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R&mm&-En strie de I’indanone chrome tricarbonyle la substitution d’un hydro&ne par des groupes alcoyles sur la 
face endo en B se traduit lors de la rCduction par Ie borohydrure de sodium par une augmentation de rCactivitc 
attribuable & une dCconjugaison du carbonyle. Tandis qu’en s6rie a-substitub en endo une autre situation prbvaut 
dans la mesure oti I’on assiste a une diminution de rCactivitC contr6Me par I’accroissement de I’enthalpie 
d’activation. L’origine sterique du facteur mis en jeu et son incidence sur la position de Mat de transition ant Cti 
prCcistes. 

Abstract-In the indanone (Cr(CO), series the substitution of the /3 endo hydrogen atom by alkyl groups has shown 
an increased reactivity towards NaBHI reduction attributed to a deconjugation of the carbonyl group. While in the 
endo a-substituted series, a decreased reactivity controlled by an enhancement of the activation enthalpy has ken 
observed. The steric origin of this effect and its inlluence on the position of the transition state are discised. 

Depuis que Dauben et al. ont avancC I’idte du “Steric 
Approach Control” et du “Product Developpment Con- 
trol” afin de rationaliser la st&ochimie de la rCduction 
des c&ones cycliques par les hydrures mCtalliques,’ un 
grand nombre dVtudes ont CtC rCalis6es dans le souci de 
cornpEter, d’infirmer ou de confirmer cette contribution 
importante.* L’intluence stCrique des substituants sur 
I’approche du nuclCophile n’a jamais et6 Grieusement 
mise en doute au contraire de l’importance rCelle du 
changement d’hybridation du carbonyle. La grande 
majorite des analyses stCr6ochimiques’ et meme, 
quoique plus rarement, certaines interprktations des 
donnees cin&iques4 proposCes a ce jour font intervenir 
un &at de transition pr&oce. Dans ce contexte, il ap- 
parait normal que ne soient jamais prises en compte les 
influences sdriques des substituants situ& B I’opposC de 
la face d’approche du nuclCophile ni les interactions de 
torsion qui accompagnent intvitablement les change- 
ments angulaires. Les seuls effets reconnus 21 ces sub- 
stituants et qui autorisent un compte-rendu acceptable 
des resultats restent essentiellement d’ordre tlec- 

tronique.5 Cependant, en contre-pied de I’option d’un 
Ctat de transition immuablement prkoce, Brown et 
Ichikawa, lors d’une etude sur la reactivite de &ones 
cycliques avec NaBH,P ont introduit le concept de “I 
Strain” base sur les variations Cnergetiques likes au 
changement d’hybridation du carbone du carbonyle. 
C’est ainsi que, selon ces auteurs, les interactions d’Ccli 
pse de liaison dans un Ctat de transition morpholo- 
giquement proche des alcools sont en grande partie res- 
ponsables de la faible rCactivit6 de la cyclopentanone 
comparee g celle de la cyclohexanone. Pour cette rbac- 
tion, Lamaty et al. ont dCveloppC un faisceau 
d’arguments en faveur d’un Ctat de transition tardif,’ du 
moins en ce qui concerne le premier transfert d’hydrure 
reconnu comme constituant I’ttape lente de la rCaction.’ 
Nous avons montr6 lors d’une 6tude prCc&lente9 en 
employant comme modtles des indanones Cr(CO), sub 
stituees en exo qu’un &at de transition tardif n’inter- 
venait que pour une face d’approche du sub&at peu 
encombree en regard du borohydrure. Tandis que le 
deplacement de Mat de transition vers les reactifs sous 
I’influence des seuls effets stCriques pouvait &tre rnis en 
evidence. 

Qboratolre de Chimie des OrganomCtalliques, ERA 477, Uni- II apparait dbs lors intiressant pour tester l’inlluence 
versiti de Rennes, 35042 Rennes Cedex, France. Cventuelle de substituants situ& a I’oppod de la face 
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d’attaque du reactii d’utiliser les mimes modtles stereo- 
chimiques de base mais maintenant a substitution endo. 
Ceux-ci constituent un outil d’analyse exceptionnel a cet 
egard car, comme nous I’avons deja signalC,‘o l’attaque 
du borohydrure s’effectue uniquement du c&e oppose au 
groupe Cr(CO), (voir Schema 1). On obtient ainsi tou- 
jours I’alcool thermodynamiquement le moins stable. 

En raison, dans tous les cas envisages ici. de la quasi- 
identite des facteurs relatifs a I’attaque du reactif (face, 
angles), l’etude de la reactivite de ces modtles devrait 
permettre de combler certaines lacunes des analyses 
precedentes et en particulier de degager plus compltte- 
ment l’inlhtence veritable des substituants. Ce qui 
autorise a discuter de la validite de la comparaison entre 
la reactivite des c&ones complexees et la stereochimie 
de la reduction des substrats libres. 

RRSULTATS 

L’Ctude cinetique a ete real&e selon le procede deja 
d&it9 en suiv&nt par spectroscopic UV la disparition 
d’une bande sp&ifique aux &tones complexees situee 
vers 423 nm. Les conditions de reaction utilisent un exces 
de borohydrure par rapport a la c&one.” Les constantes 
de vitesse, les energies d’activation, ainsi que les effets 
isotopiques obtenus en substituant le borohydrure au 
borodeuterure figwent respectivement aux Tableaux I- 
III. 

II est clair, si I’on prend comme reference I’indanone 
chrome tricarbonyle 1, que la position de la substitution 
joue un role primordial. La presence d’un groupement en 
position 3 accroit la vitesse de la reaction d’un facteur 5. 
L’augmentation de la reactivite est contr6lCe par une 
diminution de I’enthalpie d’activation, le terme entro- 
pique (-TAS) s’avbrant moins favorable (AS plus n&a- 
tive). Les valeurs des effets isotopiques qui presentent 
quelques fluctuations suivant le substrat se situent autour 
de l’unite pour 3a-e et different done legtrement de 
celles de la &tone de reference 1. 

On a affaire a un autre type de situation lorsque le 
substituant est place en position 2. On observe une 
diminution de la reactivite qui suit gross0 modo I’ac- 
croissement de I’encombrement sterique des substitu- 
ants. Notons toute fois qu’a certaines temperatures du 
domaine etudie ici I’indanone chrome tricarbonyle 1 
s’avere etre reduite plus lentement que la c&one methy- 
lee 4a. La diminution de la reactivite est contr6lee par un 
accroissement dtcisif de I’enthalpie d’activation, en par- 
tie compenste par une diminution du terme entropique 
(-TAS*). 

La valeur des effets isotopiques est directe (2.5 en 
moyenne) pour 4 @a-e) et difftre done totalement de 
celle de I’indanone chrome tricarbonyle 1 (kH/kD= 
0.67). 

DISCU.WON 

Ces constatations Ctayent l’idee d’une difference fon- 
damentale entre les deux series endo pouvant m&me 
affecter la structure des ttats de transition concern& voir 
effets isotopiques). Ce fait n’est pas a notre avis sur- 
prenant et ceci pour deux raisons principales: 

-Des differences conformationnelles importantes 
entre les deux families sont envisageables tant au niveau 
du groupement chrome tricarbonyle qu’a celui du ligand 
organique. 

-La plus ou moins grande proximite des substituants 
par rapport au centre reactionnel peut induire des parti- 
cularites steriques voire tlectroniques non seulement a 
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Tableau 2. 

C&one AH* Kcal/mole AS* u.e. r* % AH* participant 
&la barri& 

300°K 

1 13.27 -19 0.9988 70 
3a 8.43 -32 0.9950 47 
3b 8.79 -31 l.OOM 48.7 
k 8.61 -31 l.WMl 48.2 
4a 8.79 -34 0.9974 46.5 
4b 12.02 -25 0.9990 61.7 
4c 13.81 -20 0.9968 70 

*r: coefficient de corrtlation des droites log k = f 3 
0 

Tableau 3. 

CCtone I 3a 3b k 4a 4b 4c 

kH/kD 0.67 I.04 0.84 0.93 2.73 2.32 2.77 

I’initiation du processus riactionnel mais aussi dans les 
ttats de transition. En particulier un groupement alcoyle 
en position 2 doit s’averer plus apte P perturber I’intensitt 
du maximum d’energie reactionnelle. 

Devant la distinction revtlee par les donnees experi- 
mentales des Tableaux I-III et qui traduit tres certaine- 
ment la predominance de facteurs differents au sein de 
chaque famille, nous analyserons successivement les 
resultats propres a chacune d’elle. 

RRACTMTR DES INDANONES CHROME TRICARBONYLRS 

#9suBsTlTuies ENDO 

La nette augmentation de rtactivite observee en ce cas 
par rapport a la &tone de reference 1 peut paraitre a 
premiere vue surprenante. que I’on se place dans I’hypo- 
these d’un Ctat de transition proche des produits ou 
proche des reactifs. Dans ce dernier cas, on pouvait 
s’attendre a une trts faible influence de la substitution et 
dans I’autre hypothese a une diminution de la reactivite 
consecutive a I’existence, dans I’ttat de transition, d’in- 
teractions l-3 entre I’oxygtne et les groupements al- 
coyles (voir Schema 2). 
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L’importance de cet effet a et6 mis en evidence pour II n’est pas exclu en effet que I’interaction d&rite 
cette meme reaction dans la sirie de la cyclohexanone.” cidessus provoque une deformation du cycle pentagonal 
On peut done envisager, aucun des scenarios classiques ma@ sa rigidite apparente, au niveau de la position 3. 
n’etant vtrifie, que la presence d’un substituant en posi- 
tion 3 sur les squelette indanone chrome tricarbonyle 

Celleci se traduirait non seulement par Ie placement des 
groupements alcoyles en position nettement plus proche 

modifie sensiblement les conformations habituelles de de IVquatoriale, mais Cgalement par la provocation par 
ces substrats. Une etude conformationnelle devrait ricochet d’une leg&e modification de la situation spatiale 
permettre de degager les raisons de leur comportement du carbonyle, impliquant ipso facto la perte d’une partie 
insolite. de I’tnergie de conjugaison (SchCma 4) entre le car- 

Conformation des indanones @ubstituees endo. Une 
premiere difference avec I’indanone chrome tricarbonyle 
est decelee par I’ttude comparative des spectres RMN 
des protons aromatiques.” Tandis qu’en dehors de toute 
interaction sterique le groupement Cr(CO), adopte la 
conformation I (Schema 3) tlectroniquement privilegiee, 
on observe dts la substitution par un methyle une moin- 
dre diffirenciation des protons du massif aromatique 
indiquant un glissement du trepied vers un pourcentage 
majoritaire d’une population plus d&lee II. Dans cette 
conformation I’interaction entre le groupement R et les 
carbonyles est minimisee. Ce deplacement de I’equilibre 
(I + II) peut-il a lui seul rendre compte de la difference de 
reactivite observee? II nous semble que la proximite 
manifeste des deux carbonyles (trtpied-cetonique) dans 
II devrait induire un ralentissement de la vitesse en 
favorisant une interaction dip61edip61e’4 ou meme 
sttrique (avec des groupes solvates) et I’on voit mal 
comment la conformation II pourrait favoriser la reac- 
tivite. C’est a notre sens une autre consequence de cette 
interaction trepied-substituant dont il faut tenir compte 
pour expliciter le point en question. 

Schtma 3 TYPO II 
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bonyle et IWne. L’augmentation de la frtquence IR du 
carbonyle cktonique de 68cm-’ lorsque I’on substitue 
ainsi le cycle alicyclique (Tableau 4) peut parfaitement 
refkter cet &at de fait. Cette variation est Cgalement 
compatible avec un pincement de I’angle intkrieur du 
carbonyle. Nous pensons que ces facteurs sont suscep- 
tibles g eux seuls d’influencer la rCactivitC de la rCduc- 
tion. Cepandant avant d’analyser nos rksukats 1 partir 
des ttats initiaux nous devons, prkalablement, tenter de 
prkciser la position de 1’6tat de transition pour les sub 
strats consid&& ici. En effet on ne peut totalement 
exclure, a priori, que I’Cvolution des Cnergies d’activation 
constatke soit Cgalement like B des di%rences au niveau 
du maximum d’knergie. 

Position de I’t?tat de transition. On observe qu’une 
faible difkence de valeur skpare les effets isotopiques 
des &ones 3a-c de celui de I’indanone chrome tricar- 
bonyle 1. Elle indiquerait une position moins extrbme de 
Vetat de transition pour cette skrie,” dont la justilkation 
pourrait &re imputable g la perturbation conformation- 
nelle prCcCdente dans la mesure oh I’hydrogkne exe situ6 
en fi devient quasiment axial. Cette analyse doit cepen- 
dant &re pond&e par la petitesse de 1Vcart entre les 
effets isotopiques et la non prkdominance sur la rkac- 
tivitC et les energies d’activation.’ Ces dernitres sem- 
blent par contre mieux representatives des dkformations 
conformationnelles au niveau des rkactifs tvoquks prCc- 
edemment. 

Influence de la conjugaison SW la rkactivitt des in- 
danones Cr(COh /3-substitukes. A partir des con- 
sidkrations d&rites plus haut, il est aisC de dkgager les 
raisons de la rCactivitC particulitre vis B vis du boro- 
hydrure de sodium des indanones chrome tricarbonyle 
/I-substitukes endo. L’augmentation de la rkactivitC par 
rapport B la c&one de reference traduit directement la 
dkconjugaison du carbonyle cttonique dans les Ctats 
initiaux et, a un moindre degrk, la variation des angles 
internes du cycle pentagonal. Ces ClCments paraissent 
parfaitement compatibles avec la diminution de I’enthal- 
pie d’activation qui conMe la modification de rCactivitC. 
En effet deux Ctudes rCalisCes dans les memes conditions 

Tableau 4. 

C&one* 1 3~ 3b 3c 

K=Ocm-’ 1722 1730 1730 1726 

Solvant CHCI, 

B. CARO et G. JAOUEN 

que la nbtre (NaBH+ alcool isopropylique) permettent de 
constater 

-Que la dkconjugaison du carbonyle dans la ter- 
tiobutylphtnylcktone est responsable de I’accroissement 
de la vitesse de reduction cornparke B celle de I’ackto- 
phCnone,16 

-Que la faiblesse de l’angle intkrieur du carbonyle 
dans la norbornknone cornpark B celui de la 2-norbor- 
n&one (Aa = 10-W) se traduit kgalement par une rCac- 
tivitC plus importante. 

Egalement dans ces deux cas, une baisse dkcisive de 
I’enthalpie d’activation attknuke par une augmentation du 
terme entropique (-TAS*) contr6le I’kvolution de la 
rbactivitk. 11 est admis, en outre, que I’importance de ces 
deux facteurs se fait d’autant plus sentir que I’Ctat de 
transition est proche des produits. 

Ce schCma permet kgalement de mieux apprkhender 
I’absence d’interaction de non-liaison l-3 entre le car- 
bonyle et les substituants alcoy1es.t Ceux-ci sont en effet 
dCplacCs vers une position plus equatoriale et d’un autre 
c&C Mat de transition se trouve Itgkrement moins pro- 
the des produits (voir effets isotopiques). Une Ctude plus 
fine des rksultats devait tenir compte des lCg&res fluctu- 
ations de rCactivitC entre les trois &ones concernkes. 
Celles-ci, qui ne suivent ni les tchelles stkriques ni 
Clectroniques habituelles, nous paraissent dillkilement 
explicables B ce jour. Elles pourraient &re likes B des 
variations conformationnelles subtiles, soit dans les Ctats 
initiaux ou de transition. 

Cette interprktation met de nouveau en exergue I’im- 
portance dejl notCe de la dkonjugaison pour cette rCac- 
tion.16 Elle stigmatise Cgalement un mode d’influence 
original du groupement chrome tricarbonyle qui, dans 
certains cas, modilie les conformations des ligands 
organiques libres. Ce fait, inter alia, devrait rendre 
illusoire toute comparaison skrieuse entre la rtactivitk de 
la skrie complexke et la stMochimie des indanones 
substituCes purement organiques. 

Comparaison de la rtfactiviti des indanones chrome 
tricarbonyle endo et exo avec la stt%ochimie de la 
rtfduction des ligands libres. Au dCbut de notre Ctude, il ne 
nous semblait pas inconcevable d’espkrer I’existence 
d’une concordance satisfaisante entre le bilan St&o- 
chimique de la rtduction des ligands libres dans des 

ton ne peut exclure cependant l’existence d’un reliquat de ces 
interactions. SchCma 5 
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Tableau 5. 

C&one A& 

Kcal/mole 

% alcool tram 

expkimental 

k’R 
% calculb K’H + k’R X 100 

B’X 1.06 I4 19.2 
BC2Hs I.8 4.3 16.3 
PWWk 1.9 3.1 3.1 

conditions identiques a celles de nos etudes cinetiques et 
la reactivite des complexes endo et exo correspondants 
(voir schema 5). La manifestation concrete d’une telle 
relation suppose tvidemment la realisation simultanee de 
plusieurs conditions. II faut admettre, en particulier, que: 

-le bilan stertochimique ne soit pas sensiblement 
perturb6 par les trois autres transferts d’hydrure con- 
secutifs au premier, seul mesure par cinCtique.‘8 

-Les etats de transition soient globalement semble- 
ment semblables pour les &tones complexees et non 
complexees. 

-Le groupement chrome tricarbonyle provoque des 
interactions identiques au niveau d’une c&one endo et 
exo substituee et des Ctats de transition correspondants. 

II est clair, d’apres la discussion precedente, que ces 
conditions ne sent pas toutes verifiees. II peut dts lors 
paraitre quelque peu surprenant d’observer, malgre 
quelques &arts, une correspondance somme toute assez 
bonne entre le pourcentage d’alcools diastereoisomtres 
obtenus experimentalement et celui calcule ?I la meme 
temperature: 22” (voir Tableau 5). 

Le caractere fortuit Cventuel de cet accord n’est 
cependant pas B Ccarter. Une correspondance entre les 
deux series implique entre autre qu’il intervienne dans le 
ligand libre une deformation d’amplitude comparable a 
celle postulee dans les complexes endo substitues et qui 
provoquerait un accroissement de reactivite sur la face 
nonsubstitutee par rapport B I’indanone elle-mime tandis 
que le facteur encombrement sterique predominerait sur 
I’autre face. En dehors de mesures cinetiques sur le 
ligand libre la confirmation ou I’infirmation d’une telle 
supposition reste en suspens. 

Toutefois cette hypothbse parait a premiere vue peu 
probable et serait Ctonnante dans la mesure oil la 
deformation n’est provoquee dans le complexe que par la 
presence du groupement Cr(CO), dont le volume ne 
saurait se comparer a une face d’un nuage d’electrons ?r. 
Dans I’Ctat actuel des experiences, les resultats stereo- 
chimiques s’interpretent au mieux dans le contexte d’un 
contrble sdrique. On note des avec le substituant 
methyle une forte sterdoselectivite qui s’accroit avec 
I’encombrement du groupe alcoyle. L’annonce d’un 
deplacement effectif de Mat de transition dans cette 
sequence requerrait d’autres rtsultats que ceux purement 
comptables du Tableau 2. La faible difference de 
sttreoselectivite experimentale entre les c&ones Cthylee 
et isopropylee pourrait etre soit la consequence de con- 
formations de poids identiques pour les deux groupe- 
merits, soit le reflet dans le compost isopropyle d’une 
interaction de non liaison l-3 pour une attaque en trans 
avec comme corollaire la ponderation de Wart des 
reactivites entre les deux faces diastereotopes. En tout 
Ctat de cause, cet Ctat de fait est inconciliable avec la 
situation telle qu’elle a CtC analysee en strie complexbe. 
Dans les composes organometalliques a substituants 
endo en position 3 on sait maintenant que malgre la 

position avancee de I’Ctat de transition sur les coor- 
donees de la reaction il n’y a pas interference notable des 
alcoyles avec le groupement C-O en evolution vers le 
produit. Nous allons voir qu’il n’en est pas ainsi lorsque 
les mtmes substituants sont en position 2. 

REACllVlTE DES MDANONES CHROME TRICAREONYL.ES 

/.mssrrru~~ ENDO 

Les elements de la reactivite des &tones 4a, 4b, 4c qui 
transparaissent a la lecture des Tableaux I et 2 ne 
semblent gnbre, du moins en premiere analyse ne tenant 
compte que des “facteurs steriques d’approche”, s’ac- 
corder avec I’existence d’ttats de transition ressemblant 
strictement aux produits de depart. On s’attendrait alors 
a observer un comportement sensiblement identique 
pour toutes les c&ones de la serie concernee et ceci 
quelles que soient les modifications conformationnelles 
consecutives i I’alteration de la substitution. Les con- 
traintes des Ctats initiaux devraient dans ces cas se 
retrouver integralement dans les Ctats de transition. 

Au contraire. la diminution de la reactivitt observee se 
coule mieux dans le contexte d’etats de transition a 
evolution angulaire prononcee sensibles aux contraintes 
steriques avec les substituants alcoyles. Cette facon de 
voir ne saurait cependant etre definitivement adoptee 
sans examiner les influences autres que steriques des 
substituants alcoyles. Un prtalable essentiel a cet Cgard 
demande de preciser et la disposition spatiale de ces 
groupements et la position des etats de transition traduite 
des valeurs des effets isotopiques. 

Conformation des indanones Cr(CO), a-substituks 
endo. La probabilite de variations conformationnelles 
affectant soit le trepied soit le cycle pentagonal doit etre 
examinee surtout lorsque le substituant R devient 
steriquement tres encombrant. Les perturbations Cven- 
tuelles doivent etre prises en compte pour une analyse 
objective de la rtactivite. 

L’analyse des spectres RMN dans la region des protons 
aromatiques a permis d’admettre,” pour toutes les c&ones 
endo substituees en 2, la primautd de la conformation 
privilegiee (I) (voir Schema 6). 

co 4 

Schema 6 

La situation diffte de celle observee dans la serie 
substituee en 3 et se rapproche de celle de I’indanone 
chrome tricarbonyle I (R = H): une observation plus 
attentive des spectres laisse pourtant apparaitre une fai- 
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Tableau 6. 

C&one R = 
(schtma 6) 

CHI CzHs CH(CH,)I WH), 

A(6H5 - SHdppm 0.48 0.45 0.40 0.39 

k x 10’ & 32” 
mole-’ set-’ 

9200 7864 1800 160 

ble interaction entre les groupements Cr(CO), et al- 
coyles. On observe en effet un ICger rttrecissement du 
massif des protons aromatiques (voir. Tableau 6) qui suit 
sensiblement I’encombrement sterique de R. Nous pen- 
sons que cette interaction est faible car les signaux de 
chaque proton aromatique restent dans tous les cas bien 
differencies meme pour R= tBu.” On peut se con- 
vaincre aisement a I’examen du Tableau 6 que cette 
fluctuation conformationnelle n’est en aucun cas direc- 
tement responsable de I’evolution de la reactivite con- 
s&e. II n’est cependant pas exclu totalement qu’elle 
puisse provoquer une deformation du cycle pentagonal 
avec pour consequence limite de placer le substituant 
dans une position pseudo equatoriale. 

On peut remarquer pourtant que les frequences IR vCO 
sont pratiquement identiques a celles de la c&one de 
~fCrencel,cequitempr~red’autantI’hypothtsepre~dente 
t(voir Tableau 7). 

Comme l’indanone’*.** admet une position du car- 
bonyle decalte par rapport aux liaisons C-H adjacentes. 
Une telle situation apparait parfaitement extrapolable a 
son homologue complexe et par extension aux c&ones 
apparentees a-endo substituees (voir. Schema 7). 

H 

I 
. ...’ 

‘I;1$ 

\ 0 
‘. 

R 

Schema 7 

D’ailleurs, nous avons pu preciser que la mise en 
position quasiaxiale du substituant R provoque une in- 
teraction nette avec le trepied. Ceci ressort de I’etude 
comparative des spectres RMN des (dimethyl-2,2 in- 
danone)- et exe (isopropyl)3 dimethyl-2,2 indanone)- 
chrome tricarbonyle. Si pour la premiere &tone on 
retrouve une situation comparable a celle de I’indanone 
chrome tricarbonyle et de des homologues endo sub- 
stitues en a, le retrtcissement tres net du massif des 
protons aromatiques pour I’indanone isopropylee en -3 
refltte une interaction trtpied-a methyle importante 
consecutive a une position quasi-axiale du mtthyle 
endo” (voir Schema 8). 

tune telle situation aurait cependant pour consCquence de 
provoquer une interaction d’klipse entre le groupement R et le 
carbonyle. 

Dimefhyl-2,2 Isopr-3 dimefhyl-2,2 

Schema 8 

Dans le cas general, i.e. en absence de substitution 
parasite en 3, la conformation des indanones Cr(CO), 
endo substitutes apparait globalement constante 21 la 
sensibilite des methodes spectroscopiques usuelles. Ce 
qui a pour corollaire de presenter une face d’approche 
pour le borohydrure trts semblable tout au long de la 
serie etudiee. A la lumiere des don&s spectroscopiques 
on admettra comme negligeable I’infhrence de I’inter- 
action t&pied-substituant des etats fondamentaux sur la 
reactivite, tout en n’tcartant pas sa participation dans les 
etats de transition. C’est en effet a ce niveau que selon 
nous, il faut rechercher les causes de la grande sensibilite 
de la reactivite a la substitution. 

Posirion de I’tM de transition En raison de leur 
proximite du centre reactionnel, les substituants alcoyles 
exercent une double influence d’origine sterique et elec- 
tronique. Ce dualisme trts classique sousentend des 
facteurs trts divers qu’il est possible de degager d’ttudes 
stereochimiques, cinetiques et thtoriques anterieures. On 
leur demande ici de rendre compte de la variation de 
reactivite observee et de la modification de structure de 
I’Ctat de transition telle qu’elle transparait des valeurs 
des effets isotopiques. Elles sont en effet pour les 
&ones 4a-c fortement directs (2.5 en moyenne); ce 
qui marque un changement significatif de structure de 
l’etat de transition par rapport a celui du modele in- 
danone Cr(CO), 1 (kH/kD = 0.67). Comme nous avons 
admis en ce cas un etat de transition proche des produits 
la valeur ClevCe de kH/kD pourrait correspondre a un 
maximum d’energie dont le transfert d’hydrure prtsente 
un caracttre moins prononce, done relativement plus 

Tableau 7. 

I 
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C&one R = H CH3 C2H5 isopr. tBu 

vC0 cm-’ +I cm-’ 1722 1724 1722 1721 1719 
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symCtriqueU (voir Schema 9). Ce nombre implique Cgale- 
ment une evolution angulaire moins importante au niveau 
du carbone reactionnel. Un autre point, primordial B 
notre sens, a trait a la quasi-invariance de I’effet isoto- 
pique en fonction de la substitution. Les variations 
Cnergttiques rencontrees ne sauraient done 8tre imputees 
au plus ou moins grand degre de formation ou de rupture 
des liaisons concemees par le processus reactionnel. 

Ayant 9 I’esprit ces elements, il reste a degager parmi 
les facteurs Clectroniques et steriques ceux qui exercent 
une intluence veritable sur la reactivite de notre serie. 

Facteurs Nectroniques. Les effets sont dissociables en 
deux categories selon qu’ils fassent intervenir des inter- 
actions hyperconjugatives et des phenomtnes inductifs. 
Ainsi des interactions du premier type, mettant en jeu les 
orbitales moleculaires liantes et antiliantes C-C (2-3)(4- 
5) du cycle et C-H axiales sit&es en position 2 et 6 ont 
ete avancees pour rendre compte de la stereochimie en 
strie de la cyclohexanone.*” 

II est evident que la geometric trts plane des in- 
danones chrome tricarbonyle autorise a negliger 
I’influence des orbitales mokulaires (O.M.) C-C du 
cycle mais non a rejeter d’emblte la participation des 
O.M. u ou u* correspondant B la liaison C-R dont I’angle 
avec le carbonyle est d’environ 60”. Ces orbitales sont en 
assez bonne disposition pour perturber les systbmes II et 
?r* adjacents. 

Pour Geneste et Lamaty? I’hyperconjugaison V- x* 
est responsable de la valeur inverse de I’effet isotopique 
observee lors de la reduction de diverses c&ones a- 
deuterees (hydrogenees) par NaBH, dans le melange 
dioxanneeau. L’effet est d’autant plus accent& que I’Ctat 
de transition occupe une situation proche des produits et 
que I’angle forme par la liaison u (C-H) avec le car- 
bonyle tend vers 90”. L’importance de I’hypercon- 
jugaison u-rr ressort d’autre part de calculs theoriques 
de Anh effect&s en considerant des conformations 
bloqutes de molecules acycliques** (voir Schema IO). 
L’injection d’electrons u dans I’orbitale rr augmente le 
caractere s de cette dernitre mais provoque en outre une 
dissymetrie de la densite Clectronique qui, dans le cas 
represente ici, s’avtre plus forte du c8te de R. 

Schema IO 

II apparait done qu’a la stabilisation des etats fon- 
damentaux par hyperconjugaison UT* se surajoute un 
facteur anisotropique favorable a la reactivite nucleo- 
phile sur la face de moindre densite tlectronique. Dans 
notre cas ces deux facteurs pourraient jouer un r8le si 
I’on admet que le changement de substituant modilk a la 
fois la stabihsation et la densite tlectronique sur la face 
d’attaque. En raison dun &at de transition sit& a prox- 
imite plus immediate des pro&its en ce cas. l’hypercon- 
jugaison (r?l* pour& participer, malgre une di&ence 
de polarisabilite d&favorable 29 et tout en restant mar- 
ginale par rapport a la conjugaison avec le noyau aroma- 

tique, a la moindre reactkite de l’indanone chrome 
tricarbonyle cornparke a celle de la &tone methyke. 
Mais elle ne saurait &re responsable de la reactivite de 
toute la serie car la polarisabilite d’une liaison C-C ne 
doit pas sensiblement varier en fonction de la sub- 
stitution. Quant a la dissymttrie du nuage r, il ne nous 
est pas possible en dehors d’un calcul complttant celui 
de la rtfCrence29 de nous prononcer sur son influence en 
fonction de R. Remarquons que pour Anh et aL5” sa 
participation reste tres inferieure a celle d’une con- 
jugaison u*-rr* qui tend a stabiliser les ttats de tran- 
sition. II a CtC avance que cet autre type d’interaction 
orbitalaire exerce une influence determinante sur la 
rtactivitt lorsque la liaison qui se forme est 
antipkiplanaire par rapport a I’axe de 1’O.M. u* (void 
Schema I I). Lorsque le groupement a I’oppose du boro- 
hydrure est volumineux les niveaux tnergetiques u* C-R 
se rapprochent d’avantage niveau n* du carbonyle. 

Y 
Schema 1 I 

Ce nouveau concept apporte une justification 
theorique au modtle de Felkin~ et permet d’expliquer 
par la recherche de I’antipkriplanairite I’attaque axiale 
majoritaire des hydrures metalliques sur des cyclo- 
hexanones peu encombrCes.W 

II est clair toutefois qu’il n’exerce pas ici une influence 
diterminante puisqu’on observe une evolution de reac- 
tivitt inverse de celle qu’il prtvoit. Notons pour conclure 
qu’il n’est pas exclu que les deux facteurs hypercon- 
jugatifs ~-7r* et a*-rr* se compensent en partie, I’un 
stabilisant les etats fondamentaux et I’autre les etats de 
transition. 

II reste a apprecier I’effet inductif. Son importance 
ressort d’une etude rtcente sur la reactivite de 
LiAIH(OrBu), ok-his d’akoyl3 bicycle-2,2,2 octane-2 
one, &ones dont le carbonyle presente un environne- 
ment analogue a celui des indanones.5b Nous sommes 
done tenus de preciser son influence ici. II a ete etabli, 
par Taft, que la presence de groupements alcoyles ralen- 
tit les reactions mettant en jeu une attaque nucleophile et 
que le resultat prtsente un caractere d’autant plus 
marque que le nombre “d’entitts methyles” est im- 
portant. II a ete accord6 a chaque groupement alcoyle un 
paramttre u* qui caracttrise I’effet inductif de faqon 
univoque puisqu’il a ete etabli en dehors d’influences 
steriques et de resonance.” Un contr8l de la reactivite 
par ce facteur devrait se traduire par I’existence d’une 
rCaIisation lineaire log. k = f(u*) (Schema 12). On peut 
voir que la decroissance de la rtactivitt n’est en aucune 
faqon correlable lineairement avec I’echelle tlectronique 
de Taft. II s’ensuit que ce parambtre doit raisonnable- 
ment 8tre neglige. L’effacement de I’effet inductif a d’ail- 
leurs deja CtC signale par Brown6.‘6 puis par Bowden et 
Hardy” qui, lots d’une etude sur les &tones acycliques, 
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ont conclu a la primaute des effets sttriques. La dis- 
cussion precedente montre a notre sens qu’il en est de 
mime dans notre serie. Par elimination les effets 
sttriques et torsionnels paraissent les mieux adapt&, 
associes a un &at de transition avance sur le chemin 
rtactionnel, pour repondre a nos interrogations. 

Facteurs sthiques et torsionnels. Un transfert de 
charge important dans I’Ctat de transition implique une 
modification de la geometric moleculaire initiale dont la 
principale consequence serait de rapprocher le groupe- 
ment C-O et le substituant alcoyle (voir Schema 13). Un 
tel schema reactionnel entraine un accroissement des 
interactions torsionnelles et steriques. Si l’evolution des 
premieres en fonction de la substitution est difficilement 
cernable, les secondes doivent normalement augmenter 
avec l’encombrement sttrique de R. Un complement de 
cette hypothtse conduit egalement a envisager un glis- 
sement simultane des groupements alcoyles vers une 
position plus axiale avec pour consequence inevitable 
une interaction entre ces derniers et l’entite Cr(CO),. Ce 
mouvement apparait inconciliable avec un chemin reac- 
tionnel inpliquant une eclipse totale des 
liaisons C-O et C-R. II devient alors primordial pour 
Ctayer ces presomptions de preciser la position des 
groupements alcoyles dans les indanols chrome tricar- 
bonyle. Une structure RX du methyl-2 indanol chrome 
tricarbonyle endo a permis de repondre a cette question 
et de mieux cerner I’importance les facteurs qui ac- 
compagnent la fermeture des angles de torsion. Dans ce 
complexe le groupement methyle se situe en position 
quasi axiale. Ce qui permet d’ecarter, du moins si l’on 
admet le bien fond6 d’une transposition des resultats du 
solide a I’Ctat dissous, un chemin reactionnel oil inter- 
vient une eclipse totale des liaisons. 

De plus I’examen des angles et des distances entre 
I’hydroxyle et le methyle d’une part, les deux liaisons 
C-H d’autre part, confirme bien qu’une augmentation 
importante des interactions de torsion (angle 31%‘) et 
sterique (distance OH-CH, = 2.72 A) accompagnef le 
changement d’hybridation du carbonyle de sp2 dans la 
&tone B sp-’ dans I’alcool. Sans prejuger des valeurs 

tDonntes numerique obtenues d’aprb: E. Centric. G. Leborgne 
et D. Grandjean, 1. Orgonomefol. C/tern. 155, 207 (1978). 

Xoefficient de correlation R = 0.9939 pour les quatre points. 

spatiales reelles dans l’etat de transition, on peut sup- 
poser, ce qui n’est pas dementi par la valeur des effets 
isotopiques, qu’une situation assez comparable existe a 
ce niveau du chemin reactionnel. Une image plausible de 
celui-ci pourrait done faire intervenir deux interactions 
steriques interdependantes dues a la position sandwich 
du mtthyle entre le groupement chrome tricarbonyle et 
le carbonyle (voir Schema 13). En extrapolant cette 

Schema 13 

analyse aux autres indanols chrome tricarbonyle endo, 
l’accroissement de ces memes contraintes lorsque 
I’encombrement sterique de R augmente, apparait porter 
la responsabilid majeure de la diminution de la reac- 
tivid. Cette vue est tout a fait compatible avec I’Cvolu- 
tion des energies d’activation qui montre un contr6le 
enthalpique de la diminution de rtactivite en partie 
compensee par une augmentation de l’entropie d’activa- 
tion. L’ClCvation de l’enthalpie d’activation ne saurait ici 
refleter une disparite Clectronique des Ctats de transition 
puisqu’ils restent a un niveau identique mais bien I’im- 
portance de plus en plus grande des effets sdriques, 
tandis que l’augmentation de l’entropie (AS*) traduirait 
l’accompagnement dune dtsolvatation partielle du max- 
imum d’energie. 

L’importance des effets steriques resort egalement de 
I’existence d’une relation lineaire acceptable* (voir 
Schema 14) entre les log des constantes de vitesse et les 

/ i 
+ CHlCH,)2 

, CKH,), ( I 22 
-20 -; , -I 0 -03 0 

Schema 14 

parametres Es de Taft’” qui tvaluent I’encombrement 
sterique des substituants.36 11 est interessant de noter que 
I’indanone chrome tricarbonyle (R = H) ne verifie pas la 
relation precedente. Ce fait est a rapprocher de la 
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diffbrence de position du maximum d’bnergie existant 
entre cette &tone et ses homologues alcoy&. 

On peut penser que la cause du dbplacement de Mat 
de transition vers une position moins extrbme est la 
constquence directe des interactions sdriques d&rites 
prtc&demment qui s’opposeraient au changement 
d’hybridation du carbone cetonique. Notons que Wigtield 
et Phelp? tvoquent pour l’attaque Cquatoriale, mais 
sans en prtciser le sens, la possibilite d’un tel dCplace- 
ment en strie cyclohexenique sous I’inlluence d’effets 
sttriques. 

Remarquons finalement, que I’infiuence sur la rtac- 
tivite des effets sdriques et torsionels due au change- 
ment d’hybridation, et de leur importance relative en 
fonction de la position du maximum dYnergie a dCjll et6 
signal6.‘9 Cette Ctude permet d’en apprCcier toute 
I’ttendue, en faisant apparaitre pour cette reaction leur 
pridominance sur les effets d’origines Clectroniques. Elle 
montre Cgalement I’importance que rev& la position de 
Mat de transition sur le chemin de la rCaction. II ap- 
parait que des interactions steriques capitales, sans 
influence perturbatrice sur I’approche du nuclCophile 
mais qui s’opposent aux Cvolutions angulaires au sein des 
entites rkagissantes, dCplacent le maximum d’bnergie 
vers une position moins tardive. Pour terminer, vCrifions 
comme prtcCdemment l’existence ou non d’un parallel- 
isme entre la s6rie complexCe et non complexCe. 

Comparaison entre la r6activiti des indanones chrome 
tricarbonyle a-substituks endo et exo et la skWochimie 
de la rtfduction des ligands libres. Nous avons not6 
prCcCdemment qu’une similitude rCelle supposait la rCal- 
isation simultanee de plusieurs conditions dont l’une 
repose sur I’tgalitC de I’inlluence du groupement chrome 
tricarbonyle dans un couple de c&ones endo et uo et 
des Ctats de transition correspondant. Cette condition 
peut etre considCrCe comme partiellement rkalisbe au 
niveau des etats fondamentaux, il est clair cependant que 
ce n’est pas le cas dans les Ctats de transition. Nous 
avons en effet impute une partie des interactions 
steriques importantes dans ces produits au groupement 
Cr(CO), dont la principale constauence amtne le 
deplacement du maximum d’Cnergie. Ce qui n’est sans 
doute pas le cas dans le ligand libre. Rappelons B cet 
Cgard que pour les indanones chrome tricarbonyle exo 
correspondantes, nous avons Cgalement observe un 
dbplacement de l’etat de transition trts important pour 
R = isopropyle. 

Dans ces conditions, les r&ultats du 
Tableau 8 ne sont pas inattendus. Hormis les indanones 
mCthylCes les bilans cinCtiques et st&Cochimiques 
divergent totalement entre I’exp&ience et le calcul. 

Le seul rCsultat concordant pourrait reflCter soit la 
faiblesse de I’interaction entre le methyle et le groupe- 
ment Cr(CO), soit alors &tre totalement fortuit. Nous 
avons pu verifier ce point en rCduisant par NaBD4 la 
mithyl-2 indanone. La st&CosClectivitt est identique g 
celle obtenue avec NaBH, (% trans = 56) tandis que le 
pourcentage calcul6 A partir des resultats cinCtiques avec 
le borodeut&ure est ditXrent (7% B 22”). Cette con- 
statation est indressante car elle pourrait signiier que les 
deux ttats de transition diastb6oisomtres sont situ& 
sensiblement au meme endroit du chemin rtactionnel, ce 
qui n’est pas le cas pour ceux correspondant aux deux 
c&ones complexCes exo et endo car on observe alors des 
eff ets isotopiques diffCrents (kH/kD = 0.88, exe mCthyle; 
kH/kD = 2.73, endo methyle). La difltrence d’Cnergie 
d’activation reflkte non seulement une variation des in- 

Tableau 8. 

C&one 

(1 CH, 
o CzHs 
(I isopr. 
a fBu 

‘I” 

:: 
26 
26 

% alcool frans 
experimental 

56 
54 
34.5 
IO 

% alcool truns 
calculC 

59.5 
63 
54 

teractions stbriques et torsionelles mais tgalement une 
disparite dans la rupture et la formation des liaisons. Par 
contre les rCsultats stCrCochimiques pourraient traduire 
la prCpondCrance de l’interaction C-O++C-CH, sur 
I’interaction C-H +D C-CH3 dans deux Ctats de transition 
tardifs. Lorsque le groupement devieht plus encombrant 
(R = iso pr; R = t Bu) cette demtre prkdomine con- 
duisant B la formation majoritaire d’alcool cis. Terminons 
en remarquant que cette analyse du bilan st&Cochimique 
se doit d’&re complCtCe par une Ctude cinCtique sur ces 
substrats non complex&. 

PARTE EXPERMENTALE 
Produits et materiel utilisi 

Lcs indanones chrome tricarhonyle utilisCes ant Ctt recristal- 
IisCes dans un mClange &herd&r de p&role. Elles prtsentent 
toutes une bonne analyse.” 

Les indanones sub&u&s en a et en /3 sent obtenues en 
dCcomplexant a la lumitre solaire des complexes du chrome 
correspondant en solution CthMe.” 

Le borohydrure de sodium du commerce est purilie selon la 
m&hode d&rite par H. C. Brown,” par recristallisation dans le 
diglyme. 

Le borodeutkrure de sodium (Merck) a un taux de deuttriation 
supCrieur B 98%. 

Nous avons utilist pour faire nos mesures un spectropho- 
tom&e Beckman DK 2A. Toutes c&ones CtudiCes suivent par- 
faitement la loi de Beer Lambert. 

Les cidtiques sent effectubes dans une cellule thermostatte 
par un courant eau-alcool. La temptrature des solutions est 
maintenue constante ?i +O.OS”. 

Technique de mesure 
Cin&ique. On place separtment dans deux ampoules a brome 

thermostatCes. sit&es audessus d’une cellule B cinbtique, 20 cm3 
d’une solution de NaBHI dans l’alcool isopropylique (c = 
2.W’ mole/l.) et 20 cm’ d’une solution de c&one (concentration 
d&erminee par dosage UV aprts dilution). 

Les deux solutions sent porttes g la temperature de la cellule. 
Au temps f =0, les solutions sent mises en contact sous bonne 
agitation. Au temps t, on prCDve environ 3 cm’ de la solution que 
l’on verse dans une cuve thermostatte du spectrophotomttre et 
l’on mesure la densitt optique de la solution de c&one. NOUS 
avons v6rilit que cette technique de mesure donne des rtsultals 
parfaitement reproductibles. Le borohydrure de sodium &ant 
employC en excts, les constantes de vitesse sent obtenues a 
parti de la relation du pseudo premier ordre 

y log --& = f(t) 

ou a et b sent respectivement les concentrations imtiales en 
c&one et en borohydrure et x la concentration en c&one ayant 
rCagit au temps 1. 

Lcs droites obtenues ant toutes un coefficient de corrClation (r) 
sup&ieur ?I 0.99 (voir Tableau I) (Programme Hewlett Packard 
HP 25). 

Compte tenu de la technique de mesure, I’erreur maximale sur 
I’entropie d’activation AS peut &re tvaluCc B ?2 ue et celle sur 
l’enthalpie d’activation AH* B + O.SJM/mole. 
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RCduction des indanones Q ei @-substiMes et dosage des in. 
danols cis et trans 

Une solution d’indanooe dans l’alcool isopropylique es1 p1ace.e 
dans une cellule thermostattc a 25”. On ajoute alors, sous agita- 
tion, une solution de borohydrure de sodium darts l’alcool iso- 
propylique. Au bout de deux heures, le mClange est analyst par 
C.P.V. (colonne Carbowax 20M alcalin, pour les alcools (I- 
substitues et colonne capillaire Carbowax 1540 (L = So m; 0 = 
0.5 mm) pour les @ubstituCs). 

REFZRENCB 

‘W. G. Dauben, G. S. Fonken et D. S. Noyce, 1. Am C/mm. Sot. 
78,2579 (1956). 

*Une bibliographic complete du sujet jusqu’cn I%9 ligure dans 
le livre de J. D. Morrison et H. S. Mosher Asymmetric &conic 
Reacfions. Prentice Hall, Englewood Cliffs, NJ (1971). - 

“J. C. Richer, 1 Org. C/tern. 38, 324 (1965); bh4. Cherest, H. 
Felkin et N. Prudent, Tetrahedron Lefrers 2199 (1968); ‘M. P. 
Doyle, C. C. McOsker, N. Ball et C. T. West, 1. Org. Chem. 42, 
1922 (1977). 

‘E. L. Eliel et Y. Sanda, Tetrahedron 2411 (1970); D. C. Wigheld 
et D. J. Phelps, 1. Am. Chern Sot. 96,543 (1974). 

“N. Cl. T. Anh et 0. Eisenstein, Nouocau 1. C/rim. 1,61 (1976): 
bM. Cherest, H. Helkin, P. Tacheau, J. Jacques et D. Varech, 1. 
C/urn. Sot. Chem Comm 372 (1977). 

“H. C. Brown et J. Muzzio, 1. Am Chem. Sot. 88.2811 (1966). 
‘C. Foumier, G. Lamaty et J. P. Roque, Tetrahedron 34, 2981 
(1978). 

‘H. C. Brown, 0. H. Weller et K. Ichikawa, Ibid 214 (1957). 
9B. Caro et G. Jaouen, Ibid 39,93 (1983). 

“‘G. Jaouen, 8. Caro et I. Y. Le Bihan, C. R. Acad. Sci. Paris. 
S&e, C 274,902 (1972). 

“Darts ces conditions la reaction est du pseudo premier ordre. 
‘*B. Bover. These. Montnellier (1978). 
13G. Jaouen et B. Care. i Orgdomer. Chn 228,87 (1982). 
“Un moment dipolaire sup6rieur a SD a CtC attribm5 au bench- 

rotrbne.‘5 
‘jE. W. Randall et L. F. Sutton, Proc. Chcm Sot., 63’(1%9). 
16H. C. Brown et K. Ichikawa, 1. Am. C/rem Sot. 84,373 (1%2). 
“8. Caro et G. Jaouen, 1. C/rem Sot. Chem. Comm. 655 (1976). 
‘*A la lumitre de travaux r&cents de Wield et a/.19 il apparait 

que cette premiere condition n’est pas realiste. Les difftrences 
enregistr6e.s pourraient refleter une part de ce facteur. 
Remarquons que le fait d’op&er en excbs de borohydrure 
devrait cependant limiter l’inlhtence des trois autres transferts 
d’hydrure sur la stCrCrochimie. 

‘Q. C. Wild et F. W. Gowland, Con. 1. Chem. 56,786 (1978). 
r”Il est possible cependant que les spectres RMN rCalis6s dans le 

chloroforme deutere ne relletent que partiellement cette inter- 
action st6rique qui pourrait s’avCrer plus importante dans un 
solvant protique comme I’alcool isopropylique. En effet Jack- 

son et al” au tours d’une etude stCreochimique. sur des sub 
strats chrome tricarbonylCs endo et exe ont postule l’existence 
d’une solvatation des carbonyles du trepied par le cyclo- 
hexanol. 

“D E. F. Gracy, W. R. Jackson, C. H. McMullen et N. Thom- 
pson, 1. Chcm. Sot. E 1197 (1%9). 

*=E. Lustig et R. P. Ragelis, 1. Org. Chem. 32, 13% (1967); bJ. P. 
Lere Porte. J. GaIsomias. A. Bonniol et J. Petrissans. C. R 
Acad Sci Paris csI,285(1977). 

~I 

*‘Le methyle era se retrouve dans une position quasi Cquatoriale 
ce qui minimise I’interaction avec le groupement isopropyle. 

*‘B Caro E. Gentric, D. Grandjean et G. Jaouen, Tetrahedron 
Lifters kO9 (1978). 

uCette representation deja proposee ne tient pas compte de la 
solvation qui pourrait faire intervenir plusieurs moltcules de 
solvant. 

26E. C. Ashby et J. T. Laemmle, Chem. Rev. 75, 522 (1975) et 
references citees. 

*‘P. Geneste et G. Lamaty, Bull. Sot. Chim. France 669 (1968). 
*sN G. T. Anh, 0. Etsenstein, M. M. Lefour et M. E. Tran Hun 

Daa, J. Am. Chem. Sot. 95.6146, (1973). 
29J. Klein, Tetrahedron 3349 (1974). 
‘OJ. Huet, Y. Maroni Bamaud, N. G. T. Anh et J. Seyden Penne. 

Tetrahedron Letfers 159 (1976). 
“Notons que la validite de cettk echelle fait actuellement l’objet 

d’une controverse.32 
32aA. J. McPhee et I. E. Dubois, Tetrahedron Letters 2471 (1976); 

bM. Charton, 1. Am Chem. Sot. 97,369l (1975). 
“K. Bowden et M. Hardy, Tetrahedron 1169 (1966). 
“Une nouvelle tchelle des encombrements stCrique (Es) a CtC 

developpee recemment ?’ 
“J. A. McPhee, A. Panace et J. E. Dubois, Tetrahedron 3553 

(1978). 
“Faute d’avoir pu effectuer des mesures a deux autres tem- 

peratures, les energies d’activation correspondant a la &one 
tertiobutylee restent inconnues. II ne nous est done pas possible 
de dire s’il s’associe a cette relation un comportement iso- 
cinetique.” Si l’on considtre les trois premiers termes de la 
serie (c&ones 4s. 4b, Ic), l’application des crittres usuels 
(AH’ = fAS*; loa kT’ = f loa kT,) conduit a Denser aue nous 
sommes proche d’un’tel compo&.ment. Un examen des cour- 
bes log k= f(l/T) ne permet cependant pas d’observer une 
temptrature isocinetique. Une etude plus complete de ce point 
mlcessiterait la realisation de mesures supplementaires. On 
pourra voir pour une discussion plus complete les refs.” eta. 

“J. E. Dubois et M. M. De Ficquelmont Loizos, Tefrahedron 34, 
2247 (1978). 

“D. C. Wiglield et D. 1. Phelps, J. Org. Chem. 41, 23% (1976). 
19D. J. Past0 et A. Contarz. I. Am Chem. Sot. 93.6909 (1971). 
‘“H. C. Brown, E. S. Mead et B. C. Subba Rao,‘Jbid 77, 6209 

(1955). 
“G. Jaouen et R. Dabard, Tetrahedron Letters 1015 (1974). 


