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Solvolysis Mechanism of cis- and trans-2-Arylcylopentyl p-Toluenesulfonates. The First Step: 1-Deuterium 
Isotope Effects, Basic Salt Effects, and Special Salt Effect 

We havc studied the first step of the solvolysis of cis- and trans-2-arylcyclopentyl p-toluenesulfonates in 
HCOOH, AcOH, and EtOH. All substrates show a high kinetic I-deuterium isotope effect ( / C ~ / / C ~ ( , ~  > 1.15). This 
fact indicates that the first step leads to a classical intimate ion-pair which dissociates to a solvent-separated 
ion-pair, without participation either of the solvent, the 2-aryl group, or a H-atom at C(2). The slight influence of 
added basic ions on reaction rate allows us to exclude any direct solvent attack on the covalent substrate even in the 
most favorable case, i.e. ethanolysis of 2-(p-nitrophenyl)cyclopentyl p-toluenesulfonates. Furthermore, solvent- 
separated ion pair formation is indicated by the special salt effect induced by LiC10,. 

1. Introduction gCnCrale. - La solvolyse des dtrivts du systeme aryl-2-alkyle secon- 
daire, longuement ktudite ces 40 dernieres anntes, a fait I’objet de vives controverses tout 
d’abord quant i l’existence d’intermtdiaires ioniques pontts du type ion arylium [ 1-61, 
puis sur le dtroulement de la premiere &tape de la rkaction. Selon Schleyer [7-121, les 
processus de solvolyse des substrats primaires et secondaires 1 seraient de meme nature et 
impliqueraient, lors de la premiere ttape, une assistance a la fois du solvant (-2) et du 
groupement aryle (+3); les produits d’inversion resulteraient de la premiere voie, les 
produits de rttention de la seconde (sch6ma I). Selon les travaux de Sneen [13-151 repris 
et developpes par Brown 116-181, l’espkce covalente 1 donnerait d‘abord une paire d’ions 
de contact classique (carbocation ouvert a) qui mknerait aux produits du processus 
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non-assist6 et a un intermtdiaire non-classique (cdrbocation pontk b) d’ou rksulteraient 
les produits du processus assist6 par le groupement aryle (schCma 2). 

Dans le but d’apporter de nouveaux tltments permettant de lever ces contradictions, 
nous avons choisi d’ktudier la solvolyse de cis- et trans-@ -tolulnesulfonates) d’aryl-2-cy- 
clopentyle ( = cis et trans-tosylates) [19] dans I’AcOH, 1’HCOOH et 1’EtOH. Ces solvants 
prksentent des diffkrences tres marqutes quant a leurs caractkre dissociant [20], ionisant et 
nucleophile [21-231 ou encore quant aux parametres ‘acitk’ et ‘basite’, recemment dkfinis 
par Swain [24], et encore controversts [25] [26]. I1 faut souligner que le choix des groupe- 
ments aryle et des solvants permet de couvrir une large gamme de situations. I1 convien- 
dra d’examiner tout particulierement les cas limites que constituent la formolyse des 
substrats portant le groupementp -ankyle et l’itthanolyse des substrats portant le groupe- 
ment p-nitrophtnyle. Dans le ler cas la conjonction d’un milieu tres dissociant [20] et du 
groupement p -CH,OC,H, fortement donneur peut permettre la migration du groupe- 
ment aryle mEme pour le diastkrkoisomlre cis. Dans le 2e cas, la prtsence d’un groupe- 
ment fortement attracteur qui diminue considtrablement la vitesse d’ionisation peut 
permettre une attaque du solvant sur l’espece covalente [27]. 

Notre travail fait I’objet de trois mkmoires: 1) Etude de la premiere etape de la 
solvolyse des cis- et trans-tosylates d’aryl-2-cyclopentyle. 2) Etude des etapes ulttrieures 
a l’ionisation lors de la solvolyse de cis-tosylates d’aryl-2-cyclopentyle [28]. 3 )  Etude des 
&tapes ulttrieures a l’ionisation lors de la solvolyse du trans- tosylate de phenyl-2-cyclo- 
pentyle [29]. Cette derniere ktude a t t t  ttendue a une strie de trans-tosylates d’aryl-2-cy- 
clopentyle [30]. 

Le prksent article expose les rbultats permettant de caractkriser la premiere &tape de 
solvolyse des cis- et trans-tosylates d’aryl-2-cyclopentyle par l’examen des effets isotopi- 
ques cinktiques de l’atome de D en position 1 ainsi que des effets des ions basiques et des 
ions perchlorate sur la vitesse de rkaction. 

2. Rksultats de discussion. - 2.1. Etude des effets isotopiques cinktiques du D - C j l ) ,  
influence du mkcanisme rkactionnel sur l’effet isotopique du D - C ( I ) .  Le remplacement 
d’un atome d’H par un atome de D sur le mCme atome de C que le groupement partant 
entraine, le plus souvent, une diminution de la vitesse de solvolyse qui ne peut Ctre 
directement like aux seuls effets structuraux classiques (steriques, inductifs, de resonance) 
propres a chacun des isotopes. On doit avoir recours a une interprttation plus gCntrale 
fondte sur la thermodynamique statistique et la theorie de la vitesse absolue [3 11. 

Ainsi en designant respectivement park,(,, et k, les constantes de vitesse de solvolyse 
des substrats 1-deuttrit et non-deutkrit, on aura k,/k,,,, > 1 si et seulement si les frtquen- 
ces de vibration et donc la difftrence des Cnergies au point 0 (niveau de vibration u = 0) 
sont diminuees dans l’etat de transition. I1 s’ensuit que lors des reactions solvolytiques 
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tout ce qui encombre I’Ctat de transition fait diminuer le rapport kH/kD(I) (que ce soit les 
molecules de solvant, le groupe qui s’elimine, le nuclkophile arrivant et/ou l’assistance 
d’un groupe voisin) [32]. En revanche, si le passage a I’ttat de transition coi‘ncide avec un 
plus grand degrt: de libertt: (passage d’une hybridation sp’ a une hydridation sp2 comme 
dans les solvolyses de type SNl) l’effet cinttique du D-C(l) sera important [33]. La valeur 
du rapport kH/kD(,) dtpend donc ittroitement du mecanisme rkactionnel, ainsi: 

kH/kD(I) % correspond aux rkactions de type SN2 [34-38], 

1,lO < k,/k,,,, < 1,26 correspond aux processus d’ionisation monomoleculaire [37] 
[3941] et 

k H / k D , , )  % 1,12 lorsqu’il y a assistance d’un groupement vicinal du centre riaction- 
nel [32] [34] [35] [4244] 

La mesure des constantes de vitesse de solvolyse des diffkrents tosylates d’aryl-2-cy- 
clopentyle I-deutkrik et non-deutkrik a ete effectuke par titrimktrie (partie expkr. ). La 
valeur des effets isotopiques cinktiques du D-C( I )  est la moyenne d’au moins 3 rapports 
kH/kDCI), les constantes de vitesse kH/kD,,, ayant ete determinkes simultankment en presence 
d’un excks de 25% en sel basique par rapport i la concentration initiale en substrat. 

Les rksultats obtenus lors de la solvolyse des cis-tosylates d’aryl-2-cyclopentyle 
(Ar = C,H,, p-CH,OC,H, et p-ClC,H,) dans I’AcOH, 1’HCOOH et I’EtOH (tab. I )  font 
apparaitre que la valeur du rapport kH/kD,,, est souvent proche de 1,20. L’amplitude des 
effets du D-C(l) observte est, d’aprks I’hypothkse de Shiner [37] [41] [45], en faveur d’une 
ionisation monomoltculaire conduisant a une paire d’ions de contact i, qui se dissocie en 
paire d’ions separis par le solvant if. On remarquera que cet effet n’est pas toujours le 
plus Clevi: dans l’HCOOH, solvant le plus dissociant de notre gamme, mais ce fait 
experimental s’explique si I’on admet que la vitesse des ttapes ulttrieures a la formation 
de la paire dions classique apporte une contribution a la vitesse totale plus faible dans 
I’HCOOH que dans les deux autres solvants. Les valeurs du rapport kH/kD,,) les plus 
faibles ( I ,  15) ont ete obtenues dans I’EtOH pour les substrats portant les groupements 
Ar = p-CH,OC,H, et p-ClC,H,, contrastant avec la valeur particuliirement &levee lors- 
que Ar = C,H, (1,23); ces differences ne semblent donc pas itre directement likes aux 
effets electroniques des noyaux aromatiques. 

Le tab. 2 rassemble les effets isotopiques cinktiques du D-C( 1) concernant les trans- to- 
sylates d’aryl-2-cyclopentyle (Ar = C,H,, p-CH,OC,H,, p-ClC,H,, p-NO,C,H,) obtenus 

Tableau 1. EHets isotopiques cindtiques du D-C( I) (kH/kD)  lors de lu solvolyse des as-tosylutes d’uryl-2-cyclopentyle 
(cis -ROTS) 

Solvant Arvl 
~ ~ 

C6H5 p-CH?OC,H, P-ClCsH, 

HCOOH (20”) 1,18 f 0,01 1,24 + 0.02 1,18 f 0,Ol 
AcOH (65”) 1,24 * 0,Ol 1,22 * 0,01 1,19 zt 0,Ol 

EtOH (65”) 1,23 f 0,Ol 1,15 f 0,01 1,15 f 0,Ol 

”) 

1,192 f 0,003’) 

Resuitats obtenus par Kim et Brown [17]. 
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Tableau 2. Effets isotopiques cinhtiques du 0 - C ( l )  (kH/kD(l)) lors de la solvolyse des trans-tosylates dhryl-2-cyclo- 
pentyle (trans-ROTS) 

Solvant Aryl 

C6H5 p-CH,OC,H, p-ClC6H, P-N02C6H4 
HCOOH(20”) 1,19 f 0,Ol 1,11 * O,O1 1,23 * 0,Ol 1,16 f 0,Ol 

EtOH (65”) 1.21 * O,O1 1,16 & 0,Ol 1,15 f 0,Ol 1,18 f 0.01 
AcOH (65”) 1,19 k 0,Ol 1,15 * O,O1 1,19 * O,O1 1,20 * 0,Ol 

en presence d’un exces de sel basique dans les mEmes solvants que prectdemment. Les 
valeurs des rapports kH/kD(l) sont gentralement tlevtes et du m&me ordre de grandeur que 
celles rencontrees pour les substrats de configuration cis, ce qui permet de penser que la 
nature de la premiere &tape de la reaction est identique dans les deux systimes. La valeur 
de l’effet du D-C(1), particuliirement faible, obtenue lors de la formolyse du trans-tosy- 
late de p -anisyle-2-cyclopentyle (1,ll) ne traduit ni l’intervention du groupement aryle i 
l’ionisation ni la formation de la paire d’ions de contact dans l’ttape la plus lente, mais un 
retour important a l’espece covalente, a partir de l’ion ponte anisylium iAr, demontre par 
ailleurs [30]. Ce phtnomine modifie la valeur des rapports kH/kD,,, [29] [30]; ainsi l’effet 
observe prend en compte la fraction du tosylate 2-deutCrik issu du retour. Dans le cas de la 
formolyse du substrat trans portant le groupement p-CH,OC,H,, oh 98 % des produits se 
forment a partir de i,, [30], le phenomene de retour est tres important. Cela permet 
d’expliquer que les valeurs des rapports kH/kD(2) (1,07) [30] et kH/kD(,)  (1,ll) soient proches 
l’une de I’autre; en l’absence de retour nous aurions eu un effet du D-C(2) plus faible 
(1,01 par le calcul[30]) et un effet du D-C(2) plus tlevk. 

2.2. Etude de l’influence, sur la vitesse de solvolyse, de l’adjonction de sel basique. Les 
mesures des effets isotopiques cinetiques du D-C(l) (tab. 1 et 2 )  ont ete effectuees en 
presence d’un excis de 25 % en sel basique BONa par rapport a la concentration initiale 
en tosylate ROTs. L’addition de HCOONa lors des formolyses et de AcONa lors des 
acetolyses et Cthanolyses avait essentiellement pour but d’iviter la prtsence de TsOH libre 
dans le milieu; cet acide fort aurait pu, en favorisant des rtactions secondaires, fausser la 
determination des constantes de vitesse ainsi que I’evaluation des pourcentages de pro- 
duits form&. Nous avons tgalement determine, dans les trois solvants, la vitesse de 
solvolyse en l’absence de sel, car l’addition d’ions conjugues a des constquences cineti- 
ques diffkrentes selon la nature SNl ou S,2 du mecanisme comme l’ont montrk en 
particulier les travaux de Hughes et Ingold [46]. Ainsi, dans le cas de l’ethanolyse du 
systeme aryl-1-propanyle-2, Launay a pu mettre en tvidence une contribution du proces- 
sus SN2, car l’addition de AcONa entrainait une augmentation importante a la fois de la 
vitesse et du pourcentage d’acetate d’aryl- 1 -propanyle-2 [27]. 

Les constantes de vitesse obtenues en l’absence de sel k, (k ,  = constante de vitesse avec 
(ROTs), = 1 0 - * ~ )  dans les trois solvants et les rapports kBONa/ko (kBONa = constante de 
vitesse obtenue dans les conditions standard en presence de BONa avec (ROTs), = 1 0 - * ~  
et (BONa), = 1,25.10-*~) sont rassembles pour les substrats trans dans le tab.3 et pour 
les diasttreoisomeres cis dans le tab. 4 .  On constate que, dans la plupart des cas, l’addition 
de sel basique n’entraine pas de modifications importantes de la constante de vitesse de 
solvolyse. Pour les trans-tosylates d’aryl-2-cyclopentyle (tab. 3) nous trouvons un rap- 
port k,,,,/k, compris entre 0,99 et 1,04, a l’exception de la formolyse du substrat portant 
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Tableau 3. Influence des sels busiques BONa et du LiCIO, sur les vitesse.r de solvolyse des trans-iosylates daryl-2- 
cyclopentyle. (ROTs), = 1 0 - 2 ~ ;  (BONa), = 1,25' 1 0 - 2 ~ ;  (LiCI04), = 5 .  1 0 - 2 ~ .  

Solvant T k; lo3 [min-'1 kBONa/ko kLC\04/ko 
(absence de sel) 

~ 

CH30C6H4 HCOOH 
AcOH 
EtOH 

AcOH 
EtOH 

AcOH 
EtOH 

AcOH 
EtOH 

C,HS HCOOH 

p-ClCGH4 HCOOH 

P-NOZC,HI HCOOH 

20" 
65" 
65" 
20" 
65" 
65" 
40' 
65' 
65" 
40' 
65" 
65" 

60,8 f 0,2 
12,2 f 0 , l  
9,51 +0,04 
3,40 f 0,02 
3,18 f 0,02 
1,58 f 0,02 
0,945 f 0,013 
1,18 5 0,Ol 
0,724 f 0,007 
1,75 f 0,Ol 
0,371 f 0,001 
0,330 f 0,001 

1,Ol 1,08 
1,07 3,28 
1,02 1,40 
1,03 1,08 
1,02 1,55 
1,04 1,21 
1 ,oo 1,01 
1,03 1,65 
1,04 1,18 
0,99 1,07 
1,Ol 1,60 
1.04 1,08 

le groupement p-anisyle ou kB0,,/k, = 1,07. Toutefois cette augmentation de 7% de la 
vitesse est tout a fait compatible avec un simple effet de force ionique. La m&me conclu- 
sion peut s'appliquer aux substrats de configuration cis (tab.4) ou l'on trouve des 
resultats analogues, avec une rkserve dans le cas de l'ethanolyse du substrat portant le 
groupement p-nitrophtnyle ou l'accroissement de 20 %O de la vitesse pourrait traduire une 
contribution SN2. Ce point est dtveloppe dans le prochain article [28]. I1 est a noter que la 
valeur des rapports kBON,/k, est du meme ordre de grandeur aussi bien pour les substrats 
1- ou 2-deutkrik que non-deutkri6 [30] [47]. 

2.3. Etude de l'influence, sur la vitesse de solvolyse, de lhddition de LiCIO,. Winstein a 
observk pour certains substrats que l'adjonction d'une faible yuantitk de LiClO, provo- 
que une forte augmentation de la vitesse de solvolyse, sans correlation lineaire avec la 
concentration en LiClO, [48-531. I1 a donnk A ce phknom6ne le nom d'effet special de sel et 
l'a interprktk comme une preuve de l'existence d'ions stparks par le solvant i:. En effet, 

Tableau 4. Influence des sels busiques BONa et du LiCIO, sur les vitesses de solvolyse des cis-tosylates d'uryl-2-cyclo- 
pentyle. (ROTS), = 10-'~; (BONa), = 1,25, ~O-'M; (LiCI04), = 5 .  10-2~ur. 

Ar Solvant T k, lo3 [min-I] kBONa/ko kLC104/ko 
(absence de sel) 

CH3OChH4 HCOOH 
AcOH 
EtOH 

AcOH 
EtOH 

AcOH 
EtOH 

AcOH 
EtOH 

C6H5 HCOOH 

p-CIC,H, HCOOH 

p-N02C6H4 HCOOH 

20" 
50" 
65" 
20" 
65" 
65" 
40" 
65" 
65" 
40" 
65" 
65" 

433  + 0,4 

17,6 rt 0,2 
5,33 f 0.05 

1,86 f 0.02 
1,18 f 0,Ol 
0,91 f 0,Ol 

64,6 f 0,06 
4,25 f 0.04 
4,18 f 0,04 

10,5 f 0,lO 
0,83 f 0,Ol 
1,25 f 0,Ol 

0,99 1,23 
0,99 2,18 
1,Ol 1,24 
1,Ol 1,01 
1,Ol 2,28 
1,Ol 1,28 
1,04 1,05 
1,Ol 2,47 
0,99 1,19 
1 ,oo 1,05 
1,Ol 3,50 
1,20 1,24 
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ces derniers sont ‘pitgts’ par l’ion ClO;, comme le montre le schtma 3, et la vitesse de 
solvolyse s’accroit puisque le retour a la paire d’ions de contact i, est defavorist. 

Nous avons recherche systematiquement s’il existait un effet special de sel en compa- 
rant la constante de vitesse de solvolyse des diffkrents cis- et trans-tosylates d’aryl-2-cy- 
clopentyle en l’absence de sel (kJ ,  a la constante de vitesse k,,,,,, obtenue en prtsence d’un 
grand exces de LiC10, (pour (ROTs), = 1 0 - 2 ~ ,  (LiClO,), = 5 .  10-2~) .  Les valeurs des 
rapports k,,,,,,/k, sont rassembltes dans le tab. 3 pour les substrats de configuration trans 
et dans le tab. 4 pour ceux de configuration cis. 

L’addition de LiC10, entraine d’une manidre gtnerale une augmentation de la vitesse 
de solvolyse, mais qui est fort difftrente selon la nature du solvant. Le rapport kLE104/ko, 
dans YHCOOH, est compris entre 1,Ol et 1,23 pour les substrats de configuration cis 
(tab.4) et entre 1,Ol et 1,08 pour les diasttrtoisomtres trans (tab.3). Cette faible 
influence des ions C10; sur la constante de vitesse de formolyse ne remet pas en cause 
l’existence d’ions stparts par le solvant if que nous avons prtconiste lors de l’ttude des 
effets isotopiques cinttiques du D-C( 1) (v. chap. 2.1) car 1’HCOOH Ctant un solvant tres 
dissociant [ 191 [20], l’addition de LiCIO, ne provoque par d’accroissement significatif de 
la concentration des entitts ioniques if, 

La valeur du rapport k,,,,,,/k, est beaucoup plus importante dans 1’EtOH: 1,19-1,28 
pour les substrats de configuration cis (tab. 4 )  et 1,08-1,40 pour les substrats de configu- 
ration trans (tab. 3). I1 serait cependant illusoire de tenter de dtceler un effet special de sel 
pour de faibles concentrations en LiCIO,. Nous pouvons toutefois remarquer que 1’EtOH 
possede un pouvoir dissociant non negligeable [19] [20] qui favorise, m2me en l’absence de 
LiCIO,, la formation d’ions stparts par le solvant if. 

Nous trouvons dans I’AcOH, solvant le moins dissociant de notre gamme, des 
rapports k,,,,,,/k, tres tleves: 2,18-3,50 pour les cis-tosylates d’aryl-2-cyclopentyle 
(tab. 4 )  et 1,55-3,28 pour les diasttreoisomeres trans (tab. 3). Lorsque les rapports sont 
suptrieurs a 2, nous avons dttermint les constantes de vitesse d’acttolyse 
((ROTs), = 1 0 - 2 ~ )  en faisant varier la concentration en LiC10, entre 0 et 5 .  1 O W 2 ~  (partie 
exper.). Les resuItats ont permis de tracer les courbes k ,  = f(LiC10,). Pour les cinq 
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0 
1 2.5 5 (LiCIOJ [10-2M] 

Figure. Influence de la concentration en LiC104 sur lu vitesse d’ucitolyse dii cis- tosj lu le dc phinyl-2-cyclopentyle: 
(ROTS), = 1 0 - 2 ~ ;  T = 65”. 

substrats etudies (Ar = CH,OC,H, en position cis et trans; Ar = C,H,, p-ClC,H, et 
p-NO,C,H, en position cis), la forme des courbes est similaire a celle obtenue pour le 
cis- tosylate de phenyl-2-cyclopentyle (jgure) . On observe le decrochement caracteristi- 
que d’un effet special de sel [48-521: pour des concentrations en LiCIO, de 1 0 - * ~  a 
5 .  1 0 - 2 ~ ,  la vitesse est proportionnelle A la concentration en LiCIO, alors que pour des 
quantitks beaucoup plus faibles en LiClO, cette proportionnalitk n’est plus verifite. Les 
differentes courbes experimentales repondent A l’equation: 

k, = k, exfr (1 + b (LiClO,)) 

oii k,,,,, reprtsente la constante de vitesse, qui, pour une concentration nulle en sel, inclut 
l’effet special de sel mais exclut l’effet normal et oh b reprtsente la pente de la droite 
caracteristique de l’effet normal de sel. Les autres paramZtres de l’effet special de sel sont: 
a )  le rapport k, extr /koT de la constante de vitesse extrapolie a (LiClO,) = 0, a la constante 
de vitesse experimentale sans sel; b)  la concentration (LiCIO,),,z qui produit la moitik de 
l’effet special de sel total ou, en d’autres termes, la concentration pour laquelle la 
constante de vitesse globale est Cgale a (k,,,,, /kOT)/2. La concentration (LiCIO,),,, constitue 
pour l’effet special de sel une mesure plus fine que le rapport k,,,,,,/kOn et plus (LiClO,). 
est petit, plus l’effet special est important. 

Nous avons rassemblt dans le tub. 5 les valeurs caracteristiques de l’effet special de sel 
pour les cinq substrats etudies ainsi que ceux obtenus par Winstein lors de l’acetolyse du 
rrans- brosylate d’anisyl-2-cyclopentyle [.SO]. Les valeurs du paramktre b sont comprises 
entre 20 et 26, elles sont du mkme ordre de grandeur que celles observkes par Winstein sur 
des substrats secondaires [SO]; il est a noter que dans le cas de substrats primaires la valeur 
de b est delix a trois fois plus faible [48]. 

En se fondant sur les valeurs (LiClO,), observbes, on remarquera que l’effet special 
est le plus faible pour le substrat portant le groupement le plus tlectro-attracteur: 
(LiClO,), = 3.  1 0 - 3 ~  pour Ar = p-NO,C,H,. I1 est du mkme ordre de grandeur pour les 
substrats portant les groupements Ar = C,H, et p-ClC,H, (respectivement 1,4 et 
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C6H5 p-CIC&& p-CH,OC,H, p-NO&H, p-CH,OC,H, p-CH3OCGH4 
(cis) (cis) (cis) (cis) (truns) (brosylate; trans) 
65’ 65” 50” 65” 50” 25” 50ea) 

k,  extr 1,341. 4,70. 5,68. 1,037. 3,82. lo-* 11,16. 2,472 
[min-’1 
ko extr Ik,, 1,139 1,105 1,066 1,250 1,40 2 1  1,9 
(k,,,,,, + kOr)/2 1,259. 4,477. 5,503. 0,9337. 3,28. lo-’ 

(Li04C1) i ,4 .10-~ i ,3 .10-~ 1 ,8 .10 -~  3,0.10-~ 1,7.10-~ 5 .10 -~  4. lo-, 

b h, 20,o 25,9 20,9 26,2 36,9 26,s 23,3 

[min-’1 

LM-7 

1,3. ~ O - , M ) ;  ces valeurs ne peuvent &tre directement comparees a celles obtenues avec 
Ar = p-CH,OC,H, les mesures ayant kte effectukes a des temperatures differentes et 
l’effet spkcial diminuant quand la temperature augmente [48] [50]. 

L‘existence d’un effet special de sel sur la vitesse, induit par le LiClO,, est donc 
clairement demontree lors de l’acetolyse des quatre substrats de configuration cis etudies 
et du trans-tosylate de p-anisyl-2-cyclopentyle, par la forme des courbes k ,  = f(LiC10,). 
I1 semble que cet effet spCcial de sel existe kgalement (quoique beaucoup moins impor- 
tant) pour les autres substrats de configuration trans car les valeurs des rapports kL,c,,,/k, 
du tab.3 sont beaucoup trop importantes (1,55 i 1,65) pour traduire un simple effet de 
force ionique. Nous aurions donc, dans tous les cas examines, formation de paire d’ions 
stparks par le solvant if. 

Une etude parallde a ett conduite, concernant l’influence du LiC10, sur les pourcen- 
tages de produits formts dans les trois solvants, car un effet special de sel peut se 
manifester sur les produits sans qu’il apparaisse sur les constantes de vitesse [27] [54]. 
Nous n’avons trouve pour aucun des huit substrats etudies d’effet special de sel sur les 
produits de solvolyse [30] [47]. 

3. Conclusion. - Les etudes cinetiques menees sur les tosylates d’aryl-2-cyclopentyle 
mettent en evidence que la premiQe &tape du processus de solvolyse est identique pour ces 
substrats, que leur configuration soit cis ou trans. 

1,15) est en 
faveur d’un processus non-assist6 d’ionisation monomoleculaire conduisant i des entitis 
ioniques if qui sont dissocites par le solvant. L’influence faible ou nulle de l’addition de sel 
basique sur la vitesse de solvolyse permet kgalement d’ecarter toute attaque directe sur 
l’espkce covalente. Cette conclusion demeure valable m&me dans le cas de l’kthanolyse du 
cis-tosylate de p-nitrophtnyl-2-cyclopentyle ol i  I’addition de sel basique (en exces de 
25% par rapport au substrat de depart) entraine une augmentation non-negligeable de la 
vitesse (20%), car il est montre que la concentration en AcONa n’a pas d’influence 
significative sur le pourcentage global des produits d’inversion [28]. 

L’existence d’un effet special de sel sur la vitesse d’acetolyse, induit par le LiClO,, 
confirme que la paire d’ions de contact i, issue de l’ionisation se dissocie en paire d’ions 
skpares par le solvant i:. Cette conjonction des effets isotopiques cinltiques du D-C(I) et 

La valeur elevle des effets isotopiques cinetiques du D-C(l) (kH/kD(’) 
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de l’effet special de sel constitue a notre connaissance la premiere verification exptrimen- 
tale de l’hypothese de Shiner [37] [41] [45] selon laquelle dans les rtactions d’ionisation 
monomoltculaire, le rapport k,/k,,,, augmente de 1,12 a 1,26 lorsque l’ttat de dissocia- 
tion des intermediaires ioniques croit. 

Partie experimentale 

GenPru1itb.s. La purification des intermediaires de synthbe a ete effectuee par LC ou HPLC, celle des differents 
tosylates d’aryl-2-cyclopentyle par double recristallisation dans I’ether de petrole (40-65”). LC: silicagel Merck 
(art. Y385); phase mobile, ether de petrole ou pentane, Et20. HPLC: Waters 721; colonne de dice Prep-Pack 
5.7- 105 p;  phase mobile, ether de petrole, Et20; double detection refractometrique et photometrique UV (A = 254 
nm). Potentiornetre automatique Mettler DK 10 couple B une burette DV 10 et a un enregistreur GA 13. 

cis- et trans- (p-ToluPnesuljonates) dhryl-2-cyclopentyle non-deutCri&s. 11s sont prepares d’apres les methodes 
generales decrites dans [I]  [17-19] [55]. 

DCtermination des constantes de vitesse de solvolyse k, par titrinzitrie. Utilisation de la methode classique ‘en 
ampoules scellees’ [56], avec titrage potentiometrique [12] [I91 [30] [47] [57] de la base neutralisbe, au moyen d’un 
potentiomstre automatique. Pour les reactions de formolyse et d’acetolyse, la solution titrante est de I’HCIO, 
( 5 .  dans 1’AcOH; I’blectrode de reference, constituie par le systeme Hg/Hg2CI2 dans une soh. acetique 
saturee en KCI, est couplee a une electrode de verre. Pour les reactions d’bthanolyse, une solution d’HC10, 
( 5 .  IK3u) dans I’EtOH est utiliste pour la titration; I’tlectrode de reference, Ag/AgCl est couplee une electrode 
de verre. 

Les determinations de kT sont effectukes en presence d’un exces de sel basique ((ROTS),= 1 0 - 2 ~  et 
(BONa), = 1,25- ~O-’M conditions standard), en I’absence de sel ((ROTs), = 1 0 - 2 ~ )  et en presence de LiCIO, 
((ROTs), = M et (LiCIO,), = 5. 1 0 - 2 ~ ) .  Chaque dosage est effectut sur une prise dessai de 2 ml. Dans le cas 
des formolyses et des acetolyses en presence d’un sel basique, le prtlevement est simplement dilue avec 10 ml 
d‘AcOH. Lorsque ces reactions sont effectuees sans sel ou en presence de LiCIO,, on dose le TsOH apres addition 
de 10 ml d’une soln. 2,s. 1 0 - 3 ~ ,  dans I’AcOH, d’HCOONa pour les formolyses et d’AcONa pour les acetolyses. 
Dans le cas des kthanolyses, dans les conditions standard, la prise d’essai est diluee i l’aide d’EtOH (10 ml), et on 
utilise une s o h  2,s. 1 0 - 3 ~  d’AcONa dans 1’EtOH lorsque la reaction a lieu en I’absence de sel ou en presence de 
LiCIO,. L‘addition de la soln. titrante est poursuivie jusqu’l I’obtention du point d’equivalence determine par le 
trace automatique de la courbe dEjd Ven fonction du volume VajoutC. La constante k,est obtenue par la methode 
des rnoindres carres sur au moins 10 dosages effectues entre 20 et 80% de rkaction; la precision est de l’ordre de 1 %. 
Elle represente la constante de vitesse globale de la reaction. 

Determination de I’influence des sels basiques sur la uitesse de solvolysc. Les valeurs de rapports kBoNa/k, sont 
obtenues a partir des constantes de vitesse globale kTdbterminCes simultanement en presence d’un excb de 25 % en 
sel basique (kBONa) et en l’absence et sel (k”). Les resultats rassembles dans les tableaux 3 et 4 sont les moyennes d‘au 
moins 3 rapports experimentaux. 

Determination de I’influence du LICIO, sur la vitesse de soluolyse. Les valeurs des rapports kLiC104/ko sont 
calculees i partir des constantes de vitesse globale: kLICI04 (solvolyse en presence de LiCIO, i la concentration 
initiale de 5 . 1 0 - 2 ~ )  et k,. Les resultats rassembles dans les tub.3 et 4 sont les moyennes de trois rapports 
experimentaux. Dans lecas ou les rapports kL,c,o,/k, sont supbrieurs i 2, nous avons mesure la constante de vitesse 
pour (LiClO,), =0,25.10-2, 0,5.10-2, 2,5.10-2 et S.IO-*M ce qui a permis de tracer les courbes 
k,= f(LiCI0.J et de determiner les parametres de I’effet special de sel: k,,,,, , koextr,/koTr (k,,,,, + k0,)/2, (Li- 
CIO,), et b. 

DPlermination de I’effet isotopique cinitique du D-C(1) .  Les valeurs des rapports kH/k,(,) ont ete obtenues a 
partir des constantes de vitesse mesurees simultanCment pour lesp-toluenesulfonates 1-deuteries (kD(,))  et non-deu- 
tkries (kH). Etant donnt la teneur en deuterium ( > 98%) des substrats I-deuttries, nous n’avons pas corrigk les 
valeurs experimentales k,(,). Les resultats rassembles dans les tab. 1 et 2 sont les moyennes d’au moins 3 rapports 
experimentaux determines dans les conditions standard. 
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