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I1 a é€té récemment montré (1) que deux groupements carbonyle peuvent parti-
ciper aux ré&actions d'un centre déficient en électrons ; le benzoylaminoacétate
de trans iodo-2 cyclopentanol 1 traité par le fluoborate, ou le perchlorate
d'argent, avait conduit 3 des sels cristallisés auxquels les structures 3 ont
&té attribuées de préférences a 2 (1).

Nous avons voulu examiner si la double participation observée dans le cas
du sel 3 se traduisait par une accé&lération dans une réaction de solvolyse. Le
tosylate du benzoyglycinoxy-2 cyclopentanol trans 6 a donc &té préparé&, ainsi
que les tosylates d'acétoxy-2 cyclopentancl trans 9, et d'ac&toxy-2 cyclohexanol
trans 10 bien étudié en particulier par S. Winstein et son &cole (2).

L'estérification du cyclopentane diol-1,2 trans 4 par la benzoylglycine,
(en présence de TsOH) (3), ou par son chlorure, a fourni principalement le
diester 8, méme en présence d'un large excés de diol ; la faible quantité de
monoester 7 formé& (F = 83°, éther/CHBCN) a été transformé en tosylate 6 (non
cristallisable) par TsCl/pyridine.

Plus efficacement le monotosylate trans 5 a &té& préparé par traitement de
1'époxyde par l'acide p-tolu&ne sulfonique (4), puis traité par 1l'azlactone de
la benzoylglycine (6) pour obtenir le diester cherché 6.

Le monotosylate 5 a fourni (Aczo, HZSO4, 0°C) le tosylate acétate 9 (F =
30°C) ; de la méme fagon le tosylate d'acétoxy-2 cyclochexane trans 10 a &teé
préparé (F = 76°C) (3,5).

Les réactions de solvolyse ont &té& &tudiées par la technique de §. Winstein
(2) et les résultats sont consignés dans le tableau suivant.

Constantes des vitesses de solvolyse dans AcOH (0,33M H20)

Substrats conec. M/1 t°c 104 k 71 N as?

10 0,0997 99,8 1,95 + 0,01
0,0999 100 1,95 + 0,01

9 0,0993 75,1 14
0,0860 50 1,33 + 0,04 20,6 ~-12,7
0,0948 40 0,45 + 0,01

6 0,0261 74,8 2,4 + 0,01
0,0288 60,1 0,57 = 0,01 21,75 =12,7
00,0261 50 0,195+ 0,002

S. Winstein et coll. (2)

10 . 0,1 99,7 2,07 + 0,03

0,1 74,9 0,15 + 0,02 26,36 =- 5,17
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On constate pour ces réactions de solvolyse des cinétiques du ler ordre
pour des avancements de ré&action de plus de 80% de 10, de 60% pour 9, et seulement
40 & 45% pour € ; la variation de vitesse observée entre 10 et 9 est en accord
avec les résultats de Winstein pour les tosylates de cyclchexyl et de cyclo-
pentyl (2b). Il apparait &galement que le groupe benzoylglycinoxy est moins
efficace que l'acétoxy pour assister la solvolyse du tosylate voisin, c'est
donc gue le groupement amide n'intervient pas, et 1'étape déterminant la vitesse
de réaction est la formation du cation dioxolanylium 2.
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