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RQllbLa cyclisation solvolytique du brosylate de (mCthoxy-4 cyclohextne-3 yl)-2 Cthyle lb, darts 
I’aFttonitrife contenant de la tri&ltylamine, at 97 fois plus rapide, a 80”. que celle du brosylate de (cyclo- 
hextne-3 yl)-2 Lyle la; elle foumit, aprts hydrolyse acide. la bicyclo(3.2.1]octaoone-2 12 en bon rende- 
ment. De meme. la cyclisation du brosylate de (mCthyl-I mCthoxy4 cyclohextoe-3 yl)-2 tthyle 3b, qui se 
fait 192 fois plus vite, a 40”. que celle du brosylate de (methyl-l cyclohextne-3 yl)-2 tthyle 3a, conduit, 
apt& hydrolyse acide, B la mtthyl-5 bicyclo[3.2.ljoctanone-2 14. L’abaissement de I’Cnergie libre d’activa- 
tion provoqu6par la p&ence du mCthoxyle sur la double liaison est la meme dans ces deux cas, et correspond 
a environ 3.2 kcal.mole- ‘. 

-The solvolytic cyclisation of 2-(4-methoxycyclohex-3tnyl)cthyl brosylate lb in acetonitrile 
buffered with triethylamine is 97 times faster, at W, than that of 2+yclohex-3cnyl)cthyl brosylate lb 
and affords, after acid hydrolysis, bicyclo[3.2.l]octan-2-one 12 in good yield. Similarly, the cyclisation of 
2~l-methyl4met.hoxycyclohex-3-enyl)-ethyl brosylate 3b is 192 times faster, at 40”. than that of 2-(l- 
methylcyclohex-3cnyl)ethyl brosylate 3a and affords, after acid hydrolysis, S-methylbicyclo(3.2.lJoctan- 
2-one 14. The lowering of the activation free energy due to the methoxyl group at the double bond is the 
same in both cases (about 3.2 kcaf.mole-‘). 

LA PR~ENCE d’un groupe methyle sur la double liaison d’arenesulfonates insatures 
abaisse l’energie libre d’activation de la cyclisation solvolytique d’environ l-3 kcal. 
mole- ‘.I Ainsi, I’adtoly e s du brosylate lc est sept fois plus rapide que celle du 
brosylate non substitue la, a 80”.rb 

CH,CH,OBs 

X 0 I 
produits 

- bicycliques 

1a:X = H 
b:X=OMe 
c:X=Me 

II semblait logique de penser qu’un groupe mtthoxyle, plus tlectrodonneur et de 
nature diffCrente, rendrait, par effet mtsomtre, la double liaison encore plus nuclto- 
phile, ce qui favoriserait &vantage la r&action de participation. L’Ctude comparative 
des influences de groupes Clectrodonneurs, effect&e par Chapman et Fitton’ sur les 

l Cc travail recouvre en partie la these de Doctorat ts-Science Physiques de C. Lion, Paris (1968), no 
d’enregistrement au C.N.R.S. A0 1884. Note prCliminaire: H. Felkin et C. Lion, Chern Commun., 60 (1968). 
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tosylates homoallyliques 2, indique, en effet, que le tosylateCther d’tnol2b s’acktolyse 
148 fois plus vite que le compose mtthyk 2~. A 30”. 

X 

2a:X = H 

b:X =OMe 
c:X=Mc 

3a:X = H 

b:X=OMe 

Dans ce travail, nous dkcrivons la solvolyse des brosylate-kther d’knol lb et 3b; 
nous comparons la rkactivitt de ces deux composks A celle des composks tthylkniques 
correspondants la et 3a 

Nous avons choisi ces composks pour voir si, comme dans le cas du mtthyle,lb 
l’influence du groupe mtthoxyle est indkpendante du systtme Ctudit. En effet, il a 
Ctt mont.rC’ que Ie brosylate 3a est 23 fois plus rkactif, A 80”. que le brosylate la. 

Des expkiences prCliminaires d’ackolyse du brosylate lb ont indiquk que la 
rkaction ne suit pas une loi cinktique simple. La constante de vitesse dkroit d’environ 
120 x 10m6 set- ’ au dtbut de la &action, B 2 x lO-‘j set- 1 vers la fin de la rkaction,4 
A 80”. Ce fait est vraisemblablement dQ A une &action concurrente d’addition d’acide 
acktique sur la double liaison knolique. 2* ’ Cette rkaction conduirait successivement 
au gem-mtthoxy-a&ate, puis au brosylate de c&o1 4, par perte d’adtate de mCthyle.2 

CH,CH,OBs CH,CH,OBs 

lb - Me0 

AcO 
4 S 

D’ailleurs la constante de vitesse d’acttolyse du brosylate de c&o1 4 (k = 1.6 x 10eb 
set- ‘, B SW) est compatible avec cette hypothkse. 

Vue la complexitk de l’acktolyse du brosylateCther d’knol lb, nous avons ktk 
amen& A effectuer la solvolyse de ce cornpod dans I’adtonitrile contenant de la 
trikthylamine. La solvolyse du tosylate de t-butyle a dkjja ttt examink dans ces 
conditions.6 (La &action est suivie en dosant l’excts de trikthylamine par une solution 
d’acide perchlorique dans I’acide adtique). 

Atin de pouvoir faire des comparaisons valables, il ktait nkcessaire de savoir si les 
diffkrentes influences se traduiraient de la mime fawn dans I’acktonitrile et dans 
l’acide ac&.ique. Nous avons ainsi tti amen&s A effectuer la solvolyse du brosylate 
saturk !Vb et celle des brosylates Cthykniques la, 1~‘~ et 2a3 dans 1’acCtonitrile. 

RESULTATS 

Synthese des brosylates lb et 3b 
Le brosylate lb a CtC obtenu A partir de 1Vther d’tnol-ester 6,1b de la man&e 

schtmatiske cidessous : 
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M‘eO 

CH,CH,OH CHJH,OBs 

BSCI.C,H,N 
Me0 

6 7 lb 

Le brosylate 3h a Ctk prepare ii park du &to-ester g3 (voir schema) 

Me - 

Me0 Me0 

8 9 IO 

Solvolyse des brosylates duns l’actrtonitrile 
Solvolyse du brosyhte saw4 5. Now avons remarqut que la triethylamine rkagit 

t&s lentement, a 79*9”, avec l’acktonitrile; cette reaction devient relativement im- 
portante dans le cas de brosylates t&s peu rkactifs tels que 5, et rend difficile l’inter- 
pr&ation des rksuhats. Nkanmoins, les dosages effectuts au d&but de la reaction (alors 
que la tri&hyIamine n’a encore que tres peu r&i avee l’ac&onitrile) permettent de 
voir que la solvolyse du brosylate 5 suit une loi cinktique de deuxibme ordre (ordres 
un en brosylate et en trikthylamine). La constante de vitesse k2 calcul& est comprise 
entre 2 et 3 x lo-* I.mole-‘set-‘. 

Solvolyse des brosylates PthylPniques la, lc et 3a. Darts le cas des brosylates Cthyl- 
bniques la, lc et 3a, plus rkactifs, la reaction de la tritthylamine avec l’acktonitrile a 
relativement moms d’importance. Ces brosylates donnent vraisemblablement deux 
processus paralleles (Schema 1). La participation de la double liaison est de premier 
ordre (ordre zero en tritthylamine). La substitution nucleophile, identique A celle 
qui a lieu avec fe brosylate 5, est de deuxitme ordre (ordre un en tri&hylamine).* 

_Et 

* La &action d’tlimination, autre &action possible de deuxi&me ordre, est nkgligeable; en effet, It 
brosylate la ne fournit qut 1 B 2% de vinyl-4 cyclohcxtne. Lu autrcs prod&s form& 8 partir de cc brosyiate 
sent solubles dans kau; il semble que la sofvolyse, dam as conditions, des brosytates la, le et 3a conduit 
esxntieIlement a des sels d’ammonium quatemaires. 

7B 
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Dans le cas de deux reactions paralltles, I’une de premier ordre (k,) et I’autre de 
deuxieme ordre (k2), on a :’ 

dx/dt = k,(a - x) + k,(a - x)(b - x) 

d’oh 

(dx/dt)/(a - x) = k, + k,(b - x) 

a = concentration initiale en brosylate, a - x = concentration au temps t. 
b = concentration initiale en triethylamine, b - x = concentration au temps t. 

II s’agit done de determiner k,. La representation graphique de la variation de 

logMa - x)] en fonction du temps t est en principe une courbe dont la courbure 
depend des valeurs k, et b, et dont la pente p de la tangente au temps t a pour equation 

p = dlog[u/a - x)ydt = (dx/dt)/(a - x) 

d’oh 

p=k, +k,(b-x) (h 1) 

La droite reprksentant la variation de p en fonction de la concentration en triethyl- 
amine b - x au temps t, permet de connaitre k, et k, (cette droite, de pente k,, coupe 
l’axe des ordonnkes a la valeur k,).7b 

I1 s’est avert que pour les brosylates la, lc et 3a, les variations de log [a/(~ - x)] 
en fonction du temps t, se reprksentent non par des courbes mais par des droites. I1 
est vrai que la valeur du rapport k2b/k, est petite dans notre cas: la courbure de la 
variation de log [a/(~ - x)] devrait done etre trts faible. Nous obtenons cependant 
de t&s bonnes droites. 

L’obtention de ces droites tendait a montrer que les brosylates rkagissent suivant 
une loi cinttique de premier ordre (k, = 0). Ceci n’est point le cas, car en faisant 
varier les concentrations de tritthylamine dans l’acktonitrile, nous obtenons des 
droites de pentes p differentes (les valeurs de ces pentes se trouvent dans la colonne 
3 du Tableau 1). Le fait d’obtenir des droites peut provenir d’une compensation 
fortuite par la reaction de la triCthylamine sur I’acktonitrile, ou d’une catalyse de la 
solvolyse des brosylates due a la solvatation de l’anion OBse par le cation triethyl- 
ammonium forme au tours de la reaction. 

Afin d’appliquer nkanmoins Mquation 1, nous avons fait varier la concentration 
initiale en triCthylamine et nous avons pris, dans chaque cas, comme valeur de(b - x), 
la concentration rksiduelle en triCthylamine a n&reaction. Comme le montre la 
Fig. 1, en prockdant ainsi, les points qui representent la variation de p en fonction de 
(b - x) ne sont pas exactement alignb. Pour determiner k,, nous n’avons tenu 
compte que des deux experiences utilisant les concentrations les plus faibles en 
triethylamine (Fig 1). Les valeurs k, ainsi obtenues pour les brosylates la, Ic et 3r 
tigurent dans le Tableau l.* 

l ATm de comparer la rkactivitt du brosylatt 3a A allc du brosylateCther d’tool correspondant 3b. trop 

rtactif B 79.9”. nous avons Cgalcmcnt effaztuC da maura cinttiques de solvolysc du brosylate 3a A 39.9”. 

La valcur k, obtenuc cst 0466 x 10m6 set- I. 
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TABLLIAU 1. CONSTANTIN DE VlTBUE DB SOLVOLVSE DE3 BROBYLATlS 18, k ET 3r, (0.007 M/l) DAM L’AChO- 

laTRnE, )I 79.9” 

ComposC 
Cone initiale en Et,N 

(M x 10’) p x 106scc-’ k, x 106se-’ 

18 CH,CH,OBs 3.22 
9.49 

27.7 

lc 
CH,CH,OBs 

3.22 
9.49 

27.1 

1.78 
328 
7,72 

10.9 
11.8 
142 

1.35 

10.5 

h CH,CH,OBs 3.22 32.1 31.5 
MC 9.80 35.1 

30.2 34.9 

En fait, ces constantes dependent trb peu de la valeur que l’on choisit pour (b - x). 
Ainsi, darts Ie cas du brosylate la, si l’on choisit comme valeur de (b - x), la concen- 
tration rtsiduelle en tritthylamine au tiers ou aux deux tiers de la reaction, on calcule 
uneconstantek, = 1.15 ou 1.55 x 10m6 set- ‘, au lieu de 1.35 x lo-%ec- ’ lorsqu’on 
prend la concentration rbiduelle en triethylamine a rni&action. Dans le cas des 
brosylates lc et 3a, la reaction de participation de la double liaison est plus rapide, et 
celle de second ordre a done relativement trts peu d’importance, ce qui permet la 
determination de k, avec une bonne prGsion.* 

Enfm, signalons que les valeurs k2 obtenues a partir des pentes des droites (Fig 1) 
sont respectivement 34, 1.8 et 58 x 10e41. mole- ‘see-’ pour les brosylates la, Ic 
et 311. Ces constantes dependent beaucoup des valeurs de (b - x) choisies, mais sont 
neanmoins du meme ordre de grandeur que celle trouvte pour le brosylate satum 5 
(k2 z 2.5 x 10m4 I. mole- ‘set-‘). 

Soloolyse des brosylutes lb et 3b. Le brosylate lb reagit dans I’adtonitrile selon 
une loi cinetique de premier ordre; en effet, la constante de vitesse de reaction de ce 
compost est independante de la concentration initiale en triethylamine (Tableau 2). 
Nous admettons qu’il en est de meme du brosylate 3h; ce compose trop reactif a 
79.9” a ete examine a 39.9”. 

Nous avons Ctudit la solvolyse du brosylate lb A trois temperatures differentes. 
Les r&hats permettent de calculer l’enthalpie d’activation (AH* z 23 kcal.mole- *) 
et I’entropie d’activation (AS* z - 13 u.e.). Nos r&hats sont rassembles dans le 
Tableau 2. 

Produits de solvolyse des brosylates lb et 3b. Le brosylate lb, chauffe dans I’ac&o- 
nitrile, conduit principalement, aprts hydrolyse alcaline, a l’ether bicyclique 11, 

l Dans Ic cas du brosylate 3a, par cxemple, une droite moyenne tenant comptc des trois points, conduit 
il une valcur k, = 32.8 x 10m6 see-‘, trh pcu dilT&rente de cclle du Tableau 1. 
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TABLFAU 2. CONSTANTBS DE VTllSSE DE SOLVOLYBE DBP BRCSYIATLS lb El Jb DAM L’ACt!TDNlTlULE 

Composk 

Cone inhale en Et,N 

(M x 10’) Tcmpkraturc k, x 106sec-’ 

00 
CH,CH,OBs 

I 
MC 

lb 

MC0 
3b 

3Q7 79.9” 131 

9.49 79.9” I31 
27.7 7$9” 127 

9.49 600 203 
9.49 39.9” 211 

9.49 39.9” 893 

identifit a un kchantillon authentique prepare A partir de la &one 12. lb L’hydrolyse 
acide du milieu solvolytique conduit directement A 79% de cette &one. 

Le brosylate 3b foumit, dans les m8mes conditions, 68% de c&one 14, identifiee 
A un echantillon authentique synthetisk de la facon suivante : 

0 CH,CH,OH CH,CH,OBs 

I 
MC I ) BI CLC, H, N 

-0 

MC KOH 

Me0 2) H,O+ 
0 MeOH 

10 13 

11 est interessant de remarquer que par action de la potasse dans le methanol, le 
brosylate de c&o1 13 donne la c&one bicyclique 14 en bon rendement, alors que la 
cyclisation du brosylate isomere 15 nkessite I’emploi du t-butylate de potassium 
dans le t-butanol. En effet, en presence de potasse darts le methanol, le brosylate 15 
fournit presque exclusivement la mtthoxy-c&one de substitution. lb Cette difference 
est probablement due A I’influence conformationnelle du groupe methyle, dans 
le brosylate 13.3 

47 
CH,CH,OBs CH,CH,OMc 

KOH.McOH 

MC MC 

0 

15 
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DISCUSSION 

lnjluence du milieu solvolytique 
Dans le Tableau 3, il apparait que les rapports des constantes de vitesses obtenues 

dans I’acide ac&ique et dans I’adtonitrile (kACou/k,, = 7 a 8) sont faibles. Ce 

TABLEAU 3. VITPSSES RELATIVE DE RhC’llOPS DE BROSYLATB 18, k ET 3l DAM L’ACTDE AhQUE ET DANS 

L’ ACkTONlTWU?, FT RAPPORT DB CO?STANl-lS DE Wl-IS@ DE Cf?3 CObfPC6BS. DANS CE3 DEWX MILIBUX, A 79.9 

CH,CH,OBs J-JCH,CH,OBS orzoBs 

~- 

k,_, d’acbolyse 
k,,, dam McCN 
k,aHlk,.~ 

18 IC 3. 
--___. .-____- 

1 6.8’ 23’ 
1 7.8 23 
8.1 7.1 8.1 

rbultat nous a etonne. En effet, I’acide acetique est un solvant protique dont la 
constante ditlectrique cst environ six (a 20”), tandis que celle de I’acetonitrile, solvant 
aprotique, est environ 36.s Nous nous attendions done a obtenir des rtsultats 
cinttiques totalement differents dans ccs deux milieux, car la solvatation de l’anion 
OBse par liaison hydrogene, possible dans l’acide ac&ique mais non dans I’adto- 
nitrile, devrait entrainer une r&tivitC bcaucoup plus grande des brosylates dans 
l’acide ac&ique. D’un autre c&tC, l’acttonitrile ayant une constante dielectrique 
beaucoup plus &e&e que I’acide ac&ique, I’effet des di@les peut compenscr I’effet 
de solvatation, ce qui expliquerait les rCactivit& cornparables des brosylates dans ces 
deux milieux. 

D’autre part, le Tableau 3 indique que les reactivites relatives des trois brosylates 
la, Ic et 3a sont sensiblement les memes dans l’acide ac&ique et dans l’adtonitrile, 
ce qui entraine un rapport k,,_&kMdN sensiblement constant. En d’autres termcs, 
I’influence du groupe methyle sur la double liaison du brosylate lc, ainsi que I’effet 
conformationnel du groupe mtthyle dans le brosylate 3a, se traduisent de la meme 
facon dans I’acttonitrile et dans I’acide ac&ique. 

En definitive, il s’avbe que I’acetonitrile, qui permet, contrairement a l’acide 
ac&ique, de mesurer la vitesse de solvolyse de composes tels que les brosylate-ether 
d’enol, foumit des resultats comparables a ceux obtenus dans ce demier milieu. 

Influence d’un mkhoxyle sur la double liaison 
La comparaison des reactivitts des brosylates In et lb d’une part, et celle des 

brosylates 3a et 3b d’autre part, a Ctt effect&e a des temperatures differentes (Tableaux 
1 et 2); aussi avons-nous converti les rapports de constantes de vitesse en differences 
d’energies libres d’activation, AAG&,,,, entre les brosylate-ether d%nol et les brosy- 
lates ethyleniques correspondants. L.es r&hats (Tableau 4) indiquent que I’effet de 
la substitution sur la double liaison par un groupe mtthoxyle est plus important que 
celui d’un groupe mtthyle (AAGb, = l-3 kcal.mol- ‘),I* et qu’il est le mime dans 
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TABLMU~.RPA~~~~TBR~LA~~~~D~BROSYLATE-~D'~N~L lbm3b PARRAPPORTAU~BROSYLATEIS 

hHYLhQUES h ET 3a CORRESPONDAM. E-r DI&!RL?NCE~ D'~!NEI!GLFS LIBRES D'ACWATION MC&,, 

(k-1. mole-‘) 

CH,CH,OBs 

1a:X = H 
lb: X = OMe 

h:X=H 
3b:X=OMc 

kodb 
ANN. 

91 A 79.9” 192 A 39.9” 
3.21 3.27 

les deux systtmes, bien que le brosylate 31 soit 23 fois plus rkactif que le brosylate la 
(Tableau 1). 

I1 semble done que l’influence d’un groupe Clectrodonneur tel qu’un methoxyle 
ou un mCthyle’* est independaate du systeme consider& 

influence conformationnelle du mkthyle duns les brosylates 3a et 3b 
La presence d’un groupe mtthoxyle sur la double liaison des brosylates Ctudiks, 

provoque la m&me diminution de l’knergie libre d’activation. 11 s’en suit nkcessaire- 
ment, comme le montre le Tableau 5, que l’effet conformationnel du methyle dans 

TAB-U 5. RLmwds RELATIWS DES BROSYLATES~ET 3b PAR MPPORT AUX BROSYLATES la FI lb,pr 
DFF~~RJ!NCES ~'hmm~~ LIBRES D'AC~VATION AAG?, _,(kcal. mole-‘) 

Me0 

1a:R = H 
h:R=Me 

--- -- --- 

LA, 23 A 79,9” 

AA% co., 2.20 

lb: R = H 
3b: R = Me 

42 A 39.9” 
2.32 

le brosylate-ether d’tnol 3b est le meme que celui du methyle dans le brosylate 
tthyltnique 3a, dans l’adtonitrile. De plus, comme les vitesses relatives sont les 
memes dans l’acide acktique et dans l’acktonitrile, il s’en suit que l’effet conforma- 
tionnel du methyle dans le brosylate 3b (dans I’acCtonitrile) est le meme que celui 
trouve dans l’adtolyse du brosylate 3r3 

Com?lation rt?activit&structure 
Dans les reactions de participation de la double liaison, la nature des cations 

intermediaires a Ctt trb discutke.9 En effet, le cation peut etre de la forme classique A 
ou non classique B. 
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- pmduita 
X X X 

A B 

Rappelons, par exemple, que Bartlett et Sargent” ont montre que le nosylate 16b 
portant un mtthyle sur la double liaison, s’adtolyse sept fois plus vite que le nosylate 
non substitue 16q a 60”. La presence d’un second methyle dans le nosylate 17, 
acdltre la reaction d’un facteur supplementaire de 5.5. L’effet des deux mtthyles 
est sensiblement le meme et, d’aprb ces auteurs, ce fait tendrait a montrer la formation 
intermediaire d’un ion non classique C (R = Me). 

@ 

Me 

I H,CH,OKs 
R MC ~H~cH~oNs .;& .;& 

168: R = H 17 R 
16b:R=Mc C D 

I1 nous semble que l’augmentation de vitesse provoquee par la presence du 
deuxieme mtthyle dans le nosylate 17 n’implique pas obligatoirement l’existence du 
cation non classique C (R = Me). En effet, dans le cas d’un mecanisme supposant 
des cations intermediaires classiques, le nosylate 17 pourrait donner deux carbo- 
cations tertiaires classiques [cf. D (R = Me)], les deux extremites de la double 
liaison itant identiques; par contre, le nosylate 16b ne peut conduire qu’a un seul 
cation tertiaire classique D (R = H). Un facteur statistique de 2 favoriserait done 
I’adtolyse du nosylate 17 par rapport A celle du nosylate 16h. De plus, la formation 
du carbocation D (R = Me) serait favorisee par I’effet inductif du second methyle 
(en B) et on peut estimer que la vitesse d’adtolyse serait ainsi augmentee d’un facteur 
supplementaire de 2.* II n’est done pas necessaire de postuler la formation de I’ion 
non classique C (R = Me) pour expliquer I’accroissement de la vitesse d’un facteur 
de 5.5 dQ au deuxitme methyle. En effet, si la reaction a lieu par I’intermtdiaire de 
I’ion classique D (R = Me), on s’attend A une acceleration d’un facteur de 2 x 2 = 4, 
ce qui represente un minimum &ant donnt que le dtseclipsage des deux mtthyles 
dans D (R = Me) par rapport a leur position dans le nosylate 17 doit encore aug- 
menter la vitesse de reaction. 

L’application de la relation de Hammett a nos experiences, en portant les valeurs 
AAGL, = 1.4 kcal.mole- ’ (calculte a partir des don&es du Tableau I) et AAGbkl, = 
3.2 k&mole-’ (Tableau 4) en fonction de u+,t donne une bonne droite de pente 
4 = - 4.2 kcal.mole- l (Fig 2). L’Ccart des points avec la droite n’est que de 006 
kcal.mole- l et indique qu’il y a une excellente correlation pour un groupe methyle 
et methoxyle respectivement donneurs par effet inductif et mbomere, et done de 
nature trts differente. 

l L’effet inductif du mtthylc en fi cst environ 2.8 fois plus faible que celui du mtthylc en a.]” Commc cc 

demier a&l&e la r&action de gaficipation d’un factcur de 7, Ic groupc mkthyle en B n’augmentcra la 
vi&se quc d’un factcur de 7”’ - 2. 

t Ces constantcs rcndcnt compte de I’cNet tlcctrodonneur d’un substituant plack en parq dans la 

solvolysc du chlorure de t-cumtnylc.” 
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-a.?78 -O.$li 

AAG * 
Keal.mole” 

FIG 2. Reprkentation des variations de A&G’ en fooction de Q+-- 
1 Solvoiyst des brosylatea 1 dam l’ac&onitrile~ B 79.93 
2 AcEtolyse dcs tosylata ~om~liyliqu~ 2, B 3O”.2 

Lorsqu’on optre de mime avec ies reSuftats d’acktolyse de tosylates bomoailyliques 
2 de Chapman et Fitton,’ on obtient une bonne droite de pente q = - 6.8 kcahmole- * 
(Fig 2). L%cart avec la droite est Cgalement trb faible dans ce cas (048 kcal.mole-I). 

Les pentes q des droites obtenues (Fig 2) now donnent les valeurs de p = q/2*3 RT. 
A 30”. p = - 3-O dans le cas de nos solvolyses, et - 4-9 pour l’acttolyse de systkmes 
bomoallyliques.2 Ce r&what tend a montrer que la formation de la liaison carbone- 
carbone, dans Mat de transition, est plus avancke darts ies tosylates homoallyhques 
2 que dans les brosyiates 1. 

Si nous considerons nos solvolyses, le fait d’obtenir une bonne co~~Ia~on ehtre 
AA@ et e+, pour les trois substituaats X {H, Me. OMe) sur la double ha&on, tend a 
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montrer I’existence d’un intermediaire de mime nature pour les reactions des trois 
brosylates 1. II en est de meme des ac&olyses des tosylates homoallyliques 2. Comme 
la nature des produits d’adtolyse du brosylate mCthylC lc est compatible avec la 
formation intermediaire d’un cation classique,lb on peut penser que les cations 
interm&diaires form& darts la solvolyse des brosylates la et lb sont Cgalement 
classiques (A). 

Dans des cas oh les intermediaires de reaction sont probablement de natures 
differentes lorsque I’on passe des substituants hydrogtne, alkyle au groupe alkyloxy, 
on ne s’attendrait pas a obtenir de correlation. En effet, nous avons applique la 
relation de Hammett aux rbultats de bromuration d’olefmes substituees de Dubois 
et a1.12 La bromuration resulte d’une attaque nucleophile de la double liaison sur 
le brome. substrat tlectrophile: cette reaction est done de m&ne nature que celle de 

1 I % -Br- 

X X 

nos reactions de solvolyse. Or, lorsqu’on essaie de representer AAG en fonction de 
o+, on obtient une droite de pente 4 = - 8.0 kcal.mole-’ @ = - 58, A 30”) pour 
X = H, alkyle, alors que le point obtenu pour X = OEt* s’ecarte de 3.6 kcal.mole- ’ 
de la droite : la vitesse de bromuration de la double liaison ether d’enol est beaucoup 
plus grande que celle attendue. 

Ces faits s’expliquent si I’on suppose que la bromuration passe par un cation E 
(non classique) pour X = H, alkyle (ces points se trouvent sur la droite), alors que 
pour X = OEt, il s’agirait d’un ion oxonium F (classique).t 

+ 

l/Br\../ 
X' 

\ 
E 

Ce travail a bCo&icit d’une subvention du Petroleum Research Fund. administrb par I’American 
Chemical Society. que nous rcmcrcions. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Lorsqut lcs rtsultats dcs analyses cent&males ne diff&cnt pas de plus de f03 des valcurs calcul&s, 
nous indiquons sculement la formule brute et Its 0ments analysts. Ces analyses ont Ctt cffectu&s par Ic 
Service Cc&al de Microanalysc du C.N.R.S.. B Gif-sur-Yvette. 

Lcs spectres IR ont CtC cnrcgistrts sur un appareil Perk&Elmer Infracord mod& 137E. en utilisant le 
CC& commc solvant. Lcs spcctrcs de RMN ant tit cnregistrCs sur un appareil Varian A60, dans le CC14 
commc solvant et en utilisant le TMS comme r&rencc. par Mme Alais quc nous remcrcions. 

Lcs mentions [IR] et [RMN] indiquent que les spcctres IR et de RMN dcs produits obtenus ont ttt 
enrcgistrts. qu’ils sont compatibles avec la struc(ure propos& et ne pr&scntcnt pas d’intb& particulier. 

l Nous avons supposC que u&, = o&,.. 
t Lc rapportcur a sug&C que I.&art obscrvC dans le cas de la bromuration d’un &her d’tnol pourrait 

s’cxpliquer par la plus grande pohuisabilitt de la double liaison substitute pnr un groupc OR: un rtactif 
trb polarisable tcl quc Br, wait trts sensible B cette augmentation de polarisabiitt. Cepcndant, si tcl 
&it Ic cas, on s’attcndrait g observer un &art analogue &as le caa de la bromumtion de I’anisolc; or, il 
ne scmble pas qu’il en soit ainsi [litt.” et L. M. Stock et H. C. Brown, 1. Amer. Chat. Sot. Sz 1942 (1960)] 
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Les colonncs employ&s en chromatographie en pbau gazeuse (CPG) sent la suivanta: 

Colonnc A: Cyanosiliconc 1.5 m, 5% sur brique 
B: Vcrsamid 900 (Polyamide), 1.6 m, 20% sur brique 
C: Silicone SE 30.14 m, 5% sur brique 
D: Carbowax 1500. 1.5 m. 15% sur chromosorb W. 

Prdpwations 

(Hydroxy-2 &y/)-4 m&bxy-I cyclohex&te 7. 854 mg (463 mmola) d’tther d’6nolater 6 obtcnu 
pr&&Jemment,‘b soot rcduits par 2.97 mmoks de LAH. Aprb hydrolyr par 1 ml de soln sat de Na$O,. 
on s&he sur Na,SO,, puis distille: on obtient 695 mg (445 mmoks, %%) d’alcool7. Eb,, = 128-129”. 
nk’ = 14848 {IR; RMN]. (Analyse CoH,,02~lc: C, 69.29; H. 1034; 0.2051. tr: C. 68.82; H, 1046; 
0,2089%.) L’anaIysc de a cornpod n’a pu ttrc obtcnue de fawn plus satisfaisante. 

p &omobenz&e.~+nore de (mirhoxy-4 cyclohex~3 y&2 Prhyle lb. 1.389 8 (545 mmoles) de Bs Cl 
et 0850 g (5.45 mmola) d’akool7 dans 48 ml de pyridine dooncnt 1664 g (438 mmoks, 80%) de brosylatc, 
F (pentanc-&hcr) = 41-43” [IR; RMN]. 

Lc brosylate lb cristalli&, gardt g 0”. se transfonne en huilc au bout d’une nuit. Lc spcctre IR de atte 
huilc est k mtmc que alui du produit cristallist. 

L’analysc de lb a CtC trts dficile g obtenir de fwn corraztc. Aprb de q ombrcux cssais, elk a Ctt obtcnue 
de fwn satisfaisante lorsqu’elle a ttt cffcctub imm6diatemcnt aprh pr6paratioo du brosylate. (Analyst: 
C,sH,,BrO,S-calc: C. 4804; H, 5.11; Br, 21.31; S, 8.55. tr: C, 47.93; H. 4.96; Br. 2140; S, 8.39%). 

(M&hyl-1 mithoxy-4 cyclohex&-3 yf) a&me de 6uryle 9.2.376 g (1@5 mmoks) de &o-ester & fourni 
par Chuit,13 2.03 ml (16.6 mmoles) d’orthoformiatc de mtthylc, 4.97 ml de McOH et 0010 g de TsOH 
conduiscnt B 2.2 g (9.2 mmoles, 87%) d’tthcr d’tool9, Eb,.l = 96-100”. nie = 14643 [IR ; RMN]. (Analys 
C,4H,,0,--ak: C. 70%; H, 10%. tr. C, 6950; H. 9.98%). L’analysc de ce compos6 n’a pas ttt obtcnuc 
de fmn plus satisfaisante. 

(Hydroxy-2 #hyI)_4 mCtbxy-1 tihyl-4 cyclohex&ne 10. La r&iuction de 1.229 g (51 mmoks) d’6ther 
d’Cnolcster 9 par 344 mmoles de LAH conduit g @641 g (3.77 mmoks, 74%) d’alcool10, Eb,, = 136136”. 
4’ = 1.4778 [Analyst CH&,H,sO,); IR; RMN]. 

pBromobenzhresu&mate de (mdthyl-I mkthoxy-9 cyclohex&e-3 y/)-2 Crhyie 3b. 0699 g (2.7 mm&s) de 

BsCl et 0458 g (2.7 mmolcs) d’alcool 10 dans 2.3 ml de pyridiac, fouruisscnt I.074 g (2.6 mmoks, 99 Y/J de 
3b, dormant unc seule tache en cbromatographie sur couche mince. Lu spcctrca IR et RMN de cc prduit 
confirmem sa structure. LC 3b n’a pu 2tre obtcnu cristallist ma@ tous nos es&. Cc compo& meme 
cooservt A 0”. bnmit t&s rapidemcnt. 

MCihoxy-2 bicyclo[3.2.l]octhP-2 11. 500 mg (443 mmoks) de c&one 12. foumi par le NY,‘. 092 ml 
(6.6 mmoks) d’orthoformiatc de mtthyle. 2 ml de MeOH et environ 3 mg de TsOH donnent 245 mg (1.77 
mmole. 43%) de produits. Eb,,, = 178-180’. 

L’Cther d’tnol contenant environ 25% d’impuretts dont nous ignorons la nature, a ttt obtenu pur par 
CPG (colonne A). Lcs spcctrcs IR et RMN confirmcnt sa structure, alon que I’analysc n’a pu itre obtenue 
de fawn satisfaisante. (Analyse C,H,,O-calc: C. 78.33; H, 1023. tr: C. 79Q7; H, 1@7l%). 

p Romobenz&nesuljonate de (c&o-4 t&thy/-1 cyclohexy&2 kthyle 13. 360 mg 11.41 mmolc) de BsCl 
et 254 mg (1.41 mmok) d’tther d’tnol-alcool 10 dans 1.24 ml de pyridine. donncnt, aprb hydrolysc acide, 
360 mg (099 mmole, 70%) de 13, F(tther-cyclohexane) = 755-76.5” [Analyst CHBrS (C,,H,,BrO$); 
IR : RMN]. (litt’ F = 76.5-77-S”). 

MClhpl-5 hicyc/o[3.2.I]ocrunone-2 14. L-action de I.033 g (18.45 mmolcs) de KOH, dissous dans IO ml 
de M&H, SW 1.314 g (3.5 mmoks) de 13 donne, aprb 16 h d’agitation, 0409 g (2.95 mmoks. 85 %) de 
&one. Eb,, = 9&91”, qui, recucillie pure par CPG (colonnc 8) cristallisc, F = 33-35” [Analyx CH 
(CPH,,O): IR; RMNI. 

Mesures cinCliques 
Et,N et MeCN ont tti puritits par la mtthode de Hoffmann et Hughes.” I-es ~olvolyse~ dc 1 et 5 on1 

& e&t&s, i 79.9”. &ns MeCN contenant Et,N en concentrations initiaks variables. On utilisc le 
mode op&atoire pr6cCdemment d&tit” et dose I’excts de Et,N par unc solo de HClO, dans AcOH en 
prtsen~ de violet de mtthyk,’ au tours du temps. 

~.es tjtres initiaux, d&ermints par dosage d’une ampoulc aprQ &action compMtc. difftrent de aux 
~alculcp g partir du poids de brosylatc mis en r&action dans les cam de la et 1~ pcu r&wtifs. En effet, Et,N 
rQgit avcc MeCN : atte rQction cst ntgligeable dans k a~ du brosylatc plus rtectif 3a 
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Pro&its de solvoIyse 
Pro&it de solvolyse du pbromobenz&nesulfonute lb. 1524 g (44.5 mmoIes) de lb est chauffC en prtscnce 

de 7 ml de soln de Et,N 075 M darts MeCN (5-25 mmolesf, B 80”. pendant 110 h. Aprls extraction B l%thcr, 
une petite quantitC de la soln a CtC analys& par CPG (colonne C). Elk se compose ~nti~lle~ent de 
l’tthcr d’taol 11 exempt de &tone 12. Ce corn& a Ctt obttuu pur par CPG (colonne A) et idcntifit 
d’apr&s son temps de rttcntion a la CPG et par comparaison de son spcztre IR avcc celui d’un Cchaatilloo 
authentique. 

IX reste de la soln, hydrolyst par HCI B IO%, conduit B 0397 g (320 mmola, 79%) de c&one 12. 

Ebz, t 85-1 IO”. Cc cornpot+&, qui se sublime, F = l19-121” (litt’* F = 125-128”). a Ctt identilit d’apr&s 
son tcmps de r&cation (colonac C) et par comparaison de son spcctre IR aver nlui d’un ~bantillon 
authentique de bicyclo[3.2.1]octanone-2. 

Product de sohwfyse du ~bro~&~z~e~~~~e 36. 174 mg (O-44 mm&) de 3b sent chau& B 80”, 
peudant 111 h dam 3 ml de soln de Et,N 015 hi dans MeCN. Aprts hydrolysc acide de I’ithcr d’Cnol 
interm&liaire, on obtient 42 mg (@30 mmolc, 68%) de c&one 14, Eb,x = 78-81”. Ce cornpod a Ctt idcntilit 
d’aprb son temps de rttcntion (colonne B) et par comparaison de son spcctrc IR avcc celui dim tchantillon 
authcntique de m&thy]-5 bicyclo[3.2.l]octanonc-2. 

Soluoiyse du pbro~benz~e~~n~e 1s dons ~~~onitrile. 1.323 g (3.83 mmoles) de la cst chaufft, B 
120”, pendant 46 h dam 8 ml de MeCN contenant Et,N (0.75 M ; 6 mmoles). Apr& refroidiss-ement. la 
solution acidill& par H,SO, a 25% est extraite a I’tther. La coucht Cthirlc cst analys& par CPG 
(colonnc D). Par rapport a da mtlanges ttalons de vinyl-4 cyclohexbne-a&ooitrile, nous avons calcult le 
nndcment en vinyl-4 cyclohextnc qui cst de I B 2%. 
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