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The rule of maximum compactness is put forward as a guide for establishing the stereochemistry of catalytic

hydrogenation in many cases.

La réaction globale d’hydrogénation catalytique:

Cat
R—|-H2—> P

est généralement la résultante des processus élémentaires
IaV ci-apres:1-3
Cat + H, —= Cat-HH (I) Adsorption de H,
Cat-HH + R —= Cat-HHR (II) Adsorption de R
Cat-HHR = Cat-H-(HR) (III)
Cat-H-(HR) = Cat-P  (IV)
Cat-P — Cat + P (V) Désorption de P

}Hydrogénation de R

Bien que P'on puisse souvent prévoir plusieurs com-
posés hydrogénés P stéréoisoméres (4 au maximum),
Iexpérience montre que l’hydrogénation catalytique
est une réaction d’une grande stéréospécificité et que
I'on obtient dans de nombreux cas un produit P unique
résultant d’une addition ¢is d’hydrogéne. Cette ob-
servation a conduit & admettre que le réactif R s’adsorbe
sur le catalyseur par la face la plus dégagée et que,
dans I’étape suivante, deux atomes d’hydrogéne adsorbés
viennent attaquer la molécule R par cette méme face,
conduisant ainsi & un composé c¢is dihydrogéné. Cette
régle de ’encombrement catalytique d’Auwers-Skita,*®)
si elle a le mérite de la simplicité, souffre malheureuse-
ment dans la pratique de nombreuses limitations, ainsi
que nous Pillustrerons par la suite.

Pour interpréter et expliquer la stéréochimie des
produits P obtenus par hydrogénation catalytique, les
théories d’Auwers, Skita?~® et de leurs successeursl—2:7,8)
considérent uniquement les étapes d’adsorption (I) et
(II) et de réduction (III) et (IV), sans se préoccuper
des facteurs qui influent sur I’étape (V) de désorption
du produit final P. Un tel point de vue est sans doute
trop restrictif, ainsi que nous allons tenter de le montrer
maintenant.

Nous pouvons admettre, avec Langmuir,® que dans
Cat-HHR, le solvant utilisé, Phydrogene et le réactif
R sont fixés par physisorption (liaisons de van der
Waals) et chimisorption, en formant une couche mono-
moléculaire a la surface du catalyseur. Les processus
de sorption II et de désorption V sont certainement
lents et imposent leur vitesse a4 la réaction globale
d’hydrogénation. La désorption du produit P sera
facilitée si ce dernier occupe sur le catalyseur une
surface plus réduite que ’ensemble initial (R--2H),
car ainsi les interactions de van der Waals avec les
autres molécules adsorbées seront plus faibles qu’au
départ. De plus, P aura d’autant moins d’affinité pour
le catalyseur qu’il sera moins plan et que ses groupe-
ments fonctionnels polaires ou insaturés seront moins
accessibles, par suite de la diminution corrélative du

This rule complements the well-known Auwers-Skita rule.

nombre des liaisons (de van der Waals, essentiellement)
entre P, le catalyseur et les autres molécules adsorbées.
Ainsi donc, plus P sera “recroquevillé” sur lui-méme
et plus ses groupements fonctionnels seront “masqués”,
plus le processus V de désorption, et par conséquent la
réaction globale d’hydrogénation seront rapides. Ces
arguments conduisent & énoncer la régle suivante qui
modeére la régle d’Auwers-Skita trop souvent mise en
défaut: “Lorsque I’hydrogénation catalytique (effec-
tuée en milieu neutre) d’un composé polycyclique
insaturé est susceptible de conduire & plusieurs isoméres
saturés, il se forme de préférence I'isomére dans lequel
les groupements fonctionnels polaires ou riches en
électrons (7) sont le plus masqués et par conséquent
le moins aptes a former des complexes avec le catalyseur
et les molécules adsorbées sur ce dernier”. Dans la
plupart des cas habituels, cette régle pourra s’énoncer
plus simplement de la fagon suivante (“Régle de la
compacité maximum”): “L’hydrogénation catalytique
en milieu neutre d’un composé polycyclique insaturé
conduit de préférence a I'isomeére saturé le plus compact
et le plus gauche compatible avec les exigences thermo-
dynamiques”. Exprimée sous cette forme, la régle
précédente permet de comprendre pourquoi I’hydro-
génation catalytique des doubles liaisons carbone-
carbone conduit presque toujours aux composés hydro-
génés cis, que la double liaison initiale soit en position
intra- ou juxtanucléaire. Cependant, si la molécule
R de départ est trés volumineuse, I’hydrogénation
ne modifiera que peu la compacité et on doit s’attendre
a obtenir Iisomeére d’hydrogénation le plus stable.

Les quelques exemples suivants nous paraissent sig-
nificatifs et de nature a illustrer ce qui précéde. La
régle d’Auwers-Skita prévoit la formation de la cétone
thermodynamique frans 2, par hydrogénation catalytique
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de la cétone éthylénique 1, du fait d’une arrivée irans
(supposée) de I’hydrogéne par rapport au méthyle
angulaire. En réalité, nous avons obtenu presque ex-
clusivement la cétone saturée cis 3, laquelle est nette-
ment plus compacte que son isomére frans 2.10

De meéme, I’hydrogénation catalytique de la méthyl
octalone-2 4 devrait conduire a la cétone saturée trans
5, toujours selon la régle d’Auwers-Skita. En fait,
12 encore, on obtient essentiellement la cétone cis 6,
qui est plus compacte.lt)
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L’hydrogénation catalytique suit un autre cours si
le méthyle angulaire de octalone 4 est remplacé par
un groupement fonctionnel polaire. Ainsi, Pester 7
fournit par hydrogénation le composé irans 8, dans
lequel la fonction ester est plus masquée que dans
P’isomeére cis 9 correspondant.

COOEt COOEt COOEt

0 0 ., Om
H H
7 8 9

Dans les exemples suivants, nous constatons que
I’hydrogénation catalytique de I'indénone 10,® de la
phénanthrone 114 et de I’hexahydrophénanthréne 1319
suivent bien la régle de la compacité maximum. Ainsi,
Phydrogénation du composé 11 conduit & une phénan-
throne 12 & jonction cis alors que la régle d’Auwers-
Skita laisserait prévoir un composé a jonction trans.
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Le composé 13, quant a lui, est susceptible de fournir
par hydrogénation catalytique deux composés 4 jonc-
tion cis 14 et 15. En fait, Ghatak et ses collaborateurs
ont obtenu essentiellement I’isomére 14 dans lequel le
groupement CO,H occupe la position endo. L’examen
des modéles moléculaires nous a montré que dans le
composé 14, le groupement CO,H peut former des
liaisons hydrogéne avec le cycle aromatique, ce qui a
pour effet de rendre ce composé plus compact que ses
trois autres isomeres possibles, et en particulier que son
isomere 15.
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Pour en terminer avec cet exposé, nous allons donner
un exemple qui a été souvent cité avant nous dans
divers ouvrages'®-1®) pour illustrer la régle d’Auwers-
Skita:

Frt S

17(83%) 18(17%)

L’hydrogenatlon sur platine de la cyclohexanone 16
fournit principalement 1’alcool axial 17. Si la forma-
tion de 17 suit bien la régle d’Auwers-Skita, il est
manifeste qu’elle suit également la régle de la com-
pacité maximum car 17 est plus compact que son
isomeére équatorial 18.

Nous tenons a remercier les professeurs D. H. R.
Barton, P. F. Casals et J. M. Conia pour les conseils
qu’ils nous ont donnés & I’occasion de ce travail.
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