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Solvolysis Mechanism of cis- and trans-2-Arylcylopentyl p-Toluenesulfonates. Subsequent Step in 
cis-2-Arylcyclopentyl p-Toluenesulfonate Solvolysis 

The solvolysis of a series of I-deuteriated, 2-deuteriated, and undeuteriated cis-2-arylcyclopentyl p-toluene- 
sulfonates in HCOOH, AcOH, and EtOH has been studied. We have shown that the classical secondary carboca- 
tion arising from substrate ionisation undergoes two concurrent processes, namely k ,  (direct products formation) 
and k , ,  (hydrogenium bridged ion formation as tertiary carbocdtion or products precursor). The intrinsic proper- 
ties of solvent and the aryl suhstituant electronic effects only affect the total solvolysis rate and the respective 
contributions of k ,  and k,, processes. Comparing the observed and calculated kinetic isotope effects of D-C(2) 
allows one to conclude that no step can he called ‘rate-determining step’ but that the steps following ionisation have 
a prcponderent effect on the total solovolysis rate. 

1. Introduction. - Nous avons montrk prkcedemment [ I ]  que la premikre ktape de la 
solvolyse des cis- et trans-(p-toluenesulfonates) d’aryl-2-cyclopentyle ( = cis- et trans- 
tosylates) est la formation, sans assistance ni du solvant ni du groupement aryle, d’une 
paire d’ions classique i, qui se dissocie en paire d’ions stparks par le solvant if. 

Les etudes que nous avons prkcedemment menees sur le systeme cis [2-41, ainsi que 
celles de Kim et Brown [5] [6], ont montrC qu’a partir du carbocation classique issu de 
l’ionisation ne se dkroulent que deux processus concurrents. Le premier, minoritaire, 
conduit par attaque du solvant au produit d’inversion de configuration. Le second, qui 
implique la migration de l’atome d’H vicinal du groupement partant, mene essentielle- 
ment a l’aryl- 1-cyclopentine. 

Cependant deux conceptions s’opposent quant au mode de formation de l’aryl-l- 
cyclopentene A, produit le plus abondant de la rkaction. Selon Brown [6] il y a formation 
prealable d‘un carbocation tertiaire i, car les spectres de ’H-NMR rkvklent une mgme 
distribution de l’atome de D que cet hydrocarbure conjugue provienne du tosylate 1- ou 
2-deutkrie. Cet auteur pense que le prkcurseur direct de i,, est le carbocdtion i, issu de 
l’ionisation (schkma I ) ,  car la formation de i, a partir de l’espkce covalente impliquerait 
un effet du D-C( l), caracteristique d’un processus assistk, beaucoup plus faible que celui 
observk [7] [8]. Brown rejette kgalement la formation d’un ion pontk hydrogknium i, 
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estimant qu’un tel intermkdiaire conduirait a une distribution differente du D dans 
l’hydrocarbure conjuguk selon que le tosylate est deutkrie en C(l) ou C(2). Ce mecanisme 
expliquerait a la fois les effets isotopiques cinttiques elevks (kH/kD(,) = 1,19) ainsi que la 
valeur importante (kH/&) = 2,07) de l’effet isotopique du D-C(2) trouve lors de l’aceto- 
lyse du cis-tosylate de phtnyl-2-cyclopentyle qui traduit un fort rel2chement de la liaison 
H-C(2) dans 1’Ctape cinetiquement dkterminante. 

Nos prkctdentes etudes avec Ar = Ph [2] [3] ont permis de confirmer l’existence du 
carbocation tertiaire i, par la mise en kvidence du produit de substitution tertiaire E dans 
les trois solvants ttudiks; mais les rksultats obtenus, en particulier dans I’EtOH, montrent 
qu’un intermediaire ponte hydrogknium i, se forme a partir des carbocations classiques i, 
et i f ,  (sous forme respectivement de paire d’ions de contact ou stparts par le solvant) dans 
une &tape lente par migration partielle de l’atome de H vicinal du groupement partant 
(sch6ma 2). 

Schema 2 

(JA‘ A 

Les travaux anterieurs sur le systime cis-aryl-2-cyclopentyle n’examinent que l’in- 
fluence du groupement aryle sur la vitesse de solvolyse [5] [6] et l’influence, pour le seul 
substrat portant le groupement phknyle, du solvant sur la vitesse et les pourcentages de 
produits formes [2] [3 ] .  Nous avons etendu l’ktude en faisant varier a la fois la nature du 
solvant (AcOH, HCOOH et EtOH) et la nature du groupement aryle (Ar = C,H,, p -  
CH,OC,H,, p -ClC,H,, p-NO,C,H,) afin d’kvaluer, dans une large gamme de situations, la 
contribution des deux processus qui se dkroulent A partir du carbocation secondaire issu 
de l’ionisation. Nous examinerons tout particulierement les cas limites que constituent la 
formolyse du cis-tosylate de @ -anisyl)-2-cyclopentyle (solvant tres ionisant, Ar forte- 
ment tlectrodonneur) et l’ethanolyse du cis -tosylate de @ -nitrophknyl)-2-~yclopentyle 
(solvant tres nuclkophile, Ar fortement electroattracteur). 

Afin de mettre en evidence et d’kvaluer les contributions des differents processus qui 
se deroulent apres I’ktape d’ionisation, nous avons determine: a )  Les constantes de 
vitesse totale de solvolyse (k,) par titrimetrie pour les tosylates non-deuterits a la fois en 
l’absence d’additif ionique et en prtsence d’un excis de sel basique (pour rkvkler une 
eventuelle contribution S,2 [9]), ainsi que pour les tosylates 2-deuttries seulement en 
prtsence d’un exces de 25 % en sel basique. b)  Le pourcentage des produits de solvolyse 
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par CPG et gravimetrie, en cours et en fin de reaction, pour les substrats non-deutkits i 
la fois en l’absence de sel et en presence d’un ex& de sel basique par rapport au substrat 
de depart [3] [4], ainsi que pour les substrats 1- ou 2-deuteriks (recherche de l’effet 
isotopique sur les proportions de produits) en l’absence d’additif ionique et en presence 
d’un excis de 25% en sel basique; c )  La repartition du D par spectrometric ‘H-NMR 
dans l’ensemble des produits issus des tosylates deuttriks (mise en evidence et evaluation 
d’eventuels rearrangements). 

Nous examinerons successivement les resultats obtenus dans l’AcOH, 1’HCOOH et 
I’EtOH. 

2. RCsultats et discussion. - 2.1. Etude des produits formts lors de l’acttolyse des 
cis-tosylutes dhryl-2-cyclopentyle. Les proportions des produits obtenus lors des acetoly- 
ses, pour les diffkrents substrats cis, sont rassemblks dans le tab. 1. En fin de reaction, en 
presence d’un exces de 25 % en AcONa par rapport A la concentration initiale en tosylate, 
I’aryl-1-cyclopentene A est le compost le plus abondant. Toutefois, le pourcentage de cet 
hydrocarbure conjug& diminue lorsque le caractcre tlectrodonneur du groupement aryle 
augmente, passant pour les tosylates non-deuteries de 96 % pour Ar = p-CH,OC,H, 2 

Tab. 1. Pourcentages de produits formts a 65” uu cours de l’ucitolyse de cis-tosylutes d’aryl-2-cyclopentyle I-deuttrit, 
2-deutPrii et non-deuttrik duns les conditions stundurd(ROTs), = 1 K 2 ~ ;  (AcONa), = 1,25. 1 0 - 2 ~ .  S = Ac. 

Substrat 

A+A‘+A” B + B ’  C +  C‘ D + D ’  E A+A’+A” + E 
“) “) “1 “) “1 

C6HS non-deutCriC bh) 78 4 
3 5 9  89 4 
999 93 4 
99 9s 3 
99 94 4 
99 87 4 

10 95 3 
20 96 2,s 
99 96 2 
99 96,s 2 
99 91 5 

10 90 9 
20 90 7,s 
99 90 6.5 
99 90 6,5 
99 88 7 s  
10 19 13 
20 19 13 
99 19.5 12 

traces 
traces 
traces 
traces 
traces 
traces 

~ 

~ 

~ 

- 

- 

~ 

- 

- 

traces 
traces 
traces 

3 1s 
3 4 
3 0 
2 0 
2 0 
9 0 

2 
1 s  
2 
1s 
4 

1 traces 
2 s  traces 
3 s  traces 
3 s  traces 
4 s  traces 

8 
8 
8.5 

- 

- 

~ 

- 

93 
93 
93 
9s 
94 
87 

95 
96 
96 
96,s 
91 
90 
90 
90 
90 
88 

19 
19 
79.5 

”) Les structures A, B, C et D representent les isomkres non-deutCri6s dans le cas des produits obtenus a partir des 
tosylates non-deutiries. Dans le cas des produits deuteriks, les structures A, A’, A”, etc. sont representees par les 
formules donnees dans le tub. 2. 
Conditions de la reference [2], (ROTS), = 4. 1 0 - 3 ~ ;  (AcONa), = 5 .  l V 3 ~ .  ’) 
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793% pour Ar = p-NO,C,H,, au profit de l’aryl-3-cyclopentine B (resp. 2 et 12%) et du 
trans- acetate d’aryl-2-cyclopentyle D resp. 2 et 8,5 %). 

En tout debut de reaction (6% d’avancement), nous trouvons pour le cis-tosylate de 
phknyl-2-cyclopentyle (tab. I )  un pourcentage important (1 5 YO) d’un produit identifie 
comme Ctant l’acetate de phhyl-I-cyclopentyle (E Ar = C,H,, S = Ac) [2] [3]. Ce com- 
pose est instable dans les conditions de l’acetolyse puisque sa proportion s’abaisse a 4% 
des le premier tiers de la reaction et qu’il est absent en fin de solvolyse. Cet acetate tertiaire 
se degrade en donnant exclusivement de l’hydrocarbure conjugue (partie expdr.) et l’on 
peut constater que la somme hydrocarbure conjugue + acetate tertiaire est constante 
(CA + E rz 93%) tout au long de la reaction. Ce produit de substitution tertiaire a 
egalement CtC mis en evidence en debut de reaction pour le substrat portant le groupement 
p-CIC,H, [4]. Les analogues portant les groupements Ar = p-CH,OC,H, et p-NO,C,H, 
n’ont pas etC observes au cours de l’acetolyse, ni leur synthese reussie i partir des alcools 
correspondants. 

Dans aucun des systemes Ctudies nous n’avons trouve le produit de retention (le 
cis-acetate d’aryl-2-cyclopentyle C) en quantite significative, ce qui implique que l’ionisa- 
tion du substrat ne conduit pas a des ions libres (espece R’ + X- du schema de Winstein 
[11>. 

Nous avons observe par ailleurs [24]  que les pourcentages des produits form& en fin 
d’acetolyse sont pratiquement inchanges que la reaction se dtroule en l’absence de sel ou 
en presence de quantites croissantes d’AcONa. Les ions conjuguts n’interviennent donc 
pas sur le mecanisme de l’acetolyse puisque leur adjonction n’entraine pas d’augmenta- 
tion importante de la vitesse [I] ni de variation dans la composition et la repartition des 
produits formts. 

I1 convient de signaler, qu’en tout debut des solvolyses, rtalisees en I’absence de sel ou 
en presence de LiCIO, [4], les proportions d’acttate d’aryl- I-cyclopentyle sont beaucoup 
plus faibles que lorsque I’on opkre avec un excis d’AcONa. Ce phenomene est a attribuer 
a la presence de TsOH libre dans le milieu qui augmente la vitesse de degradation de ces 
acetates tertiaires [3] [4]. 

Le remplacement d’H-C(1) par D-C(1) ne modifie pas les proportions de produits 
form& (tab. I ) .  I1 n’en est pas de meme en ce qui concerne les tosylates 2-deutkries ou l’on 
peut remarquer une baisse sensible du pourcentage d’hydrocarbure conjugue (respective- 
ment de 8 , 5  et 2% pour Ar = C,H,, p-CH,OC,H, et p-ClC,H,) au profit de l’acetate de 
configuration trans (produit d’inversion) et dans une moindre mesure de I’hydrocarbure 
non-conjuguk. Cette diminution du taux d’aryl-1 -cyclopentine que I’on constate pour les 
substrats 2-deuttries indique que tout ou partie de l’hydrocarbure conjugue se forme dans 
un processus impliquant la migration (totale ou partielle) du D-C(2). 

L‘etude de la repartition du D par spectroscopie ‘H-NMR (partie expkr.) dans 
I’ensemble des produits issus des tosylates deutkries permet de mettre en evidence et 
d’kvaluer les rearrangements qui s’opirent au cours des solvolyses; les rksultats sont 
rassemblks dans le tab. 2. On peut constater dans tous les cas qu’il n’y a pas de deplace- 
ment apparent du D ni pour les hydrocarbures non-conjugues (les substrats I-deuteries 
donnant exclusivement l’aryl-3-(2-D)cyclopentine B et les substrats 2-deuttrits I’aryl-3- 
(3-D)cyclopent&ne B’), ni pour les acetates de configuration trans (les tosylates 1-deute- 
rits donnant exclusivement le trans-acetate d’aryl-2-( 1-D)cyclopentyle D et les tosylates 
2-deuterits le trans- acetate d’aryl-2-(2-D)cyclopentyle D’). Ces resultats permettent d’ex- 
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Tab.2. Pourcentuges des structures A, A', A". B. B', D et D' obtenus par I'i.valuation du D en 'H-NMR,  upartir desproduits 
iso1i.s en.fin de solvolwe. S = Ac, HCO, Et. 

Solvant Substrat 

A') 

30 
30 
25 
26 
21 
21 

30 
5 

20 
5 

A'") A"") 
- 

10 60 
10 60 
10 65 
10 64 
14 59 
11  56 

10 60 

40 40 
95 Oh) 

90 sh) 

0 98 
0 98 

21 15 58 
26 19 55 

85 15 
84 3 13 
4 86 10 

40 9 51 
25 15 
3 84 13 

85 2,s 12.5 
8 I1 15 

Ba) B") Da) 

I00 0 100 
0 100 0 

I00 0 100 
0 100 0 

100 0 100 
0 100 0 

- 

100 0 100 
0 100 0 

Les spectres de 
RMN ne corres- 
pondent pas a 
un hydrocarbure 
non-conjuguCh) 
I00 0 

0 100 

100 0 
0 100 

D'a) 

0 
100 

0 
100 

0 
100 

0 
100 

I00 0 
0 I00 

100 0 
0 100 

100 0 

0 100 
100 0 

0 100 
100 0 

0 100 

Voir note u dans tab. 1. 
Aprts 7 fois le temps de demi-reaction pour les substrats (1-D) (5 h) et (2-D) (10 h). 
Apres 48 h de reaction soit 24 fois le temps de demi-reaction pour Ic substrat (1-D) et 12 fois pour le substrat (2-D). 
(ROTS), = 4.10-'M, (RCOONa) = 5-10-'M 121. 
Conditions standard: (ROTS), = 1 0 - 2 ~ ,  (AcONa), = 1,25.10-2~. 
Pourcentages de produits forines obtenus pas dosage CPG. 
Pourcentages de produits form& obtenus par dosage pondiral. 
RCsultats dus B des reactions secondaires [12]. 

clure, pour ces substrats de configuration cis, la formation de l'hydrocarbure non-conju- 
gut et de l'acttate trans a partir de l'ion ponte arylium, comme cela est demontrt dans le 
systeme trans [2] [3] [lo]. Le produit de substitution trans provient done de l'attaque du 
carbocation secondaire i,, if par le solvant du c6te oppose au groupement tosyle. Quant a 
l'aryl-3-cyclopent2ne, il peut se former par elimination aussi bien a partir de i,, i:, que d'un 
carbocation pontk hydrogknium i, (schema 3 ) .  

La rtpartition du D dans les aryl- 1-cyclopentene provenant des differents substrats 
(Ar = C,H,, p-ClC,H, et p-CH,OC,H,) est fort semblable, qu'ils proviennent d'un tosy- 
late 1- ou 2-deuttrit (tab. 2). Ce phenomlne deja dtcrit pour le cis-tosylate de phenyl-2- 
cyclopentyle [2] [3] [6] [ll] est la preuve qu'il se forme un carbocation tertiaire i,, par 
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6 ( 1  -D )  -i,. (1 - D)-i: i, 

(2-D)-ie, (2-D)-i: 6’ i, 

migration de l’atome d’H ou de D vicinal du groupement partant, dont la structure est la 
m&me quel que soit le tosylate 1- ou 2-deuttrit de depart (schima 4 ) .  Pour les memes 
raisons, la part de l’hydrocarbure conjugut rtsultant de la dtgradation du produit de 
substitution tertiaire aura la meme distribution du D quel que soit le tosylate 1- ou 
2-deuttrie de dtpart. 

(1 -D) - ROTS 

( 2 -  D - R O T S  

SchPma 4 

sol ‘0 

E 

(7JAr D A 

’ A’ 

I 

QAf A 

H 

2.2. Etude des produits formis lors de 1a.formolyse des cis-tosylates dhryl-2-cyclopen- 
tyle. Dans le tab. 3 sont rassembltes les proportions de produits formts en fin de rtaction 
pour les substrats portant les groupements Ar = C,H,, p-ClC,H, et p-NO,C,H,; dans le 
cas du cis-tosylate de p-anisyl-2-cyclopentyle figurent les rtsultats obtenus apres 20 YO de 
formolyse. Les proportions d’hydrocarbure conjugue (C A), d’hydrocarbure non-conju- 
gut (C B) et de formiate de configuration trans (C D) sont stables tout au long de la 
solvolyse pour les substrats portant les groupements Ar = C,H,, p-ClC,H, et p-NO,C,H, 
f2-41; mais les reactions de protonationldkprotonation qui affectent la stabilitt du p-ani- 
syl-2-cyclopentene impliquent de ne prendre en compte pour ce systeme que les pourcen- 
tages dttermints en dtbut de solvolyse. Nous avons vtrifit par ailleurs [4] [12] que l’effet 
de ces rtactions secondaires est negligeable jusqu’k 20 % d’avancement de la formolyse. 
Des formiates tertiaires E ont ett observts en tout debut de rtaction et ils donnent comme 
les acttates correspondants exclusivement des aryl-1 -cyclopentene [2-41. 

On peut constater que le pourcentage d’hydrocarbure conjuguk est encore plus impor- 
tant lors de la formolyse que lors de l’acttolyse (98 YO pour Ar = p-CH,OC,H,), la 

46 
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Tab. 3. Pourcentages de produits formis au cours des formolyses de cis-tosylates daryl-2-cyclopentyle non-deutirii, 
I-deuthrii et 2-deuthrii. (ROTS), = 10@ M; (HCOONa), = 1,25. 1 0 - 2 ~ .  S = HCO. 

Substrat 

C6H5 non-deutCriC 20” 96 2 traces 2 0 
( 1 -D) 96 2 traces 2 0 
(2-D) 94,8 3 0 2  2 0 

p-CH,0C,H4a) non-deutirie 20” 98 1,5 0,s 0 
(1-D) 98 1 1 0 
(2-D) 91,5 2 0 s  0 

p-C1C,H4 non-deutkrik 40” 96,5 2,5 1 0 
(1-D) 91 2 I 0 
(2-D) 95 3.5 1,s 0 

a-NO,C,H, non-deutirie 40” 93 6 1 0 

~ 

~ 

~ 

- 

- 

- 

”) Dosages effectues aprks 20% de reaction. 

proportion des autres produits n’exckdant jamais 7%. On peut aussi souligner que si, 
dans l’acktolyse, les substituants aryle electroattracteurs favorisent la formation du 
produit de substitution trans et de l’hydrocarbure non-conjug& (tub. I ) ,  dans la formo- 
lyse cet effet ne s’observe que pour l’hydrocarbure non-conjugut (6% pour Ar = p -  
NO,C,H,). Ces rksultats laissent a penser que dans l’HCOOH, solvant tr& ionisant et trks 
dissociant, la migration de 1’H-C(2) est favoriste par l’eloignement de l’anion TsO du site 
cationique. Les pourcentages des produits issus des tosylates non-deutkrib et 1-deuttriks 
sont pratiquement identiques comme cela ktait le cas lors des acktolyses. En ce qui 
concerne les substrats 2-deuttries, on notera une trks 1Cgkre diminution du pourcentage de 
l’hydrocarbure conjuguk au profit de l’hydrocarbure non-conjuguk et du formiate trans. 
Ces diffkrences sont du mime ordre de grandeur que les erreurs expkrimentales, mais elles 
sont significatives dans la mesure ou, pour les trois substrats etudiks, elles vont dans le 
mime sens. Nous pouvons relier cette baisse de la proportion de I’hydrocarbure conjugut 
au processus de migration de 1’H (ou du D) vicinal du groupement partant, conduisant au 
carbocation tertiaire i,. 

L’examen de la ripartition du D (tub. 2) pour le produit majoritaire de la formolyse a 
ktk rendu difficile a cause des rtactions de protonation/deprotonation qui prennent une 
importance considkrable pour les substrats portant les groupements phhyle et p-anisyle 

Dans le cas du cis-tosylate de p-chloroph~nyl-2-cyclopentyle, il n’y a aucune ambi- 
guite, la totalite du p -chlorophtnyl-1 -cyclopenthe est issu du carbocation tertiaire i, 
puisque la repartition du D est trZs voisine, que l’hydrocarbure conjugue soit issu du 
substrat 1- ou 2-deuterie et les pourcentages des structures A, A‘, A” sont pratiquement 
les mtmes que lors de l’acktolyse. 

Si I’on considQe les rtsultats obtenus aprks 5 h de formolyse du cis-tosylate de 
phenyl-2-cyclopentyle, soit aprh  7 fois le temps de demi-rtaction (v. tub. 2, note a ) ,  on 
retrouve une rtpartition peu differente du D que l’hydrocarbure conjuguk soit issu du 
tosylate 1- ou 2-deutCri6, ce qui permet de conclure qu’il provient de i, comme prtcidem- 
ment. 

[31[41[121. 
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Le p -anisyl-1 -cyclopentene est instable dans les conditions de la formolyse (partie 
expir.) ,  c’est pourquoi nous n’avions pris en compte pour le cis-tosylate de p-anisyl-2- 
cyclopentine que les rtsultats en debut de reaction (tab. 3 ) .  Le processus de degradation 
implique des reactions de protonationldeprotonation [3] [4] [ 121, puisque l’on constate 
une elimination presque totale du D sur l’hydrocarbure conjugue (tab. Z), suivies de 
reactions encore plus complexes conduisant a la fois a des produits de polymerisation 
mais aussi au compost saturt, l’anisylcyclopentane [12], ce qui est beaucoup plus surpre- 
nant. 11 est vraisemblable, qu’apres l’etape d’ionisation, il se forme, comme lors de 
l’acetolyse, presque uniquement de l’hydrocarbure conjuguk par l’intermediaire du car- 
bocation tertiaire i,. L‘Ctude des effets isotopiques cinttiques du D-C(2) confortera cette 
hypothese (chap. 4) .  

La rkpartition du D dans les produits minoritaires (hydrocarbure non-conjugut et 
formiate de configuration trans) montre que Ies tosylates 1-deuteriks donnent seulement 
les structures B et D et les tosylates 2-deuterits les structures B’ et D’. Ces rtsultats 
permettent d’exclure la formation de ces produits B partir d’un ion pontt arylium, bien 
que 1’HCOOH soit tres favorable a la formation de cet intermediaire a partir des tosylates 
diastkreoisomeres trans [lo]. 

2.3. Etude des produits formts lors de I’tthanolyse des cis-tosylutes d’aryl-2-cyclopen- 
tPne. Le tab.4 rassemble les pourcentages, en fin d’ethanolyse, des produits form& en 
presence d’un excis de 25 % en AcONa par rapport au substrat de depart; en presence du 
sel basique, les proportions de produits formes restent constantes tout au long de la 
solvolyse [2-41. Les resultats obtenus en I’absence de sel ou en presence de LiC10, sont 
tres voisins sauf pour le produit de substitution tertiaire E, instable dans ces conditions, 
qui se transforme en hydrocarbure conjugue (C A) [24].  

On peut remarquer dans I’EtOH, solvant le plus nucleophile de notre gamme, quel- 
ques differences par rapport aux resultats dans 1’AcOH et 1’HCOOH (tab. l et 3 ) :  a) 
diminution du pourcentage d’hydrocarbure conjugue (74-48 YO); b )  presence, m6me en 
fin de reaction, du produit de substitution tertiaire (22-43%) sauf pour le substrat 

Tab. 4. Pourcentages de produits formks en f i n  d’kthanolyse de cis-tosylates d’uryl-2-cyclopentyb non-deutdrid, 
I-deutdrii et 2-deutirik. a 65”. 2 la concentration 1 0 - 2 ~ .  en presence d’un excds de 25% en AcONu. S = Et, Ac. 

a” a’” a, <T* (I-r; c1” 0; Substrat 

0s 

A+A‘+A“ B + B’ C + C‘ D + D’ E A + A‘ + A”+E 

C6H5 non-deuterie 48 1 traces 8 43 91 
(1-D) 48 1 traces 8 43 91 
(2-D) 43 1 traces 11 45 88 

p-CH,OC,H, non-deuterie 74 traces traces 4 22 96 

(2-D) 13 traces traces 8 19 92 

p-QC,H, non-deuterie 53 2,s traces 9,5 + 1 34 87 

(1-D) 74 traces traces 7 19 93 

ISa) traces traces lla) 73a) 8Sa) 

(1-D) 52,5 1,5 traces 9,5 + 1,5 35 87,s 
(2-D) 43 2 traces 15 + 2 38 81 

p-N0,C6H4 non-deuterie 69 1S traces 2,5 + 4,5 - 69 

’) Pourcentages obtenus par dosage ponderal des produits formes. 
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portant le groupement p-nitrophenyle; c )  augmentation des proportions de produits de 
substitution trans (S = Et et Ac; 429,5%). 

Mais on notera kgalement, comme dans les deux autres solvants, que le pourcentage 
d‘hydrocarbure non-conjugut demeure faible (0-2,5 “/a), que l’ensemble des produits 
susceptibles de se former a partir du carbocation tertiaire i, (C A + E) reste largement 
majoritaire et que le pourcentage des produits de substitution trans augmente avec le 
caractkre electroattracteur du substituant aryle. 

La rtpartition du D, dans les produits issus de l’tthanolyse des cis-tosylates deuttrits 
d’aryl-2-cyclopentyle (tab. 2)  montre, comme lors des acktolytes et formolyses, qu’il n’y a 
de migration apparente du D ni pour les produits de substitution trans (S = Et et Ac) ni 
pour l’hydrocarbure non-conjuguk (dans le seul cas d’Ar = p-ClC,H, ou la quantite est 
suffisante pour l’analyser). On peut ainsi exclure la formation de ces composts a partir 
d’un intermediaire ponti: arylium contrairement a ce qui est demontr6 avec les tosylates 
diastereoisomkres trans [2] [3] [ 101 [ 131. Les produits d’inversion proviennent donc uni- 
quement de l’attaque du solvant sur la paire d’ions classiques iC,Yc issue de l’ionisation, les 
hydrocarbures non-conjugds pouvant se former soit a partir de i,,i: soit a partir d’un ion 
ponte hydrogenium i, (v. chap. 2.1, schCma 4 ) .  Pour les trois substrats, l’aryl-l-tthoxy-l- 
cyclopentane E presente un deficit en D identique (25 %) qu’il provienne du tosylate 1-D 
ou 2-deutkrie, ce rtsultat etait attendu puisqu’il ne peut se former qu’a partir du carboca- 
tion tertiaire i,, ou Cventuellement de l’intermkdiaire ponte i,, qui impliquent respective- 
ment la migration totale ou partielle de l’atome d’H (ou de D) vicinal du groupement 
partant. 

L’examen de la repartition du D dans le phknyl-1-cyclopentkne montre un pourcen- 
tage different des structures A, A‘ et A” selon qu’il est issu du tosylate 1- ou 2-deutirie 
(tub. 2), ce resultat est incompatible avec la formation de l’hydrocarbure conjuguk 
uniquement sur le carbocation tertiaire i, ou par degradation de E comme cela a tte 
demontre dans les deux autres solvants. 

Lorsque l’hydrocarbure conjugue se forme exclusivement a partir des structures 
tertiaires i, ou E, la distribution du D est peu dependante de la nature du groupement 
aryle, dans 1’AcOH (chap. 2.1), et il semble en 2tre de m2me dans 1’HCOOH compte-tenu 
des phtnomZnes d’isomtrisation (chup. 2.2). Cette distribution du D correspond respecti- 
vement A 30, 10 et 60% des structures A, A’et A“. Ces resultats nous conduisent a penser 
a une distribution identique des structures A, A’ et A“ pour la part d’hydrocarbure 
conjugui: qui, dans l’ethanolyse, se forme a partir de i, ou E; l’autre part, appelke R, se 
calcule ainsi: pour les aryl- 1 -cyclopentkne issus des tosylates 1-deuteries, 

?‘a R = (A’ + A”). %CA/(lO + 60); 

pour les aryl- 1-cyclopentene issus des tosylates 2-deuterits, 

Yo R = (A + A“). % CA/(30 + 60). 

Les r6sultats sont donnts dans le tab. 5. 
Plusieurs hypothkses peuvent 2tre envisagees quant a l’origine de cette fraction R 

d’hydrocarbure conjugue: hypoth2se I ,  Climination de type E2 a partir de l’espkce cova- 
lente; hypoth2se ZZ, elimination a partir du carbocation classique i,, iz issu de l’ionisation; 
hypothgse ZZZ, elimination a partir d’un ion pontt hydrogknium i,. 
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Tab. 5. Pourcentages d’h-vdrocarbure conjugui non-issu de i, (fraction R)  et rapports substitutionlilimination sur les 
intermidiuires i et iu. culculis dans le cas des substruts 2-deutiriis dhDr6s les donnies des tab. 6 et 8 

Substrat % R Substitution/Elimination Substitution/Elimination 
bur  k) (sur iH) 

11:34 
11:1o,s 
17: 32 

4s:9 
73 : 4,5 
38:11 

Selon l’hypothdse I on aurait un processus de trans-tlimination bimoltculaire provo- 
que soit par la relative basicitt de 1’EtOH [14] soit par la base AcO- prtsente dans le 
milieu. L’Ctude de I’influence de la concentration en AcONa sur la vitesse et la proportion 
des produits d’ethanolyse a permis d’tcarter tout processus bimoleculaire sur les tosylates 
cis mtme dans le cas du substrat portant un groupement tres electroattracteur tel p -  
NO,C,H, [3] [4]. De plus attribuer la fraction R a un mtcanisme E, dont la contribution 
serait d’environ 40 ?LO pour les cis-tosylates de p-chlorophtnyl-2 et de phtnyl-2-cyclopen- 
tyle devrait entrainer une baisse importante de l’effet isotopique du D-C( 1) [6] [ 151, ce qui 
n’est pas observt [ 11. 

La formation de la fraction R des aryl-1-cyclopentene, respectivement 38, 10,5 et 
41,5% pour Ar = C,H,, p-CH,0C6H, et ClC,H, dans le cas des tosylates 2-deuttries, A 
partir du carbocation secondaire issu de l’ionisation, ne parait pas davantage probable 
(hypothbe II) . I1 serait surprenant que cet intermediaire donne autant d’hydrocarbure 
conjugut dans l’EtOH et pas du tout dans les autres solvants en particulier 1’AcOH. En 
effet, sans tenir compte de l’hydrocarbure non-conjugut B, il serait difficile d’admettre 
que dans I’EtOH, pour Ar = C,H,, le rapport substitution/tlimination soit 11 : 34 pour le 
carbocation secondaire et 45 :9 pour le carbocation tertiaire i, (pour les autres substrats 
voir tab.5); car l’attaque du solvant parait u priori plus facile sur un site cationique 
secondaire que sur un site tertiaire plus encombre. De plus sur ic, i:, le groupement aryle 
est situe du mtme c6tt que l‘anion TsO- et ne devrait pas gtner I’attaque du solvant qui a 
lieu du c6tt oppos6. 

L’hypothsse I I I ,  retenue pour les tosylates de configuration trans et pour le substrat cis 
portant le groupement phtnyle [l] [3] [lo], prtconise que la fraction R d’hydrocarbure 
conjugut se forme par tlimination A partir du carbocation ponte i,. Elle semble tgalement 
convenir pour les autres substrats cis que nous venons d‘ttudier car nous trouvons des 
effets isotopiques cinetiques du D-C(l) [l] et D-C(2) (tab.6) observes et calcults tres 
proches quel que soit le groupement aryle, malgre les grandes difftrences dans le pourcen- 
tage des produits formts. Ce point sera repris dans le prochain paragraphe aprks que nous 
ayons examine differents modes de formation de i,. 

On pourrait penser que l’intermtdiaire pontt i, se forme directement sur l’espece 
covalente, comme cela a CtC propost pour d’autres systkmes [16-181. Mais toute interven- 
tion covalente a l’ionisation (ici liaison H-C(2)) diminue l’effet isotopique du D-C( 1) [6] 
[15]; or pour les trois substrats cis ktudib nous n’avons pas observe ce phtnomkne 
(kH/kD(,) > 1,15) [l].Il semble plus probable que le carbocation i, prenne naissance 6 partir 
de la paire d’ions de contact issue de l’ionisation, par relschement de la liaison H-C(2) 
dans une ttape lente (schzma 2). 

2.4. Etude de l’influence sur la vitesse du remplacement d’un atome d’Hpar un atome de 
D vicinal du groupement partant. L’etude des produits formts dans les differents solvants 

47 
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a permis de mettre en evidence et de quantifier la contribution des differents intermediai- 
res de la solvolyse des cis-tosylates d’aryl-2-cyclopentyle. Nous allons par la determina- 
tion des effets isotopiques du D-C(2), tenter de preciser l’influence, sur la vitesse globale 
de solvolyse, des &tapes posterieures a l’ionisation du substrat. Si la premiere &tape, qui 
est une ionisation monomoleculaire [ 11, etait limitante, la valeur du rapport kH/kD(21 serait 
au plus egale a 1,31 car il n’y aurait qu’un simple effet hyperconjugatif [8] [19-221. Si au 
contraire les etapes ulterieures sont determinantes, I’effet isotopique cinetique du D-C(2) 
traduira la contribution des processus qui se deroulent a partir de la paire d’ions classique 
issue de l’ionisation (schima 5). A chaque processus est associe un rapport kH/kD(z),, notre 
demarche va consister a calculer l’effet isotopique global a partir de la contribution de 
chacun (produits form& tab. I et 3-5) selon differentes hypotheses. La comparaison de 
ces resultats i la valeur experimentale du rapport kH/kI)(2) doit perniettre de degager le 
mecanisme de solvolyse le plus probable [3] [4] [9]. 

Schkmu 5 

/ 
/’ 

\ 

A 

A 

A 

E 

Hypothese a: l’etape determinante est l’ionisation de l’espece covalente en la paire 
d’ions de contact classique i,. Le rapport kH/kD(2) est egal a 1,31 quelle que soit la nature 
des produits formes [S] [19-221. 

Hypothdses b et c :  l’etape determinante est la formation a partir de i,, i: de produits ou 
d’intermtdiaires i, et i,. Hypothdse b, : la totalit6 de l’hydrocarbure conjugue dans l’aceto- 
lyse et la formolyse, mais seulement une partie de l’hydrocarbure conjuguk (C A-R) dans 
l’ethanolyse se forment partir de i, ou E et implique un rapport kH/k,,(2, = 2,2 [2] [ l&lS]. 
Les produits d’inversion se forment a partir de ic,i: et impliquent un rapport kH/ 

HypothPse b,: MCmes effets isotopiques pour la formation de l’hydrocarbure conju- 
guC et des produits d’inversion que dans le cas de l’hypothese b,. L’hydrocarbure non- 
conjuguk se forme a partir de ic,i: et implique un rapport kH/kD(Z) = 1,31 [8] [19-221. 

kD(,) = 1,31 [8] [19-221. 
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Hypothese c: Mimes considerations que dans le cas de l’hypothlse b, sauf dans 
1’Cthanolyse pour la fraction R d’hydrocarbure conjugue qui provient d’une elimination a 
partir du carbocation classique i,, if, l’effet isotopique est primaire [23] et implique un 
rapport k,/kD,, voisin de 5 [24]. 

Nous n’avons pas envisage dans les calculs la formation de i, a partir de l’espkce 
covalente car cela est contraire aux rtsultats experimentaux [ 11. Les rapports kH/kD(*) 
calcults et observes (partie exptr . )  sont rassembles dans le tab. 6. 

Tab. 6. Valeurs des effets isotopiques cin6tiques exptrirnentaux du D - C ( 2 ) ,  ainsi que les effets du D-C(2)  calcul6s 
selon les hypothPses a, b,, b, et c, lors de la solvolyse de cis-tosylates dhryl-2-cyclopentyle 

Substrat Solvant kH/kD(2) kH/kD(2) kHikD(2) ‘HIkD(2) kHikD(2j  
observt. hypotiit.se a hvpothLw h,  hvpvthise 6,  hvpothise c 

C6H5 HCOOH I,86 f 0,OI 1,31 2,18 2,15 ~ 

AcOH 2,07 i 0,Ol 1,31 2,12 2,08 ~ 

EtOH 2,08 + 0,02 1,31 2,10 2,09 3,04 

p-CH,OC,H, HCOOH 1,00 i 0,02 1,31 2,20 2,18 ~ 

AcOH 1,9S f 0,Ol 1,31 2,16 2,12 ~ 

EtOH 1,90 & 0,02 1,31 2,13“) 2,139 2,46‘) 

P-CIC~H, HCOOH 1,94 i 0,02 1,31 2,19 2,15 ~ 

AcOH 1,ss i 0,01 1,31 2,16 2,09 - 

EtOH 1,90 f 0,02 1,31 2,os 2.03 2,93 

”) Conditions donnces dans note a du tub. 4 

L’hypothese a peut etre dtfinitivement rejetee pour I’ensemble des substrats dans les 
trois solvants etudies car les effets isotopiques du D-C(2) exptrimentaux sont bien 
superieurs a 1,31. Dans le cas de l’kthanolyse, I’hypothdse c, qui a tte introduite pour 
prendre en compte la fraction R de I’hydrocarbure conjugue ne provenant ni de i, ni de E, 
est a &carter. En effet, les rapports kH/kD(,) seraient beaucoup plus tlevts (de l’ordre de 2,4 
a 3) que ceux observes (1,90-2,OS) si la fraction R se formait partir du carbocation 
classique issu de l’ionisation. 

Les resultats experimentaux s’accordent beaucoup mieux avec les hypothdses b, et b,. 
Le fait que les valeurs de kH/kD(2) observees soient ltgirement infirieures s’explique par 
une faible contribution de la vitesse d’ionisation (Ire etape) sur la vitesse globale. Notons 
que la diffkrence entre les hypoth6se.s b ,  et b, est fondee sur l’origine de l’hydrocarbure 
non-conjugui: dont le pourcentage est toujours faible, de sorte que les valeurs des rap- 
ports kH/kD(*) calcults sont tres proches. 

L’analyse des effets isotopiques du D-C(2), obtenus lors des tthanolyses, permet 
done de conclure qu’aprks l’ttape d‘ionisation se deroule une competition entre les deux 
seuls processus k, et kip. Le premier conduit aux produits d’inversion par attaque du 
carbocation classique ic,i: par le solvant ou l’ion carboxylate. Le second mlne, par un 
reliichement de la liaison H-C(2) dans l’etape la plus lente, a l’intermediaire ponti 
hydrogknium i,, a partir duquel peut se former dans 1’EtOH un pourcentage non nCgli- 
geable de l’hydrocarbure conjugui (10-40 % selon la nature du groupement aryle) ainsi 
que le carbocation tertiaire i,. Ce qui revient a dire que l’ensemble des aryl-l-cyclopen- 
t h e  resulte directement ou indirectement de i,. 
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3. Conclusion. - Les rtsultats de la solvolyse des cis-tosylates d’aryl-2-cyclopentyle 
sont conformes au schema general illustre avec le tosylate 1-deuterik (schkma 6). La 
premikre etape et une ionisation monomoleculaire, sans assistance, conduisant au carbo- 
cation classique sous forme de paires d’ions de contact i, et de paires d’ions skparts par le 
solvant is. Ces intermkdiaires donnent directement le produit de substitution trans D et 
tout ou partie de l’hydrocarbure non conjuguk B (processus kc), ainsi que le carbocation 
ponte i, (processus k,) a partir duquel se forment le carbocation tertiaire i,, tout ou partie 
de l’hydrocarbure non-conjugue B et dans I’tthanolyse une partie de l’hydrocarbure 
conjugui: (fraction R ) .  

D 

SchPma 6 

Ar 

k, 

k ,  
( I -D)-ROTS 

(1 - D) -i, (1 -D- i :  

E 

Ar 

B B 

La formation de l’intermediaire i, est demontree notamment par les resultats de 
l’ethanolyse. Nous avons expliquk en outre que dans 1’EtOH la diminution de l’ensemble 
hydrocarbure conjuguC/produit de substitution tertiaire (Z A + E), constatke lors de la 
solvolyse des tosylates 2-deuttri6, peut 2tre attribute a l’effet isotopique du D-C(2) qui 
traduit le relkhement de la liaison H-C(2) dans une etape lente. Mais on peut remarquer 
que la diminution de ce processus profite au seul produit de substitution trans D (tab. 4 ) ,  
ce qui entraine une augmentation importante du rapport D/(Z A + E) alors que le 
rapport B/(C A + E) reste pratiquement constant. Une explication rationnelle de ce 
phenomene [2] est que la totalite de l’hydrocarbure non-conjuguk B ne provient pas de i, 
contrairement ti  la solvolyse de sulfonates de cyclopentyle non-substitues [25] [26] et 
d’autres syst2mes [27] [28] mais qu’une partie est issue de i,. Ce mode de formation peut 
surprendre, toutefois il a ttk demontri [13] qu’un ion pontk (ion phenonium) donne cet 
hydrocarbure lors de la solvolyse des tosylates de configuration trans. On retrouve des 
rtsultats analogues, pour les differents substrats, lors des reactions d’acktolyse quant a 
l’accroissement du seul rapport D/(C A + E), ce qui laisse a penser qu’une partie impor- 
tante de l’hydrocarbure non-conjugue provient de l’ion pontk hydrogenium i,. 

Dans l’HCOOH, les produits autres que l’hydrocarbure conjuguk ne se forment qu’en 
trks faibles quantites (B + D < 5%). Les variations entre les tosylates deutkrib et non- 
deutkriks sont A la limite de la precision de la mkthode. Nous pouvons ntanmoins, 
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compte-tenu de la similitude des effets isotopiques cinetiques du D-C(2) dans les trois 
solvants, estimer qu’un mtme mecanisme conduit aux produits de solvolyse et que 
l’intermtdiaire i, se forme egalement lors des reactions de formolyse. 

Les proprittts intrinsbques du solvant et les effets electroniques du substituant aryle 
n’affectent que la vitesse globale de la solvolyse et la competition entre les deux processus 
k,, et k, qui se developpent apres 1’Ctape d’ionisation. I1 est a remarquer l’absence de 
migration du groupement aryle (voie kAPh) mtme lors de la formolyse du tosylate cis 
portant le groupement p-anisyle, alors que pour le substrat de configuration trans la 
conjonction de ce solvant trls ionisant, trls dissociant et de ce groupement trls electro- 
donneur entraine une contribution de 98 % du processus k,,, [lo]. 

L‘unicite du mecanisme est de plus attestte par la correlation lineaire entre le loga- 
rithme des constantes de vitesse (logk) et les constantes de substitution o de Hummett 
pour la serie de substituants aryle, aussi bien dans I’AcOH [5] [6], que dans 1’EtOH et 
1’HCOOH. 

Enfin, les effets isotopiques cinetiques du D-C(2) observes et calcults permettent de 
conclure qu’aucune Ctape ne peut itre qualifite de ‘dtterminante’ au sens de seule Ctape 
determinant la vitesse de la solvolyse mais que les ttapes ulterieures A l’ionisation mono- 
moltculaire du substrat ont une influence preponderante sur la vitesse globale. 

Partie exPCrimentale 

Gkntralitis. La purification des intermtdiaires de synthese et des produits tCmoins (composes susceptibles de 
se former lors des solvolyses) a ete effectuee par LC ou HPLC, celle des differents cis-tosylates daryl-2-cyclopen- 
tyle par double recristallisation dans I’Cther de petrole (40-65”). LC: silica gel (Merck, art. 9385); phase mobile, 
Cther de petrole (40-65”)ou pentane, Et20. HPLC: Wafers 721; colonne de silice Prep-Pak 55-105 p ;  phase mobile: 
Cther de petrole (4&65”), EtzO; double detection rCfractomCtrique et photomhtrique UV (A = 254 nm). Potentio- 
metre automatique: Mettler DK I0 couple a une burette DV 10 et i un enregistreur GA 13. CPG: Girdel 3000; 
colonnes remplies, Chromosorb W80 100, phases Carhowax 20 M ,  OV,, ,  OVzz5. UV: GiIjord250. ‘H-NMR Bruker 
WP KO, solvant CDCI,. 

Synfhise. Les cis-tosylates d’aryl-2-cyclopentyle non-deutiries, I-deuteriks (I-D) et 2-deutCriCs (2-D) ainsi que 
les produits temoins sont prepares selon les methodes generales dkrites dans la litterature [24]  [6] [I31 [24] [29-343. 

Stabilitt des produits susceptibles de se former. Le contrBle de la stabilite a kt6 effectu6 en plaqant un 
echantillon de chacun des produits susceptibles de se former a partir des differents substrats, a la concentration 
1 0 - 2 ~  en presence de TsOH a la meme concentration dans les conditions de la solvolyse correspondante. 
L’evolution a ete suivie a la fois par CPG et par UVjVIS. 

Les produits de substitution cis et trans ne subissent pas de degradation appreciable apres une periode 
correspondant a 10 fois le temps de demi-reaction. Les produits de substitution tertiaire sont beaucoup moins 
stables que les precCdents et donnent, quand ils se dkgradent, exclusivement I’aryl- 1-cyclopentine. Dans I’AcOH, 
avec ou sans additif ionique, les acetates tertiaires conduisent i I’hydrocarbure conjugui. Dans I’EtOH en presence 
d’un exces d’AcONa les 3 Cthers isolCs (Ar = C,H,, CIC,H,, CH,OC,H,) sont stables; en l’absence de sel basique 
ils s’althrent rapidement. I1 est a noter que la degradation de ces produits tertiaires et acctlerie en presence de 
LiCIO, dans le milieu [3] 141. 

Les produits &elimination, aryl- I-cyclopentine et aryl-3-cyclopent6ne, sont stables dans les conditions de 
I’etude cinetique dans I’AcOH et I’EtOH, que ce soit en l’absence de sel ou en presence d’un exds de sel basique ou 
de LiC10,. Dans I’HCOOH, les p-anisyl et p -nitrophhyl-1-cyclopentene s’althrent progressivement d’od la 
necessitb de determiner leur pourcentage en debut de reaction. Cette degradation n’a Bte dBtectCe pour les phhyl- et 
p-chlorophenyl-1-cyclopentane qu’en presence de LiC104 (2% apris 7 fois le temps de demi-reaction) [12]. 

Nous avons kgalement contr6E la stabilite des produits I-deutkries susceptibles de se former en les analysant, 
par spectrometric ‘H-NMR, avant et apres leur skjour dam les conditions de la solvolyse pendant 7 fois le temps de 
demi-reaction. Dans les trois solvants, les produits de substitution et les hydrocarbures non-conjugues ne prCsen- 
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tent pas de deplacement du D. C’est egalement lc cas pour les hydrocarbures conjugues dans I’EtOH et I’AcOH. En 
revanche les phenyl-1 et p-anisyl-I-(I-D)cyclopentene subissent dans I’HCOOH une elimination preferentielk du 
D [4 (41, phenomene que I’on pent attribuer i d e s  reactions de protonation/dtprotonation 1121 (351 [36]. 

Idenrification et dosage desproduits en cours Y I  enfin de soluolyse. Les produits sont identifies par comparaison 
en CPG aux composes temoins de synthise. Avant d’evaluer Ics pourcentages de produits de solvolyse par CPG, les 
coefficients de reponse ont CtC determines pour chaqne compose susceptible de se former et il a eti admis que ce 
coefficient etait le mBme pour les produits non-deuteries et leurs homologues deuteries. Chaque dosage a etC fait au 
moins trois fois et la reproductibilite est de I’ordre de 1 ’% pour chacun des produits formks. 

Soluolyse en presence d’un excds de sel bosique (BONa). Les solvolyses ont CtC men& en parallele pour les 
tosylates I-deuteries, 2-deuteries et non-deutkries. Afin d’obtenir nne quantite suffisante de produits formes en fin 
de reaction pour l’identifiicdtion el le dosage du D par ‘H-NMR, nous avons proddi: a la solvolyse de 1 a 2 
grammes de tosylate en presence d’un exds de sel basique. Nous avons opere dans les conditions standard 
(ROTS), = IO-’M et (BONa), = 1,25. 10-2u. Le melange est porte a la temperature utilisee dans l’etude cinetique, 
pendant une durce de 7 a 10 fois le temps de demi-rtdction; des pr6ltivements sont effectues en cours de solvolyse 
afin de determiner si les proportions des produits formes sont constantes. Chaque prise d’essai est versCe dans de 
l’H,O/glace puis on extrait a l’aide d’ether de pCtrole/Et,O. La phase org. est hvee jusqu’a pH neutre, dchee sur 
Na2S0, anh., puis evaporee a sec; le rtsidu est repris par un minimum de pentane puis place au refrigerateur afin de 
prccipiter le tosylate residue1 (pour les prelivements effectues en tout dCbut de reaction, cette derniire operation 
doit itre renouvelee plusieurs fois); I’klimination du tosylate non-solvolysk est indispensable car il se dkompose sur 
la colonne du chromatographe en donnant des produits delimination faussdnt ainsi les dosages. Les proportions 
de produits en general, n’kvoluent pas notdblement au cours de la solvolyse (cf stabilite des produits). En fin de 
reaction, les produits sont extraits comme precedemment puis separes par elution sur gel de dice au moyen de 
pentane/ether de petrole. Les hydrocarbures conjuguCs et non-conjugues sont sCparCs par une seconde chromato- 
graphie sur gel de dice activce au AgNO, (10%) I’aide des m8mes eluants. Les pourcentages de produits, 
determines en fin de reaction, par gravimktrie wnt  les mimes que ceux obtenus par CPG. ’H-NMR: identiques i 
ccux des composes temoins. 

,!?/yets ivutupiyue.~ du D-C(2). Determination experimentale: les valeurs des rapports kH/kD(21 ont ete obte- 
nues B partir des constantes de vitesse titrimetriques mesurkes simultanement pour les tosylates 2-deuteriks et 
non-deuterik. Les resultats rassemblks dans les tab. sont les moyennes d’au moins trois mpports determines dans les 
conditions standard. 

Culculs de l’t!fel isotopiyue cinetique du D-C(2)  (31 [4]. Si I’on admet, que les produits (ou intermediaires) B, 
C.. , sc forment concurremment selon des processus distincts a partir d’un mime pricurseur A au cours de la seule 
&ape influant sur ia vitesse, selon le schkma simpiifie 

C ’ k .  A % B  

cn dCsignant respectivement par a, h, c.. . la concentration ini tiale en A et les concentrations en B et C.. . au temps 
1, on aura d tout instant 

0 - - x  h 

dh/dt = kB(a - x); dc/df kc(a  - X )  

(dx ld t )  = k ( a  - X )  = (dh/dt) + (dc!dr) 

b + c = x  

ce qui entraine 

k = k ,  + k,; dxldh = k / k B ;  dx/dc = k / k ,  

Si h, c, . . . designent respectivement les contributions des intermediaires (ou les proportions finales des produits) B, 
C, _._  I’integration donne 

k,lk = b / x ;  kr lk  C / X  

Si l’on connait les effets isotopiques (kH/kD) , ,  (kH/k&, . . . des processus conduisant aux intermediaires ou 
produits B, C, . . . on pourra calculer I’effet isotopique global par la formule 

(kH/kD)caic. 100/(h/(kH/k& f c / ( k H / k d c  f ... ) 

Cette equation a ete employee pour le calcul des effets isotopiques dn D-C(2) selon les differentes hypotheses 
concernant la formation des intermediaires et produits pouvant inflner sur la vitesse globale. 
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