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11 a &td recemment montre (1) que deux groupements carbonyle peuvent parti- 
ciper aux reactions d'un centre deficient en electrons ; le benzoylaminoacetate 
de trans iodo-2 cyclopentanol 1. traits par le fluoborate, ou le perchlorate 
d'argent, avait conduit 1 des sels cristallis& auxquels les structures 3 ont 
et& attribudes de prgferences a 2 (1). 

Nous avons voulu examiner si la double participation observee dans le cas 
du se1 2 se traduisait par une accel&ation dans une reaction de solvolyse. Le 
tosylate du benzoyglycinoxy-2 cyclopentanol trans 6 a done Bte prepare, ainsi -- 
que les tosylates d'acPtoxy-2 cyclopentanol trans 9, et d'a&toxy-2 cyclohexanol 
trans 10 bien Btudid en particulier par S. -- Winstein et son Bcole (2). 

L'esterification du cyclopentane diol-1,2 trans 4 par la benzoylglycine, -- 
(en presence de TsOH) (31, ou par son chlorure, a fourni principalement le 
diester 8, m&me en pr&sence d'un large exces de diol ; la faible quantite de 
monoester 7 for-me (F = 83O, - ether/CH3CN) a &t& transform& en tosylate 2 (non 
cristallisable) par TsCl/pyridine. 

Plus efficacement le monotosylate trans 5 a et6 prepare par traitement de -- 
l'epoxyde par l'acide p-toluene sulfonique (4), puis trait6 par l'azlactone de 
la benzoylglycine (6) pour obtenir le diester cherchd 5. 

Le monotosylate 2 a fourni (Ac20, H2S04, O'C) le tosylate acetate 2 (F = 
30°C) ; de la m&e faTon le tosylate d'acetoxy-2 cyclohexane trans 10 a Bte -- 
prepare (F = 76'C) (3,5). 

Les reactions de solvolyse ont Bte etudiles par la technique de S. Winstein 
(2) et les resultats sont consign&s dans le tableau suivant. 

Constantes des vitesses de solvolyse dans AcOH 
Substrats cont. M/l tot lo4 k s-l 

10 - 0,0997 99,8 1,95 f 0,Ol 
0,0999 100 1,95 f 0,Ol 

9 0,0993 75,l 14 
0,086O 50 1,33 f 0,04 
0,0948 40 0,45 + 0,Ol 

a 0,0261 74,a 2,4 + 0,Ol 
0,0288 60,l 0,57 * 0,Ol 
0,0261 50 0,195+ 0,002 

S. Winstein et ~011. (2) 

10 - - 0,l 99,7 2,07 f 0,03 
0,l 74,9 0,15 f 0,02 
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(0,33M H20) 
AH+ AS+ 

20,6 -12,7 

21,75 -12.7 

26,36 - 5,17 
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On constate pour ces reactions de solvolyse des cin&tiques du ler ordre 
pour des avancements de reaction de plus de 80% de lo, de 60% pour 2, et seulement 
40 ZI 45% pour 5 ; la variation de vitesse observ&e entre 10 et 9 est en accord - - 
avec les rdsultats de Winstein pour les tosylates de cyclohexyl et de cyclo- 
pentyl (2b). 11 apparait egalement que le groupe benzoylglycinoxy est moins 
efficace que l'acdtoxy pour assister la solvolyse du tosylate voisin, c'est 
aonc que le groupement amide n'intervient pas, et l'dtape dgterminant la vitesse 
de r&action est la formation du cation dioxolanylium 2. 
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f R 

R=H Ri CO-CHrNH-6~ 
R, R’= CO-CHrf’JH-62 
R=Ts R’,Ac 


