire ne doit pas 
beaucoup Cvoluer d’une c&one g I’autre. C’est ce que 
semble indiquer la faible variation’M des valeurs de 
I’effet isotopique observCes en s6rie des cyclohexanones. 

PARlmEmmlhmmALE 

Prod& et materiel utilise 
Les &ones utilisCes ant ttt recristaWes dam un mClange 

&her&her de &role. Elles prCsentent toutes une bonne 
analyse.Y _ 

Le borohydrure de sodium du commerce est purift selon la 
m&ode d&rite uar H. C. Brown6’ oar recristallisation dans le 
diglyme. _ 

Le borodeutbmre de sodium (Merck) a un taux de deuttriation 
sup&ieur B 98%. 

Nous avons utilisC pour faire nos mesures un spcctrophc- 
tom&e Beckman DK 2A. Toutes les solutions de c&ones ttu- 
dikes suivent la loi de Beer-Lam&t. 

Les cinCtiques sent effect&es dans une cellule thermos&e 
par un courant eau-alcool. La temptrature des solutions est 
maintenue constante B +O.OS”. 

Technique de mesure 
On place sbparkment dans deux ampoules g brome ther- 

mostatbes, situbes audessus d’une cellule a cin&ique, Mcm’ 
d’une solution de NaM& dans l’alcool isopropylique (c = 2 x 
IO-* mole/l.) et 20 cm’ d’une solution de c&one (concentration 
dCtermin&e par dosage UV apr&s dilution). 

L-es deux solutions sent port&es a la tempCrature de la cellule. 
Au temps t = 0, les solutions sent mises en contact sous bonne 
agitation. 

Au temps 1, on prbl&ve environ 3cm’ de la solution que l’on 
verse dans une cuve thermos&e du spectrophotom&.re et l’on 
mesure la densitt optique de la solution de c&one. Nous avons 
vCrifit que cette technique de mesure donne des rCsultats par- 
faitement reproductiiles. Le borohydmre &ant employ& en 
ex&, les constantes de vitesse sent obtenues B partir de la 
relation du nseudo uremier ordre (2.303/b) loa(a/a - x) = f(t) ou a et 
h sent resp&ivem&t les conc.e&ations in&ales en c&e et en 
borohydrure et x la concentration en c&one ayant r&it au 
temps 1. 

Les droites obtenues ant un coefficient de corrClation sup&ieur 
B 0.99 (voir Tableau I) (programme Hewlett Packard HP 25). 
Compte tenu de la technique de mesure l’erreur maximale sur 
I’entropie d’activation AS peut &re estimte &: 2 u.e. et celle sur 
AH* ?+:OS Kcal/mole. 
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*“D. Farcasiu, J. Chem. Ed. 52,76 (1975); *B. Giese. Angew. Chem. 
ht. Ed. 16, I25 (1977). et rtfs cit&es. 
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isocinktique, il est clair que la comparaison entre la rCactivit6 troniques a deja 6th not& pour cette reaction en skie acy- 
de notre s&tie avec l’hydrolyse acide ou basique des esters clique.‘k.‘* 
XCOOCJ& (X = CHr, CJJ, isopr) n’est vtrif%e exactement @‘s’il est admis que I’encombrement stcrique dkplace le maxi- 
qu’a une temptkature @roche de celle oil les Es ont Ctt deter- mum d’energie vers les produits lorsque I’Ctat de transition 
minks) et le resultat pour& done n’&re que le fruit du hasard. initial est proche des reactif?’ une evolution inverse se pro&it 
II faudrait rktliser une &de plus complete pur pouvoir ag lorsque cc dernier est proche des produits. 
pliquer sans reserve les conclusions de la ref. et verifier ainsi 6’H. C. Brown, E. S. Mead et B. C. Subba Baa, 1. Am. Chem. 
la validit d’une telle comparaison. Sot. 77.6209 (1955). 

%a predominance des effets steriques sur les effets Alec- 


