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1. EUXJER~ 

A.bwt-Ab IW~M cakubt~n~ on rctaklchydc. Its endate and on tk sqwysrcrn OH uckkkhyde e 
H;O enolrrr show that tk drffercntul xdlty of rk methyl hydrops a 10 a cwbcmyl gwp UC a functwa of 
tk dlhcdnl aqk btwcn the o and T systems A tkortbcal bun was gwcn to tk conccpls of rtctcockcuoruc 
control and of ortbrynchrul attack The most ruhc hydrgn occupy I posrbm or~htqorul 10 tk cubonyl 
pbn TIN C+protonatwn of tk en&& MWI tticr plwc by a pcrpcndruhr attxk on tk cubon. u crpccrcd 
from the m~uo~opw rtverwbll~ty prrnclpk. *krcrr tk Gprolonwon tier phcc In Ik o-plrnl 

La notion de contr& stirioklcctroniquc a Ctk introdultc 
en 19% par Corey et Snccn’ a propos de I’Cnolisation dcs 
cyclrnoncs Ces auteurs crtrmcnt quc pour un mkthylc 
situ4 en a d’un groupcmcnt carkwnylc. It factcur qul 
favorisc la coupurc de la Ilaiwn CH rxialc par rapport A 
ccllc du CH Cquatonal crt Ii& au rccouvrcmcnt de 
l’orbitalc n du groups CH et de I’orbrtalc IV du cartint 

adwent SI !a notion de conWe sttrioiltctron~qut n’tst 
plus mw en doure par pcnonnc. surtout aprls lo 
travaux de Lkslongchampr.’ I’artlclt de Corey et Snecn.’ 
trls soutcnt citC. a dorm4 lieu 1 unc longuc controversc’ 
hit au fait qut dan< la plupart dcs cyclanoncs. au 
contrblc ~tCridlcctroniquc se superpose un cflct 
sttnquc Ccpcndant. dons Its cu OQ lc contrblc st&Co- 
Clectronlquc crt d&gag& dcr phinom&nts parasites. on 
obwvt dcl rtlccttvrtir notables comme cclles s~gnaks 
par Fraser et Champagne’ et rCwmCes par la Fig. I. 

Lore de I’itudr de la rlacrlon d’kchangc H-D dcs rclr 
d’lmmium cychques. ccrtains d’cntre nous (I E 1% ont 
Introdwt dt\ 1%9. la notion d’attaquc orthwynclinalc 
pour cxpliqucr* la plus grandc aciditl dcs hydrogtncs 
dont la llalron C-H, formc un angle 8 = W avcc Ic plan 
de la liaison lmmium par rapport h ccux don! la hson 
C-H, forme un angle de W (Fig 2) 

D’un pornt de WC tMoriquc, Its rtactions w&kc- 
troniques correspondant rcspcctrvcmcnt I la formation 
d’Cnolrtcs et d’kwnincs h pa.rtu de c&one et de scls 
d’iminium n’ont fait I’objct que de pcu d’Ctudcs. 

En fait. Ie scul travail important est cclui de Wolfe. 
Schlcgel. Cz1smadi.a et Bernardi.* Ccs au~eurs ont fait 
dcs calculs ab mitio (bases !TTG3G et 4G) sur I’Cnolatc 
de I’acCtrld4hyde; ils ont 4tudiC la vanation de I’kncrgic 
en fonctlon de la rotation autour de la liaison CX. 
trouvant que la conformatron plane. 8’ = 0. cst largtmcnl 
frvoride (Ftg. 3). 

Ces auteurs cstimcnt quc le fait quc pour l’4nolatt. la 
structure plarw soit privikgitc plaidc en fwtur d’une 
rtactwtC prlf~renticlle de I’hydrogtnt qui K trouve P 
8 = glr dans la rtactwn d’lndisatlon 

A cttte dimarchc qui s’inscrit dons Ic cadre d’un 
mod&k thcrmodynamiquc ne prcnant en comptc quc la 
stabllitl dcs produits et rloctifs. nous avonr prlflr4 un 
m&k cwktiquc Now avow sirnull I’arrachcmcnt du 
proton en envisageant It wpcrryst&mc constltuC de 
I’acCtald6hydc et d’un groupcmcnt OH . Its calculi &ant 
ct’fcctuCs pour dillCrcntes distances HO . H:C-CHO 

TOUJ Its rkwltrts ont 411 obtcnus 1 partlr de crlculs 
SCF ob mm drnr unc base d’orbltalcs atomiqucs de 



type STO_3G* Ltr structures gtomttnquts danr le cas 
00 elks n’Clucnt pas connucs cxp4nmcntalcment onf itC 
optimiticr. C’ert Ic cas de I’ion Cnolatc dont ks lon- 
gucurs et angles de haisonr ont ttt rtportlr dans Ic 
Tableau I regroupant ks vakurs adoptCes pour 
t’cnscmbk dcs structures utilis&r Nos rCsuttats sent 
scnribkment difflttntr de ccux de Wolfe et toll qui 
n’ont ef?ectut qu’unc optimisatron parWIle et nos risul- 
tat3 pcrmettent d’alTincr kurr pr&sronr (Tabkau I) En 
cc qui conccrne I’ac4taldlhydc. kr donnlcs cxptnmen- 
tales’ indiqucnt quc la structure priwllg~Cc est cclle pour 
laquelk un des hydrogtncr du groupcmcnt mCthyk crt 
Cclipsc par rapport au cubonyk. 

Acitoldihjdc No5 rCsultats sent tout A fait compar- 
ablcs i ccux obtcnus par Radom’ drnr un calcul du 

m6mc type. La barMe de rotation est lvalule & 
1.24 kcal mole ’ valcur en bon accord avec ler don&s 
cxp&imcntalc~ (I 16 - I 17 kcal mole ‘). 

Une Ctudc en fonction de I’angk de rotation du 
groupcmcnt mCthylc conduit pour la conformation la 
plus stnbk. aux donnCcs cxpCrrmcntalcs prttCdcmmtnt 
discuttts Nous avons compktC ccttc anJyse par 
I’cxamcn de population de Mulhken (Tableau !I qul 
tradult bwn Ic dtfaut de charge sur I’cnrcmblc dcs H du 
mtthyk et kur caractkrc acldc. 

ion inolutr Unc itudc de la barritrt de rotation 
de la liaison Ithylcn& autour de la litiron CS conduit A 
une barritrc de rotation de 58 ! ksal mole ’ comparable A 
ccllc calcultc par Wolf CI 01. f% kc& la configuration 
stable de I’ion Cnolatc correspond i unc structure plane 
(Tableau I) 

Sous avow slmult un mod&It d’arrachemcnt d’un 
hydroglne du mtthylc par unt base durt rcprtscntle pu 
HO- En phase vapcur. cc qur correspond aux conditrons 
de calcul,. it crt raisonnablc d’cnviragcr la powbilitC de 
formation d’un “complcxc Intcrmkdlalrc” dont nous 
avonr chcrchC P dCfintr la structure en fairant Icr hype. 
th&ses suivantes (a) Approchc de la base HO- dans Ic 
plan 7 avcc I’hydrogtnc H, en posrtron J-tnns pu 
rrpporr au carbonc C, (Figs J et 5) (b) Optimisatlon dcs 
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h groupcmcnf mcfhyk en poutwon a IW 

Tableau 2 Population de WItken pour I’actuldCCl~bc 
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distances “0, H, C,” ct der angler dlldrcs du 
groupcmcnt mithylc. Ic rcstc de la structure moltculairc 
restant rnchangt. 

Ixl rirultatr obtenur aprts optimeation du super- 
syrtkmc (Figs 4 et 5) Iont report)3 dans le Tableau 5 
Ces rCsultats mdiqucnt la formatlon d’un “complcxc n” 
concspondant 1 un pn CncrgCtlquc de 85 2 kcal molt ’ 
par rapport aux prodwt5 ~sollr 

Ccttc ctablhsation cst vra~rcmblablcmcnt surCva.iuie 
puitque !a bare util&c crt mmlmalc et done mal adapttt 
la rcpriwntatlon dc\ st~cturc\ anioniquts. Ccpcndanr. 
I’Cncrg~c de stabdeatron calculic et wfiwnmcnt Im- 
portante I - 80 kcal molt ‘1 pour quc I’on ~UISJC ertimcr 
que cettc p~hs~on thCorique rcstc qualitatwcment val- 

able qucllt qut soit la base utd~ste Un cakul en base 
&3lG avec optimiutlon complttt mdiquc unt ,tablhs.a. 
twn de 3S et 3.5 kcal mol ’ du complexc par rapport aur 

frqmcntr (accCtidthydt + OH 1 et (enolatc * H&N 
rcspcctiwncnt. 

Pour dCttrmincr Ic profil IncrgCtiquc correspondant i 
I’attaque ortho ~ynclinalt (Fia 6) nous sommcq par-~ de 
la structure d’lquilibrc du complcxc n et nous avow fait 
v&r la position relative de I’hydrogtnc partant en con- 
servant la dwance C,-O, = 2 588 A obtcnuc par opts- 

misation du supcrryrttme SW cc chemin riactlonncl. 
unc longutur de la liaison C ,H, de 1.W A correspond B 
I’acCtaldthydt en faiblc interaction avec la bare OH 
tandis quc pour UM liaison CH de I 629 A Ic super- 
ryrtlmc cst corn@ de I-ion Cnolate ct d’unc molCculc 
d’cau Plutbt quc de rcfarre cc mime profil &rgitlquc 
pour ch;lcun dcr hydrogtnes du youpcmcnt mCthylc. 
nous avons itudii la bamlrc de rotation du groupcment 
mithylc en intcnction forte avec le groupcmcnt 
hydroxyk. Icr complexes n. al et Q: correspondant 
re~pcctrvcmcnt a des angles 8 = !&I. 0 et 180 de@ Nos 
rCsultrtr (Fig 7 et Tableau 6) indiquent sans amblgultl 
que I’attaquc n cst avanta& par rapport aux dcuq 
autw polrrbllit4r. Lcl mtcrprttatlonr quc now falsont 
sent en toutc ngucur valabks en phaw gareuu ct nc 
peuvcnt i-trc obstrbicr en solution quc $1 Its effets de 
solvatation nc rtnvcrsent pas Its clawmen inergitiqurs 
obwrv& 
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Pour complltcr cctte Ctude. nws avow abordt Ic 
probllmc de la protonation sous 5on aspect rtatique. par 
la d4tcrmmation du potenticl Clcctrortrtiquc’” auqucl e5t 
5oum1~ le proton danr 5on approchc de la di5tributlon de 
charge de I’ron inolatc Ix potcnticl Clcctrostatrque a Cti 
d&errwn? dan5 I’hypothlrc d’unc non polanrrtion de la 
detributlon de charge de l’ion 15olC Dan5 I’txamplt 
trait&. ~01s minimum5 ab5olu5 ont &tt trouv45. rlr core 
respondent dan5 unc \wion 5tatlquc auu 5itcs de pro- 
tonatlon prtfCrcntlel5 Lt5 deux prcmws P, et P: 5ituCr 
dans le plan molicula~rr corrcrpondcnt aux dcut Me5 
rttcndu5 autour de I’otyglne et hCr A I’exlsttnce dcs 
dcux paIre hhrcs La comparawon de5 valcurr trouvle5 
pour Icr )ncrges d’intcractlon 4cctro5tatlquc en P, et P, 
semblc mdlqucr quc Ic ptcmlcr e5t ICgCrcment favorirC. 
Plus intCrr<rantc cst I’obrcrbatlon d’un pint PI obrtrv4 
au-dew5 du plan mollculalrt et praflqutmcnt A I’aplomb 

Tablt~u 

du carbone mlthyltnique. Cc rCsulut n’ot pa5 wr- 
prcnant pulrqu’il tndult l’txirttncc. 5ur cc cirbonr, d’un 
cxctr de charge important (void Tableau 2 et Fig* 8) 

Si PI cst un WC de protonatron possible, Icr sites P, et 
P, rertent dan5 k cadre de not.rt rpprochc mCthodolo- 
giqut fortcmcnt privJl@ts. Ccla lndiquc quc la pro- 
tonation cinttlque de I’ion tnolote a lieu sur I’rtomc 
d’oxyglnc avcc formation de I’lnol qui rubit enruite unc 
prototropic pour condulre P la formc thtmw 
d~namlqucmcnt la plur 5tablt. I’acCtaldChydc Ccttc 
protonation mrtialc sur I’oxygCnc a CtC mile en Cwdcncc 
explrimcntaltmcnt ” II nc wtc pas mom5 qu’il a Ctt 
montrt. drnt ccrtrins cas.” I’cxrrtcncc compttltive d’une 
C-protonatlon dutcte de I’Cnolatc Lr pulls Y, de la 
Fig 8 correspond i la notion d’attaquc pe~ndiculairc, 
introduite par Vcllur, Vallr et Nomm6.’ D’rprts Ic 
pnnclpe de rCvcr5ibihti mlcroscoplquc. It dCpart tF~g 4 
et I’m~vte (FIR. 8) de H+ sur Ic carbonc C, doit 5e falrc 
par It mtme chemin On observe effectivemtnt quc Ic 
proccrrus a lieu dart5 le plan n(B = W), mai5 quc I’angk 
d’attaque b(H,C,C:) quc nous avonr prlr igal a IW.!’ 
c5t prochc de 90” pour Ic puitr P,. Cc rtrultat t5t A 
rapprocher de cclui de Dunitz” (volr russi, RI I!) wr 
I’attaqut nucl4ophllc wr Ic carbone du cartwnyle ti 
I’anglc d’attaquc 6 pas5c de pcrpcndlculairc (& = KP) i 
ortho-rynclinal (& = IOf”) A me5urc que le rCactlf s’ap- 
proche du carbonylc. 

Lc mod&It thtonquc proport permet de dlffCrencicr 
I’acldltC de5 hydroglncs du @oupcmcnt mtthylc en u 
d’un groupcment carbonyk et cc en I’abrence de tout 
cff et 5tCriquc 

Contraircmcnt au modtIc thcrmodynamrquc. notre 
approche drstinguc ICC attaquc5 CIS et tran5 coplanalrc5. 
la sccondc ICglrcmcnt favoris& rcstc ccpcndant tres 
difavorlric ( I!.! kcal molt ‘I par rapport i I’attaquc f. 
cc qul cst en contndlclton avec I’hypothlw formullc par 
Feat her et Gold ‘* 

Lc profil tncrgitlqut track pour difftrentcr valturs de 
I’anglc 8 (Fig 7) prtboit pour Ie4 attaquer non 
coplanairc5 8 = I!” et 8 = I!!‘. un rlactiwtC Mghcmcnt 
difavoritic par rapport A I’attaquc n II0 et 4.5 kcal 
mole-‘) vrlcurr en melllcur accord a\ec Ic5 donnCc5 
cx~rimentalo (ha I) qut ccllc~ propo&r par Wolfe et 
al 
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Durs I’rcltrldlhydt. le mtthyle pouvant toumtr 
librtmcnt. on pout wt wppow I’Cquwlcncc dcr 
hydtoglncs lors d’unc attaque par les base. roit COVII~ 

rgtr quc I’at~uc ortho+ymlinalc cst fawri~te. En 
comparnison de tn ncttt difflrcrwatlon dcr acrdr~is dcr 
hydro#ncl. la bamlrt de rowon du mCthylc cst faiblr 
et I’on pout proposer quc I’urachcmcnt par Its bases 

d’un hydroglnc quclconqur scra prtc4di d’unc rotatmn 
autour de la haison C-mlthyle de fa~on A obscrwr unc 
rttaqut orthc+synclinrle 


