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R&m&-Des rapports kJkc repre-sentatifs de I’assistance nucltophile du solvant ont et:tC obtenus pour de-s 
solvolyses de sub&rats secondaims encomb&. Cette etude a 6tt complitb par une analyse des prod&s 
formis.L’absmccdecorrtlationviterrs*cproduitsmontrelanonidentittdeI’ttaptdttcrminantlavitesscetde 
l’ttapede formation des produits. Ces rtsultats, qui mcttent en evidence Pas&stance du solvant a la formation 
d’un intermtdiaire cationique, apportent une preuve exptrimentale du m&a&me 5,.,2 (intermcdiaire)“. 

Ahatnet-kJk, ratios, representative of nucleophilic solvent assistance were obtained for solvolyses of 
hindered secondary substrates. Reactions products were also investigated. Failure to observe a rate-product 
correlation underlines the nonidentity of the ratedetermining and product-determining steps. These results 
which SUDDOI? the occurrence of solvent assistance and of a cationic intermediate, afford evidence for the “Sn2 . . 
(intermediate)” mechanism. 

Jusquc vets les armies 70, les mkanismes des rCactions 
de substitution nucl~phile pour des substrats 
aliphatiques etaient class& en deux categories bien 
distincte& -d’une part, le mecanisme $,l, rencontre 
pour les sub&rats tertiaires: c’est un processus 
Gquentiel, faisant intervenir des interm6diaires paires 
d’ions, plus ou moins dissoci&s.’ L’ionisation s’effectue 
par assistance Llectrophile du solvant (liaison 
hydrogene avec le groupe partant)-d’autre part, le 
mecanisme !&2 rencontre pour les substrats primaims: 
c’est un processus concert6 en une seule Ctape, oti la 
rupture de la liaison C-groupe partant et la formation 
de la nouvelle liaison Nu-C sont concomitantes. Les 
composes secondaires, dans leur trQ grande majoritt, 
ont un comportement appek “borderline” i.e. 
presentent des caracteristiques interm&iaires entre 
celks attendues pour un mecanisme !&I et pour un 
mecanisme &.,2. Dam k but de r&sot&e le probkme des 
reactions “borderline”, Sneen et al.’ ont propose un 
mCcanisme universe1 par paires d’ions, dans lequel 
l’attaque du nuckophile interviendrait seulement apr&s 
ionisation complete du substrat en paires d’ions 
intimes. Cette tentative d’unification des mecanismes 
Sul et SN2 a et6 tres vivement controver&e,4 en 
particulier par McLennan5 qui considere par contre 
que le mode de substitution le plus courant pour les 
composes secondaires wait l’attaque S,2 du solvant 
ou de tout autre nuckophile sur le substrat covalent. 

Des travaux recents de Bentley et Schleyer ont 
apporte une solution qui parait satisfaisante au 
probkme du comportement “borderline” des solvo- 
lyses des composis secondaires non encomb&. Ces 
auteurs proposent le m6canisme Y&2 (internGdiaire)* 
qui fait intervenir des paires d’ions nuckophiliquement 
solvat6es par le solvant, form&es par assistance de type 
Su2 sur le sub&rat covalent. I1 existerait une gamme 
continue de liaison partielle avec le solvant dans l’ttat 
de transition. A une extr6mitC de cette gamme se situent 
ks solvolyses Su2 de substrats tr6s encombr6s.7~s A 
I’autre extremite, le mtcanisme est Su2 purement 

concertk, l%tat de transition pouvant alors Btre set& ou 
l&&e, dissymbtrique, comportant des charges 
partielles5 

I1 existe plusieurs moyens de mettre en evidence une 
assistance quelle qu’elle soit pour une reaction don&, 
et d’iwaluer son importance. La plus courante consiste 
a comparer les vitesses de reaction du compose 
considere et d’un compose de rCf&nce pour lequel 
cette assistance ne peut pas se manifester. Ainsi, a6n 
devaluer I’assistance du solvant dans ks solvolyses de 
composes secondaires, Bentley et Schleyer ont suggire9 
d’utiliser la formule : 

qui implique que ks trifluoroacetolyses de tous ks 
tosylates second&es s’effectuent selon le m&.anisme 
!&l (appek 6gakment kc), d&ourvu de toute assistance 
nuckophile, de m&me que toutes k-s solvolyses du 
tosylate d’adamantyle-2, qui servent de reference pour 
des solvolyses nuckophiliquement non assist&s, quel 
que soit le so1vant.t Cette Quation fournit une 
estimation minimale des a&l&rations dues zi 
l’assistance du solvant en tant que nuclkophile ou base, 
assistance qui se traduit par de-s liaisons partielles de 
type covalent avec le carbone rhctionnel (substitution) 
ou avec un H en /I (bhnination), distinctes de la 
solvatation tlectrostatique.9b*” La r&action est 
considkrke comme assist& par le solvant (k,) lorsque le 
rapport kJk, est sup&ieur a 10.*b*9b.‘2 Dans l’ktat de 
transition, la liaison covalente partielle avec le solvant 
compense la perte d’tlectrons due A la rupture de la 
liaison C-groupe partant. L’Cnergie &activation 
correspondante est done plus faible que celle exigke 

7 Une t&s faible proportion d’assistance anchimirique k, a 
nCanmoins 6tC mir en Cvidena dans des solvolyses de 
composts adamantyl-2 : rtf. 10. 
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pour une rtaction SNLti Deux mkanismes peuvent 
alors intervcnk &2 classique en une seule &ape, ou &2 
(intermkliaire), si I’intervention d’un intermkdiaire 
paire d’ions peut en outre etre dkmontrke. 

L’analyse des produits form& fournit une autre 
m&ode d’Cvaluation de l’assistance nucltophile. Pour 
des r&actions s’effectuant avec assistance du phknyle, 
l’obtention de bonnes corrklations vitesscs (Fk& 
prod&s (rktention de configuration) a apportk la 
preuve du bien fond6 de cette mtthode.13 En outre, de 
bonnes corrblations viksses (k,k,,)-prod&s cor- 
rcspondants, ont 6tC obtenues en prksence d’azidure de 
sodium pour des r&actions s’effectuant avw assistance 
du solvant.” Elles confirment la validit& de cette 
mkthode, qui a ttt proposk comme un critkre de 
l’intervention nuclkophile du solvant dans lcs 
solvolyses de dkivks prima&s ou secondaires.14 

Nous avons envisagk de mettre en ividence 
l’assistance nuclkophile du solvant au tours de 
solvolyses de substrats secondaires, par une Ctude 
cinktique, puis de v&tier dam quelle mesure la nature 
des prod& form&s corrobore les rksultats cinktiques. 
Ah d’effectuer une analyse prkcise des prod&s de la 
rkaction, il est nkcessaire d’utiliser comme substrats, 
soit des composb optiquement actifs, soit des 
composks cycliques en conformation bloquk. Nous 
avons optt pour la deuxikme solution, et ktudit des 
solvolyses de tosylates bicycliques (4.~0) B jonction 
trans (Schkma 1). Dans un premier temps, nous avons 
dktermink l’influence du substituant (R = H ou CHJ), 
delastructurc(n = 2ou4),etdelanaturedusolvantsur 
l’importance de l’assistance nuclkophile du solvant, 
CvaluQ par le rapport kJk, Ensuite l’analyse des 
prod&s form& a it& entreprise pour deux des 
composb prkkdemment Ctudib, dans diffkrents 
solvants. L’abscnce de correspondance entre vitesses et 
produits form&+-les premibres tkmoignant de 
l’intervention d’un processus k,, les seconds de la 
prbence d’un intermkdiaire cationique-nous a permis 
d’apporter une preuve expakimentale’5 de mkcanisme 
SN2 (intermkdiaire) qui devrait etre4*vc le plus rkpandu 
pour les solvolysest de dtrivks secondaires. Ce 
mkcanisme n’avait pas encore 6tt mis en Cvidence 
expkimentalement, tout au moins pour lcs dtrivks 
secondaires. En effet, bien que Pross, sur la base d’une 
diffkrence de sklectivit6 entre paires d’ions et substrat 
covalent, ait considkrb avoir apport6 la preuve d’un tel 
mkanisme,” McManuslE a montrk que ces pro- 
positions Ctaient incorrect=, et que Its diffkrences de 
dlectivitk pourraient bre expliquks par des facteurs 
stCriques.‘9 

RESULTATS 

Evaluation cin&ique de l’assistance nu&ophile du 
solvant, d partir du rapport k,/kc 

On considbre que lcs solvolyses des tosylates 
secondaires dans kcide trifluoroac&ique9 et dans 
l’hexafluoroisopropanol (HFIP) 97”/,$20 s’effectuent 

7 Lorsqu’un nuckophile exteme est p&cot dans le milieu, 
le mkanismc peut Stre modifit. Jencks rtiute alors 
I’tventuaJitC de ce micanisme pour des solvolyses de chlorures 
d’aryl-1 Cthyle.16 

$ La pr&ence de 3% d’eau en poids dans HFIP en&he la 
rCversibilit6 de la rCaction, obse&e dans l’alcool anhydre.‘l 

selon un processus k, dtpourvu d’assistana. Aussi pour 
des raisons d’homogkntitt des rbultats, avons-nous 
choisi HFIP 97% comme solvant de r&rena. 
&pendant, Bentley a montrk que HFIP anhydre at 
moins nuclkophile que l’acide trifluoroacktique, mais 
que l’addition de 3% d’cau Qeut entrainer une t&s faible 
assistance nuclkophile. 22*2 Par conskquent, les valeurs 
des rapports k$kC que nous obtenons sont infkrieures 
aux valeurs rkelles. 

Efitdesubsttiuunr. LeTableau 1 montrequepourles 
composk 1 et 2, la prkna d’un mkthyle axial en fl du 
groupe tosyle axial entraine une diminution de k,/k, par 
rapport aux corn@ 3 et 4 respectivement, de mgme 
structure. Il semble logique d’admettre que atte 
dkckltration traduit un afTaiblisscment de l’assistana 
du solvant, dO B la gi?ne stkique pour une approche du 
carbone rkactionnel parallhle au mbhyle axial.t7*24 

Effet de structure. Le rapport k Jk, dkcroit quand on 
passe de 2 P 1 et de 4 B 3 (Tableau 1). On pourrait en 
conclure que pour les composks de structure bicycle 
octanique (4.2.0) 1 et 3, la d&formation du cyclohexane 
due gsa jonction trans avec un petit cycle,26 rend kc& 
du solvant plus difficile que pour la composks 
dkaniques (4.4.0) 2 et 4 correspondants. 

Efit de solvant. Pour les composk 1 et 2, le rapport 
k$k, augmente quand on passe du trifluordthanol 
(T.F.E.) au mkthanol, puis au tertiobutanol(Tableau 2). 
Lorsque la nuckophilie ou la basicit& du solvant 
augmente, mgme si a demier devient plus volumineux 
(tBuOH par rapport B MeOH). l’assistana du solvant 
augmente. 

Ainsi, d’aprks les rbultats du Tableau 2, l’assistance 
nuclkophile du solvant ne se manifeste pas dans I’alcool 
fluort, trop peu nuc1kophile.S mais on I’observe dans les 
deux autres alcools. Nous allons voir maintenant si 
l’analyse des produits form& permet d’aboutir aux 
mimes conclusions. 

Evaluation de l’assistance du solvanl d partir de la 
stCrCochimie des prod&s fonnks 

L’analyse dcs produits form& par solvolyse des 
tosylates 1 et 2 dans les dit%rents alcools utilisk pour 
l’btude cidtique, a 6tk rapport& dans les Tableaux 3 et 
4 respectivement. Ces produits peuvent B priori i%re 
class&s en deux cat&o&s (Schkma 2). 

Produits pouvant rksulter d’une assistance du 
solvant, de type nuclkophile: SN2, et de type basique: 
E2. I1 s’agit du produit de substitution &configuration 
inverske (7 ou 71 et de l’oltfine A-2,3 g mkthyle axial 
rbultant d’une transilimination (5 ou 51, respective- 
ment. 

Produits provenant obligatoirement d’une esp&e 
cationique. Ce sont les Ctheroxydes tertiairea 8 ou I, 9 
ou 9, de structure rkrrangke et l’okfke A-3,4 (6 ou 6’) 

tDIms li&tolyse dw tosylatcs de cydopentyk (UkC = 93,O) 
et de m&hyl-2 cyclopentyle tnxns (kdkC = 31,4), la presence 
d’un b-mtthyle en position tram provoque unediminution de 
l’assistance nuclbphik du solvant analogue.” 

$ Le T.F.E. pow&de n&mmoins une faibk nucl&philie.9’ 
M2me si elle n&t pas perceptible par nos mesures, on peut 
envisager une tr+s lt&re solvatation nuclbophile des paires 
d’ions. Ainsi, dans les trilluoro&hanolyses de composCs /I 
phCnylalky1, la voie “aryl non assist&” doit cornporter atte 
faible liaison qui en&he l’mterconversion entre ions pontCs 
et ions ouverts.z9~30 
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S&ma 1. Formules des tosylatcs 1 P 4. 

qui rksulte dune Climination cis, done en principe non Tableau 2. Valeurs des rapports kJk, pour Its solvolyse~ des 
assist&. tosylates octsnique 1 et d&aniquc 2 dans diff&nts solvants 

Cependant, si Ton tient compte de attc dichotomie, 
les pourcentages de prod&s pouvant rbulter de 
l’assistancedu solvant sont sure&inks. En eifet, l’espke 
cationique obtenue par hettrolyse de la liaison CaTs 
peut s’&niner soit par arrachement de l’hydrog&ne 
tertiaire H,, conduisant a l’olC6ne A-3,4, soit par 
arrachement dun hydrogene H,, donnant alors 
l’ol&e A-23. Ainsi les produits de la trifluoroktha- 
nolyse du tosylate 2, en depit de la prbence de 20% 
d’olefine A-23, sont sans doute, comme c’est le cas pour 
le tosylate 1, formis en totalite a partir du cation 
secondaire ou du cation tertiaire qui en derive par 
migration d’hydrure. 

N 
pouvoir 

solvant nucltopbilc pK, 1 2 

CF,CH,OH, 45” IgL lz4z7 21 2,5 
CH,OH, 45” 15,127 30 35 
tBuOH, 65” < - 0.4. 19’8 100 60” 

‘D’aprZs !a vitcsac maximak e&m& pour la tcr- 
tiobutauolyscdcMcOTsA5O”C:k = 1.2x 10-6s-1(notc23 
de la r&rcnce 19) et DOS rtsultats (Tableau 5). 

De l’examen des Tableaux 2 d’une part, 3 et 4 d’autre 
part, il ressort une absence de correspondance vitesses- 
produits : lorsque le solvant devient plus nuclkophile, 
l’augmentation de kJkc constatke (Tableau 2), qui 
red&e une assistma du solvant plus importante, ne se 
traduit pas, dans tous les cas rapport& par une 
augmentation des produits formts par une reaction 
conartkesubstratsolvant, de type SN2-E2 (Tableaux 3 
et 4). 

successivement, peuvent i!tre avancks pour interpreter 
ces r&hats contradictoires. 

Le premier cons&e a envisager, dans le cadre de 
l’kquation representative du mkanisme par paires 
&ions zz 

RX* R+X-L’ produits 

que l’attaque nucleophile du solvant sur la paire d’ions 
soit l’etape determinant la vi&se. Ainsi, Shiner a 
suggkre l’intervention dune &nination dCterminant la 
vitesse dans la tritIuoro&hanolyse des halogtnures de 
t-but{le,32 et darts des solvolyses de d&iv&z de m6me 
type, 3 mais cette proposition a et6 trb controverske 
par la suite.2z*23~34 Dans cette &entualitk, il appaktrait 
une correspondance entre vitesses et produits dans le 
t-butanol. &pendant, dam l’alcool fluore, l’ionisation 
non assist&e nuclCophil.iquement est l%tape lente, et il 
faudrait admettre un changement de mkcanisme entre 
T.F.E. et t-BuOH. Ceci ne partit pas concevable 
compte tenu des propribb ionisantes respectives de 
T.F.E. (Y = 1,80),9b et de t-BuOH (Y = -295 d’apr&s 
nos calculs),t et de la forte basicitC2* de ce dernier. Par 
consequent, il semble bien que l’etape de formation des 
produits soit rapide dans ces deux solvants. 

DI!XU!SION 

Pour la trifluordthanolyse des composes 1 et 2, on 
observe une bonne relation entre les rksultats 
cinitiques et les rksultats de l’analyse des produits 
form& : assistance du solvant insignifiante (kJk, voisin 
de 2) et prod&s semblant rbulter exclusivement (ou 
presque) d’intermkdiaires cationiques. De m&me. pour 
la mtthanolyse du tosylate 2, on note une assistance 
mod&e (kJk, = 35) et une majorit de produits 
pouvant provenir dune telle assistance. 

Par contre, pour la mbhanolyse de 1, et surtout pour 
la tertiobutanolyse de 1 et 2, les rapports kJk, obtenus 
(Tableau 2) tkmoignent dune assistance du solvant non 
negligeable, alors que l’analyse des prod&s formks 
denote un comportement essentiellement carbocat- 
ionique. 

Plusieurs mkanismes, que nous allons discuter 

Tabkau 1. Valcurs de kJk, pour la m&lw~olyse de tosylates 
hieydo (4.2.0) cctaniqucs et bicydo (4.4.0) d&aniques traus, 

t = 45°C 

1 2 3 4 

30 35 99 117 

H 

47 H 

H OTs 

4 

L%ventualitC dune elimination cis, assistk par le 
groupe partant, a CtC envisagk par Schleyer. 
Cependant, ce mkcanisme n’a CtC mis en evidence, 

t CalculC I partir dcs constantcs de vitcaac de solvolysc du 
tosylated’adamautyle-2dansMbanol aqueux80-20wetdc t- 
butanolyac de a corn+ i 25”: k = 3.07 x lo-” s-l. Ccttc 
valcur cst obtenuc par extrapolation A partir de dorm&s g 
d’autrea tcmp&raturca (Tableau V): AH* = 26,6 kcal. mol- ‘, 
As = - 17.3 Il.% r = 0.9996. 

D’autne valeurs du pouvoir ionisant de t-BuOH sent 
report&s dans la litt6raturc: Y = -3,7;” Y = -3.26 
(calculc en -ant le cblorure de t-butyle comme r&rcna.” 
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Tableau 3. Analyse dcs produits form&s au cows dcs solvolyses du tosylate octanique 1 dans ditkents solvants 

Solvant CF,CH,OH’*” CH30H3’ t-BuOH3’ 

A-2,3 5 9 10 
A-3,4 6 80 21 90 
Etheroxyde 7 41 
Etheroxydc 8 5 5 
Etheroxyde 9 13 24 
Pouvant provenir dune assistaocc 

du solvant: 5+7 0 50 10 
Provenant obligatoirement dune 

asp&e cationique: 6+8+9 100 50 90 

‘ + 2% coostituks par deux prod&s de substitution en quantitks &ales. 

Tableau 4. Analyse des produits form&s au tours dcs solvolyses du tosylate dkcanique 2 dam dilfkeots solvants 

Solvsllt 

A-2,3 S 
A-3,4 6 
Etheroxyde 7 
Etheroxyde B’ 
Etheroxyde Y 
Pouvant provenir dune assistance 

du solvant: S’++ 
Provenant obligatoirement dune 

es* cationique : 6’ + 8’ + Y 

CF,CH,OH CH,OH t-BuOHis 

20 58 33 
51 15 63 

19 4 
16 1 
13 7 

20 17 37 

80 23 63 

jusqu’a prkscnt, m exp&imentaIement, ni thkorique- 
mentJ6 Au niveau du sub&at covalent l’hydrogene H4 
tertiaire est solvate, surtout darts lecas du tertiobutanol 
trZs basique, et ceci de plus en plus au fur et a mesure de 
l’avancement r6actionnel. 11 partit peu probable que le 
groupe partant, non charge I Mat initial, se substitue 
au solvant pour que la reaction s’effectue. Ce 
mecanisme ne nous partit done pas a retenir pour 
l’interpretation de nos rbultats. 

Une autre possibilite est d’envisager I’assistance 

n- 2 

n-4 

3 sf n 
“-_H 

5 

5’ 

dune molecule de solvant attaquant simultanement le 
groupe tosyle par liaison H et 1’hydrogCne tertiaire H, 
en position cis par l’oxyg&e nuckophile. En effet, il a 
CtC observe que des composes cyclohexaniques de type 
1 et 2 pouvaient si%miner selon k m4canisme E2 syn, 
en milieu tBuO_/tBuOH, pour une concentration en 
base sufhsamment Clev6e,37 bien que Mat de transition 
ne soit pas coplanaire. Dans cette hypothese, les valeurs 
notables du rapport kJk, observees trouveraient une 
justification. Cependant, lorsque la base est presente 

n CH3 
n 

6 

6’ 

n+g~~ n$ytR +JCH3 
H H 

n= 2 7 8 9 

n=4 7 8’ 9 

Bchkrna 2. Nature des produits form&s par solvolyse des tosylatcs octaniquc 1 et dkanique 2. 
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a de faibles concentrations [(tBuO_) = 0, lM] la 
t-butanolyse du tosylate 1 est fortement acc&r& et le 
passage du pourcentage d’ol&ine A-2.3 5 de 10 a 55% 
Gmoigne de la part importante prise par le mkanisme 
concertC E2 anti3’ Ainsi l’attaque bimolkulaire du 
solvant sur le sub&rat covalent se manifeste par 
l’arrachement de l’hydrogene H, axial en /I, et non par 
elimination de l’hydrogene H4 equatorial, gknin6 au 
mbhyle. Cctte den&e se produit done au stade dune 
paire d’ions et non a partir du substrat covalent. 

Le mkcanisme “Su2 (intermkdiaire)“, propose par 
Bentley et Schleyer6 parait i?tre le plus approprit pour 
interpreter nos rksultats. L’etape lente d’ionisation 
conduit a un intermkdiaire “paire d’ions nucleophi- 
liquement solvatke”. En raison de l’encombrement 
sttrique dO P la presence du methyle axial en /I qui gene 
l’approche du solvant, la liaison covalente partielle 

tBu 
/ 

c3---IO 
\ 

-H 

est faible dans le cas de la t-butanolyse, et la charge 
positive importante sur le carbone rkctionnel C,. Cet 
intermkliaire ttant fortement ionique, il riagira 
comme un cation dans l’itape rapide conduisant aux 
prod&. On observera essentiellement l’ilimination de 
l’hydrogene H* tertiaire equatorial, bien d&age pour 
l’attaque du solvant, et qui doit deja 2tre solvatt au 
stade du sub&rat covalent. Cette ilimination peut aussi 
2tre efktuke par lknion TsO- provenant du groupe 
partant, au niveau de la paire d’ions3s En raison de 
l’encombrement du t-butanol la voie conduisant a la 
substitution requiert une energie suptrieure car elle 
implique une plus grande approche du groupe 
tertiobutyle au carbone rkactiomrel. Elle est trb 
minoritaire pour 5 et ne se produit pas pour 1. 

Le t-butanol &ant particulibrement peu ionisant, le 
besoin de l’assistance du solvant qui abaisse kergie 
&activation nkcessaire pour quela reaction se prod* 
est important. Dans le cas du methanol qui a des 
exigences steriques moindres pour l’approche au 
carbone rkactionnel et post&de de cc fait un pouvoir 
nuclkophile t&s legerement supkrieur, la reaction 
s’effectue nkanmoins avec une assistana nucltophile 
du solvant plus faiblst g&e au meilleur pouvoir 
ionisant du methanol (Y = -0,92).9b$ &pendant 
l’etheroxyde d’inversion est beaucoup plus abondant 
que pour la tertiobutanolyse. Le mkanisme “Sr.,2 
(intermkdiaire)” permet d’interprCter nos rbultats. Ce 
processus a prkkdemment 6ti mis en evidence pour 
certains composes tertiaires de structure par- 
ticuliire41*42 et pour le chlorure de t-butyle.34 

Nos rkltats (les don&es cinCtiques contirment 
l’intervention dune assistana du solvant et lknalyse 
des prod&s alle dun inter-m&hake cationique) 
apportent une preuve expkimentale de a mkcanisme 
pour des substrats secondaircs. 

t Pour un solvant donnb, la fora de la liaison C,-Nu dans 
Mat de transition eat fonction de la demande Ckctronique au 
carbone fktionnel.’ **39*40 

$ De mhe (Tableau 4, rkfhrence (9b)), Its solvolyses dans 
hide achique. (Y = - 461) s’ekctuent avec des assistants 
du sohnt plus forta que dans hcidc formique (Y = 3,04), 
bien quc la nudkophilc de ots deux solvants soit identique. 

Examinons maintenant de plus pr&s les constantes de 
vitesse rapport&s dans le Tableau 5, afin den tirer des 
indications supplkmentaires sur lea rktivitks respec- 
tives des diffkents syst&mes Ctudiis. 

Il a ite montrC que les composes octaniques deform& 
possedent une plus grande aptitude a dormer un 
carbone sp2 en position 3 ou 4, que les composes 
d&aniqucs.43 Pour des solvolyses non assist&es ou peu 
assist&es par le solvant (HFIP 97x, TFE), lcs tosylatcs 
de structure (4.2.0) sont un peu plus rktif.. que ceux de 
structure (4.4.0): Tableau 5. 

Cependant, dans le tertiobutanol, le compose 1 est 
nettement plus reactif que It compose 2 entrainant 
kJkc (1) > kJk, (2) (Tableau 2), ce qui est en d&accord 
avec les conclusions tirkes a partir dcs r&&tats du 
Tableau 1. II est toutefois a noter que le tosylate 
octanique 1 ne donne pas d’bheroxyde t-butoxy 
d’invcrsion, alors que le tosylate dkanique 2 en donne 
4”/ a qui conflrme que l’approche du solvant est plus 
facile pour a demier compose. Ainsi le compose 2 est 
moins rkactif que 1, bien que la gene stkrique pour 
l’accks du solvant soit moins forte. Considerons l’etape 
d’ionisation dberminant la vitesse pour la solvolyse k, 
de 1 et 2 dans HFIP 97%. Ce solvant, ayant un tr& bon 
pouvoir ionisant (Y = 3,61),9b Ctablit de fortes liaisons 
hydrogkre avec le groupe partant. La reaction est 
rapide et Mat de transition prkcoa le long des 
coordonnkes de la r&ction47*4s et de type serre 
(C---OTs---HFIP). Les charges diveloppkes sont 
faibles. Dans le t-butanol, trZs mauvais ionisant (Y = 
- 2,95, voir aussi),19*3s I’hCtCrolyse du groupe partant 
est trb difficile en raison de faibles liaisons hydrog&ne, 
et l’assistana nuclkophile du solvant intervient pour 
faciliter la reaction. L&t de transition est tardif, plus 
proche de l’intermkliaire paire d’ions que dam HFIP, 
et plus l&he 

i 

tBu ‘I 

\ 
O______C______OTg______HOtBu . 

/ i 

La charge y est plus forte sur le carbone rkactionnel et, 
ma&C la liaison covaknte avec le solvant qui I’attenue, 
elle pcut etre plus developpee que alle qui intervient 
dans Mat de transition de la solvolyse k, dans HFIP 
97%. Dans ces conditions, le compose octanique ayant 
une plus grande aptitude a dormer un carbone sp2 en C3 
ou C4*’ rkagirait plus vite dans le t-butanol que le 
compose dkanique, et la difference de vitesse cntre les 
deux composes dans a solvant wait plus accuske que 
dans HFIP 97%. 

Dans le methanol, l’ionisation est beaucoup plus 
facile (Y = -0,92),9b l’assistana nuckophile du 
solvant plus r&duke, et on peut penser que Mat de 
transition est moderement ionique. La difference de 
rkactivitt entre 1 et 2 est du m&e ordre de grandeur 
que dans TFE ou HFIP 97%. 

CONCLUSION 

Nos r&bats font apparaItre une absence de 
correspondana entre vitesses et prod&s form& qui 
indique la non identitt de l’etape determinant la vitesse 
et de l’ttape determinant les produits. Ils demontrent 
l’existena de “paires d’ions secondaires nuclkophi- 
liquement solvat&s”6 a caracttke ionique prononck. Le 
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Tableau 5. Con&antes de vitesse de solvolyse en s-l 

tBuOH 65 MeGH45” TFE 45” HFIP 9% 45” HFIP 9% 65 

1 
2 
3 
4 

Ad-2UIs 

0,94x 1o-6 g; x ;;I: 3’ 4,3x 10-x 3o 6.18 x lo-* 3.58 x 1O-3 
429x 10-7 

:: 
3,4x lo-’ 4,35 x lo-* 514 x lo-’ 

660 lo+ u 422 x lo-’ 
5.80 x 10-6” 321 x lo-* 

3,86x 10-s (80”) 
126 x lo-’ (90”) 

7.13 x 1o-9 

I 

3,16x lo-’ (KKP) 7,86x 10-s 1,58 x lo- sw 4.99 x 10-W’ 273 x 10-3”’ 
extrapole 8,59x lo-’ (110“) 

211 x 10-e (120”) 

‘Cakul6 ~4 partir des constanks thermodynamiques don&s dam la rkf. 46. 

rapport kJk, atteste dune liaison partielle de type 
covalent, et l’analyse des pro&tits d’un intetmCdiaire 
cationique. GCnCralement les pairos d’ions nuclCophi- 
liquemcnt solvat&s rCagi.sscnt en dormant cwntielle- 
ment le produit de substitution inver& par Cvolution de 
la liaison covnlente piutielle priexistante. Darts le cas 
pr&ent, la paire &ions Cvolue di&rommcnt, en raison 
de la dilliculti d’acds au oentre rCactionne1 et de 
l’omploi d’un solvant encombrant. La voie conduisant 
aux 01Clinos cat alors privil@i&z Ainsi, l&&ration de 
la r&&ion de solvolysc due B une assistance du solvant 
peut i&e importante, sans qu’elle se manifeste pour 
autant au niveau de la stCrkochimie des produits 
form&s. Cette demibre ne peut done pas, a elle settle, 
permettre de determiner le mkanisme. 

Il semble que pour des systimts secondaires 
encombrks, les irtats de transition conduisant aux 
intermWtire24 paires d’ions soient des complexes 
llches, prksentant un caractere ionique relativement 
important. L’assistance nuclkophile du solvant y est 
plus ou moins prononcke, mais peu susceptible de 
disparaitre par encombrement stCrique.49 L’impor- 
tance de l’assistance du solvant n’est pas settlement 
fonction du pouvoir nuclkophile de ce demier, mais 
aussi de son pouvoir ionisant qui entraine un besoin 
d’assistance d’autant plus important que le pouvoir 
ionisant est faible.” Cest igalement la conclusion 
a laquelle nous avons abouti en ce qui conceme 
l’assistance du phknyle.39 

PARTIE EXPERIMENTALE 

LesspcctresRMNontCt&nreg&r6senso1utiondansCC14, 
aumoyend’unappareilVarianT6O,ouVarianXL1OO,avecdu 
TMS comme r6f6rence interne (6 en ppm, F = largeur a mi- 
hautcur). Lea spcct~~ IR ont 63 obtenus a l’aide dun 
spectrophotom&re Perkin-Elmer 257 (v en cm-‘, CC&). Les 
chromatogrammes en phase vapeur ont 6tC effect&3 sur un 
appareil Perk&Elmer Fl 1, &quipC dun d6tectcur a ionisation 
de flamme, avec des colonnes l/8 in. x 10 R de QFl loo/, sur 
Dlatoport 60-80 Mesh, de SE 30 loo/, sur Chromosorb W. 

sohnts Amalyse des prodtdts fords 
I_.e methanol et le tertiobutanol ont 6th distillts sous axote, I_es solvolyses sont etIectu6es en presence de pyridine. Apr& 

apr&s relIux sur sodium ou potassium respectivement. Le une d&e &gale a 10 temps de demi-&tction, le melange 
triBuor&hanol est distiBt sur un mClange K,C03-MgSO, : n?actionnel *It extrait plusieurs fois au pentane aprk addition 
l-7. Les solvants anhydres sent stock&s sous atmosphere dkau. Les extraits organiques sent la& a kau jusqu’a a que 
d’axote. L%exatluoroisopropano1 commercial est stock6 sur tout l’akool soit char& skchkx, puis le pentane est dirt% 
silica gel, et utilii sans puritkation suppl&nentair~ avec 3% lentement ri l’aidc dune colorme a gandssage Les 
d’eau en poids pour dommr HFIP 97%. La pyridine eat pourcentages des di56rent.s constituants sont d&ermines par 
distill&. puis stock&, sur pastilles de potasse. CPV et RMN. Ceux-ci sont ensuite s&r&s sur plaques 

Tosylotes 
La synth&se des tosylates 1, 3 et 4 a Ctt dccrite 

antkricurement.3’*u*4s Le. tosylate 2 a ttt p&park A partir de 
l’alcool correspondant, synthttisk selon la m&ode d&rite 
antkrieurement.50 Tosylate de methyl-k bicycle (4.4.0) 
d&anyle-3a tram (2). -F = 872°C Id: v,, = l375, -1190; 
1180; vc,, = 955,910.RMN:67,70(d,J=8Hx,2,C,H.); 
7,25(dJ = 8Hr&?,C6HJ;4,43(m,I- = 7ml,CHOTs);2,43 
(s, 3, CH, tosyle); 0.91 (d, J = 7 Hz, 3, CH,). SM = m/e 
(ionisation chimiaue : DCUNH,) 340 (M + NH:). Analvse tr. 
C:67,10;H:8,2929;0:14,9.&d~po&,sH,,ti3:C:67,05; 
H: 8,13; 0: 14,88% 

Le tosylate d’adamantyle-2 est obtenu a partir de 
I’adamantanol-2, comme pour les autrw tosylates. par action 
du chlorure de tosylc dam de la pyridine d 0°C. Ccs tosylatcs 
ont ttt purifiis par recristallisations dans des m&urges ether 
de pCtrole-&her. 

c13tiques 
Lea cin&iques sont &ah&s selon la technique des 

ampoules sceli6es. dans dcs bains thermostat6s ri 45°C 
(*O,OYC) pour les mkhanolyses et tritluorokhanolyscs, a 
65°C pour les t-butanolyses. Le dosage de l’acide p 
to1uenesulfonique lib& est efkctut par titrim&rie sous axote, 
avec la phtno1phtal6inc comme indicateur. Les conam- 
trations en tosylate sont de I’ordre de 7 x lo-‘M. La r&action 
est suivie jusqu’a un pourcentage de 60% environ, excepti 
pour les t-butanolyses. Dans cecas, le milieu& tampOnnt par 
dela pyridine : (Py) = 3(ROTs) et la &action *It suivie jusqu’a 
30% pour les tosylates 1 et 2 20”/. pour le tosylate 
d’adamantyle-2 qui nkcassite des temperatures plus klevkes. 
Audela de ce pourcentage, les courbes ne sent plus hniaires, 
et s’incurvent en raison de la decomposition de I’alcool 
t-butylique par l’acide lib& Chaque amstante de vitcsse est la 
moyenne de plusieurs d&terminations ci&tiqucs, chaque 
exp&ience comportant une quinxaine d’ampoulea environ. La 
prkcision eat de 1 a 2”/,. Les solvolyscs dans HFIP 9% son1 
suivies par conductimttrie a l’aide d’un conductim&re 
Tacussel CD 7N (cellules CM/02/55/G recouvertes de platine 
brillant).LaalluleplongedansunrCcipicntcontenant2mlde 
solution environ, immergk darts un bain thermostatlr. Une 
courbe d’ttalonnage : conductivitk = f(TsOH) a btC effectuke 
a chaque temp6rature. Les constantes de vitesse report&as 
dans le Tableau 5 sont des moyennes, la precision &ant de 1 a 
2%. 
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priparatives et cam&i& par RMN et CPV, d l’aide 
&bchantiUons authentiques. 

Ol@nu : m&hy14bicycl~4.4.0]dtcPne-53 eans(5’). RMN : 
d 5,46 et 5,31 

d. de d., J = 10 Hz, 2, =C > ; 

498 (d, J = 7 H& 3, CHs). Analyse: tr. C: 87.24; H: 1500; 
c&.C,,H,,C:88,0;H:12,~~.SM =m/e15O(M’).M&hyl- 
4 bicyclo[4.4.0]d&ne-3.4 trans (6’). RMN : 6 5.24 

1,6O(s,3.CHs).Analyse:tr.C:87,98;H:12,33;ad~.C,,H,s: 
C: 88.0; H: 120%. SM: m/e 15O(M+). 

&hero&es: m&byl-30 trijkotokthoxp3e bicyclo[4.4.0] 
&cane trans (type g’). RMN: 6 3.69 (quad., J = 9 Hz, 2, 
OCIj,CF,) ; 1,20 (s, 3, CH,). Analyse : tr. C : 63,01; H : 8.28 ; 
talc. C,,H,,OF,: C: 62.40; H: 8,40%. SM: m/e 250 (M+). 
Methyl-3e trijh~orc&hoxy-3a bicyclo[4.4.0]dkane trons 
(type!Yj. RMN:63,59(quadr.,J = 9Hz,2,GC)_I,CF,); l,ll(s, 
3,CH,).Analyse:tr.C:62,97;H:8,65;cakC,,H,,OFs:C: 
62,40; H : 8,40%. SM : m/e 250 (M+). MtQhyl-lo mkthoxy-3e 
bicplo[4.4.O]d&zane trons@ype 7’). RMN : d 3,20 (s, 3, GCH,) ; 
3,12 (m, I- = 23 Hz, 1, CHGCH,); 0,84 (d, J = 7 HZ 3, CH,). 
Analyse:tr.C:79,3O;H:12,07;cal~.C,,H,,O:C:79,12;H: 
1509%. SM : m/e 182 (M+). Mkhyb3a mkthoxy-3e 
bicyclo[4.4.O]dPcone transjtype 8’). RMN : d 3,ll (s, 3, OCHs); 
1.11 (s, 3. CH3. Analyse: tr. C: 7990; H: 12,09; cak. 

d,,H;~O~C:7<j2;H:i2,,090/,.SM:m/e182(M+).Melhyl-3e 
m&hoxv-3a bicvclof4.4.0ld&ane trans ltvw 97. RMN: b 3.06 
(s, 3, &I&); 1:02 (s: 3. Cfi,). Analyse: i;.‘c: 79,50; H: 12&l ; 
talc. C,IH,,O: C: 79,12; H: 12,090/,. SM: m/e 182 (M+). 
M.&hyl4a t-butoxy-3e bicyclo[4.4.0]&cane trans (type 7’). 
RMN: 6 3.45 (m, I- = 15 Hz, 1, CIjOtBu); 1, 105 (s, 9, tBu); 
0,885 (d, J = 7 Hz, 3, CH,). Analyse : tr. C : 80,75 ; H : 12.93 ; 
cak. C,,H,sO: C: 80.36; H: 12,50%. SM: m/e 224(M+). 

Stabilite des produitsfotis 
Lcs produits de chaque solvolyse ont ttQ repla& dans ks 

conditions de la diction (dur& tempbrature, pr6sencz d’acidc 
ptolu&esulfoniquc et de pyridine), extraits de la man&e 
habituelle, puis a&y&a par CPV. Tous ks produits form&s 
peuvent 2tre consid& comme stables dans lea conditions 
opbratoires. 
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