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RSL’Ctude cin&ique et les produits formCs au tours de la triiluoro&hanolyse du phenyl-la tosyloxy-3a 
bicycle (4.2.0) octane trans 1 et du mCthyI-4a tosyloxy3a bicycle (4.2.0) octane trans I’ sont rapport&. Comme la 
m~~anolyse, cette r&action s’effectue selon un processus E&p). Cependant, les cations secondaires premiers 
form& se transposent avant de r&&r, par migration d’hydrure pour t et 1’. et du phtnyle pour 1. Les produits de la 
r&action rCsultent de I’attaque basique et nucltophile du solvant ou du groupe partant sur les ions tertiaires, et sur 
I’ion phCnonium pour 1. La CaractCrisation d’une olefine transposCe (avec le phenyle Equatorial) montre qu’une 
elimination se produit B partir de I’ion phtnonium. Un mbcanisme est proposC pour cette reaction. 

Abstract-Rate constants and reaction products for trifluoroethanolysis of transfused 4a-phenyl 3a-tosyloxy 
bicycle (4.2.0) octane I and 4a-methyl 3a-tosyloxy bicyclo(43.0) octane I’ are reported. As for methanolysis, this 
reaction occurs through the E,(ip) process. Nevertheless. first-formed secondary cations are rearranged before 
reacting, by hydride migration for 1 and I’, and phenyl migration for 1. Reaction products result from solvent or 
leaving group basic and nucleophiiic attack on tertiary ions, and phenonium ion for 1. Elimination via phenonium 
ion has been established by the characterisation of a rearranged olefin (with equatorial phenyl). A mechanism for this 
elimination reaction is proposed. 

Au tours de travaux ant&em, il a CtC montr(: que la 
rkaction du tosylate de phCnyk4a bicycle (42.0) octyle3a 
trans 1 dans les miiieux MeO-/MeOH, s’effectue suivant 
un mkcanisme par paires d’ions.’ L’h&Qolyse de la 
liaison CATS constitue V&ape lente; les produits rksul- 
tent de plusieurs reactions rapides compttitives, pos- 
ttrieures B I’ionisation: migration d’hydrure H, donnant 
le carbocation tertiaire, migration du phknyle conduisant 
B un ion phknonium, substitution et Climination B partir 
des trois types d’ions en prksence: ion secondaire clas- 
sique (A), ion tertiaire transposk (C), ion ph~nonium (B) 
(Schema 1). 

*Tout au tours de ce mCmoire le sufixe “trans” qualifie la 
jonction des cycles. 

I 

J\ 
Urn. Subst. 

Esptces intermkdiaires intervenant 

k mCthano1, bon nuclkophiie, est un solvant peu 
propice ii des &actions de t~nsposition. Par contre, les 
alcools fluor&, en raison de leur fort pouvoir ionisant2A 
et de leur faible nuclCophilie,’ sont des solvants de choix 
pour l’etude de mkcanismes de rkarrangement. C’est 
pourquoi nous avons choisi d’ktudier la solvolyse du 
tosylate 1 dans Ie ~fluor~thanol, plus apte que le 
methanol B provoquer I’ionisation du substrat covalent 
(Y = 1.045, alors que Y = -1.09 pour MeOH)’ mais sur- 
tout beaucoup moins nucltophile. Dans ces conditions on 
pouvait espCrer favoriser les t~nspositions du cation 
secondaire premier formi, au detriment de ses rbactions 
avec le solvant et confirmer en quelque sorte les r6sultats 
de la mbhanolyse. 

D’aprks certains auteurs,s” Sian phCnonium serait 
spkialement stabilist par le ~fluoro~thanol, aussi ktait-iI 

subst 

dam la mtthanolyse du phCny1 tosylate 1. Schema 1. 
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interessant d’kudier comparativement le comportement alcools correspondants, en presence d’oxyde d’argent, 
darts ce m&me solvant du methyl tosylate 1’ pour lequel le devrait conduire aux Ctheroxydes de m&me configura- 
substituant en B du groupe partant est moins mobile que tion (attaque Clectrophile de CF,CH,’ sur I’hydroxyle) 
le phenyle. n’a pas pu itre synthetise. 

IDENTIFICATION DES PRODUCTS FORMJB 

Tr$uorot%hanolyse et action de CF3CH20-Na’l 
CF,CH20H sur le phknyl tosylate 1 

Par analogie avec la mtthanolyse du phenyl tosylate 
diaxial 1, on pouvait penser obtenir le phenyl-4 bicycle 
(4.2.0) octilne-3,4 trans 3 et le phtny14a bicycle (4.2.0) 
octbne-2,3 trans 4. En fait, c’est I’olefine-2,3, dont Ie 
phtnyle est equatorial 5 qui se forme lors de la triflu- 
orotthanolyse, alors que le compose 4 n’est pas observe. 
On imagine ma], a priori, comment 5 peut provenir d’une 
elimination syn ou anti a partir de 1. Ceci pose un 
probltme mecanistique que nous avons examine. 

Les produits de substitution obtenus ont done et6 
identifies, apres isolement du melange reactionnel par 
chromatographie sur plaques preparatives, par analogie 
entre leurs caracteristiques spectroscopiques et chroma- 
tographiques et celles des Ctheroxydes methoxy cor- 
respondants. 

La synthese des oletines 3, 4 et 5 (Schema 2) a ett 
effect&e precedemment’ et il a CtC verifie que ces 
olefines Ctaient stables dans les conditions experimen- 
tales utilisees. 

Nous avons observe que les Ctheroxydes pour lesquels 
le groupe trifluoroethoxy est tertiaire (8 et 9) ne sont pas 
stables en milieu solvolytique non tamponne et donnent 
l’oltfine-3.4 3 (voir Tableau 1) les autres Ctheroxydes 
ttant stables dans ces conditions. Aussi avons-nous 
effectue Etude des produits form& par trifluoro- 
ethanolyse en presence d’un tampon: (pyridine) = 3 
(ROTS). 

Les produits de substitution de la trifluoroethanolyse 
du phenyl tosylate diaxial 1 peuvent &tre les phtnylll 
trifluoroethoxy-3 et -4 bicycle (4.2.0) octanes trans 
Cpimeres dont les formules sont rassemblees dans le 
Schema 3 (R = C6Hr). 

L’attaque nucleophile de I’ion TsO- (groupe partant) 
sur I’ion phenonium’ conduit au phtnyl-rla tosyloxyJa 
bicycle (4.2.0) octane trans, reactif de depart 1 et au 
tosylate transpose phenyL4e tosyloxy3e bicycle (4.2.0) 
octane trans 2. 

Ce sont les composes de substitution trifluoroethoxy 
de meme configuration que les ttheroxydes methoxy 
isomeres obtenus lors de la mtthanolyse du phenyl tosy- 
late 1. 

Trifiuorodhanolyse du mhhyl tosylate diaxial 1’ 
La reaction d’elimination du methyl tosylate diaxial 1’ 

peut conduire au methyl-4 bicycle (4.2.0) octene-3.4 trans 
3’ et au mtthyMa bicycle (4.2.0) octtne-2.3 trans 4 
(Schema 2). La synthbe de ces olttines a et6 effect&e 
precedemment.’ 

Ces Ctheroxydes n’ont pas pu &re prepares car 
I’iodure de trifluoro-2,2,2 ethyle dont I’action sur les 

Les produits de substitution du methyl tosylate diaxial 
1’ dans le trifluoroethanol peuvent &tre’ les methyl-4 

R=CsHs 

R=CH, 

4 5 

4’ 

Schema 2. 

R 

H H 

H 

OCH2Cs 

R.&H, 6 

R=CH, 6’ 

R. C,H, 

$$“” $+H2Cs $+R 

9 R IO* H II 

R=CH, 9’ IO’ * I I’*’ 
OC H2CG 

Schema 3. Etheroxydes susceptibles de se former par reactions de I (R= C,H,) et 1’ (R = CH,) dans les milieux 
CF,CHDNa+/CKCH,OH. 

Vaprts Dannenbe$ dans I’acide trifluoroacetique, le compost d’inversion ne se formerait pas en raison d’une 

solvatation du cation par CF, (cinetiquement favorisee par rapport a la solvatation par COOH) du c&e oppose a 

celui du groupe partant. 
**Les ttheroxydes 7’ et 11’ sont les produits de substitution sur I’ion resultant de la migration du methyle. 
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trifluordthoxy-3 et -4 bicycle (4.2.0) octanes trans 
kpimtres dont les formules sont rassembltes dans le 
Schema III (R = CH,). 

Pour les raisons invoquCes prC&demment pour les 
d&iv&s phCnyl& ces ttheroxydes de ref&ence n’ont pu 
itre prkparts stCrCo&lectivement. Les deux produits de 
substitution les plus abondants ont CtC &parts. Leurs 
spectres RMN indiquent une structure oh le groupe 
trifluoroethoxy est tertiaire: singulet pour le signal du 
mtthyle et absence de proton au pied de 0CH2CFI (8’ et 

W. 

RE!XJLTATs Er DISCUWON DES MFXANISMES 
Les solvolyses ont Cti effectuCes B 45”C, pendant une 

durte Cgale B IO temps de demi-reaction. Les pourcen- 
tages des produits de la rCaction sont calcult% B partir 
des chromatogrammes en phase vapeur. 

Trifluorot+hanolyse et action de CF,CH20-Na’ SW le 
phiray losylate 1 

L’Ctude cinCtique de la triflurordthanolyse du phCnyl 
tosylate I a CtC rtalist5e par dosage de I’acide paratolutne 
sulfonique form& On observe que la reaction suit un 
ordre I, avec une constante de vitesse, k, = 

1.87 x 10m4 SK’. On note une nette accCICration par rapport 
aux vitesses observkes dans le m&hanol’ (k, = 2.6~ 
10m6 s-l). Ceci peut &tre principalement attribuC au fort 
pouvoir ionisant de CFpCHzOH qui facilite la rupture de 
la liaison CATS (&ape lente). 

Les rCsultats de l’analyse des produits form& sont 
rassemblCs dans Ies Tableaux 1 et 2. L’examen de ces 
tableaux permet d’observer, comme lors de la mCt- 
hanolyse,’ la prtsence de produits de transposition d’e- 
coulant soit de la migration du phenyle, soit de la migra- 
tion de I’hydrure /3 tertiaire. Deux r&ltats nouveaux 
sont cependant remarquables: la prksence de I’olCfine- 
2,3 a phCnyle tquatorial et I’absence de produits ne 
pouvant deriver que du cation secondaire (A): I’olCfine- 
2,3 B phenyle axial 4 et I’ttheroxyde d’inversion 10. 
L’ensemble de ces don&es expCrimentales et celles 
rapportkes par ailleurs pour la mtthanolyse nous ont 
permis d’Ctablir le processus rtactionnel reprtsentC par 
le SchCma 4. 

La CaractCrisation d’une quantitt importante de tosy- 
late dikquatorial 2 provenant de I’attaque du groupe 
partant TsO- sur I’ion phCnonium par retour interne, 
montre que dans le trifluoroCthanol, comme dans le 
mtthanol, les rtactions g partir des ions (A) et (B) 

Tableau 1. Pourcentage de produits form& au tours de la trifluoroCthanolyse et de I’action de CF,CH,O-Na’ 

sur le phknyl tosylate I 

(I)= 0.0503 M 
(I) = 0.128 M (pyridine) (I) = 0.0502 M (CF,CH,O -) 

= 0.42 M =O.c45M 

Produits form& 85% subst.--15% tlim. 90% subst.-IO% Clim. 87% subsf.--13% Clim. 

OICtine-2,3 5 3 3 3 

Olfine-3,4 3 I2 7 IO 

Etheroxyde tertiaire 2.5 2 

(8 ou 9) 

Etheroxyde tertiaire 2.5 2 

(9 ou 8) 

CaH,-OCH,CF, 7 23 I9 21 

C,H,.-OCH,CF, 6 30 26 29 

CsH,.-OTs. 2 32 40 26 

C,H,-OH. 3.3 

&HT.-OH. 3.7 

Tableau 2. Pourcentage de produits form& respectivement ?+ partir des ions (B) et (C) au tours de la 

trifluorokthanolyse et de I’action de CF,CH,O-Na’ sur le phCnyl tosylate 1 

(I)= 0.0503 M 
(I) =0.128 M (pyridine) (1) = 0.0502 M (CF$ZH,O) 

= 0.42 M =O.O65M 

Produits form& 
touverture S(B) (C) Ouverture (B) (C) Ouverture (B) (C) 

ion phCn. 88% 12% ionphkn. 88% 12% ionphkn. 86% 14% 

Okfine-2.3 5 
OlCfine-3.4 3 

Etheroxyde tertiaire 

(8 ou 9) 

Etheroxyde tertiaire 

(90~8) 
CnH,-OCH,CF, 7 

C,H,.-OCH,CF,. 6 

CdL-OTs. 2 

C,H,.-OH. 

Cd&.-OH. 

4 4 4.5 

loo 58 69 

21 15.5 

21 lk.5 

43 26 42 21.5 42 24 
57 34 58 29.5 58 33 

36 45 30 
47 4 

53 4.5 

tDans cette colonne sont report& les pourcentages d’attaque de I’ion phknonium en C, (conduisant au 
compose diaxial) et en C, (conduisant au compok dikquatorial) pour un nuckophile donnk. 

iDans les colonnes (B) et (C) sent rassemblts les pourcentages relatifs des produits issus d’une part de 
I’ion phtnonium (B) (88% des produits totaux), rtsultant de la migration du phbyle, d’autre part de I’ion tertiaire 
(C) (12% des produits totaux) r&ltant de la migration de I’hydrure. 
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4. Esp&es intermCdiaiies intervenant dam la trifluorokthanolyse du phkyl tosylate 1. 

6+7+1+2 

s’effectuent au sein d’une paire d’ions plutBt qu’g partir 
d’ions libres. On voit que I’ion secondaire (A) form.5 par 
h&Crolyse de la liaison Cp-OTs se transpose concur- 
rement en ion phCnonium (B) et en ion benzylique (C) 
avant de rCagir avec le solvant. 

Un examen des Cnergies libres d’activation mises en 
jeu dans les itats de transition relatifs aux rCactions 
auxquelles peut donner lieu I’ion secondaire (A) lors de 
la solvolyse de 1 dans MeOH d’une part, et dans 
CKCHZOH d’autre part, permet d’interprkter les dif- 
f&ences qui se manifestent dans ces deux solvants. 

D&s que la liaison avec le groupe partant est rompue, il 
y a compCtition entre les rCactions de substitution et 
d’klimination sur I’ion (A) ainsi form& et les rCactions de 
migration du phtnyle ou de l’hydrogtne conduisant aux 
ions transposts (B) et (C). Or, les &ats de transition 
conduisant aux produits de substitution ou d’tlimination 
nCcessitent une Cnergie d’activation plus grande dans 
CF,CH,OH, solvant peu nucltophile et peu basique, que 
dans MeOH. Par ailleurs, les ions transposCs (B) et (C) 
oti la charge est diffuse et dClocaliste dans le phCnyle 
seraient, d’apri?s certains auteurs5.6 stabilisCs par le 
trifluorotthanol. Ceci pourrait entrainer dans ce solvant 
un abaissement du niveau dYnergie des ktats de tran- 
sition correspondant & leur formation. II dCcoule de ces 
difftrents effets, que I’attaque du solvant sur le cation 
secondaire (A) concurrente des rkactions de tran- 
sposition dans MeOH, ne Vest plus dans CFJCHIOH. 

Comme pour la rtaction de mCthanolyse il est possible 
de montrer que I’ionisation de la liaison C-OTs conduit B 
I’ion (A) et Q partir de cet ion B I’ion phCnonium sans 
assistance du phCnyle. On peut en effet calculer le rap- 
port des vitesses de migration de H,(k,) et de C,H&) 
du fait qu’aucun produit n’est commun aux deux voies 
(&h&ma 4) et que le retour 51 I’ion secondaire (A) ne peut 
ftre que tris faible. La migration de I’hydrure conduit aux 
produits 3, 8 et 9, ce qui correspond B 12% des produits 
de la reaction et la migration du phCnyle conduit aux 
produits 5, 6, 7, 2 et 1, ce qui correspond B 88% des 
produits de la Gaction, plus 40% environ de retour 
interne vers le rCactif 1, si I’on admet que les taux 
d’attaque du nuclCophile aux carbones C, et C, de I’ion 
phCnonium sont sensiblement les mCmes (Tableau 2) 
pour CF,CH,OH, CF,CH,O-, H,O (voir plus loin dans le 
texte) et TsO-. Ceci entrdne: kJk, = 128/12= 11. Or, 
aucun mtcanisme d’assistance ne peut intervenir au 

tune assistance par H- n’est pas possible puisque H. est cis 
par rapport au groupe partant. 

tours du processus qui implique la migration de H, 
6quatorial.t Par condquent, la faible valeur du rapport 
kJk, constitue une preuve de la non intervention du 
mecanisme d’assistance du phCnyle. En effet, le proces- 
sus concert6 d’assistance du phtnyle serait seulement 
accClCrC d’un facteur II par rapport B I’ionisation clas- 
sique du tosylate 1 en ion secondaire (A), (destabilisk par 
I’effet inductif attracteur du phCnyle en /3) prkcurseur de 
(C). La valeur ainsi trouvte pour k,Jk, peut &tre rap- 
prochCe de la valeur maximum Cgale B 7.3 rapportbe dans 
la litterature pour ce m&me rapport g partir d’ions clas- 
siques provenant d’un m&me substrat (8). Cependant, il 
s’agit dans ce cas d’un compost5 lintaire. A partir de I’ion 
cyclique (A) la migration de &HI, qui prCsente un ar- 
rangement trans diaxial avec le groupe partant, est cer- 
tainement plus aisCe que celle de I’hydrogtne Hq Cqua- 
torial, en position cis par rapport B OTs. Ceci pourrait 
rendre compte de la valeur plus Clew& du rapport kdk, 
obtenu ici. 

Rt!actions sur l’ion benzylique (C). L’oltYine con- 
juguee -3,4 3 provient d’une Climination et les 
Ctheroxydes tertiaires 8 et 9 d’une substitution sur I’ion 
transpost? (C). Ces produits se forment a partir de I’ion 
tertiaire libre stabilist par dClocalisation de la charge sur 
le phCnyle et non pas au tours de la migration de 
I’hydrure comme dans le cas de la m&hanolyse,’ puisque 
les Ctheroxydes tertiaires Cpim&res sont ici obtenus en 
quantitCs egales. Dans le trifluoroCthanol, peu nu&o- 
phile, IVnergie nCcessaire B la substitution est plus 
importante que dans le mCthanol, la rCaction ne s’effec- 
tuerait done qu’aprts migration totale de l’hydrogtne H.+ 
Au cow de la trifluoroCthanolyse, on observe B partir de 
I’ion (C) une plus gran’de quantitC de produit d’elimina- 
tion 3 (7%) que de produits de substitution 8 et 9 (5%). 
Ceci peut etre dii g la grande stabilitC de I’oltfine con- 
juguCe 3, alors que les Ctheroxydes tertiaires sont plutBt 
destabilisCs par effet stbrique. On constate que le taux 
d’t?limination est plus tlevC dans le trifluorotthanol que 
dans le mCthanol, ce qui est en accord avec les donnCes 
de la littCrature.* 

Le rapport t?limination/substitution augmente ItZg&re- 
ment lorsque la rCaction est effectuee en pr6sence de 
trifluoroCthylate de sodium, sans doute en raison de la 
possibilitC d’arrachement des 2 hydrogenes en G par 
CF,CH20-. En milieu solvolytique, I’esp&ce basique 
agissante TsO- se trouve du mime c&C de la molCcule 
que le groupe tosyle dans le rCactif covalent et peut 
seulement Climiner I’hydrogtne Hj axial (celui qui a 
migrC B partir de C,). 
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Rkzcfions sur i’ion phhonium (B). La formation 
d’alcools au cours de I’essai effectuk en presence de 
CFJCH20-Na+ s’explique par la presence accidentelle 
de traces d’eau dans le milieu reactionnell En depit de la 
tres faible proportion d’eau, les alcools sont form& en 
quantite non negligeable car I’eau solvate les cations dc 
preference a TFE, moins polaire.” L’ouverture de I’ion 
phtnonium par attaque de CF,CH,O- n’est pas modifite 
par la presence d’eau (meme partage entre le compose 
diaxial58% et le composC diCquatorial42% que lors de la 
trifluoroethanolyse). Le sens d’ouverture est sensible- 
ment le m&me lorsque c’est I’eau qui intervient en tant 
que nuckophile (proportions voisines d’alcools et 
d’etheroxydes de meme configuration). Si on suppose 
done que l’orientation de l’ouverture de I’ion ponte (B) 
reste la meme quel que soit le nucleophile, on peut done 
penser que pour le retour interne, I’attaque du groupe 
partant TsO- redonnera, comme nous I’avons indique 
prtkedemment, le reactif 1 dans des proportions voisines 
de celles du compose diCquatoria12 caracterise. Sur cette 
base, on peut calcular que le rapport (retour internel 
Ctheroxydes) est de I’ordre de 95/45 = 2.1 pour la sol- 
volyse tamponneeS et de 62/50 = 1.2 en presence de 
CFKHDNa’. La variation de ce rapport traduit une 
modification des taux relatifs d’attaque de I’ion 
phtnonium IiCe a la force du nucleophile: TsO-, 
CF3CH20H ou CFpCH20-. Les ions (et plus parti- 
culibrement peutdtre I’ion phCnonium5.6) stabilists par le 
trifluoroethanol, seraient plus selectifs envers les 
nucleophiles en presence. Ce phinomtne n’ttait pas ob 
serve dans le methanol,’ ou les ions instables reagissaient 
dans les memes proportions en milieu solvolytique et en 
presence de la base conjugube, bien que dans ce cas, la 
difference de nucleophilie entre MeOH et MeO- soit plus 
importante qu’entre CF$ZH20H et CF,CH20-. 

A partir du tosylate diaxial. la presence d’olefine-2,3 a 
phenyle equatorial 5 ne semble pouvoir s’interpreter que 
sur la base dune elimination a partir de I’ion phenonium 
(B). Bien qu’un mecanisme detaille n’ait pas Cte propose, 
ce type d’interprttation avait Cti avance par Winstein12 
pour expliquer la formation de traces d’olefine terminale 
(0.3%) a c6te de I’adtate three racemique de m&me 
configuration que le rtactif, lors de l’acttolyse du brosy- 
late de p-anisyl-3 butyle-2. 

II est a priori possible d’envisager d’autres inter- 
mtdiaires comme responsables de la formation de 
I’olefine 5. On peut proposer en premier lieu des cations 
pontes ?r dissymetriques rapidement Cquilibres, analo- 
gues a ceux invoques par Brown” pour justifier la 
presence du phenyl3 cyclopenttne racemique forme au 
tours de I’adtolyse du tosylate de phenyl-2 cyclopentyle 
optiquement actif. On peut penser en second lieu a un 
cation secondaire a phenyle tquatorial§ en equilibre avec 
le cation (A) P phtnyle axial dont il dtkiverait par 

tl’eau moins acide que le trifluoroethanol (pk. = 12.37)9 ne 
deplace pas I’alcoolate pour donner de la soude. 

SLa valeur obtenue pour le retour interne dans la solvolyse 
tamponnee est legbrement fausse par exces, car la concentration 

initiate en reactif est alors superieure a la concentration habituel- 
lement utiliste.” Cependant. pour la trifluordthanolyse non 

tamponnee. ce rapport, quoique diminut par la decomposition du 

tosylate diequatorial 2 fonnt par I’acide p-toluene ‘sulfonique 
libtre,’ reste suptrieur 75/53 = 1.4 a celui obtenu en milieu 

CF,CH20-Na’/CF,CH20H. 
$En raison de la position Cquatoriale du groupe phtnyle, cet 

intermediaire serait plus stable que (A). 

migration du phenyle de C, en Cp, ou encore a ce meme 
cation secondaire qui proviendrait de la solvolyse du 
tosylate ditquatorial 2 lui-mime form6 a partir de I’ion 
(B). Ces deux Cventualites ne tiennent cependant pas 
devant une analyse plus approfondie. 

Pour la premiere, en effet, en raison de la rigidite de la 
molecule, une liaison P avec le centre positif en /3 n’est 
plus possible lorsque le phenyle est equatorial (Schema 
5). 

Schema 5. 

Pour la seconde, si I’on considbre le rapport 
elimination/substitution = 1.4 pour les produits qui 
dCrivent de I’ion benzylique, on est amen6 a admettre 
que I’ion rearrange classique avec la charge en Cq et le 
phenyle kquatorial en C, qui conduirait a I’olefine 5, 
devrait Cgalement donner lieu B une substitution sur les 
deux faces de la molecule, entrainant la formation des 
Ctheroxydes 7 et 11. Le compost 11 ayant le phenyle 
equatorial et le groupe trifluoroCthoxy axial n’a pas CtC 
carac3risC dans les produits form&. Cependant, cet 
etheroxyde n’ayant pas CtC synthetise, il est difficile de 
conclure ou non a son absence. Ntanmoins, lorsque la 
reaction est effectuke en presence d’alcoolate et de 
traces d’eau. on devrait observer l’alcool C&, OH. 
correspondant a I’attaque nucleophile de l’eau. Or, cet 
alcool n’a pas CtC caracdrid dans les produits de la 
reaction. En outre, I’absence de I’olefine 4 a phenyle 
axial et de l’etheroxyde 10 ayant le phenyle axial et le 
groupe trifluoroethoxy equatorial qui pourraient se for- 
mer a partir de I’ion (A), constitue une preuve indirecte 
de la non intervention d’un mecanisme mettant en jeu un 
equilibre entre deux ions classiques. C’est pourquoi nous 
sommes arrives a la conclusion que seul I’ion phenonium 
(B) est l’intermtdiaire qui est a l’origine de I’olefine 5. On 
peut imaginer que le dkplacement Clectronique initie par 
la charge partielle positive sur le carbone Cq s’effectue 
selon le processus represente sur le Schema 6, la base 
intervenant pour faciliter la coupure de la liaison CrH. 

H 

Schema 6. Mtcanisme de formation de l’olefine-2.3 a phenyle 
equatorial 5 a partir de I’ion phenonium (B) au tours de la 

trifluorotthanolyse. 

Cette reaction aurait une stereochimie trhs proche de 
celle le plus generalement observee pour les eliminations 
dans les systbmes cycliques (groupe partant et hydrogtne 
elimines trans diaxiaux) si I’on considere que le groupe 
phtnyle occupe ici la place du groupe partant. 

II convient de souligner que seule l’olefine 5 se forme 
quelle que soit la nature de I’esptce qui arrache le 
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proton: TsO- pour la trifluoro&hanolyse, CF,CHIO- en 
presence de trifluoro&hylate de sodium. Dans le premier 
cas, il est normal que I’hydrogtne axial Hs qui se trouve 
du m&me cBtt de la molCcule que le groupe partant soit 
6limin6 pr6f&entiellement. En prtsence de CF,CH20-, 
I’esptce basique pourrait aussi bien attaquer les 
hydrogtnes sur le C2 que sur le C5. L’tlimination aux 
depens des hydrogenes sur le CZ conduirait alors a 
l’ol&ine 4 g phbnyle axial. Or, ce composC n’a pas &C 
mis en tvidence dans les produits de la reaction. Sa 
formation B partir de I’ion phtnonium (B) parait ce- 
pendant beaucoup moins favorisee sur le plan de la 
stCrCochimie que celle de I’olCfine 5 (SchCma 6), c’est 
pourquoi il est assez logique que le changement de base 
n’entraine pas de modification de la nature du produit 
d’ilimination. Bien au contraire, I’absence d’olefine 4 
constitue, nous semble+il, une preuve indirecte du 
micanisme d’klimination g partir de I’ion (B) conduisant 
B I’olCfine 5. 

Trifluorokthanolyse du mithyl tosylate 1’. L’ttude 
cinCtique montre que la r&action suit un ordre 1, avec 
une constante de vitesse k, = 4.3 x IO-' s-‘. La nature et 
les pourcentages des produits de la rtaction sent rap- 
port15 dans le Tableau 3. 

Tableau 3. Trifluorotthanolyse du mtthyl tosylate 1’ 

(1’) = 0.05 M, (pyridine) = 0.1 hi 

Produits 

form& 

Oltfine-3.4 3 

Okfine-2.3 4 

kheroxyde 

tertiaire Y 

ktheroxyde 

tertiaire 8 

Non identifikt 

% substitution % tlimination % 

20% 80% % global 

loo 80 

trace trace 

66 13 

23 

II : 

tDeux produits de substitution en quantith &ales. 

Les rCsultats de ce tableau montrent que les produits 
issus specifiquement du cation secondaire (A’) (olCfine- 
2.3 4’ et Ctheroxyde d’inversion) ne sont pas observCs. 
Ainsi tous les composCs identifiCs (98% des produits 
formts)t proviennent de la migration de Hq tquatorial. 
Ceci permet d’Ctablir le processus rCactionnel reprCsentC 
sur le SchCma 7. 

tLes deux produits de substitution minoritaires obtenus en 

quantitts tgales et non identifiCs rksultent peut-&re de la migration 

du mtthyle axial. Cette transposition conduirait B un autre cation 
secondaire, Itgirement plus stable que (A’) puisque le mCthyle 

serait alors en position kqualoriale. 

Les proportions inkgales des deux 6theroxydes ter- 
tiaires semblent indiquer que la substitution s’effectue 
avant que la migration d’hydrure soit achevCe, la gene 
sterique pour I’attaque du solvant en Cd Ctant plus grande 
du c&C oil migre I’hydrog*ne. Au stade de I’ion tertiaire 
libre, ce facteur sterique n’interviendrait pas. 

Le rapport des Ctheroxydes tertiaires de structures 
Y/8’ obtenus dans difftrents milieux,’ diminue selon la 
sequence: MeO-/ t MeOH : 14; MeOH : 5; CF,CH*OH : 3, 

La substitution par le trifluoroCthanol peu nuclCophile 
est plus lente que par MeOH et a fortiori par MeO-; on 
va done vers un nivellement des proportions relatives 
des deux Ctheroxydes g mesure que le pouvoir nuclto- 
phile du rCactif diminue. En effet. la migration de 
I’hydrure H, est de plus en plus avande lorsque le 
nucltophile entre en rkaction avec le centre cationique 
en C4, ce qui se traduit par une charge positive croissante 
sur ce carbone pour les ttats de transition correspon- 
dants. Au tours de la trifluordthanolyse, la substitution 
s’effectue lorsque la charge a presque totalement migrC 
pour donner le cation tertiaire puisqu’on note I’absence 
de produits rCsultant d’une attaque en C3 (6heroxyde 
d’inversion 10’ et oKfine-2,3 4’). 

L’importance de I’elimination est frappante (80% dans 
CFJCH20H, alors qu’elle n’Ctait que de 30% dans le 
mCthanol.’ Nos resulta& corroborent des donnBes an- 
terieures de la IittCrature montrant que le trifluorotthanol 
semble favoriser l’Climination.2 En owe, I’elimination 
par attaque de I’ion tosylate sur I’hydrogtne faiblement 
lie’ B C, et Cq est plus facile que la substitution nucleo- 
phile en C4 oil la charge partielle positive est faible et la 
gene stQique importante. Ces derniers facteurs seraient 
prCpondCrants puisqu’on constate (Tableau 2) que pour 
la trifluoro&hanolyse du phCnyl tosylate 1, I’ion tertiaire 
transposC (C) donne une proportion d’Climination 
beaucoup moins importante, bien que I’oltfine-3,4 soit 
alors conjugu&. 

CONCLMON 

Le faible pouvoir nuclCophile et la faible basicit du 
trifluoroCthanol diminuent les vitesses de substitution et 
d’tlimination sur les cations, ceux-ci sent done speci- 
alement stables dans ce milieu. Par suite, les vitesses de 
transposition deviennent supkrieures aux rCactions du 
solvant en tant que base et nuclCophile. Ainsi, les ions 
secondaires premiers form& ((A) et (A’)) g partir du 
tosylate phCnylC 1 et mithyli 1’ ne donnent aucun 
produit d’Climination ou de substitution, mais se tran- 
sposent avant de rCagir, conduisant soit par migration du 
phenyle B un ion phenonium pour 1, soit par migration de 
I’hydrogene /3 tertiaire Ii un cation tertiaire pour 1 et 1’. 

L’attaque du trifluorotthanol s‘effectue alors que 
I’hydrog&ne tertiaire H4 n’a pas migrt complttement 
dans le cas du methyl tosylate. Pour le phtnyl tosylate, 

Oh 

CA’1 Substitutm Elminatim 

/\ 

a’+9 3’ 
Schema 7. Esphes intermkdiaires intervenant dans la trifluordthanolyse du mtthyl tosylate 1’. 



Conformation et reactivite de derives (4.n.O) bicycliques a jonction trans-XXIV 2533 

cette attaque intervient seulement au stade de I’ion 
benzylique,t mais dans les deux MS, la migration 
d’hydrure est plus avancte que dans le mkthanol. 

En raison tgalement de la faible rCactivitC du triflu- 
ordthanol, le r6le du groupe partant se trouve accru en 
tant que base (augmentation de I’Climination) et en tant 
que nuckophile (forte augmentation du retour interne B 
partir de I’ion phknonium= 80% environ dans 
CECH20H contre 27% dans le m&hanol). 

Enfin cette etude dkmontre la possibilitk d’une &action 
d’klimination B partir d’un ion phknonium puisque dans 
Yolkfine-2,3 obtenue par trifluorokthanolyse de 1, le 

tl’evolution jusqu’8 I’ion (C) peut s’expliquer par une vitesse de 

migration de I’hydrure plus grande pour 1 que pour l’, puisque le 

cation tertiaire est alors stabilist par conjugaison avec le phtnyle, 
et peutG?tre aussi par une solvation du noyau benztnium, sptcilique 

des solvants Ruorts.6 

phbyle est en position Cquatoriale, preuve de la migra- 
tion de ce groupe, et que des mkanismes faisant in- 
tervenir des cations CquilibrCs R pontCs ou un ion clas- 
sique ne peuvent itre retenus. 

PARTlEExPEluMENTAL4z 

Les spectres RMN ont Ct& enregistrts en solution dans CD& 
au moyen d’un appareil Varian T60, Varian XL 100, ou Bruker 

90 MHz avec accumulation. 

Les chromatogrammes en phase vapeur ont et6 effectuts sur 
un appareil Perkin-Elmer Fl I, &quip6 d’un detecteur B ionisation 

de flamme. 
&de cinitique. SOml de trifluoroCthanol sont puritiCs par 

distillation sur 84g d’un mClange, dans les proportions l:7. de 

K*CO, et MgSO,. La synthese du phtnyl tosylate 1 et celle du 

m&thy1 tosylate ont ttt d&rites prCc6demment.‘~‘5~‘6 La tech- 
nique utili& pour les mesures cinttiques a et& dt?taillte dans un 

m&moire ant6rieur.I’ 
Prod&s form& Pour cette etude, les rtactions sont effect&es 

dans les memes conditions de temperature: 45°C et de concen- 

Tableau 4. Etude spectroscopique et chromatographique des phtnyl etheroxydes 

RMN, 6 en ppm, J en Hz CPV, colonne QF, 
A T= 140°C 

H, H. O-W,-% temps de rCtention 

Cd5 

77 H4 multiplet 

H, s = 4.03 

OCH,CF, 

6 

H, 

w 

ws multiplet 

OC%G, 6 = 3.50 

Y 

7 

ttheroxyde 
tertiaire (8) 

etheroxyde 
tertiaire (9) 

6 = j.27 

multiplet 
6 = 2.70 

quadruplet 
6=3.80 

J=9 
26mm30s 

quadruplet 
s = 3.27 

J=9 

24 mn 

t8 = 3.23 22 mn 30 s 

quadruplet 
s = 3.37 

J=9 
20mn30s 

tCe compost-n’a pu S.tre isolC, nous I’avons obtenu en melange avec le phenyl triflu- 

ordthoxy diaxial 6, et, sur le spectre de RMN de ce mClange, le signal du mtthylbne de 

OCH,CF, se superpose au signal du proton H. de 6. Des enregistrements effect&s dans C& 
et CD&O-CD, (B 100 MHz) n’ont pas permis de s&parer ces signaux; par contre. les deux 

produits se distinguent par les signaux du CF, en RMN du fluor. 

Separation des prod&s de la trijluorotfthanolyse du mt2hyl rosylate 1’ par chromatographie 
sur couche mince de silice. Eluant : pentane 88?&benzkne 12%. Ordre d’blution: oktine-3.4; 

Ctheroxyde tertiaire Y; produits de substitution non identilits; ttberoxyde tertiaire 8’. Les 

caracttristiques spectroscopiques et chromatographiques des m&thy1 Ueroxydes sont rap 

portkes dans le Tableau 5. 

Tableau 5. Etude spectroscopique et chromatographique des mtthyl Ctheroxydes 

RMN, 8 en ppm, J en Hz 

CPV, colonne QF, 
H &mine T=WC 

au OCH,CF, CH, O-CH,-CF, Temps de retention 

Etheroxyde 
tertiaire Y 

Etheroxyde 

tertiaire 8’ 

singulet quadruplet 
6 = 1.12 6 = 3.67 

J=9 
singulet quadruplet 
S = 1.28 S = 3.78 

J=9 

18mn 

27 mn 
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tration (0.05 M en ROTS) que les cidtiques, pendant une p&iode 
&ale a IO temps de demi-r6action. Pour la trifluoro&hanolyse du 
phtnyl tosylate 1 en pr6sence de CF,CH,O-Na’, en raison du 
pr6cipite obtenu pour la concentration en alcoolate utilisee 
(0.065 N), le mClange rtactionnel est maintenu sous agitation 
pour la duree de la r6action. Nous n’avons pas effectut d’ttude 
cinetique &ant donne les difficultts de prelevements en milieu 
h&&o&e, le temps de reaction a tte choisi identique a celui de 
la trifluoro&hanolyse. Les m&odes de dosage et de separation 
des produits sent les mimes que celles utilisdes preddemment 
pour la m6thanolyx du phenyl tosylate 1. Le pourcentage de 
phtnyl tosylate di6quatoriaJ 2 est dCtermin6 p&r pes& du preci- 
pite soigneusement IavC et s&he. Apres traitement du melange 
reactionnel, les autres produits sont isoHs par chromatographie 
sur plaques preparatives. 

Skparation des produits de la trifluorohhanolyse du phknyl 
rosy/ate 1 par chtvmatographie SW couche mince de silice. 
Eluant: hexane 75%-benzene 25%. 2 tlutions consCcutives. 
Ordre d’tlution:olbfines; Ctheroxyde tertiaire 8; phenyl a tritlu- 
oroethoxy a; Ctheroxyde tertiaire 9: phenyl e tritluoro&hoxy e. 
Pour separer les oltfines, on effectue une deuxitme chroma- 
tographie sur plaque de silice a IO% de nitrate d’argent. 
Eluant : pentaae-&her 1%. Ordre d’elution: olfine-3,4 3; olttine- 
23 5. Les resultats de I’analyse spectroscopique’et chroma- 
tographique des Ctheroxydes sent rassemblts dans le Tableau 4. 
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