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Solvolysis Mechanism of cis- and rmuns-2-Arylcyclopentyl p -Toluenesulfonates. Subsequent Steps in 
rrans-2-Phenylcyclopentyl p-Toluenesulfonate SolvoIysis 

The solvolysis of the 1-deuteriated, 2-deuteriated, and undeuteriated trans-2-phenylcyclopentyl p-toluenesul- 
fonate in HCOOH, AcOH, and EtOH has been studied. We have shown that the classical secondary carbocation 
arising from substrate ionisation undergoes three concurrent processes, namely k ,  (direct product formation), k,,  
(hydrogenium bridged ion formation as tertiary carbocation or products precursor) and kdph (phenonium-ion 
formation as retained product precursor). The kAPh process contribution increases with solvent ionising power. The 
kinetic isotope effect of D-C(1) shows, that the steps following ionisation have a preponderant effect on the total 
solvolysis rate. 

1. Introduction. - Nos precedents articles [ 11 [2] ont montrk que la premiere etape de la 
solvolyse des cis- et trans-@-toluenesulfonates) d’aryl-2-cyclopentyle ( = cis- et trans-to- 
sylates) est la formation d’une paire d’ions de contact i, qui se dissocie en paire d’ions 
separes par le solvant if. Dans le cas des substrats de configuration cis, la nature du 
solvant et du groupement aryle n’interviennent que sur la competition entre les processus 
k, (attaque du solvant sur i&) et k,, (formation d’un ion ponte hydrogenium ip) [2-51. 

Les travaux de Kim et Brown [6][7], men& dans I’AcOH, indiquent que la solvolyse 
des substrats de configuration truns se dtroule selon un mecanisme reactionnel beaucoup 
plus complexe que celui des cis-tosylates d’aryl-2-cyclopentyle [8][9]. Ces auteurs pensent 
que deux processus distincts se deroulent ?i partir de la paire d’ions de contact issue de 
l’ionisation, l’un assiste par le groupement aryle (kd) ,  l’autre non assiste (k,) qui englobe 
aussi la formation de la totalite de l’hydrocarbure conjugue. Chacune de ces deux voies 
(k ,  et k,) est l’objet d’une competition entre I’klimination, l’attaque du solvant, la rkatta- 
que du groupement partant et la migration de l’atome d’H vicinal. Cette competition est 
fortement influencee par la nature du groupement aryle et se repercute notamment sur la 
configuration des produits de substitution; ainsi dans le cas Ar = p-CH,OC,H, on a un 
pourcentage de retention de 98 % alors que pour les substituants aryle tlectroattracteurs 
il y a 100 % d’inversion. 
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D’autres facteurs peuvent egalement influencer cette competition en particulier la 
nature du solvant, c’est la raison pour laquelle nous avons etudii: les reactions de 
formolyse et d’ethanolyse afin d’en comparer les resultats 2 ceux de l’acetolyse. Les 
rksultats exposes ici se rapportent aux trans-tosylates de phenyl-2-cyclopentyle non-deu- 
terik, 1-deuterik et 2-deuttrie. 

2. RCsultats et discussion. - 2.1. Analyse des produits formts dans les trois solvants. 
Afin de simplifier le tableau des rtsultats, nous ne faisons apparaitre que les proportions 
de produits en fin de solvolyse en prtsence d’un excls de sel basique. Nous avons verifit 
[4][5], en effet, que gknbralement: n )  les produits d’elimination (phtnyl-1-cyclopentkne 
(A) et phknyl-3-cyclopentene (B)) et de substitution secondaire cis et trans (resp. C et D) 
sont stables tout au long de la reaction; b )  les produits de substitution tertiaire E sont 
instables et donnent exclusivement de l’hydrocarbure conjugut A, seul l’ethoxy- 1 -phhyl- 
1-cyclopentane n’est pas degrade lors des Cthanolyses en presence d’un excis d’AcONa; 
c )  les proportions des produits sont tres voisines que l’on opere en l’absence de sel, en 
presence de sel basique ou de LiCIO, (pas d’effet special de sel sur les produits [ 11). 

Le tab. I montre des differences importantes sur les proportions des produits suivant 
la nature du solvant. I1 semble donc, puisque la premiere ttape est une ionisation 
monomolkculaire du substrat [l], que la contribution des processus qui se developpent a 
partir de la paire d’ions classique i,jf depende etroitement des propriktts intrinseques du 
solvant. 

On peut observer que: a )  le pourcentage du produit de substitution trans (rttention de 
configuration) est le plus important dans 1’HCOOH (32 YO) solvant le plus ionisant et le 
plus dissociant [lo]; b )  le pourcentage du produit de substitution cis (inversion de 
configuration) augmente avec la nucleophilie du solvant (respectivement 7, 15 et 47% 
dans HCOOH, AcOH et EtOH); c )  le pourcentage de l’hydrocarbure non-conjuguk est 
toujours voisin de 10%; d) le pourcentage de l’hydrocarbure conjugui: est tres variable 

Tab. 1 .  Pourcentuges de produits,formds en fin de solvolyse du trans-tosylute de phdnyl-2-cyclopentyle non-deutdrii, 
1-deutirii et 2-deutirih (R‘0Ts)o = IO-’M, (RCOONa), = 1,25 . 2 0 - 2 ~ .  S = Ac, HCO, Et. 

A + A + A  B + B  C + C ’  D f D ’  E Z A + E  
“) “) “) “) 

HCOOH (40”) non-deutkrie 
(1-D) 
(2-D) 

(1-D) 
(2-D) 

(1-D) 
(2-D) 

AcOH (65”) non-deuterie 

EtOH (65”) non-deuthrie 

51 10 7 32 
50 10 I 33 
4 3 3  11,5  I 38 

71 1 1  1s 3 
70 12 15 3 
62 13,s 18,s 6 

26 8 47 3 
21 9 44 3 
22 9 53 3 

0 
0 
0 

0 
0 
0 

16 
17 
13 

51 
50 
43,s 

71 
70 
62 

42 
44 
35 

’) Les structures A, B, C et D representent les isomeres non-deutiribs dans le cas des produits obtenus a partir des 
tosylates non-deutkries. Dans le cas des produits deutkries, les structures A, A ,  A“ etc. sont representees par 
les formules donnees dans les tab. 2 et 3. 

48 
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(respectivement 51, 71 et 26% dans HCOOH, AcOH et EtOH); e )  le pourcentage du 
produit de substitution tertiaire est de 16% dans l'EtOH, il se forme Cgalement dans les 
deux autres solvants, mais instable, il donne exclusivement de l'hydrocarbure conjugut 
PI [51. 

Le tub. 1 fait apparaitre egalement que les substrats non-deuterii: et 1 -deuterie ((I-D)) 
donnent des proportions de produits formes trls voisines, en revanche dans le cas du 
tosylate 2-deutkrii: ((2-D)) on constate une diminution importante du pourcentage de 
phtnyl-1 -cyclopentene, dans les trois solvants, et d'ethoxy- 1 -phtnyl- 1 -cyclopentane, 
dans l'EtOH, au profit des autres produits. Ces resultats peuvent s'expliquer, si, comme 
lors de la solvolyse des cis-tosylates d'aryl-2-cyclopentyle, l'hydrocarbure conjugue et le 
produit de substitution tertiaire proviennent d'un processus impliquant la migration 
totale ou partielle de l'atome de H (ou du D) vicinal du groupement partant [2-5][8][9]. 

Tab. 2. Ripartition du D dans les phenyl-1-cyclopentPnes isolis aprts solvolyse des trans-tosylates de phenyl-2-eyclo- 
pentyle 1- et 2-deutirits 

A' ") A"a) 

AcOH 65" (1-D) 70 50 10 40 
(2-D) 62 2s 25 50 

HCOOH 20" (1-Wb) 515  25 15 60 
( 1 -D) 50 10 80 10 
(2-D) 433 5 90 S 

(2-D) 22 5 90 5 
EtOH 65" (1-D) 27 94 6 

~~ ~ 

") 
b, 

V. note a du tub. 1. 
Risultats obtenus aprks S fois le temps de demi-reaction [3]. 

Tab. 3. Ripartition du D dans lesphPnyi-3-cyclopenrene B et B et lesproduits de substitution cis C et C' ez trans D et 
D isolis upris solvolyse du trans-tosylute de phinyl-2-cyrlopentyle. S = Ac, HCO, Et. 

AcOH (1-D) 15 90 10 12 75 25 3 50 50 

HCOOH (1-D) 7 95 5 10 65 35 33 so so 
(2-D) 18,5 10 90 13,s 20 80 6 50 50 

(2-D) 7 12 88 11,5 40 60 38 SO 50 

EtOH (1-D) 44 96 4 9 95 5 3 50 50 
(2-D) 53 7 93 9 10 90 3 50 50 

Pourcentage de 
racemisation 

13b) 46b) 979 

") 
') 

Voir note a dans tub. 1. 
RCsultats obtenus par Kim et Brown 171. 
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Afin de preciser la nature et la contribution des differents processus et intermtdiaires 
qui conduisent aux produits form&, nous avons dttermint par ‘H-NMR la repartition du 
D pour tous les produits issus des tosylates 1- et 2-deuteries. Les rtsultats sont rassembles 
dans le tab. 2 pour le phtnyl-1-cyclopentine et dans le tub. 3 pour les autres produits de 
solvolyse. Les structures A, A’ et A” designent respectivement les phknyl- 1-cyclopentirne 
2-deutkrie, non-deuttrii: et 3-deuttri6, les structures B’, C’ et D’ se rapportent respective- 
ment au phenyl-3-(3-D)cyclopentine et aux produits de substitution secondaire cis et 
trans 2-deuteries [2]. 

PhCnyl-I-cyclopentdne (A). Dans les trois solvants, la distribution du D dans l’hydro- 
carbure conjuguC est diffkrente selon qu’il est issu d’un tosylate 1- ou 2-deuterik (tub. 2). 
Mais la presence des 3 structures A A’ et A”, dans tous les cas, indique qu’une partie au 
moins se forme a partir d’un carbocation tertiaire i, [2-91 ou par degradation du produit 
de substitution tertiaire E [2-51. Nous avons evalue le pourcentage de phenyl- l-cyclopen- 
tine qui provient des structures tertiaires en appliquant le meme mode de calcul que celui 
utilist lors de I’Cthanolyse des cis-tosylates d’aryl-2-cyclopentyle 1- et 2-deuteriks [2], et en 
prenant l’hypothirse que i, (ou E) donne 30% de A, 10% de A‘ et 60% de A“ [2-5][7][9]. 

Les resultats mettent en evidence que dans 1’AcOH la majeure partie de l’hydro- 
carbure conjugd se forme a partir de i,, la fraction R non-issue de cet intermtdiaire ittant 
de 33,3 et 17% soit 23 et 10,4% de la totalite des produits respectivement formts a partir 
des substrats 1- et 2-deuteries (tab. 4 ) .  L’interprttation des rtsultats dans I’HCOOH est 
rendue delicate a cause des phenomirnes de protonationldkprotonation qui conduisent de 
maniire irreversible, a partir des hydrocarbures de structure A et A“, ii la structure A’ 
(phknyl-I-cyclopentirne non-deuterie) [4][5][ Ill. Toutefois en operant a 20” et en limitant 
la durte de la formolyse [3], nous avons pour le substrat 1-deutkrit un pourcentage de 
structure A/A‘/A“ de 25 : 15 : 60, qui permet de penser que la quasi totalitt de l’hydrocar- 
bure conjugut provient de i, ou de E. 

Dans I’EtOH, la fraction R est fortement majoritaire: respectivement 91,5 et 89% de 
l’hydrocarbure conjugui: provenant des tosylates (1 -D) et (2-D) correspondant a 24,7 et 
19,5% de l’ensemble des produits (tub. 4) .  En tenant compte du pourcentage de produit 
de substitution tertiaire E, la contribution totale de l’intermtdiaire i, 5 la formation des 
produits de 1’Cthanolyse est de 19,3% pour (1-D) et 15,5% pour (2-D) (tub.4). 

Produits de rttention de configuration D. Les produits de substitution trans, dans les 
trois solvants, prksentent une repartition identique du D qu’ils soient issus du substrat 
1-deutttriC ou 2-deutirrik (50% de D et 50% de D’; tab.3). Le processus de formation de 

Tab. 4. Variations, en fonction du soluant, des contributions des iizterrntdiaires i,, iph et des dqftrents processus 
d‘4uolution. lors de soiuolyses du trans-tosylate de ph4nyl-2-cyclopentyle 

Solvant Substract Ya de % de YO de % de YQ de 
l’intermkdiaire la fraction retour i partir B issue I’intermediaire 
i, R de i,, de iph iPh 

AcOH (1-D) 47 23 20 30 6 5  
(2-D) 51,6 10,4 20 20 8,7 

HCOOH (I-D) 50 0 10 60 39 
(2-D) 43,5 0 24 56 44,4 

EtOH ( 1 -D) 19,3 24,7 8 0 3 
(2-D) 15,5 19,5 14 6 3,8 
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\ 

(l-D)-ic,( l -D)- iE S = Ac. HCO, Et D‘ 

ces produits de retention de configuration implique donc l’existence d’un msme interme- 
diaire, qui serait l’ion pontt phenonium iPh. Ce resultat est en accord avec le fait que le 
trans-acetate de phknyl-2-cyclopentyle resultant de I’acttolyse du trans-tosylate de phk- 
nyl-2-cyclopentyle optiquement actif, a un pourcentage de 97 % de ractmisation [9]. 

Produits d’inversion de configuration C. Les produits de substitution cis prksentent par 
rapport au tosylate de depart une migration apparente du D de 4 a 12% selon le solvant 
(tab. 3). Ces resultats sont a rapprocher de la racemisation de 13 YO que constate Brown 
pour le cis-acetate de phenyl-2-cyclopentyle issu de l’acttolyse du trans-tosylate de 
phenyl-2-cyclopentyle optiquement actif et qu’il attribue a l’existence ‘de ce que l’on 
pourrait appeler processus de retour associk a la voie de participation de l’aryle’ [9]. 

Phtnyl- I-cyclopentkne (B). L’hydrocarbure non-conjuguk prtsente, selon le solvant, 
5-35 % de structure B’ lorsqu’il est issu du substrat (1-D) et 1 W O %  lorsqu’il provient du 
substrat (2-D) (tab. 3 )  ; cependant le processus de retour A l’espke covalente A partir de 
i,, qui affecte l’ensemble des produits ne peut expliquer qu’une faible partie du ‘deplace- 
ment apparent du D’. Le phtnyl-3-cyclopent2ne ne se forme donc pas uniquement a 
partir du carbocation secondaire i, (rearrangk ou non-rCarrang6) mais egalement a partir 
de l’ion phlnonium i,, qui conduit 2 50% de structure B et 50% de structure B’ 
(schdma 3) .  Une telle interpretation permet egalement d’expliquer le pourcentage d’hy- 

Schkma 2 
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Schema 3 

B‘ B 

drocarbure non-conjugue rackmise (46 %) observe dans l’acktolyse du trans-tosylate de 
phenyl-2-cyclopentyle optiquement actif, alors que seulement 13 % pouvaient Etre attri- 
buts au processus de retour a l’espke covalente a partir de l’ion phknonium iPk. 

2.2. Effets isotopiques du D -C(2). 2.2.1. Effets isotopiques cinttiques du D -C(2). Les 
effets isotopiques cinetiques du D-C(2) experimentaux diffirrent selon la nature du 
solvant et sont toujours beaucoup plus faibles, dans le cas du trans-tosylate de phenyl-2- 
cyclopentyle (tab. 5), que ceux observes avec les diasttreoisom2res cis [2]. La discussion 
des resultats du paragraphe precedent a montre que plusieurs processus concurrents se 
dkroulent a partir de la paire d’ions classique issue de l’ionisation et que la contribution de 
chacun depend du solvant. L’analyse de la repartition du D a permis de determiner les 
pricurseurs de la plupart des produits de solvolyse et d’evaluer l’importance des diffkrents 
processus. Les incertitudes, qui subsistent notamment quant a l’origine de l’hydrocarbure 
conjuguk non-issu de i, (fraction R ) ,  pourraient Etre levCes en comparant les valeurs 
experimentales des effets isotopiques cinttiques du D-C(2) aux valeurs calculees en 
postulant, comme dans le cas des cis-tosylates diasterkoisomirres, que les etapes ulterieu- 
res A l’ionisation ont une influence prtpondtrante sur la vitesse globale [2]. 

Nous avons procede au calcul des rapports kH/kD(*) selon la mkthode dCcrite pour les 
substrats de configuration cis [2]. Dans le cas du trans -tosylate de ph~nyl-2-cyclopentyle, 
il faut tenir compte de l’existence de l’ion pontt: phtnonium qui est le precurseur direct 
d’une partie des produits de solvolyse, mais qui est egalement responsable du phtnomlne 
de retour A I’espirce covalente (schtma 2) entrainant la coexistence, aprh  l’ionisation, des 
paires d’ions de contact (2-D)-ic et (1-D)-i, dont les fractions sont respectivement (1-Q) 
et Q. 

Trois types de calculs ont t t t  effectuts, correspondant aux situations limites exposees 
ci-aprb, a partir des donnkes des tab. 1-5. a)  L‘Ctape determinante est l’ionisation de 
l’esplce covalente en la paire d’ions de contact classique i,. La fraction (1-Q) subit l’effet 
isotopique du D-C(2) correspondant a kH/kD(*) = 1,31 (effet hyperconjugatif proche du 
maximum) [12-161 tandis que la fraction Q subit l’effet isotopique correspondant 
kH/KD(,) = 1,12 117-211. 

Tab. 5. Comparaison du rapport kH/kDr2, experimental aux valeurs calculkes selon les d$fkrentes hypotheses a, b et c 

Solvant kH/kD(2) kH ik D(2) kH/kD(2) kH/kD(2) 
observe hypoth2se a“)  hypothPse 6’) hypothese ca) 

AcOH 1,40 f 0,Ol 1,288 1,689 1,620 

HCOOH 1,26 f 0,02 1,284+ 1,299 1,342- 1,355 1,342-1,355 

EtOH 1,34 f 0,01 1,295 + 1,301 1,586- 1,603 1,478- 1,495 

”) Les relations utilisees pour le calcul sont donnees dam la partie exper. du memoire [2]. 
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ScfiPnirr 4 

i 
D 

(Z-D)-ic, (Z-D)-i: 

D' 

B' 

A' 6' 

Processus k H l k o c 2 ,  

k,,, 1 .oo 
k, 2 2  
k, 5 
k b e t  k, 1.31 

A' 

b )  L'etape determinante est la formation concurrente, a partir du carbocation classi- 
que, des intermirdiaires i,,i, et des produits issus du carbocation classique (selon le 
schima 4 ) .  Pour chaque contribution nous avons retenu les rapports k,/k, suivants: 

kH/kD(,) = 1,20 pour les produits ou intermediaires issus de la fraction Q 1-deuteriir 
(valeur retenue lors de l'etude [ 11 des effets isotopiques du D-C( 1)). 

kH/kD(2) = 2,2 pour la formation de i, [3][22-251 (voie klH). 
kH/kD(2) = 1,0 pour la formation de i,, [3][17][18] (voie k,,,,,). 
kH/kDC2) = 1,31 pour la proportion de produit de substitution cis et de phirnyl-3-cyclo- 

penthe issus du carbocation classique [26-301. 
kH/kD(21 = 5 lorsqu'il s'agit d'une elimination dans l'etape dirterminante [31]; c'est une 

premikre hypothese pour la formation A partir du carbocation classique de la fraction R 
d'hydrocarbure conjugue qui ne provient pas du carbocation tertiaire i,; d'apris le tab. 6, 
R = YO (C A + E) - % i,. 

c) L'ktape determinante est la formation concurrente de ip, de i,, et des produits issus 
du carbocation classique. La difference avec la situation prirckdente reside uniquement 

Tab. 6. Efets isotopiques expirimentaux et calculis du 0-C(2) sur leu rapports %R/% C et 96 i,/% C 

Hypothese h (Climination sur i,) 

observC calculi observe calculi 

HypothPse c (Climination sur ip) 

Solvant ( k / k ) H  (ke/ks)D(2)  (ke/ks)D(2) (kp/k)H (kp/k)D(2) (kp/k)D(2) 
EtOH 24,7/44 19,5153 7,8/53 42/47 35/53 28,2153 
AcOH 20/15 11/18,5 6,5/18,5 71/15 62/18,5 52,1/18,5 
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dans la formation de i, prtcurseur de la totalitt de l’hydrocarbure conjugut (k, = 0) et du 
produit de substitution tertiaire; la formation de i, se traduisant par un rapport k,/ 
k,(,, = 2,2 [3] [22-251 (voie k,p). 

La comparaison des valeurs exptrimentales du rapport kH/kD(2) aux valeurs calcultes 
[2] en fonction des hypothdses a, b et c (tab.5) nous amkne aux conclusions suivantes: 

L’hypothese a paraissait peu compatible avec les effets isotopiques du D-C(1). Les 
rtsultats du tub. 5 permettent de 1’6carter dtfinitivement. Le calcul conduit en effet a un 
rapport kH/kDO) pratiquement identique dans les trois solvants (de I’ordre de 1,29), or 
l’exptrience donne des valeurs trls differentes selon les milieux. 

On ne peut pas dire que la formation concurrente des intermtdiaires i,,, i, (ou i,) et des 
produits issus du carbocation classique soit l’etape dtterminante puisque les valeurs 
experimentales du rapport kH/kD(*) sont inftrieures aux valeurs calculkes selon les hypothd- 
ses b et c. Nous pensons cependant que cette ttape a, pour deux raisons, une grande 
influence sur la vitesse globale. Premierement, la variation des rapports expkrimentaux en 
fonction du solvant est ttroitement associte aux contributions respectives des intermi- 
diaires i,,, i, (ou ip) et des produits issus du carbocation classique. Deuxikmement, ces 
rapports suivent en fonction du solvant la m&me tvolution que les valeurs calculees dans 
les hypotheses b et c. 

2.2.2. Effets isotopiques du D -C(2) sur les proportions des produis formts. La compa- 
raison des effets isotopiques cinttiques du D-C(2) observts et calcults ne permet pas de 
prtciser l’origine de la fraction R de l’hydrocarbure conjugut qui dans I’EtOH et 1’AcOH 
ne provient pas de i,, les hypotheses b et c etant toutes deux plausibles. Nous venons de 
dtmontrer que les intermediaires i, ou i, se forment dans une ttape qui est posterieure a 
l’ionisation et qui a une grande influence sur la vitesse. L‘effet isotopique du D-C(2) 
diminuera la contribution de ces intemediaires et entrainera un pourcentage plus faible 
des produits correspondants (ZA + E). Sur la base des effets isotopiques cinttiques, il est 
possible de calculer I’influence du D-C(2) sur les proportions de produits ou intermkdiai- 
res selon les hypotheses b et c. En se reftrant au schtrnu 3 (voies k,,k, et k,,) on peut esptrer 
determiner l’origine de la fraction R de l’hydrocarbure conjugut non issue de i,. 

Si R rtsulte d’une elimination (k,) sur le carbocation classique (hypothese b ) ,  sa 
formation est concurrente de celle de tous les produits ou intermtdiaires isms directement 
de ce carbocation. Quelle que soit I’influence de cette etape sur la vitesse globale, l’effet 
isotopique correspondant entrainerait kH/kD(2) = 5,  tandis que pour le produit de substitu- 
tion cis(k,) par exemple, on aurait kH/kD(*) = 1,3 1. Nous avons calcult (voir purtie exptr. ) 
l’influence relative de I’effet isotopique du D-C(2) sur la formation de la fraction R et du 
produit de substitution cis C. Cela revient a determiner la valeur des rapports (%R/  
%C),,,, en fonction du rapport experimental (kJkJ ,  et des effets isotopiques correspon- 
dants (tab. 6 ) .  Pour simplifier de calcul nous avons ntglige les consequences du retour a 
partir de l’ion phknonium qui n’affecte la formation de ces produits que pour 10% au 
maximum (tab. 4 ) .  

Si I’intermtdiaire i, es le prtcurseur de tout l’hydrocarbure conjugut (hypothdse c), la 
fraction R seformesuri,commedanslecasdelasolvolysedudiast~rtoisomerecis, etselon le 
schema 4 on aura k, = 0 et (k,,/k,), = (YO i,/?40 C),, alors la totalitt de I’hydrocarbure 
conjugut et du produit de substitution tertiuire tventuel subira I’effet isotopique correspon- 
dant a kH/kD(21 = 2,2 qui rtsulte de la formation de i, (k,,) en competition, entr’autres, avec 
la formation du produit de substitution cis (k,) pour lequel kH/kD(2) = 1,31. 
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Nous avons calcule comme preckdemment l’influence relative de l’effet isotopique du 
D-C(2) sur la formation du produit de substitution cis et de l’ensemble hydrocarbure 
conjuguk/produit de substitution tertiaire. 

Les effets isotopiques experimentaux et calcules du D-C(2) (hypoth2ses b et c )  sur les 
rapports %Rl% C et % iJ% C (tab.6) font apparaitre que l’hypothtse b conduirait 
pour le tosylate 2-deutCri6 a une fraction R deux fois plus faible que celle observke dans 
1’AcOH et l’EtOH; par contre, dans I’hypothise c,  I’kcart entre les rksultats experimentaux 
et calculks n’exckde pas 20 % et cet k a r t  aurait 6tC encore plus faible si nous avion pris en 
compte le phenomhe de retour A I’espke covalente B partir de l‘ion phinonium. 

Ces rtsultats permettent de conclure que l’intermtdiaire ponte i, est le prkurseur 
direct ou indirect de la totalite de l’hydrocarbure conjugue et du produit de substitution 
tertiaire dans les trois solvants. 

3. Conclusion. ~ La discussion de l’ensemble des resultats obtenus pour la solvolyse du 
trans -tosylate de phknyl-2-cyclopentyle nous conduit a proposer, dans les trois solvants 
ttudies, le mecanisme rkactionnel illustre dans le cas du tosylate 1-deutCri6 par le schtma 
5,  qui prCsente les caractkristiques suivantes: 

(1-D)-ROTS 

OTse I 
J (1 -D)-i: 

Ph e H 

‘P 

/ / B  

,\ 

-e Ph \ iH H 

B 

D 

OTsn ROTs (D) 
retour ROTs (D) 

E 
A 
A’ 
A” 

- 

IF“ 

B’ 

a )  Le produit de substitution cis, une partie de l’hydrocarbure non-conjuguk, les 
carbocations i, et i,, se forment concurremment partir du carbocation secondaire 
classique issu de l’ionisation non-assistee du substrat [l]. Nous avons reprtsenti ce 
carbocation A I’ttat de paire d’ions de contact i, et paire d’ions skpares par le solvant if 
pour tenir compte des exigences sttriques de la migration de l’atome H-C(2), de I’in- 
fluence du LiClO, sur la vitesse et de l’amplitude des effets isotopiques cinktiques du 

6 )  L’ion phenonium i,, donne le produit de substitution trans, une partie de I’hydro- 
carbure non-conjuguk et subit le retour a l’espkce covalente. Ce retour entraine la 
racemisation partielle et le rearrangement du D constates pour le produit de substitution 
cis, et il est en partie responsable des miimes phenomhes constates pour l’hydrocarbure 
non-conjugue. 

D-C( 1) [I]. 
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c) L’ion pontt i, est le prtcurseur du carbocation tertiaire i, et aussi de la partie de 
l’hydrocarbure conjuguk (fraction R )  qui ne se forme pas sur i,. Comme dans le cas du 
cis-tosylate de phtnyl-2-cyclopentyle, on ne peut exclure qu’une faible proportion de 
l’hydrocarbure non-conjugut rtsulte d’une tlimination sur i, [2]. 

d )  Le carbocation tertiaire i, donne, par attaque du solvant, du produit de substitu- 
tion tertiaire (stable uniquement dans 1’EtOH) et, par dimination, une fraction impor- 
tante (1-R) de l’hydrocarbure conjugut. 

L’examen des effets isotopiques du D-C(l) et D-C(2) a permis de montrer que 
l’ttape determinante n’est ni la formation de la paire d’ions de contact i,, ni la dissociation 
de i, en if, ni la formation concurrente a partir du carbocation secondaire des intermediai- 
res i,, i,, du produit de substitution cis et d’une partie de l’hydrocarbure non-conjugue. 
Cependant, les valeurs des rapports /~ , /k , , (~)  dans les trois solvants indiquent que c’est 
cette dernitre ttape qui a l’influence la plus importante sur la vitesse globale. 

Ce schkma reactionnel s’applique a l’acttolyse, la formolyse et l’tthanolyse, mais la 
contribution des diffkrents intermkdiaires conduisant aux produits dtpend de la nature 
du solvant. La proportion des produits issus de l’ion phtnonium augmente avec le 
pouvoir ionisant et l’acitk [32] du solvant, mais l’amplitude de cette variation est moins 
importante que pour les sulfonates de phtnyl-2-Cthyle [ 17][33-351 et de phknyl-1 -propa- 
nyle-2 [36][37]. On peut expliquer ce phtnomtne par la competition entre i,, et i, parti- 
culi6rement favorable a ce dernier, dans les systtme trans-phtnyl-2-cyclopentyle, du fait 
que le site H-C(2) est du type methyne (reliichement plus facile que pour un site 
mkthyltne) et parce que l’axe de l’orbitale H-C(2) a une orientation priviltgiee pour 
recouvrir l’orbitale pz du site cationique. Le pourcentage des produits d’inversion de 
configuration augmente avec la nucleophilie du solvant comme on pouvait s’y attendre 
(44% dans 1’EtOH). Cette proportion est cependant beaucoup moins Clevte que dans le 
systtme phtnyl-1-propanyle-2 (87% dans I’EtOH) [38], car la contribution de l’ion ponte 
hydrogknium ( > 40%) est encore importante. 

Nous avons montrt par ailleurs [4] que le processus reactionnel qui vient d’stre decrit 
s’applique la solvolyse des difftrents trans -tosylates d’aryl-2-cyclopentyle. 

Partie expsirimentale 
Gkndralitds. V .  [1][2]. 
Effets isotopiques cinetiques du D-C(2 /  expkrimentaux et calculds. Les valeurs kH/kDc2)  experimentales ont 6te 

obtenues a partir des constantes de vitesse titrimetriques ( k , )  dlterminees simultanement pour lesp-toluenesulfona- 
tes 2-deuterii. et non-deutlrie [1][2]. La mbthode de calcul des effets isotopiques cinktiques du D-C(2) est donnee 
dans le precedent mlmoire [2]. 

Calcul des effets isotopiques du D-C(2)  sur le pourcentage de produits formds. Ce calcul concerne les 
intermediaires ou les produits qui se forment directement partir du carbocation classique i,. Quelle que soit 
l’influence de la vitesse de formation de ces intermediaires ou de ces produits sur la uitesse globale, les effets 
isotopiques sur les proportions d’intermkdiaires ou produits sont la traduction des effets isotopiques cinetiques sur 
ces reactions concurrentes qui se traduisent par les rapports k , / k ,  discutes dans [2]. 

Nous avons dans ce mkmoire (chap. 2.2.2) envisage I’hypothPse b (formation de la fraction R, d’hydrocarbure 
conjuguk non issu de i,, par elimination a partir de i,) et I’hypoth2se c (formation directe ou indirecte de tout 
l’hydrocarbure conjugue a partir de i,). 

Si l’on considere l’hypoth2se b, la fraction R contient exclusivement l’hydrocarbure conjugue A forme selon la 
constante de vitesse k ,  avec un effet isotopique correspondant a kH/k,,(,) voisin de 5 ,  la formation de cette fraction 
Rest concurrente de celle du produit de substitution cis C’ qui a lieu selon une constante de vitesse k ,  (notation du 
.schkmu 7 de I’article pri.&dent [2]) avec un effet isotopique correspondant a kH/kD(2)  voisin de 1,3 1. On aura pour le 
substrat non-deuterie ( k J k J ,  = (R/C’) ,  et pour le substrat 2-deutCriC (ke/ks)D(2) = (R/C’)D(2). 
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On en dCduit (”“’~(2) = (kJks)~(21. Le rapport (R/c’ )~(2)  calcule sera (R/c’),,(~) = (R/c’), . ( 1 , 3  1/5) que 

I’on comparera au rapport (R/C‘)D(2) experimental. 
Ayant constate que les p-toluenesulfonates 1- et non-deutCriCs donnaient, en general, des proportions de 

produits trks voisines, nous avons estime pour le calcul que la proportion R pour le substrat non-deutCriC est la 
m&me que celle trouvke pour le substrat I-deuterie. 

Si I’on considere l’hypothlse c, la formation de l’ion hydrogenium i, selon la constante de vitesse kip avec un 
effet isotopique correspondant a kH/kD(2)  voison de 2,2 est concurrente de la formation du produit de substitution 
C’ qui a lieu selon une constante de vitesse k ,  avec un effet isotopique correspondant a kH/kD(2) voisin de 1,31. On 
aura donc (k, , /kJH = (i,/C’), pour le substrat non deuterii et (klp/ks)D(2) = (ip/C’)D(z) pour le substrat 2-deuttrie. 

Donc 

(R/C’)H ( k / k ) H  

(ip/C’)D(Z) = (kip/ks)D(2) 
( h p / k ) H  . 

Le rapport (ip/C‘)D(2) calcule sera (ip/C’)D(2) = (i,/C’),,.( 1,31/2,2) que l’on comparera au rapport (ip/C’)D(2) 
experimental. 
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