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couronne dans le tertiobutanol. 
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SIGHER et i!AVADA (1) ont propose pour les Eliminations bimolikulaires syn un 

mecanisme concerts B 6 centres 06 la base intervient sous forme de paires d'ions. Ce m&a- 

nisme ne devrait pas pouvoir intervenir (1, 2) avec les d6riv6s cyclohexaniques pour les- 

quels la coplanCit6 des liaisons Co- groupe partant et C 
B 
-H est difficile B atteindre. 

Dans un travail antdrieur (3) il a Itl mis en dvidence que le tosyloxy-3a 

m6thyl-4a bicycle (4.2.0) octane trans Ia subit dans les milieux tBuOK/tBuOH une reaction 

d'glimination selon un mdcanisme par paires d'ions (Elip) oii la base n'intervient pas dans 

1'Qtape lente. 

R-X._ lent, R+ x- rapide 
_b 0lCfines 

base 

11 semble done que la deformation du cycle a six chalnons du systeme bicycle 

(4.2.0) octanique trans (4) bien que provoquant une fermeture de l'angle dildre OTs-3a, 

C3-C4, H4 ne suffise pas 1 faire apparaltre un mlcanisme d'slimination syn bimoldculaire. 

Afin de savoir si une plus grande mobilit de l'hydrogke H4 ferait apparaittre 

un changement de mkanisme , nous avons btudi& dans les mgmes milieux le tosylate Ib subs- 

tit& en 6 par un phktyle. 

Ia 
R = CH3 

b R = C6H5 

Ii R = C6H5, H4 = D 

Les rdsultats report& dans le tableau I montrent que pour de faibles concen- 

trations en base, l'ordre de la raaction est intermediaire entre 1 et 2, mais que pour des 

concentrations plus dlevles > 0,2 N, la cinCtique suit un ordre 2. 

Le produit de la reaction est constitud essentiellement par un mslange d'old- 

fine-3,4 et d'olsfine-2,3 dans des proportions dgales (tableau II). Lorsque l'analyse des 

produits formds est effect&e aprk lo' temps de demi-Gaction, l'olsfine-2,3 n'est pr&ente 

qu'l 1'Btat de trace. En effet cette ol6fine n'est pas stable dans le milieu rdactionnel 

et s'isomdrise en olsfine-3,4, C'est pourquoi nous avons d6termine les pourcentages des 

produits form6s pour un faible avancement rdactionnel. Les valeurs rapportdes ont St.6 
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la vitesse d'isomdrisation, de sorte qu'elles correspondent 

et 2 un minimum pour l'oldfine-3,4. 

TABLEAU I 

corrigses en tenant compte de 

un maximum pour l'olsfine-2,3 

ii 

d'slimination du tosyloxy-3a phdnyl-4a bicycle (4.2.0) octane Etude cinatique des r&actions 

trans provoqudes par tBuOK complex6 ou non dans le tertiobutanol. 

t = 65'C (Ib) - (I$ = 0907 M 

k2 

mol 
-1 1 s-1 %I/% 

Ib 
(tBuOK) < 0,2 N 1 < ordre < 2 

(tBuOK) > 0,2 N ordre 2 

(tBuOK) - 0,25 N 1,79 . 10-5 

1; " II 1,56 . lo-' 1,15 

Ib (tBuOK) = (18C6) = 0,25 N 4,7 . 1O-3 

1; " 11 11 4,7 . lo-3 l,oo 

TABLEAU II 

Produits form& au tours des reactions du tosyloxy-3a phgnyl-4a bicycle (4.2.0) octane trans 

dans des milieux tBuOK/tBuOH en l'absence et en prdsence d'Bther couronne. 

t = 65'C 
(lb) = 0.07 M. 

(tBuOK)= 0,22 N 

2 X de rlaction 

(tBuOK) = (18C6) = 0,25 N 

13 X de reaction 
94 6 0 

I 

Puisque l'olGfine-2,3 represente seulement la moitic des produits form&, la 

modification de l'ordre de la r&action consikutive B l'augmentation de la concentration en 

base (5) ne peut pas gtre due seulement B l'intervention croissante d'un mkanisme E2 anti 

impliquant l'hydrogke H2 axial, au dLtriment du mdcanisme par paires d'ions (Elip) provo- 

qul par le solvant. 11 semble done qu'il faille 6galement admettre 1 c8t8 de 1'8limination 

E2 anti un mkanisme E2 syn concurrent conduisant B l'olsfine-3,4. 

En effet, ZAVADA (6a) et BARTSCH (7a) ont montre que l'augmentation de concen- 

tration de la base en entrafnant une plus grande association des paires d'ions, favorise 

le mdcanisme E2 syn au detriment de l'dlimination E2 anti. Afin de mettre en Evidence une 

dventuelle contribution de 1'6limination syn bimolkulaire , nous avons dgterming l'effet 

isotopique cinltique associe 1 la presence d'un deutgrium en position 4. Nous avons ainsi 
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mesure un effet isotopique kH/kD = 1,15, valeur t&s faible pour un effet isotopique pri- 

maire, mais cependant bien supdrieure a celle attendue pour l'effet isotopique secondaire 

8-D qui accompagnerait les mdcanismes soit par paires d'ions, soit E2 anti. Une valeur 

kH/kD = 1,03 - 1,06 a en effet 6t6 trouvde dans la mgthanolyse selon Elip du tosyloxy-3e 

deutgrio-4a bicycle (4.2.0) octane trans (8). Or, dans ce compos8, le deutgrium est axial, 

et de ce fait, l'orbitale u C4-D est parallsle B l'orbitale p vacante en C3 (CL = 0') ce qui 

conduit B un effet isotopique 8-D maximum (9), alors que pour le composd 1: la liaison 

C4-D Gquatoriale fait un angle de 65" environ avec l'orbitale p vacante, ce qui implique un 

effet isotopique bien moindre. 

Afin de confirmer de fa9on indirecte cette intervention Bventuelle d'une dlimina- 

tion syn bimolLculaire, nous avons BtudiL la cin6tique de la reaction en pr6sence de 1'6ther 

couronne 18-6 (18C6). I1 a en effet bt6 montr6 (6b, 7) que l'addition d'un Lther couronne 

dans un milieu tBuOK/tBuOH ddfavorise fortement les r&actions E2 syn, car la complexation du 

cation K' provoque la dissociation des paires d'ions et emp&he la formation de 1'6tat de 

transition cyclique. 

Les rdsultats cinltiques consignls dans le tableau I montrent qu'en prdsence 

d'bther couronne, la reaction presente un facteur d'accsl&ation $gal a 265, et que l'effet 

isotopique devient nul. Cette variation de l'effet isotopique semble en faveur de la rB- 

gression de la part prise dans la reaction par un m6canisme E2 syn, comme l'indique l'ana- 

lyse des produits form& (tableau II). Elle ne peut pas gtre attribuge 1 la seule presence 

de l'dther couronne pour les deux raisons suivantes : 

La vitesse de 1'Elimination bimoleculaire anti du bromo-1 aryl-2 Gthane dans des 

milieux tBuOK/tBuOH est fortement accdl&de (k x 250) par la pr6sence d'lther couronne (lo), 

mais on n'observe pas de modification de l'effet isotopique avec le compos$ dideuteril en 

C2. La dissociation des paires d'ions par l'dther couronne n'entra?ne done pas de modifica- 

tion de la structure de l'&tat de transition pour l'dlimination anti, mais intervient seule- 

ment en augmentant la basicitd du milieu et par suite la vitesse de la rlaction. 

Par ailleurs, BABTSCH (7b) aprgs addition d'lther couronne, n'observe aucune 

variation de l'effet isotopique kH/kD calculd sur la base des produits form&, pour l'$li- 

mination E2 p du tosyloxy-1 deufigrio-2 nh&yl-2 cyclopentane en milieu tBuOK/tBuOH, 

bien que l'importance de ce mecanisme diminue alors fortement au profit de l'hlimination E2 

anti. 

Ainsi, les diffgrences d'effets isotopiques cindtiques que nous avons constatges 

pour le tosylate Ib semblent confirmer l'intervention d'une Elimination E2 syn. En pr6sence 

d'dther couronne la plus faible participation de ce m&anisme 3 l'ensemble de la r&action 

ne permet plus de le dLceler par effet isotopique. 

Le rCsultat important de ce travail serait done la mise en Qvidence sur la base 

des mesures cindtiques d'une elimination bimoldculaire syn dans un systsme cyclohexanique. 

Certains auteurs (11, 12) ont obtenu prCcCdemment des dliminations d'orientation syn 1 

partir de dgrivgs cyclohexaniques dans des conditions trls fortement basiques, mais une 

confirmation cinatique montrant qu'il s'agissait bien d'un mscanisme E2 syn n'a pas LtB 

apportGe, alors que l'&entualit6 d'un m&anisme Elcb irr&ersible ne peut pas gtre exclue. 

Pour le composg Ib, le fait que l'addition d'dther couronne entrarne une rB- 
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gression du pourcentage d'ol&fine-3,4 permet d'exclure cette SventualitE. Par ailleurs, la 

modification de l'ordre de la reaction en fonction de la concentration en base constitue 

un argument supplsmentaire en faveur d'un mkanisme E2 syn que l'on peut consid&er comme 

intermediaire entre El et Elcb (13). 

L'aptitude du composa Ib 1 donner une rsaction E2 syn provient sans doute de la 

mobilits de l'hydroglne en 8 g6mins 3 un groupe phkyle attracteur associd B la dgformation 

du cyclohexane par sa jonction l-2 trans avec un cyclobutane. L'Btude du tosyloxy-3a ph& 

nyl-4a bicycle (4.4.0) octane trans, compose bicyclique non ddformg, dans les conditions 

opkatoires utilisses ici, permettra de mettre en dvidence l'importance de ce dernier 

facteur. 
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