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Solvolysis Mechanism of cis- and trans-2-Arylcyclopentyl p-Toluenesulfonates. Subsequent Steps in
trans-2-Phenylcyciopentyl p-Toluenesulfonate Soivelysis

The solvolysis of the 1-deuteriated, 2-deuteriated, and undeuteriated trans-2-phenylicyclopentyl 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 k4, (phenonium-ion
formation as retained product precursor). The k Aph PTOCESS 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 précédents articles [1] [2] ont montré que la premiére étape de la
solvolyse des cis- et trans-(p-toluénesulfonates) 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
sépares par le solvant i.. Dans le cas des substrats de configuration cis, la nature du
solvant et du groupement aryle n’interviennent que sur la compétition entre les processus
k. (attaque du solvant sur i.i;) et k;, (formation d’un ion ponté hydrogénium i) [2-5].

Les travaux de Kim et Brown [6][7], menés dans ’AcOH, indiquent que la solvolyse
des substrats de configuration zrans se déroule selon un mécanisme réactionnel beaucoup
plus complexe que celui des cis-tosylates d’aryl-2-cyclopentyle [8][9]. Ces auteurs pensent
que deux processus distincts se déroulent a partir de la paire d’ions de contact issue de
I'ionisation, I'un assisté par le groupement aryle (k,), I’autre non assisté (k,) qui englobe
aussi la formation de la totalité de ’hydrocarbure conjugué. Chacune de ces deux voies
(k, et k) est ’'objet d’une compétition entre I’élimination, 'attague du solvant, la réatta-
que du groupement partant et la migration de I’atome d’H vicinal. Cette compétition est
fortement influencée par la nature du groupement aryle et se répercute notamment sur la
configuration des produits de substitution; ainsi dans le cas Ar = p-CH,OCH, on a un
pourcentage de rétention de 98 % alors que pour les substituants aryle électroattracteurs
il y a 100% d’inversion.
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D’autres facteurs peuvent également influencer cette compétition en particulier la
nature du solvant, c’est la raison pour laquelle nous avons étudié les réactions de
formolyse et d’éthanolyse afin d’en comparer les résultats a ceux de 'acétolyse. Les
résultats exposeés ici se rapportent aux frans-tosylates de phényl-2-cyclopentyle non-deu-
térié, 1-deutérié et 2-deutérié.

2. Résultats et discussion. — 2.1. Analyse des produits formés dans les trois solvants.
Afin de simplifier le tableau des résultats, nous ne faisons apparaitre que les proportions
de produits en fin de solvolyse en présence d’un excés de sel basique. Nous avons vérifié
[4][5], en effet, que généralement: a) les produits d’¢limination (phényl-1-cyclopenténe
(A) et phényl-3-cyclopenténe (B)) et de substitution secondaire cis et trans (resp. C et D)
sont stables tout au long de la réaction; b) les produits de substitution tertiaire E sont
instables et donnent exclusivement de "hydrocarbure conjugué A, seul ’éthoxy-1-phényl-
l-cyclopentane n’est pas dégradé lors des éthanolyses en présence d’un excés d’AcONa;
¢) les proportions des produits sont trés voisines que ’on opére en I'absence de sel, en
présence de sel basique ou de LiClO, (pas d’effet spécial de sel sur les produits [1]).

Le tab. I montre des différences importantes sur les proportions des produits suivant
la nature du solvant. Il semble donc, puisque la premiére étape est une ionisation
monomoléculaire du substrat [1], que la contribution des processus qui se développent a
partir de la paire d’ions classique i.,i, dépende étroitement des propriétés intrinséques du
solvant.

On peut observer que: a) le pourcentage du produit de substitution frans (rétention de
configuration) est le plus important dans THCOOH (32 %) solvant le plus ionisant et le
plus dissociant [10]; ) le pourcentage du produit de substitution cis (inversion de
configuration) augmente avec la nucléophilie du solvant (respectivement 7, 15 et 47%
dans HCOOH, AcOH et EtOH); ¢) le pourcentage de I’hydrocarbure non-conjugué est
toujours voisin de 10%; d) le pourcentage de I’hydrocarbure conjugué est trés variable

Tab. 1. Pourcentages de produits formés en fin de solvolyse du trans-tosylate de phényl-2-cyclopentyle non-deutérié,
1-deutérié et 2-deutérié (R'OTs), = 107%m, (RCOONa), = 1,25 - 2072m. S = Ac, HCO, Et.

Solvant Substrat <]]/ Qj q q O< <j " Gﬁ:

A+A+A" B+ B C+C D+D SA+E
a a a a
) ) ) )
HCOOH (40°) non-deutérié 51 10 7 32 0 51
(1-D) 50 10 7 33 0 50
(2-D) 43,5 11,5 7 38 0 43,5
AcOH (65°) non-deutérié 71 11 15 3 0 71
(I-D) 70 12 5 3 0 70
(2-D) 62 13,5 18,5 6 0 62
EtOH (65°) non-deutérié 26 8 47 3 16 42
(1-D) 27 9 44 3 17 44
(2-D) 22 9 53 3 13 35

*)  Lesstructures A, B, Cet D représentent les isoméres non-deutériés dans le cas des produits obtenus a partir des
tosylates non-deutériés. Dans le cas des produits deutériés, les structures A, A’, A” efc. sont représentées par
les formules données dans les rab. 2 et 3.
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(respectivement 51, 71 et 26% dans HCOOH, AcOH et EtOH); ¢) le pourcentage du
produit de substitution tertiaire est de 16% dans ’EtOH, il se forme également dans les
deux autres solvants, mais instable, il donne exclusivement de ’hydrocarbure conjugué
(2][5]-

Le tab. 1 fait apparaitre également que les substrats non-deutéri¢ et 1-deutérié ((1-D))
donnent des proportions de produits formés trés voisines, en revanche dans le cas du
tosylate 2-deutérié ((2-D)) on constate une diminution importante du pourcentage de
phényl-1-cyclopenténe, dans les trois solvants, et d’éthoxy-1-phényl-1-cyclopentane,
dans ’EtOH, au profit des autres produits. Ces résultats peuvent s’expliquer, si, comme
lors de 1a solvolyse des cis-tosylates d’aryl-2-cyclopentyle, ’hydrocarbure conjugué et le
produit de substitution tertiaire proviennent d’un processus impliquant la migration
totale ou partielle de ’'atome de H (ou du D) vicinal du groupement partant [2-5][8]{9].

Tab.2. Répartition du D dans les phényl-I-cyclopenténes isolés aprés solvolyse des trans-tosylates de phényl-2-cyclo-
pentyle I- et 2-deutériés

Solvant Substrat % de TA?) Ph Ph ]L’Ph
D @[H § H

H g H oy H

Aa) Ala) Alla)
AcOH 65° (1-D) 70 50 10 40
(2-D) 62 25 25 50
HCOOH 20° (1-D)") 51,5 25 15 60
(1-D) 50 10 80 10
(2-D) 435 5 90 5

EtOH 65° (1-D) 27 94 6

(2-D) 2 5 90 5

%) V.noteadutab.].
b) Résultats obtenus aprés 5 fois le temps de demi-réaction [3].

Tab. 3. Répartition du D dans les phényl-3-cyclopenténe B et B' et les produits de substitution cis C et C' et trans D et
D’ isolés aprés solvolyse du trans-tosylate de phényi-2-cyclopentyle. S = Ac, HCO, Et.

Solvant Substrat % LH n % P P % N %
o (e QA e
& ~H - 09 - 03
03 o8 0 H ° H
c+¢ C C’ B+B B B’ D+D D D
) ‘) ’) ) P P B ‘) %
AcOH (1-D) 15 90 10 12 75 25 3 50 50
(2-D) 18,5 10 90 13,5 20 80 6 50 50
HCOOH (1-D) 7 95 5 10 65 35 33 50 50
(2-D) 7 12 88 11,5 40 60 38 50 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 13%) 46%) 97°)

racémisation

%) Voir note a dans tab. I.
b Résultats obtenus par Kim et Brown [7].
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Afin de préciser la nature et la contribution des différents processus et intermédiaires
qui conduisent aux produits formés, nous avons déterminé par 'H-NMR la répartition du
D pour tous les produits issus des tosylates 1- et 2-deutériés. Les résultats sont rassemblés
dans le zab. 2 pour le phényl-1-cyclopenténe et dans le tab. 3 pour les autres produits de
solvolyse. Les structures A, A’ et A” désignent respectivement les phényl-1-cyclopenténe
2-deutérié, non-deutérié et 3-deutérié, les structures B’, C’ et D’ se rapportent respective-
ment au phényl-3-(3-D)cyclopenténe et aux produits de substitution secondaire cis et
trans 2-deutériés [2].

Phényl-1-cyclopenténe (A). Dans les trois solvants, la distribution du D dans I’hydro-
carbure conjugue est différente selon qu’il est issu d’un tosylate 1- ou 2-deutérié (zab.2).
Mais la présence 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 iy [2-9] ou par dégradation du produit
de substitution tertiaire E [2-5]. Nous avons évalué le pourcentage de phényl-1-cyclopen-
téne qui provient des structures tertiaires en appliquant le méme mode de calcul que celui
utilis¢ lors de I’éthanolyse des cis-tosylates d’aryl-2-cyclopentyle 1- et 2-deutériés [2], eten
prenant ’hypothése que iy, (ou E) donne 30% de A, 10% de A" et 60% de A” [2-5][7][9].

Les résultats mettent en évidence que dans ’AcOH la majeure partie de ’hydro-
carbure conjugué se forme a partir de i, la fraction R non-issue de cet intermédiaire étant
de 33,3 et 17% soit 23 et 10,4% de la totalité des produits respectivement formés a partir
des substrats 1- et 2-deutériés (zab.4). L’interprétation des résultats dans THCOOH est
rendue délicate a cause des phénomeénes de protonation/déprotonation qui conduisent de
maniére irréversible, a partir des hydrocarbures de structure A et A”, 4 la structure A’
(phényl-1-cyclopenténe non-deutérié) [4][5][11]. Toutefois en opérant a 20° et en limitant
la durée de la formolyse [3], nous avons pour le substrat 1-deutérié un pourcentage de
structure A/A’/A” de 25:15:60, qui permet de penser que la quasi totalité de I’hydrocar-
bure conjugué provient de i, ou de E.

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

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

Tab.4. Variations, en fonction du solvant, des contributions des intermédiaires iy, ip, et des différents processus
d’évolution, lors de solvolyses du trans-tosylate de phényl-2-cyclopentyle

Solvant Substract Y% de % de % de % de % de
Pintermédiaire la fraction retour 4 partir B issue I'intermédiaire
iy R de ip, de ipy, ipp

AcOH (1-D) 47 23 20 30 6.6

(2-D) 51,6 10,4 20 20 8,7

HCOOH (1-D) 50 0 10 60 39

(2-D) 43,5 0 24 56 a4 4
EtOH (1-D) 19,3 24,7 8 0 3

(2-D) 15,5 19,5 14 6 38
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ces produits de rétention de configuration implique donc I’existence d’'un méme intermé-
diaire, qui serait I'ion ponté phénonium i,. Ce résultat est en accord avec le fait que le
trans-acétate de phényl-2-cyclopentyle résultant de ’acétolyse du rrans-tosylate de phé-
nyl-2-cyclopentyle optiquement actif, a un pourcentage de 97 % de racémisation [9].
Produits d'inversion de configuration C. Les produits de substitution cis présentent par
rapport au tosylate de départ une migration apparente du D de 4 a 12% selon le solvant
(tab. 3). Ces résultats sont a rapprocher de la racémisation de 13% que constate Brown
pour le cis-acétate de phényl-2-cyclopentyle issu de I'acétolyse du trans-tosylate de
phényl-2-cyclopentyle optiquement actif et qu’il attribue 4 I'existence ‘de ce que I'on
pourrait appeler processus de retour associé a la voie de participation de I'aryle’ [9].
Phényl-1-cyclopenténe (B). L’hydrocarbure non-conjugué présente, selon le solvant,
5-35% de structure B’ lorsqu’il est issu du substrat (1-D) et 10-40% lorsqu’il provient du
substrat (2-D) (tab. 3); cependant le processus de retour a I'espéce covalente a partir de
ip, qui affecte ’ensemble des produits ne peut expliquer qu’une faible partie du ‘déplace-
ment apparent du D’. Le phényl-3-cyclopenténe ne se forme donc pas uniquement a
partir du carbocation secondaire i; (réarrangé ou non-réarrangé) mais également a partir
de Yion phénonium iy, qui conduit & 50% de structure B et 50% de structure B’
(schéma 3). Une telle interprétation permet également d’expliquer le pourcentage d’hy-
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Schéma 3
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drocarbure non-conjugué racémisé (46 %) observé dans I’acétolyse du trans-tosylate de
phényl-2-cyclopentyle optiquement actif, alors que seulement 13% pouvaient étre attri-
bués au processus de retour a I’espéce covalente a partir de I'ion phénonium ig,.

2.2. Effets isotopiques du D—C(2).2.2.1. Effets isotopiques cinétiques du D—C(2). Les
effets isotopiques cinétiques du D—C(2) expérimentaux différent selon la nature du
solvant et sont toujours beaucoup plus faibles, dans le cas du trans-tosylate de phényl-2-
cyclopentyle (tab.5), que ceux observés avec les diastéréoisomeres cis [2]. La discussion
des résultats du paragraphe précédent a montré que plusieurs processus concurrents se
déroulent a partir de la paire d’ions classique issue de ’ionisation et que la contribution de
chacun dépend du solvant. L’analyse de la répartition du D a permis de déterminer les
précurseurs de la plupart des produits de solvolyse et d’évaluer 'importance des différents
processus. Les incertitudes, qui subsistent notamment quant a ’origine de I’hydrocarbure
conjugué non-issu de iy (fraction R), pourraient étre levées en comparant les valeurs
expérimentales des effets isotopiques cinétiques du D—C(2) aux valeurs calculées en
postulant, comme dans le cas des cis-tosylates diastéréoisomeéres, que les étapes ultérieu-
res 4 I'ionisation ont une influence prépondérante sur la vitesse globale [2].

Nous avons procédé au calcul des rapports k,,/kp,, selon la méthode décrite pour les
substrats de configuration cis [2]. Dans le cas du trans-tosylate de phényl-2-cyclopentyle,
il faut tenir compte de I’existence de ’ion ponté phénonium qui est le précurseur direct
d’une partie des produits de solvolyse, mais qui est également responsable du phénoméne
de retour a I’espéce covalente (schéma 2) entrainant la coexistence, apres I'ionisation, des
paires d’ions de contact (2-D)-i, et (1-D)-i. dont les fractions sont respectivement (1-Q)
et Q.

Trois types de calculs ont été effectués, correspondant aux situations limites exposées
ci-apres, a partir des données des tab. I-5. a) L’étape déterminante est ’ionisation de
I’espéce covalente en la paire d’ions de contact classique i.. La fraction (1-Q) subit I'effet
isotopique du D—C(2) correspondant a ky/kp,,, = 1,31 (effet hyperconjugatif proche du
maximum) [12-16] tandis que la fraction @ subit I'effet isotopique correspondant a
ko/Kpy = 1,12 [17-21].

Tab. 5. Comparaison du rapport ky/k () expérimental aux valeurs calculées selon les différentes hypothéses a, b et ¢

Solvant kulkpe) kulkpe) kulkpe) knlkpe)
observé hypothése a®) hypothése b) hypothése c*)
AcOH 1,40 £ 0,01 1,288 1,689 1,620
HCOOH 1,26 + 0,02 1,284—-1,299 1,342-51,355 1,342-1,355
EtOH 1,34 £ 0,01 1,295-1,301 1,586 —1,603 1,478 51,495

#)  Les relations utilisées pour le calcul sont données dans la partie exper. du mémaire [2)].




680 HELVETICA CHIMICA ACTA — Vol. 71 (1988)
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b) L’étape déterminante est la formation concurrente, a partir du carbocation classi-
que, des intermédiaires iy,iy, et des produits issus du carbocation classique (selon le
schéma 4). Pour chaque contribution nous avons retenu les rapports ky/k,, suivants:

ku/kog, = 1,20 pour les produits ou intermédiaires issus de la fraction Q [-deutérié
(valeur retenue lors de I’étude [1] des effets isotopiques du D—C(1)).

kulkpe = 2,2 pour la formation de iy [3][22-25] (voie k).

kyulkpg = 1,0 pour la formation de iy, [3][17][18] (voie & ).

ky/kpa, = 1,31 pour la proportion de produit de substitution cis et de phényl-3-cyclo-
penténe issus du carbocation classique [26-30].

l_,/km) 5 lorsqu’il s’agit d’une élimination dans I’étape déterminante [31]; ¢’est une
premiére hypothése pour la formation a partir du carbocation classique de la fraction R
d’hydrocarbure conjugué qui ne provient pas du carbocation tertiaire iy;; d’aprés le tab. 6,
R=%(ZA+E)— %i,

¢) L’étape déterminante est la formation concurrente de i,, de iy, et des produits issus
du carbocation classique. La différence avec la situation précédente réside uniquement

A+A+A"

Tab. 6. Effets isotopiques expérimentaux et calculés du D—C(2) sur les rapports %R/ % C et %1,/ % C

Hypothése b (Elimination sur i) Hypothése ¢ (élimination sur i)

observé calculé observé calculé
Solvant (ke/ku (kelk)pey (ke/kpey (Kipfku (Kipfks)pe) (Kip/kIp)
EtOH 24,7/44 19,5/53 7,8/53 42/47 35/53 28,2/53

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, précurseur de la totalité de I'hydrocarbure conjugué (k, = 0) et du
produit de substitution tertiaire; la formation de i, se traduisant par un rapport k,/
kpey = 2,2 [3] [22-25] (voie k).

La comparaison des valeurs expérimentales du rapport ky/kp,, aux valeurs calculées
[2] en fonction des Aypothéses a, b et ¢ (tab.5) nous améne aux conclusions suivantes:

L’hypothése a paraissait peu compatible avec les effets isotopiques du D—C(1). Les
résultats du tab. 5 permettent de I’écarter définitivement. Le calcul conduit en effet a un
rapport ky/kp,,, pratiquement identique dans les trois solvants (de 'ordre de 1,29), or
I’expérience donne des valeurs trés différentes selon les milieux.

On ne peut pas dire que la formation concurrente des intermédiaires ip,, i, (ou i) et des
produits issus du carbocation classique soit ’étape déterminante puisque les valeurs
expérimentales du rapport ky/ky,, sont inférieures aux valeurs calculées selon les hypothe-
ses b et c. Nous pensons cependant que cette étape a, pour deux raisons, une grande
influence sur la vitesse globale. Premiérement, la variation des rapports expérimentaux en
fonction du solvant est étroitement associée aux contributions respectives des intermé-
diaires i, iy (ou i,) et des produits issus du carbocation classique. Deuxiémement, ces
rapports suivent en fonction du solvant la méme évolution que les valeurs calculées dans
les hypotheses b et c.

2.2.2. Effets isotopiques du D—C(2) sur les proportions des produis formés. La compa-
raison des effets isotopiques cinétiques du D—C(2) observés et calculés ne permet pas de
préciser 'origine de la fraction R de ’hydrocarbure conjugué qui dans 'EtOH et ’AcOH
ne provient pas de iy, les Aypothéses b et ¢ étant toutes deux plausibles. Nous venons de
démontrer que les intermédiaires iy ou i, se forment dans une étape qui est postérieure a
I'ionisation et qui a une grande influence sur la vitesse. L’effet isotopique du D—C(2)
diminuera la contribution de ces intemédiaires et entrainera un pourcentage plus faible
des produits correspondants (XA + E). Sur la base des effets isotopiques cinétiques, il est
possible de calculer I'influence du D—C(2) sur les proportions de produits ou intermédiai-
res selon les hypothéses b et c. En se référant au schéma 3 (voies k.k. et k) on peut espérer
déterminer l’origine de la fraction R de I’hydrocarbure conjugué non issue de iy,.

Si R résulte d’une élimination (k,) sur le carbocation classique (hypothése b), sa
formation est concurrente de celle de tous les produits ou intermédiaires issus directement
de ce carbocation. Quelle que soit 'influence de cette étape sur la vitesse globale, I'effet
isotopique correspondant entrainerait ky/kp,, = 5, tandis que pour le produit de substitu-
tion cis (k,) par exemple, on aurait ky/k;,,; = 1,31. Nous avons calculé (voir partie expér.)
'influence relative de l'effet isotopique du D—C(2) sur la formation de la fraction R et du
produit de substitution cis C. Cela revient a déterminer la valeur des rapports (% R/
%C)p, en fonction du rapport expérimental (k/k), et des effets isotopiques correspon-
dants (tab.6). Pour simplifier de calcul nous avons négligé les conséquences du retour a
partir de I'ion phénonium qui n’affecte la formation de ces produits que pour 10% au
maximum (tab.4).

Si 'intermédiaire i, es le précurseur de tout I’hydrocarbure conjugué (hypothése c), la
fraction Rseformesuri,commedanslecasdelasolvolysedudiastéréoisomeére cis, et selon le
schéma 4 on aura k, =0 et (k,/k)y = (% i/% C)y, alors la rotalité de I'hydrocarbure
conjugué et du produit de substitution tertiaire éventuel subira 'effet isotopique correspon-
dant a ky/k;,,, = 2,2 qui résulte de la formation de i, (k;,) en compétition, entr’autres, avec
la formation du produit de substitution cis (k,) pour lequel ky/kp, = 1,31,
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Nous avons calculé comme précédemment I'influence relative de I’effet isotopique du
D—C(2) sur la formation du produit de substitution cis et de I’ensemble hydrocarbure
conjugué/produit de substitution tertiaire.

Les effets isotopiques expérimentaux et calculés du D—C(2) (hypothéses b et ¢) sur les
rapports %R /% Cet % i /% C (tab.6) font apparaitre que ’hypothése b conduirait
pour le tosylate 2-deutérié a une fraction R deux fois plus faible que celle observée dans
I’AcOH et 'EtOH; par contre, dans | iypothése ¢, I'écart entre les résultats expérimentaux
et calculés n’excéde pas 20 % et cet écart aurait ¢té encore plus faible si nous avion pris en
compte le phénoméne de retour a I’espéce covalente a partir de I'ion phénonium.

Ces résultats permettent de conclure que I'intermédiaire ponté i, est le précurseur
direct ou indirect de la totalité de ’hydrocarbure conjugué et du produit de substitution
tertiaire dans les trois solvants.

3. Conclusion. — La discussion de I’'ensemble des résultats obtenus pour la solvolyse du
trans-tosylate de phényl-2-cyclopentyle nous conduit & proposer, dans les trois solvants
etudiés, le mécanisme réactionnel illustré dans le cas du tosylate 1-deutérié par le schéma
5, qui présente les caractéristiques suivantes:
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a) Le produit de substitution cis, une partie de ’hydrocarbure non-conjugué, les
carbocations i, et iy se forment concurremment 4 partir du carbocation secondaire
classique issu de l'ionisation non-assistée du substrat [1]. Nous avons représenté ce
carbocation a ’état de paire d’ions de contact i, et paire d’ions séparés par le solvant i
pour tenir compte des exigences stériques de la migration de ’atome H—C(2), de I'in-
fluence du LiClO, sur la vitesse et de 'amplitude des effets isotopiques cinétiques du
D—C() [1].

b) L’ion phénonium iy, donne le produit de substitution trans, une partie de hydro-
carbure non-conjugué et subit le retour a I'espéce covalente. Ce retour entraine la
racémisation partielle et le réarrangement du D constatés pour le produit de substitution
cis, et il est en partie responsable des mémes phénoménes constatés pour ’hydrocarbure
non-conjugueé.
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¢) L’ion ponté i est le précurseur du carbocation tertiaire iy et aussi de la partie de
I’hydrocarbure conjugué (fraction R) qui ne se forme pas sur iy. Comme dans le cas du
cis-tosylate de phényl-2-cyclopentyle, on ne peut exclure qu’une faible proportion de
I’hydrocarbure non-conjugué résulte d’une élimination sur i, [2].

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

L’examen des effets isotopiques du D—C(1) et D—C(2) a permis de montrer que
I’étape déterminante n’est ni la formation de la paire d’ions de contact i, ni la dissociation
dei_ en i/, ni la formation concurrente a partir du carbocation secondaire des intermédiai-
res i, ip,, du produit de substitution cis et d’une partie de I’hydrocarbure non-conjugué.
Cependant, les valeurs des rapports ky/kp,, dans les trois solvants indiquent que c’est
cette derniére étape qui a I'influence la plus importante sur la vitesse globale.

Ce schéma réactionnel s’applique a I’acétolyse, la formolyse et ’éthanolyse, mais la
contribution des différents intermédiaires conduisant aux produits dépend de la nature
du solvant. La proportion des produits issus de I'ion phénonium augmente avec le
pouvoir ionisant et I’acité [32] du solvant, mais 'amplitude de cette variation est moins
importante que pour les sulfonates de phényl-2-éthyle [17][33-35] et de phényl-1-propa-
nyle-2 [36][37]. On peut expliquer ce phénomene par la compétition entre iy, et i, parti-
culierement favorable a ce dernier, dans les systéme trans-phényl-2-cyclopentyle, du fait
que le site H—C(2) est du type méthyne (relichement plus facile que pour un site
méthyléne) et parce que l'axe de 'orbitale H—C(2) a une orientation privilégiée pour
recouvrir 'orbitale p, du site cationique. Le pourcentage des produits d’inversion de
configuration augmente avec la nucléophilie du solvant comme on pouvait s’y attendre
(44°% dans 'EtOH). Cette proportion est cependant beaucoup moins élevée que dans le
systéme phényl-1-propanyle-2 (87 % dans I'EtOH) [38], car la contribution de 1'ion ponté
hydrogénium ( > 40%) est encore importante.

Nous avons montreé par ailleurs [4] que le processus réactionnel qui vient d’étre décrit
s’applique a la solvolyse des différents trans-tosylates d’aryl-2-cyclopentyle.

Partie expérimentale

Généralités. V. [1]]2).

Effets isotopiques cinétiques du D—C(2) expérimentaux et calculés. Les valeurs ky/kpy, expérimentales ont été
obtenues a partir des constantes de vitesse titrimétriques (k,) déterminées simultanément pour les p-toluénesulfona-
tes 2-deutérié et non-deutérié [1][2]. La méthode de calcul des effets isotopiques cinétiques du D-C(2) est donnée
dans le précédent mémoire [2].

Calcul des effets isotopiques du D—C(2) sur le pourcentage de produits formés. Ce calcul concerne les
intermédiaires ou les produits qui se forment directement 4 partir du carbocation classique i.. Quelle que soit
I'influence de la vitesse de formation de ces intermédiaires ou de ces produits sur la vitesse globale, les effets
isotopiques sur les proportions d’intermédiaires ou produits sont la traduction des effets isotopiques cinétiques sur
ces réactions concurrentes qui se traduisent par les rapports ky/kp discutés dans [2).

Nous avons dans ce mémoire (chap. 2.2.2) envisagé 'hypothése b (formation de la fraction R, d’hydrocarbure
conjugué non issu de iy, par élimination a partir de i.) et 1'’Aypothése ¢ (formation directe ou indirecte de tout
I’hydrocarbure conjugué a partir de ip).

Silon considére I’hypothése b, la fraction R contient exclusivement ’hydrocarbure conjugué A’ formé selon la
constante de vitesse k. avec un effet isotopique correspondant a ky/kyy voisin de 5, la formation de cette fraction
R est concurrente de celle du produit de substitution cis C' qui a lieu selon une constante de vitesse k, (notation du
schéma 7 de I"article précédent [2]) avec un effet isotopique correspondant a ky/kp ;) voisin de 1,31. On aura pour le
substrat non-deutérié (k./k.)y = (R/C’)y et pour le substrat 2-deutérié (ko/k)p) = (R/C")p@)-
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R/Cpzy _ kel
(R/Cu (ke/ks
I'on comparera au rapport (R/C")p ;) expérimental.

Ayant constaté que les p-toluénesulfonates 1- et non-deutériés donnaient, en général, des proportions de
produits trés voisines, nous avons estimé pour le calcul que la proportion R pour le substrat non-deutérié est la
méme que celle trouvée pour le substrat 1-deutérie.

Si 'on considére 1'hypothése c, la formation de l'ion hydrogénium i, selon la constante de vitesse kip avec un
effet isotopique correspondant a ky/kp,) 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 ky/kp ;) voisin de 1,31. On
aura donc (ki/ko)y = (i/C")g pour le substrat non deutérié et (kip/ks)p) = (i,/C')p() pour le substrat 2-deutérié.
Done (iE/C’)D(Z) _ (kip/ks)[)(z)_

(lp/C’)H (kip/ks)H

Le rapport (i,/C")p) calculé sera (i,/C')pey) = (i,/C)n-(1,31/2,2) que 'on comparera au rapport (ip/C")pe,

expérimental.

On en déduit

. Le rapport (R/C’)py calculé sera (R/C")pgpy = (R/Cy-(1,31/5) que
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