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R&m&--L’ac&olysc. i 80”. du brosylate de (methyl-4 cyclohextne-3 yl)-2 ithyle 4 est 6.8 fois plus rapide 
que cclle du brosylate de (cyclohex~e-3 yl)-2 ithyle 5. L’abaisxment de I’incrgie libre d’activation 
provoquC par la ptismce du mCthyle (I .3 kcal. mole-‘) est le m&me que cclui. observC ant~rieuremmt. darts 
le nosylate dc (methyl-3 cyclopcnttne-3 yl)-2 ithyle 1. alors que I’acclllration due a la participation de la 
double liaison est beaucoup plus grande dans le nosylatc 2 que dans le brosylate 5. L’ac&tolyse du brosylate 
4 foumit environ 57% de m&y&2 bicyclol3.2.1 krct~ne-2 IS, rcspectivcment 10% et 8% d’ac&oxy-2 
methyl-2 bicyclol3.2. I bctana 16a et 17a. ainsi quc 25% d’actite de substitution IS. 

Abstract-2-(4.Mcthylcyclohtx-3cnyl)cthyl brosylate 4 undergoes acetolysis at 80° 6.8 times faster than 
2-(cyclohex-3-enyl)cthyl brosylatc 5. The lowering of the activation free energy due to the methyl group 
(1-3 kcal mole“) is the same as that found previously in the case of 2-(3~m~yicyclo~t-3~yl~yl 
nosylate 1. although the acceleration due to double bond participation is much greater in the nosylatc 2than 
in the brosylate 5. Acetolysis of the brosylate 4 affords about 57% of 2-methyl-bicyclol3.2.1 loct-2-ene 15, 
10% and 8%. respectively. of the cpimcric 2-acctoxy-2-methyl.bicyclol3.2. I loctana Wand 178. and 25% 
of the uncycliscd acetate IS. 

LES REACTIONS qui se font avec participation intramolCculaire d’un groupe voisin 
poskdant un doublet d’ilectrons p libre sont connues depuis trb longtemps.’ Les 
electrons n d’une double liaison convenablement situ&! peuvent doMer lieu ii une 
participation intramollculaire analogue, dont la littlrature a fourni de nombreux exem- 
pies au tours des dix demieres a~6e-s.‘~~ 

De nombreux facteurs influencent ces reactions: par exemple, la position relative de la 
double liaison par rapport au groupe partant3 et la conformation de la molecule.’ Nous 
avons pens6 que le “degre de participation” pouvait beaucoup dipendre du pouvoir 
nuclkophile de la double liaison. Ainsi, la presence d’un groupe &ctrodonneur SW: la 
double liaison devait favoriser la reaction de participation. Le seul exemple connu a et& 
don& par Bartlett et Sargent’ qui ont montrt que, du fait de la presence du groupe 
mlthyle dans le nosylate 1, la vitesse d’acktolyse, a 60”. de ce compose est sept fois 
supkrieure a celle du nosylate non substitd 2. 

l Cc travail rccouvre en partie la &se de Doctorat b-Sciences Physiques de C. Lion (Paris 1968); no 
d’~~gistrem~t au C.N.R.S. A0 1884. Note pr&iminairc: H. Felkin et C. Lion. Chpm. Commun.. 60 
(1968) 



1376 H. FELKLN etC.Llo~ 

I CH,CHLONs I CH,CH20Ns CH,CH,ONs 

Me D 0 o- 

I 2 3 

Dans cet article now ktudions I’effet de la substitution par un groupe methyle sur la 
double liaison du brosylate 4 et nous comparons notre risultat a celui de Bartlett et 
Sargent.3 On sait, en etfet, que le brosylate &hyknique non substitue 5 s’acbolyse (avec 
participation de la double liaison) seulement quatre fois plus vite, i 80°, que le 
brosylate satuti correspondant 6,6 alors que le nosylate 2 rkagit 95 fois plus vite, a 6W, 
que le nosylate saturi: 3.)O On pouvait done se demander darts quelle mesure cette 
acceleration due Q la participation de la double liaison dans les composes 2 et 5, 
influencerait I’effet du mtthyle dans l’acetolyse des composes 1 et 4. 
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RESULTATS 

Synthise du brosylate 4 
Le brosylate 4 a idsynthltise selon le Schema 1. 
La reduction du sel de potassium de I’acide p-methoxyphinylacetique par le lithium 

darts I’ammoniac liquide, suivie d’une hydrogenation sur charbon palladie et d’une 
esterification par le methanol. conduit i environ 40% de &to-ester 7, 45% de 
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cyclohexyl-a&ate de mithyle 12 et 15% d’ester aromatique 13. La quantite du produit 
dhydrogenolyse 12, obtenue darts cette reaction, est importante, mais la coupured’khers 
aromatiques est une reaction secondaire bien connue des reductions par les metaux 
alcalins dans I’ammoniac 

0 
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12 
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A partir du cktoester 7, nous avons synthitisi Ether d’knol 8 qui. r&it par LAH, 
conduit, aprb hydrolyse en milieu acide, au c&o1 14. Ce demier se polymirisant 
facilement, nous avons prkfmk acktyler I’alcoolate intermkdiaire en nous inspirant du 
mode opkratoire de Houben,’ afin d’obtenir le c&o-a&ate stable 9, qui donne ensuite le 
brosylatedther d’Cnol 4 (voir SchCma 1). 

L’alcool 11 a Cgakment ix& obtenu B park de la &one bicyclique 25 (SchCma 2). 
L’oxydation de cette &tone par I’acide trifluoroperacltique, suivant Rassat et 0urisson9 
conduit B un mClange de la&ones qui, aprb rtiuction par LAH, foumit les glycols 
correspondants. Par d&hydration du glycol lOe, on obtient l’alcool I1 identique i un 
lchantillon prkparl selon la voie prkcldente (Schema 1). 

AcCrolyse des brosylares 4, 5. 6 
Vitesses d’a&tolyse. L’acltolyse des brosylates 4.5. ‘6,’ effect&e, i 79.9O. dans une 

solution d’acktate de potassium O-00964 M dans I’acide acltique, suit une loi cinktique 
de premier ordre. Les constantes de vitesse obtenues, k x 106, sont respectivement 75, 
11 .O et 2- 69 set-‘. Les r&hats indiquent, d’une part, que le brosylate 5 s’acitolyse 4.1 
fois plus vite que le brosylate saturi 6 (Winstein et Carter’ avaient trouve un rapport de 
4, i 75 “), d’autre part, que la &ctivitC du brosylate 4 est 6.8 fois plus grande que celle du 
brosylate Cthylinique non substitul 5. 

Pro&its d’ac&olyse du brosylare 4. L’acltolyse du brosylate 4 conduit i un melange 
de carbure 15 et d’acktates 16a, 17a et 1% On ne dlckle pas d’adtate 26a. 

Les produits obtenus ont &tl identifies par comparaison avec des Ochantillons authen- 
tiques (voir plus loin). L’analyse des produits a Itl effectuk par chromatographie en 
phase gazeuse (CPG), soit directement sur 1emClange ci-sews (exp. I et 2,Tableau I), soit 
aprks reduction par LAH (exp. 3, Tableau 1). 

15 160: X = OAc 178: X = OAc 18 
b: X = OH b: X = OH 

Afin de vkrifier la stabiliti des pro&its d’acitolyse (exp. 1, Tableau 1 ), nous les avons 
chauffks dans les conditions d’ac&olyse pendant 27 demi-temps de rlaction. Les 
proportions de prod&s restent sensiblement les memes (exp. 4, Tableau 1). Ce rtsultat 
montre, soit que les produits obtenus sont stables dans les conditions d’acitolyse, soit 
que I’iquilibre entre ces diffkrents compods ltait dkjji atteint aprb 11 demi-temps de 
rkaction. 

D’autre part, nous avons constatl que, dans les memes conditions, le carbure 15 
foumit un peu d’acktates 16a et 17a (exp. 5, Tableau 1). tandis qu’un mklange d’acktates 
16a et 17a, riche en 17a, donne des quantik importantes de carbure 15 (exp. 6,Tableau 
1). Dans aucune de ces deux expiriences, nous n’avons obtenu I’acitate 18. 

II apparait done que le carbure 15 et les acltates 16a et 17a ne sont pas stables dans les 
conditions d’acltolyse; il s’avbe nf%nmoins que leur lvolution est lente. En 
conslquence, bien que les proportions de carbure 15 et d’acltates 16a et 17a dam le 
melange des produits d’acktolyse, au bout de 11 demi-temps de r&action (exp. 1, 2, 3). 
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TAB~UI.PRO~~R~O~DIPRODUITSD'AC~LYSBDUBROSYUTE 4,rr STABIUT&DECX.BPRODUTS,A 80” 

fiP. 
Composk de Temps de 

dtpart rhctionb 
15 168 178 18 

1 4 11 55 10 8 27 
2 4 11 58 11 8 23 
3 

: 
11 58 10 8 24 

4 38 56 13 5 26 
5 15 27 82 14 4 0 
6 15 + 161 + 17a’ 27 57 22 21 0 

’ En pourcentages. dttcrmints par CPG d’aprts la rapports da swfaces dcs pits 
* En dcmi-temps de r&action 
c Analyse dcs alcools correspondants obtenus aprb reduction par LAH dcs achates (exp. 2) 
’ ChaulTage dcs produits de I’cxpkricncx 1 pendant 27 demi-temps de r&action 
’ Proportions respective3 13 :34:53 (voir partie cxphimcntale) 

soient tres proches de la composition thermodynamique du melange d’acktolyse du 
brosylate 4 (exp. 4), elles refletent approximativement la composition cinktique de ce 
melange. 

Synthbe des prod&s d’a&tolyse du brosylate 4. L’identifkation des acCt.ates 16a, 
17a et 18 obtenus au cow de l’acetolyse du brosylate 4 a ette effectuke sur les alcools 
correspondants 16b, 17b et 11 obtenus aprb reduction par LAH. 

Le carbure 15 et le milange des alcools Cpimtres 16h et 17h (dans les proportions 
4 1.5 : 58.5) ont CtC synthltisks a park de la bicycloi 3.2.1 kxztanone-2, de la manike 
d&rite par Ipatieff et al.” 

D’autre part, I’alcool 26b, correspondant a I’acitate 26a, awe produit possible 
d’acltolyse du brosylate 4. a CtC prepare selon le Schema 2. 

L’action du malonate d’ethyle sode sur le melange de c&ones ag- et gyCthyllniques 
19,” conduit aux composes 20 avec 71% de rendement. Ces produits avaient Ctl 
prepares par Yanagita et a/.‘* mais en operant sur la &tone ag-kthyllnique pure 
(Rdt = 50%). I_e melange de c&o-ester 29 conduit aux brosylates de c&o1 24 (Schema 2). 
Un premier essai de cyclisation de ces composes en utilisant le methylate de sodium, 
d’apres la m&rode de Julia et Bonnet, l3 a fourni presque uniquenent la methoxy-&tone 
de substitution. Par contre, l’action du t-butylate de potassium sur les brosylates 24 
donne la c&one bicylique 25 avec un bon rendement. 

DISCUSSION 

Mtkaniwne deformation de l’actkte 18 lors de PacCtolyse du brosylate 4 
Nous ne nous attendions pas a obtenir 25% d’ac&ate 18 dans I’acltolyse du brosylate 

4, 28 fois plus rkactif que le brosylate saturl 6. En effet, dans les cyclisations solvoly- 
tiques, la proportion des produits bicycliques et de substitution reflete glniralement 
l’augmentation de la riactivite due a la reaction de participation de la double liaison.” 
Ainsi, comme le brosylate 5 s’acetolyse quatre fois plus vite que le brosylate satuk 
correspondant 6, on s’attend a obtenir 75% de produits bicycliques pour 25% de 
prod& non cyclisb. En fait, il se forme 80% d’un melange d’acktates bicycliques 27 et 
28, et 20% d’acktate de substitution 29.6 Le pourcentage des produits obtenus corres- 
pond done approximativement aux proportions attendues, dktermhkes par le calcul. 
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De m&me, darts le cas du brosylate 4, on s’attendrait a obtenir 3.6% (100 x l/28) 
d’acetate 18, au lieu de 25%. Par consequent, il faut admettre que la majeure partie des 
25% d’acetate 18 ne provient pas d’une substitution dire&e, mais qu’elle se forme par 
I’ouverture d’un cation bicyclique intermediaire. 

OAc 

0”““““’ & + q + ~‘“““‘“Ac 

5 6Ac 29 
27 28 

L’ouverture de syst&mes tendus, conduisant a des carbocations tertiaires stables, est 
connue. Par exemple, Hueckel et Gabali” ont explique la formation de terpin~l,dans la 
solvolyse du tosylate d’endo-fenchyle, par l’ouverture du cation tertiaire tendu A qui 
conduit h un awe cation plus stable B, cc qui favorise la rkaction. D’autre part, 
I’ouverture des acetates bicycliques 31 et 32, formis lors de I’acetolyse du toosylate 38% 
a lgalement &tC ~bservie.‘~ Ces acetates conduisent, par chauffage darts l’acide ac&ique, 
a I’acltate de substitution 38h. 
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Dans notre cas, l’ouverture du cation intermediaire tertiaire D, formi lors de 
l’acitolyse du brosylate 4, n’a pas lieu, &ant donne qu’en s’kquilibrant entre eux, ni le 
carbure 15 ni les acetates 16e et 17a ne conduisent g I’ac&ate 18, dans les conditions 
solvolytiques (exp. 5,6, Tableau 1). tin d’expliquer la formation de I’ac&ate 18, nous 
proposons le SchCma 3.*L’ac&tolyse du brosylate 4 conduirait dans un premier stade g 
une paire d’ions C. Au moment de sa formation celle-ci serait, comme dans le cas du 
brosylate 4, solvat& sur le carbone 2 par les mCthyles des mol&ules d’acide acCtique. 
alors qu’au voisinage immidiat du carbone 7, se trouverait I’anion OBs- solvatb par 
liaison hydrogbne. Cette paire d’ions C Cvoluerait irrCversiblement dans It milieu 
solvolytique de deux manities difflrentes. Elle pourrait conduire g un cation D, le 
groupe OBs s’&ant lloignC du carbone 7 et les mol&ules d’acide acetique ayant changk 
d’orientation pour solvater le cation trigonal2 par les doublets de I’oxyg&ne; ce cation D 
donnerait ensuite les produits bicycliques. La paire d’ions C pourrait lgalement se 
“fragmenter” pour conduire (irrbversiblement) g l’acbtate ouvert 18; en effet, cette paire 
d’ions comporte d’une part, un centre cationique non encore stabilisl par solvatation (CJI 
D), et, d’autre part, une molCcule d’acide atitique (celle solvatant I’anion OBs-) admira- 
blement situ& pour attaquer le carbone 7. 

Le Schlma 3 proposC explique bien la formation des produits de solvolyse du 
brosylate 4. L’ouverture d’une paire d’ions bicyclique C pour conduire g I’acCtate 
ouvert 18, est le premier exemple de ce type de r&ion dans la solvolyse 
d’artnesulfonates. Le seul cas analogue au nhtre a it6 mentionni par Spurlock et Cox.” 
Ces auteurs ont etudil l’isomlrisation du thiocyanate 33 en isothiocyanate 34. Cette 
riaction, qui ne se fait pas avec le compoti sature correspondant, conduirait dans un 
premier stade a une paire d’ions F dans laquelle le cation est intimement solvatl par 
l’anion SCN-, au moment de sa formation. Ce:re paire d’ions F &oluerait, comme dans 
notre cas, de deux mar&es di%rentes, en conduisant soit au produit de dlpart 33 ou g 
I’isothiocyanate 34, soit i une autre paire d’ions G qui conduirait aux produits bicyc- 
liques de la r&action. 

l Etant dorm6 que notre raisonnement fait intervenir des cations tcrtiaircs. ccs dcmiefs ant iti 
rep&en& classiques Le mime raisonnemcnt serait valable pour dcs cations non classiqucs (cg. F). 
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Injluence dun mtthyk SW la double liaison 
Nous comparons, dans le Tableau 2, les influences du groupe m6$hyle sur les doubles 

liaisons du brosylate 4 et du nosylate 1.5 AAG&,, reprbente la diffbrence d’inergies 
libres d’activation entre les composCs IthylSniques et saturis; AAG&, reprbente la 
difErence d’inergies libres d’activation entre les composb &hyl&iques substitues (1 et 
4) ou non (2 et 5) par un mOt.hyle sur la double liaison. Dans tous les cas, ces diff&ences 
d’inergies libres d’activation ont Iti calcul6es d’apres les constantes de vitesse globales 
d’acCtolyse. 

TABLEAU ~.DIF~IIRENCE~ D%wRcms LYRES D‘ACIIVATION AAa 
(kcal. mole-‘) CALCUL~ESPOUR LBSD~~~~NTS SYS~ 

I 

CH,CH,OBs 

CH,CH,ONs 

R 0 R 0 
l:R=Me 4:R=Me 

2:R=H 5:R=H 
__.__~__ 

MGt,, 3.01” 0.95’ 

AA& 1 .29b 1.35’ 

’ Valeur calcul& d’aprb la rhultats de Lawton” 

b Valeur adcul& d’aprts les don&s de Bartlett et Sargent5 

’ Valeurs calcultes d’aprts nos r&hats 

Alors que le gain &erg&ique dd g la participation de la double liaison est beaucoup 
plus grand dans le nosylate 2 (AA@,,,,, =3 kcal.mole-I) que dans le brosylate 5 

(A AGS: ins.1 -0.95 kca.l.mole-‘), I’influence du groupe m&hyle sur la double liaison est 
sensiblement la m&me dans ces deux sCries: elle se traduit dans les deux cas par une 
diminution de l’inergie libre d’activation d’cnviron l-3 kcal.mole-‘. II semble done que 
I’influence d’un mlthyle sur la double liaison est indkpendante du syst&ne etudil et on 
peut penser qu’elle serait ti peu pres la m&me dans tous les syst6mes qui donnent lieu B 
une rt!action de participation de la double liaison. 

Ce travail a b&ficik d’une subvention du Petroleum Research Fund, administr(: par 
1’American Chemical Society, que nous remercions. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

brsque lea rtsultats dcs analyses cent&males ne different pas de plus de + 0.3 des V&WS c&~lk. 
nous indiquons seulement la formule brute et les ClCments analysb. Ces analyses ont Itt effect&s par le 

Service Central de Microanalyse du C.N.R.S., g Gif-sur-Yvette. 

Lcs spcctres IR ont ItC cnregistrb sur un appareil Perkin Elmer lnfracord modile 137E. en utilisant Ie 

Ccl, comme solvant. Les spectres de RMN ont Itt enregistrb sur un appareil Varian A6O. dans Ic Ccl, 

commc solvant et en utilisant le TMS comme rCf&ence, par Mme Alais que nous remercions. 

Les mentions IIRI et IRMNI indiquent que lea spectra IR et de RMN des prod& obtenus ont Ctt 

enregistrb. qu’ils sont compatibles avec la structure proposle et ne prlsentent pas d’intiret particulier. 

Lea COIOMCS employ&s en chromatographie en phase gazeuse (CPG) sont les suivantcs 

IDG=digly&rol; PEG=poly&hylineglycol 400 (Carbowax); Craig Polyester=polybutanediol succinate; 

Versamid 9OO=polyamide; PPG=polypropyl~eglycol4251: 

Colonne A: Silicone E 301. 1.6 m. 20% sur brique 

B: Silicone E 301, I-5 m. 1.5% sur chromosorb 

C: DG. 1.5 m. 10% sur brique 

D: DG-PEG (9: I). 1.5 m, 25% sur brique 

E: PPG. 1.5 m. 5% sur brique 

F: Versamid 900. 1.6 m. 20% Sur brique 

G: Carbowax 1500. I .5 m. 15% sur chromosorb W. 
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Prt!parations 
(C&o-4 cyclohe-ayf) a&tote demithyle 7. I050 ml d’NH, liq sent condenses sur 87.39 g (0.427 mole) de 

sel de potassium de I’acide pmithoxyphlnylacltique. On ajoute 13.74 g (I.96 mole) de Li. puis I40 ml 
d’EtOH abs. Aprb d&coloration. on conccntre sous vide pour lliminer la majeurc partic de I’EtOH. On 
obtient. aprb hydrolyse acidc. 40 g d’un melange d’acides et 5.2 g de fraction ncutrc. (Lorsqu’on ne chasse 
par I’excb d’EtOH. la fraction neutre. qui se compose des esters lthyliqua du melange d’acides. devient 
importante). 

Tous les essais & reduction de I’acidcp-methoxyphenylacetique par le Na dans I’NH, liq. en utilisant la 

mithode de Birch.” ont ichoul. 

40 g (0.29 mole) du melange d’acidcs cidessus, dissous dans 200 ml de MeOH, soot hydrogen&s en 
presence de 4 g de Pd/C 5%, April absorption de 3,300ml dhydrogtnc. le catalyseur eat filtre,et la solution 
chauK= a reflux pendant I h en presence de I ml de H,SO, cont. (un chauffage prolonge polymbise les 
produiu). On concentre sous vide et isole. 

Fraction acide-on r&p&e 6 g d’acides. 
Fraction neutm-on s&are pardistillation: (a) 15.87~ (0. IOmolc)de cyclohexyl-acetatedc mlthylc 12. 

Eb,,=78-80” IIRl (Litt”Eb, = 55.5”). (b) 13.81 g (0.08 mole, 19%)d’ester 7contenant 1Oa 18%d’ester 
aromatiquc 13. L’ester 7 a ItC obtenu pur par CPG (colonne A) lIR; RMNl. 

(Meriroxy-4cycfole-3 yl)u&are de mirhyle 8.3.82 g (22.5 mmoles) de citoater 7 (contenant 18% 
d’ester 13). 5.4 ml (48 mmoles) d’orthoformiate de mlthyle. 12.48 ml de MeOH et 0.018 g TSoH. sont 
abandonnesa tempambiantc pendant I2 h. Apresdistillation.on obtient 3.8Og (20.7mmoles,92%)d’ither 
d’lnol brut, Eb,, = I l9- 127’. Une redistillation de ce produit foumit I’lther d’inolester 8 pur. Eb,, = I2 l- 
124’. n;= I.4685 [Analyse CH (C,J-I,,O,); IR; RMNl. 

(Hydroxy-2 bhyl)4 cyclohexanone 14. 3.01 g (16.3 mmoles) d’ether d’enolcster 8. r&its par 9.6 
mmoles de LAH de la man&e habituelle. conduisent. apres hydrolyse acide. a 0.54 g (3.8 mmoles. 23%) de 
cicol. EbO,, = 112-l 15’ IIR; RMNl. Cc produit se polymirise facilement. Brosylate. F(pentanc- 
ether)= 89-90’ 1Analyse CHBrS (C,,H,,BrO,S)l. 

(Acefoxy- Pthyl)4 cycMexanone 9. On utilise une mlthode analogue a celle de Houtxm.’ 300 mg (I .6 
mmole) d’ether d’tnolater 8 sont r&huts par 0.83 mmole de LAH. On ajoute au melange 0.2 ml (1.9 
mmole) de AcrO distill& et chauffe a reflux pendant 5h. On obtient 196 mg (1JM mmole. 64%) de c&o- 
acetate 9. Eb,, = 147” IIR; RMNI (Analyse Cu,H,,O,calc: C, 65.27: H. 8.77. Tr: C. 65-99; H, 9.32%). 
L’analyse de cc compose n’ a pu &tre obtenue de facts plus satisfaisante. 

(HJ&ox~-2 Lhyl)-4 &fhyl-I CydO/W.UUIO~ 10. On ajoute 12.9 mmoles de MeMgBr a 540 mg (3.8 

mmoles) de c&o1 14 fraichement distilli Aprbs hydrolyse par une soln de NH&I et extraction, on obt.ient 
12 I mg (0.76 mmole. 50%) de diols 10 (melange d’ipimeres cis et fauns). Eb,,, = 112-l IS”. ng = 1.4852 
IIR;RMN]. 

Les diols 10 ont iti obtenus de la mime facon I partir du &to-a&ate 9. 
(Hydroxy-2 tfrhyf)-l mirhyl- 1 cyclohexine I I. (a) A partir dcs diols IO- I2 1 mg (0.76 mmole) des diols 

epimtres 10 distill (Eb,,=96-lCW) en presemce d’une trace de TsOH. conduisem a 100 mg p.72 
mmole. 94%) d’alcool 11. ng= I.4860 lanalyse CH (CvH,,O); IR; RMNI. 

(b) A partir de la &one 25-On a utilise une mithode analogue ti celle de Rassat et Ourissons 555 mg (4 
mmoles)de&one I5 dans8.4mldeCH,CI, sontajoutbi0.23 ml de H,O,i 309 vol. (6.3mmoles)et 1.05 
ml (7.5 mmoles) d’anhydride trilluoroacltigue dans 8.4 ml de CH,CI*, a 0’. Le m&nge, laissi a temp 

ambiante pendant unenuit.foumit 310 mg (2mmoles. 50%)deproduits,Eb,,= 165-l85O lIR;RMNl.Ces 
composes sont r&its par 2 mmoles de LAH. On obtient 278 mg (I.78 mmole. 89%) de diols [IR; RMNl 

qui, distill&s (Eb,, = 90- 105’) en presence de TsOH. conduisent 154 mg (0.38 mmole, 2 1%) d’un mllange 
contenant 46% d’alcool II. Ce compose. isole pur par CPG (colonne D). p&ewe Its mZmes spectres IR et 
RMN qu’un lchantillon d’alcool I I prepare de la facon dicrite ci-dessus. 

p-Bromo&n&nesul/onate de (m&hyl-4 cyclohuine-3 y&2 hhyle. 782 mg (3.03 mmole-s)de BsCl et 430 
mg (3.07 mmola) d’alcool 11 dans 2f64 ml de pyridine sont refroidis i O” pendant 4.5 hr. Aprk extraction, 
onobtimt648mg(1~80mmole.58%)debrosylate;F(pentane)=44-4@ IAnalyseCHBrS(C,,H,,BrO,S); 
1R;RMNl. 

M&thy/-6 cyclohc&te-2 a-3 ones 19. On utilise la m&hode de Stork et White.” 27 g (0.25 mole) d’o- 
toluidine, r&its par 7 g de Li (I mole) dans 500 ml de NH, liq. en presence de 100 ml d’alcool t-butylique, 
on obtient 648 mg (l8Onunole, 58%)debrosylate;F(pentane)=4&t6° [AnalyseCHBrS(C,,H,,BrO,S); 

(C&o-3 mAhyl-4 cycloheqf)molonote GPthyk 20. On utilise une mithode analogue i celle de Yanagita 
Inayamaet Kitagawa.” 59.8 g (0.37 mole)demalonated’ithyle, 34g (0.31 mole)dec&ones 19conduisent, 
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en presence de I .56 g (68 mmoles)de Nadans 225 ml de EtOH, a 0’. au bout de 39 h, a 60.6 g (0.22 mole. 

71%) d’un melange d’lpimtres cir et frans de XI. Eb,,, =94-100”. ai’= I.4602 [IRl (litt” E&=16% 

169O). 

Acde (cero-3 mPfhy1-4 cycfohexyl)a&fique 2la. Prepare suivant la mkhode decrite par Yanagita. 

Inayama et Kitagawa.12 770 mg (3.23 mmoles) d’esters 20 conduisent a 466 mg (2.58 mmoles. 80%) d’un 

melange d’kpimbres cis et rrwts d’acidcs. F(bther de p&r0le)=82-86~ [IR] (litt” F=91-94O). 

(C&lo-3 mirhyl-4 cyclohexyk&ae de mirhyle 2lb. Prepare suivant la metbode de Gunstone et 

Tulloch.‘9 6.25 g (36.8 mmoles) d’acidea 2la foumissent 5.66 g (30.7 mmoles, 83%) d’un melange d’esters 

2lb CiS et WWIS, Eb,, = 148-151”. ng= 1.4620 [IRl (littly Eb,, = 136137O. nD= 1.4627). 

(Mifhoxy-3 mkthyl-4 c)lrlohexene-2 et 3 yl) acerate de m&hyIe 22. On utilize mode operatoure decrit. 

pour la preparation du compose 8. 22.70 g (0.133 mole) d’acides 218. 37.8 ml (0.348 mole) d’orthofor- 

miate de mktbyle, 88 ml de MeOH et 0*015 g de TsOH fournissent 18.26 g (0.094 mole, 71%) d’kthers 

d’enol-ester 22. Eb,, = 135-137’. ng- 1.4694. [Analyse CH (C,,H,,O,); IR: RMNI. 
(H_&oxy-2 t+hyl)S mirhyl-2 cyclohexunone 23. l-06 g (5.33 mmoles) d’ethers d’knolester 22. et 3.5 

mmoles de LAH. donnent, apres hydrolyse acide. 0.59 g (3.81 mmoles. 71%) d’un melange de cetols cis 

et Irons, Eb,.,= 1 IO-1 15’. n$= 1.4808 IIR; RMN). 
p-BromobenzPnesu~nare de (&to-3 mithyl-4 cyclohexyl).2 krhyle 24.0.822 g (3.46 mmoles) de cetols 

epimeres 23 dans 3.05 ml de pyridine. conduit a I.234 g (3.28 mmoles. 94%)de brosylate brut. F= 60-65’. 

Aprb deux recristallisations successives. on obtient un brosylate F (ether CH,CI,)= 77-79O I Analyse 

CHBrS (C,,H,,BrO,S); IR; RMNl. 

MPlhyl- I bicyc~ol2.2.2Iocrunone2 25. On ajoute 1.125 g (3 mmola) de brosylate 24 IO. 128 g (3.77 

mmoles) de K dissous clans 5 ml de t-BuOH, et agite le melange pendant 64 h. On obtient. aprh extraction, 

0~240g(l~87mmoles.62%)decCtone25.Eb,,=91-970.F=3~3l0lAnalyseCH(C,H,,O);IR;RMN]. 

Des easais preliminairesont eti:elTectuben utilisant une mtthodeanalogue acelledeJuliaet Bonnet.” 889 

mg(2.37mmoles)de brosylateUsontajoutb~80~5mg(3~5mmola)deNadissousdans3~5mldeMcOH. 

Le tilange. agitl S temp. amb. pendant 64” conduit i! 250 mg (l-47 mmole, 62%) de produits. L’analyse par 

CPG (colonne E) indique 3 pits clans lea proportions 7.8 :8*8 :83.5. Le pit representant 8.8% du melange a 

meme tempsderetentionquelacktone25.Leproduit principaldecemelangeisoleparCPG(colonneF)donne 

des spectra IR et RMN compatibles avec la (mbthoxy-2 ethyl)-5 methyl-2 cyclohexanone, produit de 

substitution du brosylate 24 (Analyse C,&O,~c: C. 70.65; H. 10.67. tr: C, 69.70; H. 10.46%). 

L’analyse de ce compose n’a pu itre obtenue de fa9on plus satisfaisante. 

(ffydroxy-2 ithy& cyclohexine. On utilise la metbode dicrite par Winstein et Carter.6 Lhydroboration 

du vinyl-4 cyclohexene a et1 effectulc suivant Ie mode opkatoire de Brown et Zweifel,*” mais en employant 

l’ltha comme solvant. IO.8 g (0.10 mole) de vinyl-4 cyclohexene foumissent 3.99 g (0.0316 mole. 32% 

d’alcool. Eb,, = 95-97”. ng = 1.4832 [ IR; RMNl. (litt” Eb, = 8687’. np= I .4834). 

p-BromobenzPnesufinoe de (cyclohexbne-4 y/)-2 Prhyle 5. On utilise la m&ode de Winstein et Carter.” 

L’addition de 1.598 g (6.27 mmoles) de BsCI. a 0.790 g (6.25 mmoles) d’alcool obtenu cidessus. dans 

5-5 ml de pyridine. conduit a 2-02 g (5.86 mmoles. 93%) de brosylate. F(pentaneither)= 24-25” IIR; 

RMNl (litt6 F= 25-26’). 

p-Bromobenzenesn(/onare de cyclohexyl-2 Pthyle 6. On op&re de la manitre dicrite cidessus. 3 g (23.4 

mmoles) de cyclohexyl-2 ltbanol donnent 7.32 g (19.3 mmoles, 82%)de brosylate 6. F(pentane)= 38-39” 

[IR; RMNI. (litt6 F= 37-38’). 

Bicyclol3.2.1 locronone-2. Prepare selon la m&hode de Youssef. Baum et Walborsky.” Lbxydation 

chromique de 1.6 g (12.7 mmoles) de bicyclol3.2.1 loctanol-2 lfoumi par Le NY*‘] conduit a 1.23 g (3.88 

mmoles, 77%) de &one. F(sublimation)= 118-120” 1IRl. (litt” F= 125-128’). 

Mifhyl-2 bfcycloi 3.2. I locranols-2 16b et 17b. On utilise le mode oplratoire d’lpatieff er akiD 346 mg 

(2.81 mmola)de bicyclol3.2.1 loctanone-2 ajout6 a 3.39 mmoles de MeMgBr,conduisent i 320 mg (2.28 

~0l~.8l%),d’unmClanged’alcools6pim~rcs,~(sublimation)=5860~ lIR;RMNl.(Iitt’°F=8~820). 

L’analyse du produit par CPG (colonne D) montre la presence de 2 pits dans les proponions 4 I .5 : 58.5. 

Les proportions du melange. Ie spectre IR et les temps de retention a la CPG nous ont fait attribuer 

respectivement Ies structures 16b et 17b i ces deux tpimbres.” 
Acifoxy-2 mifhyl-2 bicyciol3.2. I locrones 16a et 178. On utilise le mode oplratoire de Houben.*O~300 g 

(2.14 mmoles) du melange d’alcools ci-dessus. trait6 par 2.95 mmoles de PrMgBr. puis par 1 g (10 mmoles) 

de AGO, donne 0,343 g (1.88 mmole, 88%) d’acitates ipimeres. Eb,, = 99- 110’ I IR; RMN 1. 
L’analyse par CPG (colonne G) indique la presence de trois pits. Le premier de ces pits (13%) possMe Ie 



Cyclisation solvolytique d’ar~~ulfonates insatur&--1 1385 

meme temps de retention que le carbure IS. Les proportions des deux autrcs pies (34 :53) nous ont fait 
attribuer respectivement les structures 16r et 17~ a ces deux Cpimeres. 

M&hyl-2 bicycloI3.2. I IwPne-2 15. 168 mg (I a20 mrnolc) d’akoois kpimkres l&et 17b,distill~ (L45- 
150°) en presence d’une trace de TsOH. foumissent 60 mg (0.49 mmole, 40%) de carbure IS [IR; RMNI. 
(litt’*Eb- 155’). 

MAhyl-1 bicyclol2.2.21ocfonol-2 Mb. 135 mg (0.97 mmole) de &one 25 et 0.35 mmole de LAH, 
conduisent a I I9 mg (0.85 mmole. 87%) d’alcool 26b. F (sublimation)=9496”. 

L’analyse par CPG (colonnes B. C. D) indique la presence d’un seul pit. 
Les spectres IR et RMN confirment la structure de I’alcool Mb. Par contre, I’analyse centesimale de ce 

compose n’a pu etre obtenue de fawn satisfaisante (Analyse C,H,,O talc: C. 77.21: H. 1 I +52. tr:C. 75.41: 
H, 10.84%). 
RcProlyse des p-bromobenr~nesulfono~es 4. 5 et 6 

L’acetolyse des brosylates 4. f et 6 a lteeffectule dams unt soln KOAc OJXt964 M dans AcOH, S 79.9’. 
La soln de brosylate est mise dans des ampoules de 10 ml a raison de 5 ml exactement mew&. On suit 

I’lvolution de ia reaction par la methode de Winstein.” en remplacant le bleu de bromophfnol par le violet 
de mhhyle.” 

Toutes Ies experiences d’acetolyse ont ete suivies jusqu’a 7680% de reaction. On obtient dans tous les 

cas de bonnes droites; les resultats sont indiquts dans le Tableau 3. 

TABLEAU 3. Acho~.usn DES ~BROMOBENZ~NESULFONATES 4.56. A 79.9” 

Compose 
Cone initiate en brosylate 

(M x IO’) 
k x IO6 
(sect) 

4 5.76 74.8 
4.76 75.6 

5 6.92 11.0 
858 il.0 

6 7.36 2.69 

Produits 8act+olyse du p-bromobenrhnesu~onore 4.3 14 mg (0.87 mmole) de brosylate 4 sont chaufk a 
80°,dans 2 ml de soln de KOAc 0.58 h4 dans I’AcOH (1.16 mmole) pendant 28 h (environ 1 I demi-temps de 
reaction). On neutrahse par la lessive de soude. a -20”. et extrait a I’ether. On obtient un melange de carbure 
ISetd’acitates 168,17aet 18(exp.2)qui,rtduitpar0~44mmoledeLAH.conduit178mg(0.60mmole.68%) 
d’un melange de carbure et d’akools, Eb,,=40-150° (exp. 3). 

Uneexpkiencesimilaire,elk&.esur 222mg (0.61 mmole)de brosylate4,conduit a 78 mg (0.53 mmole. 
86%) du melange de carbure 15 et d’acetates 16~. 17s et 18 (exp. 1). 

L’analyse des produits a Cti effectuie par CPG lcolonne G. 130”. 1000 g (N1)l. Dans ces conditions. la 
separation des produits est nette et les proportions des difflrents composes ont ete facilement diterminles 
d’apres le rapport des surfaces des pits. Les rktltats se trouvent darts le Tableau I. La proportion d’alcool 
2Sb s’il s’en forme. n’exckle pas 0.3%. 

Chaque compose a eti obtenu pur par CPG (colonne D) et identifit !IR; RMNl ii un echantillon 
authentique synthetise par ailleurs. 

StabilirP da curbure 15. Le carbure 15 est chauffi a 80” dans un exces de KOAc 0.58 M dans AcOH. 
pendant 69 h (environ 27 demitemps de reaction). L’analyse par CPG (colonne G) des produits montre la 
presence de composes ayant le temps de retention du carbure 15 et des acetates 16a et 1711. Les proportions 

de ces produits se trouvent dans le Tableau 1 (exp. 5). 
SfabilifP des oc&ures 16a et 1711. Un melange riche en acetates Ma et 17a est chaufie dans les mimes 

conditions que cidessus. A la fin du chauffage. I’analyse par CPG (colonne G) indiqueque lecabure 15 s’est 
formi aux depens des acetates l&et 17a. les proportions de ces composes se trouvent dans le Tableau I (exp. 

6). 
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