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CONFORMATION ET REACTIVITE DE DERIVES (é.n.o) BICYCLIQUES A JONCTION TRANS.
XXV - Etude cinétique des réactions d'élimination du tosyloxy-3a phényl-4a bicyclo (4.2.0]
octane trans provoquées par le tertiobutylate de potassium complexé ou non par un &ther

couronne dans le tertiobutanol.
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SICHER et ZAVADA (1) ont proposé pour les éliminations bimoléculaires syn un
mécanisme concerté i 6 centres oli la base intervient sous forme de paires d'ions. Ce méca-
nisme ne devrait pas pouvoir intervenir (1, 2) avec les dérivés cyclohexaniques pour les-
quels la coplanéité des liaisons Ca— groupe partant et CB—H est difficile & atteindre.

Dans un travail antérieur (3) il a été mis en évidence que le tosyloxy-3a
méthyl-4a bicyclo (4.2.0) octane trans Ia subit dans les milieux tBuOK/tBuOH une réaction
d'élimination selon un mécanisme par paires d'ions (Elip) oit la base n'intervient pas dans
1'étape lente.
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I1 semble donc que la déformation du cycle 3 six chafnons du systéme bicyclo
(4.2.0] octanique trans (4) bien que provoquant une fermeture de l'angle diédre 0Ts-3a,
C3~C4, H4 ne suffise pas 3 faire apparaftre un mécanisme d'élimination syn bimoléculaire.

Afin de savoir si une plus grande mobilité de 1'hydrogéne H, ferait apparaitre
un changement de mécanisme, nous avons &tudié dans les mémes milieux le tosylate Ib subs-

titué en B par un phényle.
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Les résultats reportés dans le tableau I montrent que pour de faibles concen-—
trations en base, l'ordre de la réaction est intermédiaire entre 1 et 2, mais que pour des
concentrations plus &levées > 0,2 N, la cindtique suit un ordre 2.

Le produit de la réaction est constitué essentiellement par un mélange d'olé-
fine-3,4 et d'oléfine-2,3 dans des proportions égales (tableau II). Lorsque l'analyse des
produits formés est effectude aprés 10 temps de demi-réaction, l'oléfine-2,3 n'est présente
qu'3d 1'état de trace. En effet cette oléfine n'est pas stable dans le milieu réactionnel
et s'isomérise en oléfine-3,4. C'est pourquoi nous avons déterminé les pourcentages des

produits formés pour un faible avancement réactionnel. Les valeurs rapportédes ont &té
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corrigées en tenant compte de la vitesse d'isomérisation, de sorte qu'elles correspondent 3

un maximum pour 1'oléfine-2,3 et i un minimum pour 1'oléfine-3,4.

TABLEAU 1
Etude cinétique des réactions d'&limination du tosyloxy-3a phényl-4a bicyclo (4.2.0) octane
trans provoquées par tBuOK complexé ou non dans le tertiobutanol.
t=65°c (1) = (1) =o0,07m

ky
mol_1 1 s_l kH/kD
I, (tBuok) < 0,2 N 1 < ordre < 2
(tBuOK) > 0,2 N ordre 2
(tBuoK) = 0,25 N 1,79 . 107
1 " " 1,56 . 107 1,15
1, (tBuoK) = (18c6) = 0,25 N 4,7 . 1073
r " " " 4,7 . 1073 1,00

TABLEAU II
Produits formés au cours des réactions du tosyloxy-3a phényl-4a bicyclo (4.2.0] octane trans
dans des milieux tBuOK/tBuOH en 1'absence et en présence d'éther couronne.
t =65°Cc () = 0,07 M.

Oléfine-2,3 | Oléfine-3,4 | Produits de
substitution
(cBuox)= 0,22 N
2 Z de réaction 48 48 4
(tBuok) = (18c6) = 0,25 N
13 7 de réaction 94 6 0

Puisque l'oléfine-2,3 représente seulement la moitié des produits formés, la
modification de 1'ordre de la réaction consécutive 3 1'augmentation de la concentration en
base (5) ne peut pas &tre due seulement & 1'intervention croissante d'un mécanisme E2 anti
impliquant 1'hydrogéne H, axial, au détriment du mécanisme par paires d'ioms (Elip) provo-
qué par le solvant. Il semble donc qu'il faille &galement admettre & cGté de l'élimination
E2 anti un mécanisme E2 syn concurrent conduisant 3 1'oléfine-3,4.

En effet, ZAVADA (6a) et BARTSCH (7a) ont montré que l'augmentation de concen-—
tration de la base en entrainant une plus grande association des paires d'iomns, favorise
le mécanisme E2 syn au détriment de 1'@limination E2 anti. Afin de mettre en &vidence une
éventuelle contribution de 1'élimination syn bimoléculaire, nous avons déterminé 1l'effet

isotopique cinétique associé & la présence d'un deutérium en position 4. Nous avons ainsi
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mesuré un effet isotopique kH/kD = 1,15, valeur tré&s faible pour un effet isotopique pri-
maire, mais cependant bien supérieure 3 celle attendue pour 1l'effet isotopique secondaire
B-D qui accompagnerait les mécanismes soit par paires d'ions, soit E2 anti. Une valeur
kH/kD = 1,03 - 1,06 a en effet &té trouvée dans la méthanolyse selon Elip du tosyloxy-3e
deutério-4a bicyclo (4.2.0) octane trans (8). Or, dans ce composé, le deutérium est axial,
et de ce fait, l'orbitale ¢ C4-D est paralléle 3 l'orbitale p vacante en C3 (¢ = 0°) ce qui
conduit 3 un effet isotopique B-D maximum (9), alors que pour le composé Ié la liaison

Cé_D équatoriale fait un angle de 65° environ avec 1l'orbitale p vacante, ce qui implique un
effet isotopique bien moindre.

Afin de confirmer de fagon indirecte cette intervention éventuelle d'une &limina-
tion syn bimoléculaire, nous avons &tudié la cindtique de la réaction en présence de 1l'éther
couronne 18-6 (18C6). Il a en effet &té montré (6b, 7) que l'addition d'un &ther couronne
dans un milieu tBuOK/tBuOH défavorise fortement les réactions E2 syn, car la complexation du
cation K provoque la dissociation des paires d'ions et empéche la formation de l'état de
transition cyclique.

Les résultats cinétiques consignés dans le tableau I montrent qu'en présence
d'éther couronne, la réaction présente un facteur d'accélération &gal & 265, et que l'effet
isotopique devient nul. Cette variation de l'effet isotopique semble en faveur de la ré-
gression de la part prise dans la réaction par un mécanisme E2 syn, comme 1'indique 1'ana-
lyse des produits formés (tableau II). Elle ne peut pas &tre attribuée 3 la seule présence
de 1'éther couronne pour les deux raisons suivantes :

La vitesse de 1'élimination bimoléculaire anti du bromo-1 aryl-2 éthane dans des
milieux tBuOK/tBuOH est fortement accélérée (k x 250) par la présence d'éther couronne (10),
mais on n'observe pas de modification de l'effet isotopique avec le composé dideutérié en
C2. La dissociation des paires d'ions par 1'éther couronne n'entraine donc pas de modifica-
tion de la structure de l'état de transition pour 1'élimination anti, mais intervient seule-
ment en augmentant la basicité du milieu et par suite la vitesse de la réaction.

Par ailleurs, BARTSCH (7b) aprés addition d'éther couronne, n'observe aucune
variation de 1'effet isotopique kH/kD calculé sur la base des produits formés, pour 1'éli-
mination E, syn du tosyloxy-1 deut&rio-2 phényl-2 cyclopentane en milieu tBuOK/tBuOH,
bien que 1'importance de ce mécanisme diminue alors fortement au profit de 1'élimination E2
anti.

Ainsi, les différences d'effets isotopiques cinétiques que nous avons constatées
pour le toSylate Ib semblent confirmer l'intervention d'une é&limination E2 syn. En présence
d'éther couronne la plus faible participation de ce mécanisme 3 1'ensemble de la rd@action
ne permet plus de le déceler par effet isotopique.

Le résultat important de ce travail serait donc 1la mise en évidence sur la base
des mesures cinétiques d'une élimination bimolé&culaire syn dans un systéme cyclohexanique.
Certains auteurs (11, 12) ont obtenu précédemment des éliminations d'orientation syn &
partir de dérivés cyclohexaniques dans des conditions trés fortement basiques, mais une
confirmation cinétique montrant qu'il s'agissait bien d'un mécanisme E2 syn n'a pas &té
apportée, alors que l'éventualité& d'un mécanisme Elcb irréversible ne peut pas €tre exclue.

Pour le composé Ib’ le fait que 1'addition d'éther couronne entraine une ré-



2878 No. 33

gression du pourcentage d'oléfine-3,4 permet d'exclure cette &ventualité. Par ailleurs, la
modification de l'ordre de la réaction en fonction de la concentration en base constitue
un argument supplémentaire en faveur d'un mécanisme E2 syn que l'on peut considérer comme
intermédiaire entre El et Eleb (13).

L'aptitude du composé Ib i donner une réaction E2 syn provient sans doute de la
mobilité de 1l'hydrogéne en B géminé i un groupe phényle attracteur associé 3 la déformation
du cyclohexane par sa jonction 1-2 trans avec un cyclobutane. L'étude du tosyloxy-3a phé-
nyl-4a bicyclo (4.4.0) octane trans, composé bicyclique non déformé, dans les conditions
opératoires utilisées ici, permettra de mettre en évidence 1'importance de ce dernier

facteur.
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