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Résumé — Des rapports k/k, représentatifs de I'assistance nucléophile du solvant ont été obtenus pour des
solvolyses de substrats secondaires encombrés. Cette étude a été complétée par une analyse des produits
formés. L'absence de corrélation vitesses-produits montrela non identité de I'étape déterminant la vitesse et de
I’étape de formation des produits. Ces résultats, qui mettent en évidence 'assistance du solvant & la formation
d’un intermédiaire cationique, apportent une preuve expérimentale du mécanisme “S,;2 (intermédiaire)”.

Abstract—k,/k, 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 rate-determining and product-determining steps. These results
which support the occurrence of solvent assistance and of a cationic intermediate, afford evidence for the “Sy2

(intermediate)” mechanism.

Jusque vers les années 70, les mécanismes des réactions
de substitution nucléophile pour des substrats
aliphatiques étaient classés en deux catégories bien
distinctes!: —d’une part, le mécanisme Sy1, rencontré
pour les substrats tertiaires: c’est un processus
séquentiel, faisant intervenir des intermédiaires paires
d’ions, plus ou moins dissociées.? L’ionisation s’effectue
par assistance électrophile du solvant (liaison
hydrogéne avec le groupe partant)—d’autre part, le
meécanisme Sy2, rencontré pour les substrats primaires:
c’est un processus concerté en une seule étape, ou la
rupture de la liaison C-groupe partant et la formation
de la nouvelle liaison Nu—C sont concomitantes. Les
composés secondaires, dans leur trés grande majorité,
ont un comportement appelé “borderline” ie.
présentent des caractéristiques intermédiaires entre
celles attendues pour un mécanisme Syl et pour un
mécanisme Sy2. Dans le but de résoudre le probléme des
réactions “borderline”, Sneen et al.> ont proposé un
mécanisme universel par paires d’ions, dans lequel
I'attaque du nucléophile interviendrait seulement aprés
ionisation compléte du substrat en paires d’ions
intimes. Cette tentative d'unification des mécanismes
Snl et Sy2 a été trés vivement controversée,* en
particulier par McLennan,® qui considére par contre
que le mode de substitution le plus courant pour les
composés secondaires serait I’attaque Sy2 du solvant
ou de tout autre nucléophile sur le substrat covalent.
Des travaux récents de Bentley et Schleyer ont
apporté une solution qui parait satisfaisante au
probléme du comportement “borderline” des solvo-
lyses des composés secondaires non encombrés. Ces
auteurs proposent le mécanisme “Sy2 (intermédiaire)™®
qui fait intervenir des paires d’ions nucléophiliquement
solvatées par le solvant, formées par assistance de type
S\2 sur le substrat covalent. Il existerait une gamme
continue de liaison partielle avec le solvant dans I'état
de transition. A une extrémité de cette gamme se situent
les solvolyses Sy2 de substrats trés encombrés.”® A
Yautre extrémité, le mécanisme est Sy2 purcment

concerté, I’état de transition pouvant alors étre serré ou
liche, dissymeétrique, comportant des charges
partielles.’

Il existe plusieurs moyens de mettre en évidence une
assistance quelle qu’elle soit pour une réaction donnée,
et d’évaluer son importance. La plus courante consiste
a comparer les vitesses de réaction du composé
considéré et d’'un composé de référence pour lequel
cette assistance ne peut pas se manifester. Ainsi, afin
d’évaluer I'assistance du solvant dans les solvolyses de
composés secondaires, Bentley et Schleyer ont suggéré®
d’utiliser la formule:

k: (kROTl/ kAd-ZOTl)loIv-nl quelconque

kc - (kROTl/ kAd- ZOTJCF sCOOH

qui implique que les trifluoroacétolyses de tous les
tosylates secondaires s'effectuent selon le mécanisme
Sy 1 (appelé également k), dépourvu de toute assistance
nucléophile, de méme que toutes les solvolyses du
tosylate d’'adamantyle-2, qui servent de référence pour
des solvolyses nucléophiliquement non assistées, quel
que soit le solvant.t Cette équation fournit une
estimation minimale des accélérations dues a
I’assistance du solvant en tant que nucléophile ou base,
assistance qui se traduit par des liaisons partielles de
type covalent avec le carbone réactionnel (substitution)
ou avec un H en B (tlimination), distinctes de la
solvatation électrostatique.”>!! La réaction est
considérée comme assistée par le solvant (k,) lorsque le
rapport k k. est supérieur a 10.4%9%-12 Dans P’état de
transition, la liaison covalente partielle avec le solvant
compense la perte d’électrons due a la rupture de la
liaison C-groupe partant. L'énergie d’activation
correspondante est donc plus faible que celle exigée

1 Une trés faible proportion d’assistance anchimérique k, a
néanmoins été mise en évidence dans des solvolyses de
composés adamantyl-2: réf. 10.
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pour une réaction Sy1.** Deux mécanismes peuvent
alors intervenir: S\2 classique en une seule étape, ou Sy2
(intermédiaire), si Pintervention d’un intermédiaire
paire d’ions peut en outre étre démontrée.

L’analyse des produits formés fournit une autre
methode d’évaluation de I'assistance nucléophile. Pour
des réactions s’effectuant avec assistance du phényle,
I'obtention de bonnes corrélations vitesses (Fk,)-
produits (rétention de configuration) a apporté la
preuve du bien fondé de cette méthode.!® En outre, de
bonnes corrélations vitesses (kg ky,)-produits cor-
respondants, ont été obtenues en présence d’azidure de
sodium pour des réactions s’effectuant avec assistance
du solvant.!* Elles confirment la validité de cette
méthode, qui a été proposée comme un critére de
lintervention nucléophile du solvant dans les
solvolyses de dérivés primaires ou secondaires.!*

Nous avons envisagé de mettre en évidence
'assistance nucléophile du solvant au cours de
solvolyses de substrats secondaires, par une étude
cinétique, puis de vérifier dans quelle mesure la nature
des produits formés corrobore les résultats cinétiques.
Afin d’effectuer une analyse précise des produits de la
réaction, il est nécessaire d’utiliser comme substrats,
soit des composés optiquement actifs, soit des
composés cycliques en conformation bloquée. Nous
avons opté pour la deuxiéme solution, et étudié des
solvolyses de tosylates bicycliques (4:n.0) & jonction
trans (Schéma 1). Dans un premier temps, nous avons
déterminé I'influence du substituant (R = H ou CH,),
delastructure(n = 2 ou4d),etdelanature dusolvant sur
Fimportance de l'assistance nucléophile du solvant,
évaluée par le rapport k/k. Ensuite I'analyse des
produits formés a été entreprise pour deux des
composés précédemment étudiés, dans différents
solvants. L’absence de correspondance entre vitesses et
produits formés—les premiéres témoignant de
I'intervention d’un processus k,, les seconds de la
présence d’un intermédiaire cationique—nous a permis
d’apporter une preuve expérimentale!® de mécanisme
Sx2 (intermédiaire) qui devrait &tre*> le plus répandu
pour les solvolysest de dérivés secondaires. Ce
mécanisme n’avait pas encore été mis en évidence
expérimentalement, tout au moins pour les dérivés
secondaires. En effet, bien que Pross, sur la base d’une
différence de sélectivité entre paires d’ions et substrat
covalent, ait considéré avoir apporté la preuve d’un tel
mécanisme,!” McManus'® a montré que ces pro-
positions étaient incorrectes, et que les différences de
sélectivité pourraient étre expliquées par des facteurs
stériques.'?

RESULTATS

Evaluation cinétique de [Iassistance nucléophile du
solvant, @ partir du rapport k /k,

On considére que les solvolyses des tosylates
secondaires dans Iacide trifluoroacétique® et dans
I'hexafluoroisopropanol (HFIP) 97%,3%° s’effectuent

+ Lorsqu’un nucléophile externe est présent dans le milieu,
le mécanisme peut étre modifié. Jencks réfute alors
Péventualité de ce mécanisme pour des solvolyses de chlorures
d’aryl-1 éthyle.1®

} La présence de 3%, d’eau en poids dans HFIP empéche la
réversibilité de la réaction, observée dans 'alcool anhydre.?!
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selon un processus k. dépourvu d’assistance. Aussi pour
des raisons d’homogénéité des résultats, avons-nous
choisi HFIP 97% comme solvant de référence.
Cependant, Bentley a montré que HFIP anhydre est
moins nucléophile que Facide trifluoroacétique, mais
quel'addition de 3%, d’eau geut entrainer une trés faible
assistance nucléophile.22-2? Par conséquent, les valeurs
des rapports k./k. que nous obtenons sont inférieures
aux valeurs réelles.

Effet de substituant. Le Tableau 1 montre que pour les
composés 1 et 2, la présence d’'un méthyle axial en # du
groupe tosyle axialentraine une diminution de k,/k, par
rapport aux composés 3 et 4 respectivement, de méme
structure. I1 semble logique d’admettre que cette
décélération traduit un affaiblissement de I'assistance
du solvant, di a la géne stérique pour une approche du
carbone réactionnel paralléle au méthyle axial.}7-*4

Effet de structure. Le rapport k/k_ décroit quand on
passe de 2 4 1 et de 4 4 3 (Tableau 1). On pourrait en
conclure que pour les composés de structure bicyclo
octanique (4.2.0) 1 et 3, la déformation du cyclohexane
due d sajonction trans avec un petit cycle,26 rend I'accés
du solvant plus difficile que pour les composés
décaniques (4.4.0) 2 et 4 correspondants.

Effet de solvant. Pour les composés 1 et 2, le rapport
k/k. augmente quand on passe du trifluoroéthanol
(T.F.E.)au méthanol, puis au tertiobutanol (Tableau 2).
Lorsque la nucléophilie ou la basicité du solvant
augmente, méme si ce dernier devient plus volumineux
(tBuOH par rapport 8 MeOH), I'assistance du solvant
augmente.

Ainsi, d’aprés les résultats du Tableau 2, I’assistance
nucléophile du solvant ne se manifeste pas dans I'alcool
fluoré, trop peu nucléophile,$ mais on 'observe dans les
deux autres alcools. Nous allons voir maintenant si
I'analyse des produits formés permet d’aboutir aux
mémes conclusions.

Evaluation de !assistance du solvant & partir de la
stéréochimie des produits formés

L’analyse des produits formés par solvolyse des
tosylates 1 et 2 dans les différents alcools utilisés pour
I’étude cinétique, a été rapportée dans les Tableaux 3 et
4 respectivement. Ces produits peuvent a priori étre
classés en deux catégories (Schéma 2).

Produits pouvant résuiter d’une assistance du
solvant, de type nucléophile: Sy2, et de type basique:
E2. Il s’agit du produit de substitution de configuration
inversée (7 ou 7') et de I'oléfine A-2,3 & méthyle axial
résultant d’'une transélimination (5 ou §'), respective-
ment.

Produits provenant obligatoirement d’une espéce
cationique. Ce sont les étheroxydes tertiaires 8 ou 8', 9
ou ¥, de structure réarrangée et ’oléfine A-3,4 (6 ou ')

¥Dans I'acétolyse des tosylates de cydopentyle (k/k, =93,0)
et de méthyl-2 cyclopentyle trans (k/k. = 31,4), 1a presence
d'un S-méthyle en position trans provoque une diminution de
I’assistance nucléophile du solvant analogue.?*

3 Le T.F.E. posséde néanmoins une faible nucléophilie.®
Meéme si elle n'est pas perceptible par nos mesures, on peut
envisager une trés légére solvatation nucléophile des paires
d’ions. Ainsi, dans les trifluoroéthanolyses de composés §
phénylalkyl, la voie “aryl non assistée™ doit comporter cette
faible liaison qui empéche 'interconversion entre ions pontés
et ions ouverts,2%:3°



Evidence du mecanisme “S,2 (intermediaire)”
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Schéma 1. Formules des tosylates 1 a 4.

qui résulte d’une élimination cis, donc en principe non
assistée.

Cependant, si 'on tient compte de cette dichotomie,
les pourcentages de produits pouvant résulter de
P’assistance du solvant sont surestimés. En effet, 'espéce
cationique obtenue par hétérolyse de la liaison C—OTs
peut s’éliminer soit par arrachement de I’hydrogéne
tertiaire H,, conduisant a I'oléfine A-3,4, soit par
arrachement d’un hydrogéne H,, donnant alors
loléfine A-2,3. Ainsi les produits de la trifluoroétha-
nolyse du tosylate 2, en dépit de la présence de 207,
d’oléfine A-2,3, sont sans doute, comme c’est le cas pour
le tosylate 1, formés en totalité a partir du cation
secondaire ou du cation tertiaire qui en dérive par
migration d’hydrure.

Del'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 nucléophile,
l'augmentation de k,/k. constatée (Tableau 2), qui
refléte une assistance du solvant plus importante, ne se
traduit pas, dans tous les cas rapportés, par une
augmentation des produits formés par une réaction
concertée substrat—solvant, de type Sy2-E2 (Tableaux 3
et 4).

DISCUSSION

Pour la trifluoroéthanolyse des composés 1 et 2, on
observe une bonne relation entre les résultats
cinétiques et les résultats de I'analyse des produits
formés : assistance du solvant insignifiante (k,/k, voisin
de 2) et produits semblant résulter exclusivement (ou
presque) d’intermédiaires cationiques. De méme, pour
la méthanolyse du tosylate 2, on note une assistance
modérée (k/k. = 35) et une majorité de produits
pouvant provenir d’une telle assistance.

Par contre, pour la méthanolyse de 1, et surtout pour
la tertiobutanolyse de 1 et 2, les rapports k,/k. obtenus
(Tableau 2) témoignent d’une assistance du solvantnon
négligeable, alors que 'analyse des produits formés
dénote un comportement essentiellement carbocat-
ionique.

Plusieurs mécanismes, que nous allons discuter

Tableau 1. Valeurs de k,/k, pour la méthanolyse de tosylates
bicyclo (4.2.0) octaniques et bicyclo (4.4.0) décaniques trans,
t = 45°C

30 35 99 117

Tableau 2. Valeurs des rapports k/k. pour les solvolyses des
tosylates octanique 1 et décanique 2 dans différents solvants

N
pouvoir
solvant nuciéophile pK, 1 2
CF,CH,0H, 45° —3,0% 12,427 21 25
CH,O0H, 45° —0,04% 15127 30 35
tBuOH, 65° <—-04* 1928 100 60'%

*D'aprés la vitesse maximale estimée pour la ter-
tiobutanolyse de MeOTs a 50°C: k = 1,2 x 10795~ ! (note 23
de la référence 19) et nos résultats (Tableau 5).

successivement, peuvent étre avancés pour interpréter
ces résultats contradictoires.

Le premier consiste & envisager, dans le cadre de
Iéquation représentative du meécanisme par paires
d’ions 2

RXe R*X"Zs produits

que I'attaque nucléophile du solvant sur la paire d’ions
soit I'étape déterminant la vitesse. Ainsi, Shiner a
suggeré l'intervention d’une élimination déterminant la
vitesse dans la trifluoroéthanolyse des halogénures de
t-butglle,32 et dans des solvolyses de dérivés de méme
type,®® mais cette proposition a été trés controversée
par la suite.2>23-3¢ Dans cette éventualité, il apparaitrait
une correspondance entre vitesses et produits dans le
t-butanol. Cependant, dans I'alcool fluoré, I'ionisation
non assistée nucléophiliquement est I'étape lente, et il
faudrait admettre un changement de mécanisme entre
T.F.E. et t-BuOH. Ceci ne parait pas concevable
compte tenu des propriétés ionisantes respectives de
T.F.E.(Y = 1,80),** et de t-BuOH (Y = —2,95 d’aprés
nos calculs),t et de la forte basicité® de ce dernier. Par
conséquent, il semble bien que I'étape de formation des
produits soit rapide dans ces deux solvants.

L’éventualité d’une élimination cis, assistée par le
groupe partant, a été envisagée par Schleyer.
Cependant, ce mécanisme n’a été mis en évidence,

+ Calculé a partir des constantes de vitesse de solvolyse du
tosylate d’adamantyle-2 dans Péthanol aqueux 80-20* etde t-
butanolyse de oe composé 4 25°: k = 3,07 x 10~ 1! 51, Cette
valeur est obtenue par extrapolation & partir de données a
d’autres températures (Tableau V): AH* = 26,6 kcal. mol ™!,
AS* = —173 ue, r = 0,9996.

D’autres valeurs du pouvoir ionisant de t-BuOH sont
reportées dans la littérature: Y = —3,7;!® Y= —326
(calculé en prenant le chlorure de t-butyle comme référence. 3
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Tableau 3. Analyse des produits formés au coursdes solvolyses du tosylate octanique 1 dans différents solvants

Solvant CF,CH,OH**® CH,OH*' t-BuOH3!

A-23 s 9 10
A-34 6 80 21 90
Etheroxyde 7 41
Etheroxyde 8 5 5
Etheroxyde 9 13 24
Pouvant provenir d’une assistance

du solvant: §+7 0 50 10
Provenant obligatoirement d’une

espéce cationique: 6 +8+9 100 S0 90

¢ +27; constitués par deux produits de substitution en quantités égales.

Tableau 4. Analyse des produits formés au coursdes solvolyses du tosylate décanique 2 dans différents solvants

Solvant CF,CH,0H CH,OH  t-BuOH*'*

A-23 s 20 58 33
A-34 6 51 15 63
Etheroxyde T 19 4
Etheroxyde 8 16 1
Etheroxyde 9y 13 7
Pouvant provenir d’une assistance

dusolvant: §+7 20 77 37
Provenant obligatoirement d’'une

espéce cationique: 6'+ 8 +9 80 23 63

jusqu’a présent, ni expérimentalement, ni théorique-
ment.%® Au niveau du substrat covalent 'hydrogéne H,
tertiaire est solvaté, surtout dans le cas du tertiobutanol
trés basique, et ceci de plus en plus au fur et A mesure de
'avancement réactionnel. Il parait peu probable que le
groupe partant, non chargé a I'état initial, se substitue
au solvant pour que la réaction s’effectue. Ce
mécanisme ne nous parait donc pas & retenir pour
interprétation de nos résultats.

Une autre possibilité est d’envisager I'assistance

n= 2 5

n=4 5,

H  CH, H

n H n
OR

H H
nm 2 7
n= 4 7,

d’une molécule de solvant attaquant simultanément le
groupe tosyle par liaison H et I'hydrogéne tertiaire H,
en position cis par 'oxygéne nucléophile. En effet, il a
été observé que des composés cyclohexaniques de type
1 et 2 pouvaient s’éliminer selon le mécanisme E2 syn,
en milieu tBuO~ /tBuOH, pour une concentration en
base suffisamment élevée,” bien que I'état de transition
nesoit pas coplanaire. Dans cette hypothése, les valeurs
notables du rapport k./k. observées trouveraient une
justification. Cependant, lorsque la base est présente

CH,
8@
6
6!
CH, H OR
OR n CHy
H
8 9
8 o

Schéma 2. Nature des produits formés par solvolyse des tosylates octanique 1 et décanique 2.



Evidence du mecanisme “Sy2 (intermediaire)”

a de faibles concentrations [(tBuO~) =0, 1IM] la
t-butanolyse du tosylate 1 est fortement accélérée et le
passage du pourcentage d’oléfine A-2,3 § de 10 & 55%
témoigne de la part importante prise par le mécanisme
concerté E2 anti.®' Ainsi I'attaque bimoléculaire du
solvant sur le substrat covalent se manifeste par
Parrachement de I'hydrogéne H, axial en §, et non par
¢limination de I'hydrogéne H, équatorial, géminé au
méthyle. Cette derniére se produit donc au stade d’une
paire d’ions et non a partir du substrat covalent.

Le mécanisme “Sy2 (intermédiaire)”, proposé par
Bentley et Schleyer® parait étre le plus approprié pour
interpréter nos résultats. L'étape lente d’ionisation
conduit & un intermédiaire “paire d’ions nucléophi-
liquement solvatée”. En raison de I’encombrement
stérique di 4 la présence du méthyle axial en f qui géne
I'approche du solvant, 1a liaison covalente partielle

tBu
C,---10

H

est faible dans le cas de la t-butanolyse, et la charge
positive importante sur le carbone réactionnel C,. Cet
intermédiaire étant fortement ionique, il réagira
comme un cation dans I’étape rapide conduisant aux
produits. On observera essentiellement 'élimination de
I'hydrogéne H, tertiaire équatorial, bien dégagé pour
I'attaque du solvant, et qui doit déja étre solvaté au
stade du substrat covalent. Cette élimination peut aussi
étre effectuée par 'anion TsO ™~ provenant du groupe
partant, au niveau de la paire d’ions.>® En raison de
I’encombrement du t-butanol la voie conduisant a la
substitution requiert une énergic supérieure car elle
implique une plus grande approche du groupe
tertiobutyle au carbone réactionnel. Elle est trés
minoritaire pour 2, et ne s¢ produit pas pour 1.

Le t-butanol étant particuliérement peu ionisant, le
besoin de I'assistance du solvant qui abaisse I'énergie
d’activation nécessaire pour que la réaction se produise,
est important. Dans le cas du méthanol qui a des
exigences stériques moindres pour I'approche au
carbone réactionnel et posséde de ce fait un pouvoir
nucléophile trés légérement supérieur, la réaction
s'effectue néanmoins avec une assistance nucléophile
du solvant plus faible,t grice au meilleur pouvoir
ionisant du méthanol (Y = —0,92).°*} Cependant
P'étheroxyde d'inversion est beaucoup plus abondant
que pour la tertiobutanolyse. Le mécanisme “Sp2
(intermédiaire)” permet d’interpréter nos résultats. Ce
processus a précédemment été mis en évidence pour
certains composés tertiaires de structure par-
ticuliére*!42 et pour le chlorure de t-butyle.34

Nos résultats (les données cinétiques confirment
Pintervention d’une assistance du solvant et I'analyse
des produits celle d’un intermédiaire cationique)
apportent une preuve expérimentale de ce mécanisme
pour des substrats secondaires.

t Pour un solvant donné, la force de 1a liaison C,~Nu dans
I'état de transition est fonction de la demande électronique au
carbone réactionnel !1:39:40

$ De méme (Tableau 4, référence (9b)), les solvolyses dans
I'acide acétique (Y = —0,61) s’effectuent avec des assistances
du solvant plus fortes que dans I'acide formique (Y = 3,04),
bien que la nucléophile de ces deux solvants soit identique.
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Examinons maintenant de plus présies constantes de
vitesse rapportées dans le Tableau 5, afin d’en tirer des
indications supplémentaires sur les réactivités respec-
tives des différents systémes étudiés.

I1a été montré que les composés octaniques déformeés
possédent une plus grande aptitude 4 donner un
carbone sp? en position 3 ou 4, que les composés
décaniques.*? Pour des solvolyses non assistées ou peu
assistées par le solvant (HFIP 979, TFE), les tosylates
de structure (4.2.0) sont un peu plus réactifs que ceux de
structure (4.4.0): Tableau 5.

Cependant, dans le tertiobutanol, le composé 1 est
nettement plus reactif que le composé 2 entrainant
k/k. (1) > k/k.(2) (Tableau 2), ce qui est en désaccord
avec les conclusions tirées a partir des résultats du
Tableau 1. Il est toutefois 4 noter que le tosylate
octanique 1 ne donne pas d'étheroxyde t-butoxy
d’inversion, alors que le tosylate décanique 2 en donne
4%, ce qui confirme que I'approche du solvant est plus
facile pour ce dernier composé. Ainsi le composé 2 est
moins réactif que 1, bien que la géne stérique pour
I’acces du solvant soit moins forte. Considérons I’étape
d’ionisation déterminant la vitesse pour la solvolyse k.
de 1et 2dans HFIP 979, Ce solvant, ayant un trés bon
pouvoir ionisant (Y = 3,61),% établit de fortes liaisons
hydrogéne avec le groupe partant. La réaction est
rapide et I'état de transition précoce le long des
coordonnées de la réaction*”*® et de type serré
(C---OTs---HFIP). Les charges développées sont
faibles. Dans le t-butanol, trés mauvais ionisant (Y =
—2,95, voir aussi),’?3* I'hétérolyse du groupe partant
est trés difficile en raison de faibles liaisons hydrogeéne,
et I'assistance nucléophile du solvant intervient pour
faciliter la réaction. L'état de transition est tardif, plus
proche de I'intermédiaire paire d’ions que dans HFIP,
et plus liche

OTs HOtBu |.

La charge y est plus forte sur le carbone réactionnel et,
malgré la liaison covalente avec le solvant qui I'atténue,
elle peut étre plus développée que celle qui intervient
dans I'état de transition de la solvolyse k. dans HFIP
97%. Dans ces conditions, le composé octanique ayant
une plus grande aptitude 4 donner un carbone sp? en C,
ou C,*? réagirait plus vite dans le t-butanol que le
composé décanique, et la différence de vitesse entre les
deux composés dans ce solvant serait plus accusée que
dans HFIP 97%,.

Dans le méthanol, I'ionisation est beaucoup plus
facile (Y = —0,92),°® Tlassistance nucléophile du
solvant plus réduite, et on peut penser que I'état de
transition est modérément ionique. La différence de
réactivité entre 1 et 2 est du méme ordre de grandeur
que dans TFE ou HFIP 97%.

CONCLUSION

Nos résultats font apparaitre une absence de
correspondance entre vitesses et produits formés, qui
indique la non identité de I'étape déterminant la vitesse
et de I’étape déterminant les produits. IIs démontrent
I'existence de “paires d’ions secondaires nucléophi-
liquement solvatées™® i caractére ionique prononcé. Le
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Tableau 5. Constantes de vitesse de solvolyse en s~*

tBuOH 65° McOH 45° TFE 45° HFIP 97% 45° HFIP 97%, 65°
1 0,94 x10°¢ 295x 1078 3 43x1073 3 6,18 x 10~ 3,58x10"3
2 429x10"7 2,37x10°¢ 34x10°3 4,35x10°4 2,74 x10°3
3 6,60%x 107644 422x 1074
4 5,80 x 107643 327x10°*
Ad-20Ts 3,86 x 102 (80°)
1,26 x 1077 (90°)
7,13x10°° 3,16x 1077 (100°) 7,86 x10~° 1,58 x 10~ 3@ 4,99 x 10~ 4® 273 x 1073
extrapolé 8,59 x10°7 (110°)

2,11 x 1076 (120°)

®Calculé a partir des constantes thermodynamiques données dans la réf. 46.

rapport k/k. atteste d’'une liaison partielle de type
covalent, et I’analyse des produits d’un intermédiaire
cationique. Généralement les paires d’ions nucléophi-
liquement solvatées réagissent en donnant essentielle-
ment le produit desubstitution inversé par évolution de
la liaison covalente partielle préexistante. Dans le cas
présent, la paire d’ions évolue difféeremment, en raison
de la difficulté d’accés au centre réactionnel et de
I'emploi d’un solvant encombrant. La voie conduisant
aux oléfines est alors privilégiée. Ainsi, 'accélération de
la réaction de solvolyse due a une assistance du solvant
peut étre importante, sans qu’elle se manifeste pour
autant au niveau de la stéréochimic des produits
formés. Cette derniére ne peut donc pas, 4 elle seule,
permettre de déterminer le mécanisme.

Il semble que pour des systémes secondaires
encombrés, les états de tramsition conduisant aux
intermédiaires paires d'ions soient des complexes
laches, présentant un caractére ionique relativement
important. L'assistance nucléophile du solvant y est
plus ou moins prononcée, mais peu susceptible de
disparaitre par encombrement stérique.*® L’impor-
tance de l'assistance du solvant n’est pas seulement
fonction du pouvoir nucléophile de ce dernier, mais
aussi de son pouvoir ionisant qui entraine un besoin
d’assistance d’autant plus important que le pouvoir
ionisant est faible.!! Cest également la conclusion
a laquelle nous avons abouti en ce qui concerne
I'assistance du phényle.3?

PARTIE EXPERIMENTALE

Lesspectres RMN ont étéenregistrés en solution dans CCl,,
aumoyen d’un appareil Varian T60, ou Varian XL 100,avecdu
TMS comme référence interne (6 en ppm, I' = largeur 4 mi-
hauteur). Les spectres IR ont été obtenus & Paide d'un
spectrophotométre Perkin-Elmer 257 (ven cm ™!, CCl,). Les
chromatogrammes en phase vapeur ont été cffectués sur un
appareil Perkin-Elmer F11, équipé d’un détecteur d ionisation
de flamme, avec des colonnes 1/8 in. x 10 ft de QF1 10% sur
Diatoport 60-80 Mesh, de SE 30 10%, sur Chromosorb W.

Solvants

Le méthanol et le tertiobutanol ont été distillés sous azote,
aprés reflux sur sodium ou potassium respectivement. Le
trifluoroéthanol est distilié sur.un mélange K,CO,~-MgSO,:
1-7. Les solvants anhydres sont stockés sous atmosphére
d’azote. L'hexafluoroisopropanol commercial est stocké sur
silica gel, et utilisé, sans purification supplémentaire, avec 3%
d'eau en poids pour donner HFIP 97%. La pyridine est
distillée, puis stockée, sur pastilles de potasse.

Tosylates

La synthése des tosylates 1, 3 et 4 a été décrite
antérieurement. 3! 4443 Le tosylate 2 a été préparé a partir de
I'alcool correspondant, synthétisé selon la méthode décrite
antérieurement.’® Tosylate de méthyl-4a bicyclo (4.4.0)
décanyle-3a trans (2). F =87,2°C, IR: vg, = 1375, 1190,
1180; vcao = 955,910. RMN: 6 7,70 (d, J = 8 Hz, 2, C(H,);
7,25(d,J = 8Hz,2,C¢H,);4,43(m,I" = 7THz,1,CHOTS);2,43
(s, 3, CH, tosyle); 091 (d, J =7 Hz, 3, CH,). SM =m/e
(ionisation chimique : DCI/NH,) 340 (M + NH_). Analyse tr.
C:67,10;H:8,29,0:14,94.Calc. pour C,3H,480,:C:67,05;
H:8,13;0:14,388%.

Le tosylate d’adamantyle-2 est obtenu & partir de
I'adamantanol-2, comme pour les autres tosylates, par action
du chlorure de tosyle dans de la pyridine & 0°C. Ces tosylates
ont été purifiés par recristallisations dans des mélanges éther
de pétrole—¢ther.

Cinétiques

Les cinétiques sont réalisées selon la technique des
ampoules scellées, dans des bains thermostatés & 45°C
(£0,05°C) pour les méthanolyses et trifluoroéthanolyses, 4
65°C pour les t-butanolyses. Le dosage de l'acide p-
toluénesulfonique libéré est effectué par titrimétrie sous azote,
avec la phénolphtaléine comme indicateur. Les concen-
trations en tosylate sont de 'ordre de 7 x 10~ 2M. La réaction
est suivie jusqu'd un pourcentage de 60%, environ, excepté
pour lest-butanolyses. Dans ce cas, le milicu est tamponné par
dela pyridine : (Py) = 3(ROTs)et la réaction est suivie jusqu'a
30% pour les tosylates 1 et 2, 20% pour le tosylate
d’adamantyle-2 qui nécessite des températures plus élevées.
Au-deld de ce pourcentage, les courbes ne sont plus linéaires,
et s'incurvent en raison de la décomposition de I'alcool
t-butylique par 'acide libéré. Chaque constante de vitesse est la
moyenne de plusieurs déterminations cinétiques, chaque
expérience comportant une quinzaine d’ampoules environ. La
précision est de 1 4 2%. Les solvolyses dans HFIP 979 sont
suivies par conductimétric & I'aide d’'un conductimétre
Tacussel CD 7N (cellules CM/02/55/G recouvertes de platine
brillant). La cellule plonge dans un récipient contenant 2 mi de
solution environ, immergé dans un bain thermostaté. Une
courbe d’étalonnage : conductivité = f(TsOH) a été effectuée
& chaque température. Les constantes de vitesse reportées
dans le Tableau 5 sont des moyennes, la précision étant de 1 &

2%.

Analyse des produits formés

Les solvolyses sont effectuées en présence de pyridine. Aprés
une durée égale & 10 temps de demi-réaction, le mélange
réactionnel est extrait plusieurs fois au pentane aprés addition
d’eau. Les extraits organiques sont lavés a 'eau jusqu'a ce que
tout Palcool soit chassé, séchés, puis le pentane est distille
lentement & laide d'une colonne & garnissage. Les
pourcentages des différents constituants sont déterminés par
CPV et RMN. Ceux-ci sont cnsuite séparés sur plaques
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préparatives et caractérisés par RMN et CPV, & laide

LN s | PRy R V3 Py P
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Oléfines: méthyl-4 bicyclo[4.4.0)décéne-2,3 trans(5). RMN :

8 546¢t 537
H
/ .

(d.ded,]=lOHz,2,=C

0,98 (d, J = 7 Hz, 3, CH,). Analyse: tr. C: 87,24; H: 12,00;
calc.C,,H, ¢ C:88,0;H:12,0%.SM = m/e 150(M ™). Méthyl-
4 bicyclo[4.4.0)décéne-3,4 trans (6'). RMN: 6 5,24

H
( )
m IC'=9Hz 1,=C ;

1,60(s, 3, CH,). Analyse : tr.C: 87,98 ; H:12,33;calc. C,,H,4:
C:88,0; H:12,0%.SM: m/e 150(M ™).

Etheroxydes: méthyl-3a trifluoroéthoxy-3e bicyclo[4.4.0]
décane trans (type 8). RMN: 6 3,69 (quad., J =9 Hz, 2,
OCH,CF,); 1,20 (s, 3, CH,). Analyse: tr. C: 63,01; H: 8,28;
calc. C;;H,,0F;: C: 62,40; H: 8,40%. SM: m/e 250 (M*).
Meéthyl-3e trifluoroéthoxy-3a bicyclo[4.4.0]décane trans
(type9).RMN :43,59(quadr.,J = 9Hz 2,0CH,CF,); 1,11(,
3,CHj;). Analyse: tr. C:62,97; H: 8,65; caic. C,;H,,OF;: C:
62,40; H: 8,40%. SM: m/e 250 (M *). Méthyl-4a méthoxy-3e
bicyclo{4.4.0)décane trans(type 7). RMN : 8 3,20(s, 3, OCH,);
3,12(m, T = 23 Hz, 1, CHOCH,); 0,84 (d, J = 7 Hz, 3, CH,).
Analyse: tr. C:79,30; H: 12,07; calc. C,,H,,0:C:79,12; H:
12,09%. SM: mje 182 (M™). Méthyl-3a méthoxy-3e
bicyclo[4.4.0)décane trans(type 8'). RMN : 4 3,11 (s, 3, OCH,);
1,11 (s, 3, CH,). Analyse: tr. C: 7990; H: 12,09; calc.
C,,H;,0:C:79,12;H:12,09%.SM :m/e 182(M*). Méthyl-3e
méthoxy-3a bicyclo[4.4.0]décane trans (type 9). RMN: 6 3,06
(s,3,OCH;); 1,02 (s, 3, CH,). Analyse: tr. C: 79,50; H: 12,01 ;
calc. C;;H,,0: C: 79,12; H: 12,09%. SM: m/e 182 (M*).
Méthyl-4a t-butoxy-3e bicyclo[4.4.0]décane trans (type T).
RMN: 6 3,45(m, I’ = 15 Hz, |, CHOtBu); 1, 105 (s, 9, tBu);
0,885(d, J = 7 Hz, 3, CH,). Analyse: tr. C: 80,75; H: 12,93;
calc. C, sH,40: C:80,36; H: 12,50%. SM: m/e 224 (M*).

Stabilité des produits formés

Les produits de chaque solvolyse ont été replacés dans les
conditionsde la réaction (durée, température, présence d’acide
p-toluénesulfonique et de pyridine), extraits de la maniére
habituelle, puis analysés par CPV. Tous les produits formés
peuvent étre considérés comme stables dans les conditions
opératoires.
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Dr. S. P. McManus et le Dr. T. W. Bentley, pour une
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