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Abstract : 
Although kinetic results show nucleophilic solvent assistance in t-butanolysis of trans-fused 

4a-methyl 3a-bicycle (4.4.0) decanyl tosylate, the nature of the reaction products suggests a 

cationic intermediate. So, first evidence for "SN2 (intermediate)" mechanism is produced. 

Bentley et Schleyer ( -6) ont montr6 que le r81e du solvant avait prec6dennnent Etd 

sous-estime dans 

quantitativement 

en supposant que 

les solvolyses de substrats 

l'assistance nucldophile du 

secondaires. 11s proposent (3) pour determiner 

solvant d'utiliser la formule : 

[k, (ROTS) / kt (Ad-ZOTs)] solvant quelconque 

[kt (ROTS) / k, (Ad-ZOTs)] CF~COOH 

les trifluoroacetolyses de tous les tosylates 

les solvolyses du tosylate d'adamantyl-2 s'effectuent avec une assistance nuclEophile du 

secondaires ainsi que toutes 

solvant, en tant que base ou nuclgophile, negligeable (2,6). Ces auteurs considerent que 

solvolyses effect&es dans l'hexafluoroisopropanol (H.F.I.P.) 97 Z aqueux sont dgalement 

caract6risEes par l'absence presque totale d'assistance du solvant (3,6). 

les 

Lorsque ks/k c > 10, ils admettent que la reaction est assistee par le solvant, et 

envisagent alors deux mecanismes possibles (1,5) : 

- "SN2 classique", sans intermgdiaire. 

- "SN2 intermediaire". Dans ce dernier cas, l'existence d'un intermediaire paire d'ions doit 

en outre ^etre demontree. Ce m&anisme comporte un Btat de transition "nuclEophiliquement 

solvatd" (I), l'energie d'activation correspondante Ltant, de ce fait, infcrieure P celle 

d'une r6action SNl. 
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A notre connaissance, ce m&anisme n'a pas Qte caracterise experimentalement 

jusqu'ici. C'est pourquoi il nous paraft interessant de signaler nos r&ultats relatifs I 

la t-butanolyse du tosylate de mgthyl-4a bicycle (4.4.0) decanyle-3a trans (I) (7) en 

milieu tampon& par de la pyridine. 

Evaluation cinetique de l'assistance du solvant 1 partir du rapport ks/kc. 

Pour des raisons de commoditG, nous avons rdalisd l'etude cingtique en prenant 

H.F.I.P. 97 % comme solvant de reference : tableau I. 

Tableau I : Determination de ks/kc pour la t-butanolyse du tosylate I, t=65', constantes de 

-1 
vitesse en s . 

Ad- 2OTs 

H 6TS 
I 

I 

H.F.I.P.97 % I 2,74 x lo-3 2,73 x 1O-3 * 

2,ll x 10-6 (1200) 1 

tBuOH 4,29 x 1O-7 6,7 x 1O-g 8,59 x 1o-7 (1100) , 
extrapole 

3,16 x 1O-7 (100") , 

ks/k c I 64 

2 

x extrapolL B partir des constantes thermodynamiques de la Rdf.8. 

Le rapport ks/k c = 64 obtenu d&eontre sans ambigiiitl l'intervention d'un mecanisme assist6 

$2. 

Mtermination du mecanisme 1 partir de la nature des produits for&s. 

Les structures des produits form& (9) au tours de la t-butanolyse du tosylate I 

sont reprPsentCes ci-dessous : 
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Ces produits peuvent ttre classes en deux catGgories : 

I- ceux qui peuvent provenir d'une assistance : olefine A2 = 33 % (assistance 

basique E2) + Qther oxyde d'inversion : mGthyl-4a t-butoxy-3e bicycle (4.4.0) d&cane trans 

= 4 % (assistance nuclEophile SN2), soit 37 % au total. 

2- ceux qui proviennent obligatoirement d'un cation : olCfine A' , rdsultant 

d'une Elimination cis, done non assistde = 63 %. 

La valeur du pourcentage de produits issus d'un cation est sous-estimse. En effet, 

une partie de l'olefine A 2 formde provient du cation secondaire en C-3 par arrachement d'un 

hydrogke H-2. 

Ainsi l'assistance du solvant ne se traduit pas par la formation d'une majorits 

de produits rlsultant d'une reaction concertee substrat-solvant. Au contraire, l'analyse 

des produits for&s est en faveur d'un intermgdiaire paire d'ions. 

L'ensemble de nos rdsultats permet d'envisager pour la t-butanolyse du tosylate I 

un mgcanisme "SN2 interkdiaire". L'intermsdiaire paire d'ions "nuclLophiliquement solvat8e" 

prdsenterait une charge positive importante sur le carbone rgactionnel. Le t-butanol inter- 

viendrait efficacement sur la cingtique de la solvolyse en favorisant l'hetsrolyse de la 

liaison C-OTs, tri5.s dzfficile car le milieu est particuliPrement peu ionisant. Cependant, 

AH la pr6sence du mgthyle axial en B g&e l'approche du solvant et la liaison C-3.....lO, 
tBu 

resterait faible. Ceci expliquerait que le t-butanol intervienne trk peu en tant que 

nucldophile au tours de l'gtape rapide conduisant aux produits. On observe surtout l'arra- 

chement de H-4 equatorial, bien dggagd pour l'attaque du solvant, ou de la pyridine. 

La reaction etudise est un cas de mkanisme "SN2 intermediaire" tel qu'il a BtG 

defini par Bentley et Schleyer, presentant une augmentation de vitesse imputable P une 

assistance du solvant et conduisant Cgalement aux produits attendus pour une +action SNI. 

Nos rkwltats montrent en outre que de faibles assistances nuclGophiles peuvent 

entrafner de grands effets de vitesse. 

Les travaux rapportes ici font partie d'une &tude en tours sur la relation entre 

Gsultats cinetiques et analyse des produits formgs, qui devrait permettre de di5tenniner 

l'influence de L'encombrement stdrique du substrat et celle de la nature du solvant sur 

l'intervention du m&anisme "SN2 intermgdiaire" dans des rgactions de solvolyse de 

tosylates secondaires. 
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