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RbrmtLes solvolyses de I3 chloro-2 cyclohexanols (substituants t-butyl4. mCthyl-I et D-l) sont 

etudiies au point de vue da produits formis, Ces constantes de vi&se. da enthalpies et des entropies 

d’activation. Dans tous Ies cas. I’ionisation de la liaison C-Cl s’effectue selon un m&nisme concert6 

impliquant soit la participation de I’hydroxyle (Cl,. OH,; Cl,. OH,). soit I’assistancc de I’hydrogtne (ou 

du deutirium) du carbone hydroxylP (Cl,. OH,; Cl,. OH,), soit I’assistance du groupement mCthyltne en 

position 6 (Cl,, OH tertiaire). Pour certains composirs a chlore equatorial. I’Cvolution de la rhction se 

fait a partir de la forme flexible. Les stabilitCs relatives des Ctats de transition sont discutees. Les rapports 

entre la reactivltC et les lquilibres conformationnels sont envisagts. 

Abstrac- For the solvolysis of I3 2chloro cyclohexanols (4-t-butyl, l-methyl and I-D substituents), the 

reaction products. the rate constants and the activation parameters are reported. The C-Cl ionisations 

are obtained with the hydroxyl participation (Cl,, OH, ; Cl,, OH,) or with the hydrogen (or deuterium) 

assistance (Cl,. OH,; Cl,. OH,). or with the 6-methylene assistance (Cl,. tertiary OH). For certain qua- 

torial chlorine compounds. the reaction occur through the flexible conformation. The relative stabilities 

of the transitions states are discussed. The connexions between the reactivity and the conformational 

equilibrium are considered. 

INTRODUCTION 

L%TUDE de la solvolyse des halo&o-2 alcools a kti dkveloppk de faGon systkmatique 
depuis 1954 :3 dans une premitre &ape, grlce aux composts cycliques, les mkanismes 
rkactionnels et’les crittres cinktiques permettant de les distinguer ont kti prkci&s4 ; en 
particulier pour les composb g chlore secondaire. il a kti prouvi l’intervention des 
mkcanismes concert& de participation de I’hydtoxyle, et d’msistance d’un hydrogtne ou 

l Partie XVI. c.f. rCf. 1. Nous remercions M. le Professeur J. Jullien (Orsay). qui a accept6 que cc 
mCmoire tiguredans unc s&e de raherchesqu’il a particuliQement dhelopptcs. et qui nous a efficacement 
conseillCs au tours de la rhlisation de ce travail. 

t Cette publication constitue une partie (cf. rCf. 2) de la Th&se de Doctoratds Sciences physiques de 
D. Dan Dicko soutenue a la FacultCdes Sciences de Marseille (no C.N.R.S. A.O. 1941). 
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d’un groupemenl mt+hyUne. ti l’ionisation de la liaison carbone-chlore (Fig 1,2 et 3); 
dans des ttapes ulttrieures, l’ttude des chloro-2 alcools acycliques’ a permis de 
degager I’influence des substitutants alcoyles (au niveau du carbone chlore ou du 
carbone hydroxyle) sur la competition entre les mtcanismes cites et les substitutions 
unimoleculaire et bimoleculaire; le role du substituant phenyle a ete egalement 
precise :6* ‘* a ricemment, I’itude cinetique de la solvolyse des bromo-2 alcools9*” 
et des fluoro-2 alcools” a CtC amorcke; des chloro-2 alcools acycliques progressive- 
ment contraints ont Cgalement CtC Ctudits” (paralltlement a leur etude struc- 
turale).13. l4 

Dans le cadre de ces recherches. ‘un certain nombre de probltmes exigeaient 
l’etude d’une serie homogtne de composes pour lesquels les dispositions relatives des 
substituants soient nettement defmies. sans interference d’equilibres conforma- 
tionnels; les travaux diveloppes dans ce mimoire portent, en premier lieu, sur une 
serie de neuf chore-2 cyclohexanols a conformation bloquee par un groupement 
t-butyle (cf. tableau I. composes R = t-Bu). Les objectifs poursuivis sont multiples: 
confirmer les imptratifs stertochimiques des mkcanismes de participation de l’hy- 
droxyle et d’assistance d’un hydrogtne ou d’un groupement methyltne; determiner 
les mecanismes rkactionnels regissant la solvolyse des composts a chlore equatorial ; 
prtciser les facteurs de stabilite des etats de transition par une analyse des enthalpies 
et des entropies d’activation. 

Enfin. compte tenu des resultats obtenus a partir deces molecules, il Ctait interessant 
d’envisager les rapports entre la rkactivite et les kquihbres conformationnels des 
quatre chlorhydrines homologues non t-buiyks, certains de ces kquilibres ayant 
deja fait l’objet de plusieurs Ctudes2* “* 16* ” (composes 2,s. 9 et 13). 

MECANISMES DE SOLVOLYSE DES COMPOSES A CHLORE AXIAL 

A IsomPres trans 3 et 6 (Fig. 1). 
Pour ces deux composes a chlore et hydroxyle axiaux, les produits form& lors de la 

soloolyse (dans les mtmes conditions de solvant et de temperature que celles de I’etude 
cinetique) ont tte etudiis, aprts extraction, par chromatographie de partage en 
phase vapeur (CPPV). et par etude des spectres infrarouge : 

(a) a partir de la chlorhydrine 3, il se forme exclusivement le t-butyl4 cyclohexane- 
diol-I,2 trans-cis* 21 dont le spectre infrarouge est identique a celui du produit 
d’hydration d’un melange de t-butyl-4 epoxy-l.2 cyclohexane (18) cis et trans; dans le 
domaine des vibrations de valence O--H, le spectre presente une bande unique et 
symetrique a 3630 cm-’ (ttudike en haute resolution et a grande dilution dans le 
solvant Ccl,) correspondant manifestement a des hydroxyles “libres”; on prouve 
ainsi la disposition diaxiale de ces substituants; d’autre part il a ete, par CPPV. 
qu’aucun produit carbonyle ne se formait (cf. partie expkrimentale)t ; 

l Par convcntion.r9 nousconsidtrons que le premier suflixe se rapporteau substituant en cr de I’hydroxyle 

(position 1). 

t Pour la solvolysc du chloro-2 cyclohexanol trans 2. nous avons confirm& avec la moyens citCs. 

I’analyse dcs produits de la solvolysc met& anttricurement :. il se forme Ic cyclohexanediol- 1.2 trans 

2.0 et 2:< au maximum de cyclopentyl FormaldChydc 23 (r&ltant vraisemblablemeot d’unc faible deada- 

tion du diol);I’abscncedccyclohexanoneaCtCconstat&. 
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(b) A partir de la chlorhydrine 6. A hydroxyle tertiaire, il se forme un mklange de 
t-butyl-4 methyl-1 cyclohexanediol-1,2 trans-cis 22 (identifik par spectromitrie 
infrarouge), et de methyl-2 t-butyl-5 cyclohexanone 2% (identifike par IR, CPPV et 
RMN); ce second composk provient de la transposition du dio122 (chauffk dans des 
conditions identiques A celles de I’ktude cinktique, ce diol donne effectivement la 
&tone 28); il est done raisonnable d’admettre que le diol 22 est le seul produit 
primaire de la solvolyse. 

18 trans 

6 

L J 
10 27 

FIG 1. Mkanisma de solvolyse dcs chlorhydrina A chlore axial 

Dans les deux cas. I’kvolution stirkochimique de la rkaction est done une substitu- 
tion avec rktention de configuration, ce qui &mine un mkcanisme de substitution 
bimolkulaire du chlore par les moltcules d’eau, et tgalement I’hypothkse rkcente” 
d’une attaque SN2 d’une mokule d’eau au niveau du carbone hydroxyk (aidant 
ainsi la participation de I’hydroxyle); en effet, cette demike hypoth&se impliquerait 
la formation des diols A hydroxyles kquatoriaux. 

Par contre, cette kvolution stkrkchimiqueest tout A fait en accord avec le mkanisme 
proposi4 de participation de I’hydroxyIe i I’ionisation de la liaison carbone-chlore 
(Fig. l), avec formation des kpoxydes correspondants; l’hydratation acidocatalyske 
de ces derniers est trts rapide dans les conditions expkrimentales utiliskes. et elle 
conduit exclusivement aux diols 21 et 22 respectivement (l’ouverture diaxiale inter- 
vient meme pour un ipoxyde tCtrasubstitut).20 

Sur le plan cinktique, une preuve suppltmentaire du passage par l’kpoxyde est 
I’intervention de I’efit de masse des ions communs (ions chlorures) lors de la solvolyse 
de la chlorhydrine 3 ; en effet. pour une meme concentration en sel de 098 M. le rapport 
de la constante de vitesse en prbence de chlorure de sodium A celle en prksence de 
perchlorate de sodium est : 

k(NaCI)/k(NaCIO,) = 0*47(solvant dioxane “50 H,O”; t = 373°K). 
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TABLEAU 1. SOLVOLYSE D'UNE S~!RIE DE CHLORHYDRI~IS ~JY~L~HEU~I~~IB‘: CONSTANTIS DE VITBSSB (Ir), 

EN-THALPlESD'ACTIVAllON (AH*)m ENTROPLESD'ACIWATION (AS)! (kLVANTDIOXANE"~ H#“,HClO, 
IO-’ M: t = 373’K). 

Composts R X, Y, Y, 

k x IO’ 

(min- ‘) 
AH’ 

(kcal mole- ‘) 
AS’ 
(u.e.) 

1-Bu 
H 
1-Bu 

H OH H Cl 0.324 26.4 
H OH H Cl 2.47 24.1 
Cl H OH H 16.9 23.3 

t-Bu Me OH H Cl 5.51 26.1 
H Me OH H Cl 98.8 21.9 
t-Bu OH Me Cl H 264 208 

t-Bu 
1-Bu 
H 
t-Bu 
t-Bu 

OH H H cl 146 28.5 
OH D H Cl 052 308 
OH H H Cl 597 26.1 
H OH Cl H 740 26.4 
D OH Cl H 2.55 29.3 

1-Bu 
‘{:: H 

t-Bu 
H 
1-Bu 

OH Me H Cl 3.78 27.4 -9.2 
OH Me H Cl 0988 28.3 -9.1 

H Cl H H 1.57 305 
H Cl H H 2.78 24.4 
Cl H H H 340 24.2 

- 12.2 
- 17.6 
- 18.6 

-8.3 
- 4.2 

- 12.4 
- IQ6 

-7.0 

- 3.2 
-18Q 
-18.2 

(a) Classemeot des composks par groups : 
A: OH/Cl trans; OH secondaire; B: OH/Cl trans. OH tertiairc; C: OH/Cl cis, OH secondaire; 
D : OH/Cl cis. OH tertiaire; E : chlorocyclohexancs de rtftrence. 

Nomenclature dcs composts: 
chloro-2 t-butykkyclohexanols: 1 trans-trans:7cis-&; lOcis-trans. 
chloro-2 1-butyl-5 cyclohexanol : 3 trans-trans. 
chloro-2 t-butyl4 cyclohexanol (D-1): 8 cis-cis; 11 cis-trans. 
m&thy]-1 chloro-2 t-butyl4cyclohexanol:4 trans-trans; 6 trans-cis; 12 cis-cis. 
chloro-2 cyclohexanols : 2 trans: Pcis. 
m&thy]-1 chloro-2cyclohexanols: 5 trans; 13cis. 
t-Butyl-4 chlorocyclohexanc: 14 trans; 16 cis. 

(b) Pour calculer AH’ et AS’. la mkthode des moindres car& a CtC appliquk il toutes les con&antes de 
vitesse expCrimenta1es (de 4 g 11 par compost) dttermirks g diffkrentes tcmpkratures (cf. tableau V). 
Les crreurs sur ces grandeurs thcrmodyoamiques” sent inlrieures ou &gales g fO,3 kcal mole-’ et k 19 
U.C. respectivcment pour AH’ et AS*. g I’cxception des composts 4 (+04; -*la). 8 (f0.4; k1.2). 12 
(+DS; *24)),13(*04; kl.O)et14(k06; 205). 

Cette valeur est trts peu diffkrente de celle (049) obtenue lors de la solvolyse de 
l’homologue non t-butylt 2.4 Cet effet de masse des ions communs rbulte du fait 
que l’kpoxyde 18 trans, form6 au tours de la solvolyse de la chlorhydrine 3, fixe les 
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ions chlorures presents pour reformer celle-ci ; cette chlorhydratatioo de I’epoxyde 
entre ainsi en competition avec son hydratation. Pour la solvolyse de la chlorhydrine 
6, cet effet de masse ne peut pas se manifester car la competition entre la chlorhydrata- 
tion et I’hydratation des Cpoxydes secondaires-tertiaires. tels que 19 cis, est peu 
favorable a la premiere ;4 en outre, cette chlorhydratation conduit en partie a la 
chlorhydrine a chlore tertiaire dont la solvolyse est tr&s rapide. 

La comparaison des constantes de oitesse de soloolyse (Tableau I) des chlorhydrines 
3 et 6 avec celle du chlorure axial 16 : 

&(3)/&(16) = 5.0 et k(6)/k(16) = 78 

prouve que ces vitesses de solvolyse (/co”) sont trts nettement superieures a celles 
correspondant au processus d’ionisation unimoleculaire (SN ,) de ces chlorhydrines 
(k!$‘, ) ; en elfet, meme si le mecanisme de solvolyse du chlorure de reference 16 n’est 
pas connu exactement’, sa constante de vitesse (k”) peut itre conside& comme une 
limite sup&ieure pour une ionisation SN,. et itre utilisee pour privoir I’ordre de 
grandeur de la constante e, des chlorhydrinest, soit : 

k!$‘, # 10-2. k” 

Dans ces conditions, les rapports kO”/kO,H,, caracteristiques de l’intervention d’un 
mecanisme concert& sont done egaux ou superieurs a 500 et 7,800 respectivement 
pour les chlorhydrines 3$ et 6. Pour cette dernibre. le choix du compost chlore de 
reference (16) doit ttre discute; en effet. le methyl-2 t-butyl-4 chlorocyclohexane 
cis-cis qui semblerait plus adapte comme reference, doit se solvolyser environ dix 
fois plus rapidement que le chlorure 165; mais. pour les tosylates similaires dont 
I’etude cinCtique25 nous permet cette estimation, il a ete montre que c’est essentielle- 
ment l’assistance de I’hydrogette (situ6 sur le mime atome de carbone que le groupe- 
ment methyle) qui determine cette difference de reactivitC;23*25 en consequence, le 
compose 16 constitue done bien la meilleure reference pour estimer la constante 
koH WI. 

La difference de r4activitC entre les chlorhydrines 3 et 6 est essentiellement le fait 
d’une difference entre les enthalpies d’activation : 

AH’(6) - AH*(3) = -2.5 kcal.mole-’ 

l La possibilite d’unc competition SN,-SN, avail Ctt envisagke ant&ieurement.’ Etant don&s Ies 

rksultats de Shiner et Jewett” concemant les effets isotopiques secondaires du deutbrium” dans la 

solvolyse des brosylates du t-butyl-4 cyclohexanol. on peut Cgalement envisager utte assistance des hydro- 

&es vicinaux A l’ionisation de la liaison C-Cl du chlorocyclohexane (cf. kgalement la ref. 23). 

t Cette prevision implique une evaluation quantitative de I’effet inductif de I’hydroxyle; elle a ttt 

envisagtc A diverses reprises:. s Expkimentalement. I’etude cinetique de la solvolyse du chloro-2 methyl-l 

cyclopentanol cis* (P/k” = 2.10-‘) a confirmt cette evaluation: citons tgalement un exemple recent’* 

oh la presence d’un atome d’oxygene vicinal (et ne pouvant pas intervenir par participation pour des 

raisons sttriques) diminue fortement (##4.lO-•) la vitesse d’ionisation de tosylates cycliqua. 

1 Signalons qu’un melange de compose 3 et de t-butyl-4 chore-2 cyclohexanol trans-cis (obtenu par 

action de I’acide chlorbydrique sur un melange des tpoxydes II cis et trams) se solvolyse a une vitesse 

strictement identique a celle de la chlorhydrine 3 pure. Le changement des positions relatives du chlore 

et de I’hydroxyle (vis-A-vis du groupement t-butyle) n’influe done pas sensiblement sur la rtactivitt de ces 

composes. 

5 Une difference de cet ordre de grandeur a Ctt en effet observbe lots de IMhanolyse da tosylates du 

methyl-2 t-butyl-4 cyclohexanol ciscis et du t-butyl-t cyclohexanol cis.” 
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les entropies d’activation des deux reactions itant peu differentes. Cette observation 
nous semble en accord avec I’hypothtse deja form&e4 d’une participation plus 
hergique d’un hydroxyle tertiaire (par rapport a celle d’un hydroxyle secondaire) 
A I’ionisation de la liaison C-Cl ; neanmoins, nous ne pouvons pas exclure une certaine 
contribution des facteurs sttriques; I’importance des interactions entre substituants 
vicinaux a ete mise en evidence r~emment;26~2’*28 celle qui se manifeste entre le 
chlore et le groupement methyle du compose 6 doit se reduire en passant dans I’ttat 
de transition, determinant ainsi une diminution de I’enthalpie d’activation par rapport 
a celle du compose 3 (pour lequel cette interaction n’existe pas). 

Enfin. la comparaison des constantes de vitesse des composes 3 et 6 avec celles des 
isomtres 1 et 4 (a chlore et hydroxyle equatoriaux) 

&(3)/k(l) = 52, k(6)/k(4) = 48 

confume que la disposition antipkriplanaire des groupementsfonctionnels est ntkessaire 
pour que le mkanisme de participation intervienne*; en effet, ces rapports corres- 
pondent a des differences d’enthalpie libre d’activation de I’ordre de 3 kcal.mole- ‘, 
soit une valeur bien superieure a celles des differences d’enthalpie libre entre stereo- 
isomtrest. 

B-lsom&e cis 10 (Fig. 1) 

Pour ce compose. a chlore axial et hydroxyle equatorial, la solvolyse conduit 
exclusivement a la t-butyl4 cyclohexanone 27, identified par CPPV et spectrometrie 
infrarouge. D’autre part. I’analyse quantitative (CPPV) de cette c&one a ete men&z 
pour ditferents pourcentages d’evolution de la reaction : 

a- )/co = 032 0.50 074 099 

(W/c, = 0.30 0.50 0.75 099 

Concentrations: en ions chlorures form& (Cl-), en &one formee (cet.). en chlor- 
hydrine initiale cO(# 0.1 M). 

La concordance de ces rapports prouve que la &one 27 est bien formee directe- 
ment A partir de la chlorhydrine. 

Sur le plan cinttique, la comparaison avec le chlorure axial 16 (k(lO)/k(16) = 2.2) 
permet une evaluation du rapport koH/koH sN, # 220, qui est caracteristique d’un 
mecanisme concerti. 

D’autre part. la substitution de I’atome d’hydrogtne lie au carbone hydroxyle par 
un atome de deuterium (compose 11) provoque une diminution de vi&se: 

k( lO)/k( 11) = 290 (2.86 A 383°K ; 2.66 A 393°K) 

l Sicher er a/.*’ ont mootrt que la participation de I’oxygtnc du groupement carbamoylc des mtthane- 

sulfooatcs des t-butyl-4 N-benzoyl-amino-2 cyclohexanol requbrait cette disposition antipCriplanaire des 

substituants; la reaction at 82 fois plus rapide pour I’isomtre trans-cis (substituants diaxiaux) que pour 

I’isomtre trans-trans. 

t Pour la couples3/1 et 6/4. ces differences peuvent &trehalu&s respectivement a environ I kcal.mole- ’ 
et @6 kcal.mole- ‘, d’aprb les differences d’enthalpie libre entre les conformations diaxiale et diequatoriale 

du chloro-2 cyclohexanol trans (2) “* ‘C ” et du compose 5 (d’aprts la largeur du massif RMN du proton 

du carbone chlore. soit 13.1 Hz. et les valeurs estim&s des constantes de couplage.)’ 
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L’importance de cet effet isotopique* prouve que cet atome d’hydrogtne est implique 
darts l’etat de transition de la reaction.22 

Cesdifferents r&hats confirment I’intervention du mCcanismeconcertWassistance 
d’un hydrogkne d I’ionisation de la liaison C-CI (Fig. 1). mecanisme propose* pour la 
solvolyse des chloro-2 cyclanols cis. 

La difference de reactivite entre les chlorhydrines 10 et 7 (isombe a chlore +a- 
torial et hydroxyle axial) est beaucoup moins marquee (k(lO)/k(7) = 5.1) que celle 
entre les composes trans 3 et 1; I’imp&atif sttreochimique d’une disposition anti des 
liaisons C-Cl et C-H (hydrogerte du carbone hydroxyle) pour le mtcanisme d’assis- 
tance. est done settlement suggere; settle une analyse du mecanisme de solvolyse du 
compose 7 permettra de confirmer ce point de vue. 

C--Comparaison des ticanismes de participation et d’assistance 
L’ttude des chlorhydrines 3 et 10 nous a pcrmis d’etudier ces mtcanismes sans 

interference des huilibres conformationnels qui compliquaient I’itude des chloro-2 
cyclohexanols cis et trans. Nous pouvons done maintenant tenter d’expliquer les 
differences entre les enthalpies et les entropies d’activation associies a ces deux 
m4canismes.t Pour les itats initiaux des deux molecules, on peut prevoir une difference 
d’enthalpie de I’ordre de 1 kcal mole- ’ au maximum. la position axiale de I’hydroxyle 
defavorisant la chlorhydrine 3; seule I’intervention de la liaison hydrog&ne intra- 
moleculaire (pour 10) serait susceptible de conduire a une difference d’entropie 
importante entre les deux composes, *30 dans les conditions de solvant de I’etude 
cinetique. la competition des liaisons hydrog&ne intermol&tlaires doit la rendre 
negligeable. 

La difference entre les enthalpies d’activation des deux chlorhydrines: AH*( 10) - 
AH’(3) = 3.1 kcakmole- ‘. correspond done en grande partie (au moins pour 
2 kcal.mole- ‘) a une difference entre les itats de transition ; il en est de mPme pour la 
difference entre les entropies d’activation : AS*(lO - AS’(3) = 6.9 ue. 

Ces &arts importants justifient. a posteriori, I’adoption dune terminologie 
differente pour les deux m&anismes.$ La valeur plus faible de I’enthalpie d’activation 
du processus de participation est certainement liie au pouvoir nucleophile de I’hy- 
droxyle plus important que celui de l’hydrogene.§ La ditference d’entropie d’activa- 
tion met en evidence une structure de l’etat de transition du processus de participation 
pluscontrainte quecelle du processus d’assistance : les tailles respectives de I’hydroxyle 
et de I’hydrogene sont certainement responsables de cet ttat de fait. 

Nous pouvons Cgalement envisager une interpretation des importantes differences 
entre les enthalpies et les entropies d’activation de la chlorhydrine 10 et de sa modifica- 
tion isotopique 11 (AAH* = - 2.9 kcal.mole - ’ : MS’ = - 3.6 u.e.). L’assistance de 

l Cet effet a deja Ctt mis en evidence pour Ie solvolyse (ku/kb = 2Q et I’hydrolyse alcaline (ku/kD = 258) 

du chloro-2 cyclohcxanol-(D-1) cis par Jambon et Jullien. x9 alors que pour I’isomtre tram Ies rapports 

sont respectivement lo4 et 190. La solvolyse du bromo-2 cyclohcxanol-(Dl) cis dam I’cau’O (A 67.5’C) 

conduit A un rapport k JkD = 2.45. 
t En I’absence d’une interpretation Claire de I’evolution de la solvatation lors du passage aux ttats de 

transition.“’ nous admettrons qu’elle est similaire pour Ies deux processus. 

1 Les raisons initiales qui nous ont conduits a distinguer ces deux mtcanismes sont expostcs. en notes. 

dans les references 4 et 8. 

0 Les charges nettes initiales et la polarisabilitt de I’hydroxyle soot iocontestablement plus grandes 

que les grandeurs correspondantes pour I’hydrog&ne. 
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I’hydrogene (ou du deutirium) ii l’ionisation de la liaison carbone-chlore implique 
dans I’Ctat de transition une rupture partielle de la liaison carbone hydroxylb 
hydrogtne (ou deutirium), et la formation partielle d’une liaison carbone chlorb 
hydrogtne (ou deutbrium); la rupture de la liaison C-D &ant plus difIicile que celle 
de la liaison C-H, I’Ctat de transition du composi deutCrie 11 est certainement “moins 
symttrique” que celui du composC 10, c’est-A-dire que la distance ion deuttriure- 
carbone chlorC est certainement sup&ieure g la distance ion hydrure-carbone chlorb; 
cette hypothtse nous conduit B envisager : une assistance moins ellicace du deuttrium, 
done une enthalpie d’activation plus blew&z pour le compoti 11; une moins grande 
“rigiditC” de I’ttat de transition du composi 11 par rapport P son homologue 10, 
done une entropie d’activation plus blev& pour le compose deutCriC. Le plus faible 
encombrbment de I’ion deutCriure (par rapport A I’ion hydrure) est tgalement un 
facteur susceptible d’intervenir dans le meme sens. 

MECANISMES DE SOLVOLYSE DES COMPOSES A CHLORE-EQUATORIAL 
(Fig. 2 et 3) 

ALomparaison des constantes de vitesse (Tableau I). 
Les constantes de vitesse exp&imentales de ces compotis (koH) sont plus grandes 

que la valeur estimCe (/c$‘,) pour un m&.anisme d’ionisation unimol&zulaire (SN,); 
le composi non hydroxyle de rbfkrence est le chlorure 14 A chlore Cquatorial (&$, # 
1O-2 k (14)). 

k’“/kZ$, = 21 (1) ; 350 (4) ; 93 (7) ; 240 (12) 

Ces composb B chlore Cquatorial ivoluent done egalement selon des mCcanismes 
concert&; deux hypothbes peuvent etre envisagbes pour expliquer leur r&ctivitb: 
assistance du groupement mhthylhe (en position 6) conduisant A une r&ression de 
cycle* (cJ Fig. 3. dernier schtma); Poolution h partir de fafirmeflexible avec participa- 
tion de I’hydroxyle pour les composts trans. ou assistance de I’ion hydrure pour les 
composes cis (cf: Fig. 2, chlorhydrines 1 et 7). 

OH ----_---?--__-+ 

7 ‘He 27 

FIG 2. Mkanismes de solvolyse des chlorhydrines achlore Cquatorial et hydroxyle secondaire 

l Mente en milieu basique. cette rkaction a c1C mise B prolit rkemment dans des synthbes de composks 
bicyclo[2.l.l]hexaniques ” (a partir de dkrivts du pinkne) et de ~~-4.5 cycle-4.6 sttroides.” Elle inter- 

vient tgalement a partir de chlorhydrines cyclobutaniques.33 
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Pour le premier mecanisme envisage. la disposition anti du groupement methyltne 
(position 6) et du chlore est un element favorable ; il a deja et& mis en evidence4 pour 
la chlorhydrine non t-butylee 13. 

Dans l’hypoth&se du passage par la forme flexible. les constantes de vitesse experi- 
mentales (k’“) seraient egales au produit (&OH = K . kF) de la constante K de Kqui- 
libre “forme chaise % forme tlexible”, par la constante de vitesse k, de solvolyse a 
partir dela forme tlexible(Fig. 2). Pour montrer que lesconstantcskoH sont compatibles 
avec I’ensemble de ce processus, nous Cvaluerons tres approximativement les valeurs 
de K et de k,. La difference d’enthalpie libre entre formes chaise et flexible34 est de 
I’ordre de 4 kcal.mole- ‘; dans les conditions de temperature de nos etudes cinetiques. 
nous estimons done tres approximativement a OXKt5 la valeur de la constante K (cc 
qui correspond A 0.5% de forme flexible). Pour la constante de vitesse k,. la valeur 
minimale correspond a celle de la chlorhydrine isomtre a chlore axial (par exemple : 
kF( 1) > k(3)); la valeur maximale peut itre estimee A 50 fois la valeur minimale (avec 
le meme exemple: k,(l) < 5O.k(3)); en effet. il a tte montre, par Hanack et Heinz,35 
que le tosylate du di-t-butyl-3.5 cyclohexanol cis-trans (t&s certainement sous forme 
flexible) se solvolysait 50 fois plus rapidement que l’isomtre trans-trans (forme chaise. 
tosylate axial) correspondant. 

Etant donnies ces estimations, nouspouvons prevoir les valeurs limites des rapports 
(kF”/ky”) des constantes de vitesse (kf”) des chlorhydrines A chlore equatorial par 

rapport A celles (kf”) des homologues a chlore axial: 5 10m3 < (kF”/kv”) < 0.25. 
Les valeurs experimentales de ces rapports :* 

k(l)/k(3) = 2. lo-‘;k(4)/k(6) = 2. lo-‘;k(7)/k(lO) = 2. 10-l 

sent etfectivement comprises entre ces limites; l’evolution des reactions a partir de 
la forme flexible correspond done a une hypothbe raisonnable. 

B-Chlorhydrines d hydtoxyle secondaire 1 et 7 (Fig. 2) 
Pour la chlorhydrine diequatoriale 1, les produits de la reaction de solvolyse sont 

le diol diaxial21(84%) et le t-butyl-3 cyclopentyl mtthanal24 (16%); les proportions 
ont ett evalu&es par CPPV (cf. partie experimentale) aprb 110 heures a 120°C. soit 
a 75% d’evolution de la reaction; le diol a ttt caracterise par son spectre infrarouge. 
Le diol 21 chauffe un temps identique dans les mimes conditions de temperature, de 
solvant et d’aciditt (CIO,H 10e2M)t. se transpose partiellement en aldehyde 24 
(environ 14%). Dans ces conditions, le diol 21 peut Stre considtre comme le produit 
essentiel de la reaction; seul le passage intermtdiaire par I’ipoxyde 18 trans$ (Fig 2) 
peut expliquer la stCrCosp&Aicite ainisi observee (inversion de contiguration aux 
carbones hydroxyle et chlore). 

l Pour le groupe D (tableau 1). nous ne disposons pas de la chlorhydrine P chlore axial (hydroxyle 

equatorial. mtthyle axial): mais ce compose serait certainement moins rtactif que la chlorhydrine 12 

(A chlore equatorial) (cf. paragraphe III-C) a cause de la disposition aotipkriplanaire du chlore et du 

groupement methylc; cc dernier groupement ayant une aptitude beaucoup moms grande que Ie groupe- 

ment methyltne A intervenir dans un processus concerte (cf. la faible rkactivite dumethyl-1 chloro-2 

cyclopentanol cis’). la chlorhydrine consider& devrait Cvoluer par I’intetmkdiaire de sa forme flexible. 
t Pour la solvoly~e de la chlorhydrine. Ie pH de la solution augmente A cause de la formation d’acide 

chlorhydrique. 
$ L’efFet de masse des ions communs n’intervient pas ici. car I’actioa de I’acide chlorhydrique sur cet 

epoxyde donne la chlorhydrine 3: celle-ci est trts rapidement solvolyske dans la conditions de chauffage 

prolongt nkcessaires a la solvolyse de la chlorhydrine 1. 
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Ces r&hats permettent d’affirmer que le mecanisme primordial est I’&twlution 
h partir de la fome flexible, et selon un processus de participation de l’hydroxyle 
(Fig 2); neanmoins. il n’est pas exclu qu’une faible fraction des molecules (nettement 
inferieure a 16%) soit solvolysee avec assistance du methylene, et formation directe 
de I’aldehyde 24.* 

La solvolyse de la chlorhydrine 7 (hydroxyle axial) conduit exclusivement a la 
t-butyl-4 cyclohexanone 27. identifiie par CPPV et spectromttrie infrarouge: comme 
pour son isomere 10 (cf. page 1766). il a ete controlt que cette &one etait form&z 
directement a partir de la chlorhydrine : 

(a - kl = 0.34 0.58 @83 
(cWc, = 0.33 0.58 o-83 

D’autre part, les r&hats cinitiques concernant la chlorhydrine deuteriie 8 
mettent en evidence un effet isotopique important. et tout a fait similaire a celui 
observe pour la chlorhydrine 11: 

couple 11/10 couple 8/7 

knlkn 290 - 2.66 2.81 - 240 
(AH*), - (AH*),(kcal.mole-‘) + 2.9 + 2.3 
(AS*)D - (AS*), (u.e.) + 3.6 +4*1 

Ces observations sont en accord avec une Puolution de la chlorhydrine 7 ci partir de 
sa formeflexible. auec assistance de l’hydrogtine (du carbone hydroxyle) a I’ionisation 
de la liaison C-Cl (Fig 2). 

Le rapport ky”t” pour le couple 7/10 (Cl et OH cis) est dix fois plus grand (cf. 
paragraphe III-A) que celui du couple l/3 (Cl et OH trans). Pour tenter d’expliquer 
cette difErence. nous devons considtrer : 

(a) les constantes K des deux t?quilibres “forme chaise # forme flexible”; si l’on 
admet que l’enthalpie libre des formes flexibles est peu affectte par la position relative 
des substituants. et que la difference d’enthalpie libre entre les formes chaise des 
composts 1 et 7 est au maximum de 1 kcal.mole- ’ (A cause de la position axiale de 
l’hydroxyle de la chlorhydrine 7). on prevoit un rapport K(7)/K(l) inferieur ou egal 
a 4. Cette difference entre les constantes d’equilibre ne peut done, a elle seule. rendre 
compte du fait que le rapport k’;“/k:” pour le couple 7/10 est dix fois plus grand que 
celui du couple l/3. Par contre, elle justifie bien des ditXrences entre les enthalpies 
d’activation (Tableau I) 

[AH’(7) - AH*(lO)] - [AH* (1) - AH* (3)] = - I.0 kcal,mole-’ 

(b) les rapports k,/k, OH dont les limites ont ttt fixees a 1 et 50 (cf. paragraphe 
III-A); pour expliquer que ce rapport depend du micanisme concert& envisage. nous 
devons considerer a nouveau I’hypothtse suivante (cf. paragraphe II-C) = le 

l La dtshalogenation argcntique du phtnyl4bromo-2 cyclohexanol trans-trans” et celle du bromo-2a 

chlolestane-Sa ol-3gJ6 (composks a brome et hydroxyle tquatoriaux) s’effectuent avec regression de cycle. 

Ces conditions cxpkrimeotales sont beaucoup plus favorables au mkcanisme SN, que celles de la solvolyse; 

toutefois. la sttrtospecificitt de la dtshalogtoation argentique des phtoyl-2 t-butyl-5 chloro-2 cyclo- 
hexanols isomtres4’ montre que les mkanismes concert&s agissent encore dans ces conditions. 
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mecanisme d’assistance implique un &at de transition beaucoup moins contraint que 
celui associe au mecanisme de participation. Pour les composes 1 et 7 les Ctats de 
transition ont vraisemblablement une structure “pseudo-flexible”, done relativement 
plus favorable au mecanisme d’assistance (plus grande augmentation de I’entropie de 
I’itat de transition de 7 que de celle de I’ttat de transition de l)*; cette hypoth&se 
conduit done a prevoir I’inigalitt [k,(l)/k(lO)] > [k,(l)/k(3)]t. 

CS-Chlorhydrines d hydroxyle tertiuire 4 et 12 (Fig 3) 
La solvolyse de la chlorhydrine 4 (hydroxyle equatorial, methyle axial) conduit a 

un melange a peu prb Cquimoleculaire (CPPV) des c&ones 26 et zS.# La presence de 
celle-ci constitue un indice tres serieux de formation prealable du diol diaxial 22; 
en effet, darts les conditions experimentales de nos etudes cinitiques, ce dernier se 
transpose (cf. paragraphe II-A) en methyl-2 t-butyl-5 cyclohexanone 28; &ant donne 
le temps de chauffage relativement important necessaire pour la solvolyse de la chlor- 
hydrine 4, cette transposition est totale, et il n’est pas possible de mettre en evidence 
ce diol parmi les produits de la solvolyse. 

OH -A Me 

OH 
22 

12 26 

FIG 3. Wcanisma de solvolyse dcs chlorhydrincs h chlore tiguatorial et hydroxyle tertiairc. 

Puisqu’il a ttt montre que cette chlorhydrine 4 tvolue selon un mecanisme concerte 
(cf. paragraphe III-A), la nature des produits form& indique I’intervention simultanee 
des mecanismes : 

(a) d’assisrance du groupement mthhylhne (en position 6), pour donner la &tone 
de regression 26 directement a partir de la forme chaise; 

l Cette interprbtation serait confirm& par I’intgalitC: 

[AS*(7) - AS*(IO)] - [AS’(l) - AS’(3)] > 0 
D’aprts q os valcurs des AS’ (Tableau I), cctte difftrcna eat cffcctivcmeot positive (+ 1.6 wt.). mais la 
p&&ion cxp&immtalc o’cst pas suflisaotc pour obtcnir uo contrdlc cettain. 

t A titrc de comparaison. le rapport (kr/k#O) da tosylates du di-t-butyl-3.5 cyclohcxanol” rtsulte 
d’unc diN&occ d’enthalpie d’activation de - 1.5 kcal mole-’ et d’unc diff6rence d’entropic d’activatioo 
de + 26 U.C. 

$ La dCterminatioo dcs configuratioos de ces chows (26 et 28) o’a pas Ctt covisag&: darts la conditions 
de I’ttude cinttique. les isomCrcs cis-traos soot vraiscmblablement co bquilibre.J7 
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(b) de participation de I’hydroxyle (A partir de la forme flexible) pour donner I’tpoxyde 
19 trans qui s’hydrate en diol2% ce demier se transposant en &one 2%. 

La valeur de I’entropie d’activation (- 12.2 u.e.) de cette chlorhydrine est inter- 
mkdiaire entre celles (# -9 u.e.) des chlorhydrines (12 et 13) kvoluant selon le premier 
mkcanisme, et celles (# - 18 u.e.) des chlorhydrines (1, 23. 5 et 6) Cvoluant scion le 
second mkcanisme. Cette remarque confirme la compktition des deux mkanismes. 

La solvolyse de la chlorhydrine 12 conduit exclusivement a la t-butyl-3 cyclopentyl 
mithyl c&one 26. Etant don& la valeur du rapport koH/k$, (240), nous pouvons 
affkmer que I’ionisation de la liaison C-Cl s’effectue avec /‘assistance du groupement 
mbthylhe (en position 6). c’est-&dire selon un mkcanisme identique B celui de la 
chlorhydrine 13.4 Les constantes de vitesse de solvolyse de cette demitre sont 
infkrieures g celles de la chlorhydrine 12, contrairement g tous les autres exemples 
dont nous disposons (cf. Tableau I, groupes A, B et C). 

Cette remarque permet de prkvoir la rkactivitk du mithyl-I chloro-2 t-butyl4 
cyclohexanol cis-trans (Cl,, OH,, Me,) 31 qui n’a pas pu Gtre p&park. En effet, si 
nous admettons. en premitre approximation, que les constantes de vitesse associkes 
g chacune des conformations do mkthyl-1 chloro-2 cyclohexanol cis (13) sont peu 
diffkrentes des constantes des composks correspondants g conformation bloquke* 
(soient 12 pour la conformation a chlore kquatorial. et 31 pour la conformation g 
chlore axial). Dans ces conditions, nous pouvons prkvoir que la chlorhydrine 31 
serait certainement peu reactive; ceci est en accord avec les r&hats antirieurst 
mettant en tvidence que le groupement mkthyle est moins apte a assister I’ionisation 
de la liaison C-Cl (pour le composk 31. le chlore et le mkthyle seraient en position 
antipkriplanaire) que le groupement mCthyl&ne.$ 

D-4Yomp&ition entre les ticanismes concertts. 
Les diffkrents risultats exposis dans cc paragraphe, et les don&es de la dbhalo- 

gknation argentique de bromhydrines a conformations bloqukes,19 nous conduisent 
aux remarques suivantes : 

(a) pour les chlorhydrines g chlore equatorial et hydroxyle secondaire (1 et 7). 
/‘assistance du groupement &thylhe n’intervient pas (ou de faGon mineure pour l), 
alors que les conformations de ces produits sont favorables a ce mkcanisme; 

(b) par contre. ce mkcanisme se manifeste de faGon importante (4) ou exclusive (12) 
pour les chlorhydrines B chlore iquatorial et hydroxyle tertiaire; les constantes de 
vitesse correspondantes sont plus klevkes que pour les composks 1 et 7; 

(c) pour les bromhydrines de mime sttrkochimie que les chlorhydrines 1,4 et 12, 
la dbhalogknation argentique ne donne que la rtgression de cyle; mais pour la 
bromhydrine analogue a 7. c’est le mkanisme d’assistance de l’hydrogtne qui 
intervient. 

l Si cettc hypothtsc ne permct pas un traitcmcnt quantitatif satisfaisant des 6quilibres conformation- 

nels.‘*.‘9 elle est certaiaement valable qualitativement pour Ies chlorhydrines; en effet. dans tous ks 

groupes envisagCs (Tableau I). la chlorhydrine non t-butyke a toujoun une rQlctivitC intermCdiaire entre 

Ale A chlore bquatorial et celle A chlore axial (dans le domaine des tempCratures coosidt&s). 

t RCactivitCdu mtthyl-1 chloro-2cyclopentaaolci~.~ 

$ La dtshalogCnation argentique du m&thy]-1 phtnyl-4 bromo-2 cyclohexanol cis-trans (Br,, OH,. Me.) 

conduit A la mtthyl-2 phtnyl4 cyclohexanone: ” cettetvolution est vraisemb1ablement li&aux conditions 

exptrimentales plus favorables A I’ionisation de la liaisoo C-X (cf. paragraphe III-D). 
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De ces constatations, nous pouvons tirer les conclusions suivantes au sujet du 
mbcanisme d’assistance du groupement m&hyl&ne : 

(a) il est beaucoup plus inergique quand le carbone hydroxylC est tertiaire ; 
(b) il I’emporte sur le m&anisme de participation de I’hydroxyle lorsque les con- 

ditions expirimentales sont plus favorables B I’ionisation de la liaison C-Cl (dtshalo- 
gknation argentique) ; 

(c) mime dans ces conditions, il n’entre pas en comp&ition avec le m&anisme 
d’assistance de I’hydrogtne. 

RAPPORTS ENTRE LA REACTIVITE ET LES EQUILIBRES 
CONFORMATIONNELS (2. 5. 9 et 13) 

L’ttude de I’acttolyse des tosylates de cyclohexanol et de t-butyl4 cyclohexanol 
cis et trans38*39 a montre que la mtthode de dttermination des iquilibres con- 
formationnels de Winstein et Holness4’ n’Ctait pas valable. Les don&s cinCtiques 
des compos&s 7,9 et 10 (Tableau I) confirment cette conclusion : 

AH*(9) < AH’(10) < AH’(7) 

AS’(9) < AS*(lO) < AS’(7) 

Toutefois, pour les chlorhydrines 2. 5 et 13. nous constatons que les entropies 
d’activation sont g peu prts tgales. & la pr&ision expkrimentale p&s, P celles des 
homologues t-butyEs les plus r&ctifs dans les groupes correspondants (respec- 
tivement 3, 6 et 12). Nous pouvons done tenter de mettre en tvidence un rapport 
entre les diffbrences d’enthalpies d’activation de ces couples de compos& et les 
Quilibres conformationnels correspondants. 

Par exemple, pour le compose 2, I’enthalpie de son ttat initial H,(2) s’exprime en 
fonction des enthalpies des deux conformations et de leurs fractions molaires : 

Hi(Z) = x, . H, + x, . H, 

L’enthalpie d’activation est alors : 

AH* (2) = Hf (2) - H,(2) = (H+ (2) - H,) + x,(H, - H,) 

Si. en premitre approximation, nous admettons que I’enthalpie d’activation (H’(2) - 
H,) est Cgale b celle de la chlorhydrine 3 AH’ (3)*. nous pouvons calculer I’expression 
x,(H, - H,), soient les valeurs0.8 et 1.1 kcal.mole- ’ respectivement pour les compos& 
2 et 5. 

Dans I’hypoth&se oh la dilT&ence d’entropie (S, - S,) est nulle, les difT&ences 
d’enthalpie entre conformations sont respectivement Cgales g 1.0 et 1.3 kcal.mole- ‘. 
La comparaison de ces valeurs & celles des diffkrences d’enthalpie libre entre confor- 
mations (I.0 et 06 kcal.mole-’ respectivement)t montre que ce traitement est 
qualitativement satisfaisant. Pour le couple des chlorhydrines 12 et 13, I’impricision 
exp&imentale sur les enthalpies d’activation ne permet pas ce type d’analyse. 

l Won cette hypothhe. I’introduction du groupement t-butyle modik de fapn identique I’enthalpie 

de I’ttat initial et celle de I’ttat de transition. 

t C/. note t page 1766. Pour la chlorhydrine 2 II a Cti montrt montrk que I’tquilibre conformationnel 

dkpendait peu de la nature du solvant.’ 
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I Syntheses 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les chlorhydrines dkja d&rites dans la littirature sont la suivantes: 1. 7. 10 (rtf. 43); 12 (rM. 37); 2. 

5.9. 13 (rCf. 4); 14, 16 (rCf. 44); 3 (rtf. 45 et 50). Nous nous contenterons de prkciser. pour certains de as 

composks. les modifications apportbcs aux mkthodes de synthtsc ou de stparation. Les analyses centbi- 

males(chlore)deschlorhydrines&uditessont toutessatisfaisantesg + @I%. 

(a) les chloro-2 t-butyl-4 cyclobexanones cis 29 et trans 30 ont Cti obtenues par chloration de la t-butyl-4 

cyclohexanone se100 la mkthode de Allinger et al.46 

(b) les chloro-2 t-butyl-4 cyclohexanols trans-trans 1 et ciscis 7 ont CtC tiparts. par CPPV prtparative. 

mtthode plus commode que la chromatographie sur alumine.” 

Les deux phases stationnaires (20% en poids) suivantes conduisent toutes deux ;1 de bons rksultats: 

Ucon Polar 50 HB 5100 et dikthyltne glycol succinate (support: chromosorb P 60/80 mesh; colonnes: 

diam. 7 mm. long.2 et 3 mttres respectivement). 

1 F = 68-69”C;litt.68-69”C”;7F = 48549’C;litt.48.5+9”CJ. 

(c) /es chloro-2 t-buy/-4 cyclohexonoldD-I) trans-trans l-(D-I) et cis-cis 8 ont CtC obtenus par rtduction 

de la chlorocktone 29 g I’aide du deuttriure d’aluminium et de lithium LiAID, (prtpark selon la mtthode 

de Jambon’e.47) en suspension dans I’tther anhydre. L.e mtlange obtenu aprts hydrolyse est constituk 

de 604; de composk l-(D-I) et de 40% de son isomtre 8 ; ils sont &parts par CPPV prtparative (c/. b). 

1 - (D-l) F = 41-41.5’C: g F = 39_4o^C 

La puretk isotopique de ces produits a ttt contrbk (nettement supkrieure P 95%) par RMN (inttgration 

des massifs a 6~3.5. 10m6 et 4.0. 10m6 respectivement). 

(d) le chloro-2 t-bulyl-4 cyclohexanoljD-I) cis-trans 11 a CtC obtenu a partir de la chlorocktone 30 par 

la meme technique; sa purification a ttt effectuke par sublimation. 

11F =4546-c 

(e) I’kpoxy-I.2 t-bulyl-4 cyclohexane trans 18 a itC obtenu par traitement au t-BuOK4J du mtlange des 

chlorohydrines 1 et 7 (il est en effet inutile de siparer prkalablement les deux chlorhydrines comme Lebel 

et al).” Cette technique permet d’obtenir. aprts distillation. 5 g d’tpoxyde 18 trans B partir de I5 g du 

mtlange. Le dosage de cet tpoxyde (action de HCl dans le dioxane anhydre) indique une purett de 98.3%: 

la purett sttrique est assurke par CPPV sur une colonne a phase stationnaire de T.C.E.P.4s.49 

(r) le chloro-2 t-bury/-5 cyclohexmol trans-trans 3 a ttt prtpark par action d’une solution chloroformique 

d’acide chlorhydrique4’ sur IYpoxyde 18 trans. et recristallist dans le pentane. 

F = 75’C: litt. 70-71’C*5; 76.5.C”‘. 

(g) pour le dthyl-I chloro-2 cyclohexanol trans 5. nous n’avons pas utilisk la mtthode de synthbse 

ant&ieure4 (addition de la chlorurte au mtthyl-I cyclohextne); nous avons choisi I’addition de I’acide 

chlorhydrique (en solution tthtr&) sur Ie mtthyl-I tpoxy-1.2 cyclohexane; cette rkaction conduit B un 

mtlange (a pcu pr&s Cquimokculaire) de chlorhydrine 5 et de chloro-2 mtthyl-2 cyclohexanol (cf. Tableau 11. 

TA~L~~II.S~L~~LY~~D~M~ANG~DEMPTHYLCHU)RO-~CYCLOHEXANOLS.(SOLVAHTDIOXANE~~~~H~~“: 

50.0”c: CONCEMRATIOPG EN MOLE.I- ’ : TEMPS EN MN). 

Premier dlange (c, = 1.37. IO-‘) = 

temps I5 30 38 50 60 75 90 

(cl-) x IO’ 0.148 0.396 0.454 0538 0600 0640 0.680 

temps 120 300 545 1075 1620 2100 2340 

(CI-) x IO’ 0.690 0.7 34 0.780 O%O 0.920 0.972 0.996 

RPsdms: 49,5%de mtthyl-2 chloro-2 cyclohexanol (k#380. IO-’ mn _ ‘) 

505Xdc mtthyl-I chloro-2 cyclohexanol S(kF2.6. IO-* mn-‘) 

Second mPlange(c, = 1.10. IO-*): 
temps 
(cl-) x IO’ z55 

120 180 300 540 
0066 0093 0.121 0184 

RPsulrafs: Compost 5: 97 + 0.5% 
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premitre cinttiquc). 15.5 g de cc mklangc (dans 750 ml du solvant dioxanc ‘80 HzO”) sont knergiquewnt 

agitb g 50 C: I’ivolution de la riaction est contrBk par dosage des ions chlorures; aprb 12 heures de 

r&action, et rctour g la tcmpkrature ambiantc. on saturc de chlorurc de sodium, extrait g I’tthcr. s&he 

puis Cvapore Ie solvant. La distillation conduit a 5.1 g de chloroalcool5 contenant 3”/0 ( kO5) de I’isomtre 

rapide comme I’indiquc I’analyse cinktique de cc produit (Tableau II. secoode cinttique). 

Eb,, = 72-73°C 

(h) Ir mkthyl-I chloro-2 t-hwyl-4 cyclohexonol trans-cis 6 a tti obtenu en mklangc (A, : 67% 6. 33% 32) 

avec le mtthyl-2 chloro-2 t-butyld cyclohcxanol trans-trans 32 (chlorc et hydroxyle axiaux). par action de 

I’acide chlorhydriquc (en solution chloroformique) sur un mtlange da Cpoxydes 19 cis et trans (Fig 3); 

la sttrtochimie de ces deux chlorhydrines est ass&e par la spectromttric infrarougc (bandc d’absorption 

O-H au delil de 3600 cm-‘. done O-H libre). Etant don& la plus grande rkactivitk du compost 32. 

nous avons pro&d& & deux solvolyses particlles et successives (mklange A2 79’4 6) jusqu’a obtcnir un 

mtlange A, (86:~ 6. 147; 32; cf. Tableau III). selon le mime protocole expkrimcntal quc pour la chlor- 

hydrinc 5. 
Eb, = ill-112‘C. 

(i) le mkrhyl-I chloro-2 t-butyl-4 cyclohexanol trans-trans 4 a CtC obtenu en mtlange (B, : 52% 4) avec la 

chlorhydrine diaxiale 6 (35.106) et un isomkre a solvolysc tr&s rapide (13.4%) qui at vraisemblablcment la 

chlorhydrine 32 (ou un autre isomtrc g chlore tcrtiairc). par action de la chloruric” sur Ic mkthyl-I t- 

butyl-4 cyclohextnc. L’ttudc cinktique de cc mtlange B, (cJ Tableau 111) permet de prkciser ces pourccn- 

tages. et d’identifier la chlorhydrine 6 dans ce mtlange d’aprts la valeur de sa constante de vitesse identique 

a celle du compost principal du mklange A,. 

La purification de lachlorhydrinc4a Cttetlectuk par hydrolysealcaline: a unesolution de Sgdu mtlange 

B, (dans un solvant a&one “50 H,O”) refroidie a - 20°C. il a ttt ajoutt. en une seule fois. et en agitant. 

50 ml de soudc 023 M (mime solvaot) prtalablement refroidis a -WC. 5 min. apr& cette addition. la 

solution est saturie de chlorure de calcium; aprh tvaporation de I’acktone sous vide et extraction g I’tther 

la distillation donne 1.7 g d’un nouveau mtlangc B, de composition: 6 97;. 4 91%. 

L’idcntification du principal constituant de ce mtlange avec la chlorhydrinc 4est assurke par les spectres 

IR (cJ Tableau IV) et RMN: la frkquence de vibration O-H (3592 cm-‘) implique un hydroxyle “lit”; 

la bande d’absorption P 712 cm- ’ correspond g une liaison C-Cl kquatorialc; le. spectre IR se distingue 

de celui de son isomtre 12 par Its bandes d’absorption a 585 cm-’ (540 pour 12). 645 cm- ’ (absente pour 

12). 1070 cm _ ’ (1030 pour 12); en RMN. Ic massif correspondant au proton port& par Ie carbone chlort 

(centrk g 6 = 3.75. 10m6 par rapport au TMS) est constitut de quatrc raies dont lcs extremes sont skparkes 

par 15.9 Hz. valeur qui dtmontrc la position axialc de ce proton. 

(j) le cyclopentyllormaldehyde 23 et le t-butyl-3 cyclopenryl/otmaldkhyde 24 ont tti prkparks par action. 

sur I’orthoformiate d’tthyle. des composks organomagnksiens du chlorocyclopentane et du t-butyl-3 

chlorocyclopentane respectivement. Ce demicr compost a ttt obtenu par action du chlorure de thionyle 

sur le t-butyl-3 cyclopentanol. lui-mime prtpart Felon la mtthode de Richer et al.s2.” 

II Analyse des prod&s de soloolyse 

(a) Etude quantiraritr des produils carbony/Ps form&s lors de la solvolysc des chlorhydrines g hydroxyle 

secondaire (I. 2.3.7.9 et 10). 

Etant donnkes. d’une part la faible rkactivitk de certaines chlorhydrines (tout particulitremcnt 1). et 

d’autre part I’apparition concomitante dc produltl; carbonylb provenant de la degradation du dioxanc, 

nous avons abandon& les mtthodes de dosage (oximation. polarographie) utiliskes pr&dcmment.cs 

et nous avons mis au point une mkthode par C.P.P.V. Celleci implique le probltme de I’extractioo totale 

des produits organiques de la solution cinktique (dioxaoc. chlorhydrine non dCshalogCntt. produits 

carbonyks. dwls): en effet. il est absolument ntcessairc d’tliminer compktemcnt I’eau du milieu pour 

obtenir des chromatogrammcs adtquats pour une analyse quantitative (meme en utilisant un dktecteur g 

ionisationdeflamme.Icschromatogrammcsobtenusdircctemcnt~partirdessolutionscinttiquesprtsentent 

des “train&s” importantes pour Ie pit du dioxane). Deux mkthodes d’extraction ant ttt utilistcs (cf. 

paragraphc a, et a,); a partir de solutions tkmoins (dioxane “50 H1O”) de conozntrations connues (de 

I’ordre dc 10. ’ mole. I- ‘) en chlorhydrines et cn produits carbonylb C pour les diols. la C.P.P.V. ne donne 

pas des rksultats satisfaisants). nous avons contrdlt que ces extractions Ctaient totales & la precision ex- 

pkrimentale prh ( kS”/” environ) 
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TABLUU III. SOLVOLYSE DES W~LLANG~S 6 + 32 PT 6 + 4 (SOLVAN-~ DIOXANE “80 H,O”: 7O’C; CONCEKTRA- 

TION EN MOLe.l- ’ ; TEMPS EN MN) 

MClunge A, : (c, = @676. 10mz): 

temps 15 30 60 120 180 

(cl-) x 10’ 0.158 @248 0354 0.496 0.586 

RPsu/tat:86”/,6:14~32;k(6)~1~0~10~’mn~’ 

M&wtge B, :(c,, = 0.827. lo-‘): 

temps 15 30 60 90 180 360 600 

(cl-) x IO’ 0.140 t?180 0.230 Q282 0354 0.410 @450 

temps 900 1440 2190 

(cl-) x 10-r 0.464 0.508 0.548 

Rt%ulrof:48”/,6(+32?):52”/,4;k(6W@9~ lO_‘:k(4)#1.9. IO-‘mn-‘. 

a,--Extraction 6 COAWP-couront: nous avons utilisi Ic montage de Kolfenbach mis au point au labora- 

toire? le tube de mClange a une longueur de 1 m. et un diamCtre de 30 mm; on traite 100 ml de la solution 

dioxanc “50 H,O” par un litm d’tther en circulation; I’cxtraction de solutions tCmoins n’cst totale qu’aprts 

une quarantaine d’heures (pour les composCs 2.9. la cyclohexanone CI le cyclopcntylformaldthyde). 

a*- -Extraction “directe”: les solutions a analyscr (100 ml chacune) sont relargutcs au chlorure de sodium. 

et extraites cinq fois avec 100 ml d’tther (les deux phases sont agit&s vigoureuscment pendant une dcmi- 

heure il chaque extraction). 

a,--SPchage er Pliminution de /‘&her: dans les deux cas Cvoqub ci-dessus les solutions &h&es sont 

s&hCes pendant 72 heures sur 50 a 100 g de sulfate de magnesium anhydre; aprts essorage. le sulfate de 

magntsium est rinct plusieurs fois avec. au total. 300 ml d’tther anhydre. On s&he a nouveau avec 50 g 
de tamis mol&ulaire; dans un appareil muni d’une colonne de Vigreux. on distille lentcment I’ithcr ;1 

la prcssion atmosphCrique; on d&ermine Ie poids PI du rtsidu R: il correspond environ a 96% du poids 

total de dioxane et des produits contenus dans la solution dioxane “50 H,O” initiale. 

a d -M&hode de d&erminarion des titres pondiraux 1, des produits analysbs: si pa reprtsente le poids de 

la substance considCr& dans le rtsidu R. Ic titre pondtral est tgal a ta + p,/P,. On dispose. en outre. de 

solutions ttalons E (de la substance dans le dioxane anhydre) dont le titre pond&al I, correspond approxi- 

mativcment a celui que I’on pcut prCvoir dans I’hypothbe ou la chlorhydrine solvoly& wait entitrement 

transform& en produit carbonylC. On controlc que Its densitts da solutions R et E sont Cgalcs (a @50/, 

p&s). On ttablit les chromatogrammes des solutions R. E. et d’unc solution M (constitute par des volumes 

tgaux des solutions R et E) pour un volume injcctt v ttl identiquc pour les trois solutions. Pratiquement. 

pour s’assurer que le volume u (entre 1Oet 80 ul) cst bien reproductible. on multiplie la essais pour diverses 

valeurs de c. Soiettt Sk. SE et S, les aires des pits chromatographiques pour un mime volume u; ces sires 

sont proportionnelles aux titrcs pondCraux des solutions correspondantes: 

(SI/S,) = 0,/t,); (S,/S,) = (1x + fE)lZ. I, 

rn = 1,&/S,): h = 1Erml/SE)- 11 

Ainsi. on d&ermine aisCment le titre pondtral 1, : I’utilisation du rapport (&/S,) cst plus satisfaisante 

quand t, p fa; par contre. pour fa 6 1s. il est prCfCrable d’utiliser les aires S, et S,. A partir de la valeur de 

I.. on calcule le poids pI qui pcrmet de dCterminer la concentration dans la solution cinCtique avant 

extraction. 

Les chromatogrammes ont Ctt ttablis sur un appareil Acrograph Autoprep 700. muni de colonnes a 

phase stationnaire de Ucon Polar 50 HB 5100 (20:/, en poids) sur support Chromosorb P (lavt a I’acide) 

60/80 mesh (diamttrc 7 mm : longeur: 2 ou 3 m&es). 

Les pits chromatographiques sont absolument symCtriqucs: Its aira sont atim& comme Ie produit 

de la hauteur par la largcur a mi-hauteur: la proportionnalitC entre concentration et aire a ttt contr6l&e. 

a,-.-Conditions expdrimentales er r&u/tars: Les solutions cinCtiqucs sont balaytcs par un courant 

d’azote avant la fermeture des ampoulcs. atin d’Cvitcr une oxydation des aldChydes 23 et 24. tvcntuellcment 

fort&. Des solutions tCmoins de ccs composCs ont tti chautT&s pendant des temps Cgaux a aux ntccssaires 

a la solvolyx des chlorhydrines; avant extraction. une faible quantitt d’hydroquinone cst introduite dans 

la solution (de meme dans Its solutions correspondant il la solvolyse dcs chlorhydrincs); Ic dosage aprts 

extraction momre que les aldChydcs ont CtC absolument stables dans ces conditionstncrgiqucs de chauffagc. 
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Pour Its chlorhydrines 1.2 et 3. les produits carbonylh sont do& au bout d’un temps correspondant 
approximativcment i3 75% d’tvolution de la Action: un dosage dcs ions chlorurcs pcrmet de contr8ler 
ce pourccntagc; d’autre part. le dosage chromatographiquc confirme la proportion de chlorhydrine non 
solvolys&. Pour chacun de ces produits. plusieurs optrations “solvolysc-cxtractiondosage” ont ttt 
etTectu&s; ellcs sont absolumcnt concordantes. 

Pour Ies chlorhydrincs 7.9 et 10. Ies opCrations “extraction-dosage” ont ttt effect&es a divers stadcs 
d’tvolution de la &action; le pourccntage de c&tone form& correspond toujours. A celui de chlorhydrinc 
solvolys&. 

Pour les chlorhydrines 2 et 9. nous avons utilisC les dcux mtthodes d’extraction: pour les chlorhydrines 
1.3.7 et 10. nous nous sommes limitis a I’extraction directc. 

Entin. nous avons mis en Cvidencc la formation des aldehydcs 23 et 24 par chauffage. dans les conditions 
cinitiqucs (c./ Tableau I). des diols 20 et 21 respectivcment : 

2”,, d’aldehyde 23 apparaisscnt aprb I7 heures de chauffagc a 12O’C du diol 20; 
l4”:, d’aldbhyde 24 apparaissent aprb I IO heures de chauffage a IZO‘C du diol 21 
(b) Etude quulitariue des produits fortis lors de lo solcolyse des chlorhydrines d hydroxyle secondaire 

(1. 2. 3. 7. 9 et 10). Les rtsidus R envisagts au paragraphe pr&tdent sont distill& sous vide (20 mm de 
Hg) pour tlimincr le dioxanc: les nouveaux rtsidus ainsi obtenus sont repris avcc 50 ml d’tther anhydre. 
s&h& 12 heures sur IO a IS g de tamis moliculaire; I’Cther est cnsuite Cvaport sous vide. Lcs rCsidus ainsi 
obtenus sont recristallitis une fois: dans un mtlangc tther-pcntane (1 :I) pour les produits de solvolyse 
des compo& 1.2 et 3. et dans le pentane pour les produits de solvolyse des cornpods 7 et 10. On ttablit Its 
spectres infrarouge de ces produits et on les confrontc avec Its spcctres des Cchantillons authentiques. 

Compost 1: lc produit de solvolysc cst constituC en partie de la chlorhydrine 1 non solvolyste: la bandes 
d’absorption du diol 21 qui sont nettemcnt apparcntes dans le spectre infrarouge de ce mtlange ont Its 
nombres d’ondes suivants* : 

3630t. 1092. 1045.1018.627 cm-i 

Ce spectre est rigoureusement identiquc (en frCquences et en intensitis a celtn d’un mtlange artiliciel des 
composts 1 et 21 (proportions 33: 67 correspondant aux 67% de chlorhydrinc solvolys&). 

ComposCs 2 et 3: ICS extractions ont CtC effect&es apr& solvolyse totalc; Ic produit obtenu a partir du 
compoti 3 prtscntc les bandcs d’absorption citCcs cidessus pour le diol 21; le produit de solvolysc du 
compoti 2 prtsente les principales bandes d’absorption du cyclohexanldiol-1.2 trans 20. soient les nombres 
d’ondes : 

1081. 1057. 1037.927.850.627.533 cm-i. 

Compotis 7 et 10: lcs extractions ont ttt effect&es apr&s solvolyse totale: les produits obtenus dans les 
deux cas prtsentent un spcctre absolument identique (en fr+tencc et en intcnsitC) bcclui de la t-butyl-4 
cyclohcxanone. soient Ies nombres d’ondes: 

1720. 1222. 1163.945.779.512cm-‘. 

Compost 9: le spectre dcs produits de solvolyse correspond exactement A celui de la cyclohcxanone. 
(c) Etude qualitorioe des produirs jormks lors de la soloolyse des chbrhydrines b hydroxyle terriuire (4. 

6. 12 et 13). Compost 6: le rtsidu obtcnu par extraction d’unc solution cinttique de ce compost donnc un 
spcctre IR prtsentant une bande d’absorption Y OH A 3630 cm-‘8 et unc bande d’absorption Y- P 
1722 cm- ‘: : nous pouvons raisonnablement conclurc que les produits de solvolysc soot: le diol 22 qui 
pr&ente une bandc d’absorption idcntiquc a 3630 cm- ’ (commc pour Ic diol 21. cettc bande se pmsente 
sous forme d’un “doublet” &part par 6 cm- ’ environ); une &one ayant Ic mime tcmps de rCtention 
(6.6 mn.)$ en CPPV quc la c&one 2g (prtpark par chauffage du diol 22 en solution bcnzCnique acide).” 
Le diol 22. chauffC dans les conditions cinttiques. conduit Cgalemcnt a la &one 2% Le spectre RMN de 
cette c&one prCscnte une raic A @84. 10e6 (par rapport au TMS) correspondant au groupcmcnt t-butylc. 

l Pour la rtgion 3500 cm-’ - 3700 cm- ‘. la spcctres ont ttt r&G&s darts le solvant Ccl,. sur un 
appareil Perk&Elmer 125: pour toutes Its autrcs frtquenccs. un appareil Perkin-Elmer 337 a ttt utilist 
(solvant CSJ. 

+ Cctte bande d’absorption se prhentc sous forme d’un “doublet” s&art par 6 cm _ ’ environ. 
$ Spectres r&lists sur appareil Pcrkin-Elmer 125 (solvant CCl,). 
~5 Colonne Ucon Polar d&rite au paragraphe Ib de cettc partic cxp&imeotale: tcmpCrature 150°C; 

dCbit hydrog&ne 60 ml/mn. 
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TABLEAU IV. PRIN~IPALES BANDES D’ABSORPTION IIWRAROUGE DIS CHLORHYDRIN~S ~?TUDI~!B 

1 

3593 

2 

3627 

3595 

._ 

1122 

1065 

1045 

1122 

1078 

1010 1031 

964 973 

921 955 

862 

806 

763 

_. 

126 

792 

_ 

730 

705 

585 555 

2 

3626 

1080 

1048 

1033 

973 

902 

830 

778 

712 

669 

540 

4 s 6 7 9 10 12 13 
_._ _._ _ - _ - - _ - _ - _-. _-. _-. __. ,_ 

3592 

1142 

1135 

1108 

1070 

997 

970 

932 

820 

772 

745 

712 

645 

585 

3600 

3623 

1156 

1147 

1120 

1057 

1045 

970 

932 

910 

903 

878 

852 

813 

752 

714 

706 

580 

541 

3630 

1088 

1000 

985 

933 

908 

883 

813 

._ 

742 

693 

612 

532 

3590 

1121 

1049 

1006 

958 

815 

769 

726 

669 

540 

3590 

3584 
3582 3592 

1115 

1077 

1066 

1055 

1074 

971 

988 
980 

950 

907 __ 

808 

_ 

840 

760 

730 _- 

685 674 

653 600 

538 548 

1147 

1105 

1030 

loo0 

970 

930 

919 

872 

822 

775 

742 

716 

3590 

1160 

1155 

1103 

_ 

1010 

960 

928 

908 

877 

853 

816 

_ 

752 

714 

706 

580 

541 

Compost 12: la solvolyse de ce composk conduit A un produit dont le spectre infrarougc prtsente une 

forte bande d’absorption dans le rtgion v-. et dont le temps de rktention (5.4 mn)gj est inftricur A celui 

de la &one Zs. L’analyse RMN indique la prksence d’un groupement t-butyle (6 = 091 low6 par rapport 

au TMS) et d’un groupemcnt mtthyle de type CH,- CO- (d = 199. 10e6 par rapport au TMS). II cst 

raisonnable de considkrer que ce produit correspond B la t-butyl-3 cyclopentyl mtthyl &tone 26. 

Composk 4: la solvolyse de ce composk conduit A un mtlange des deun &ones 2.6 et 28 en tgales pro- 

portions (CPPV). Le spectre RMN de cc mtlange conlirme cette conclusion (raies A 6 = 0.84. 0.91 et 

1.99. 1o-6) 

III Etude cinetique 

Les modes opkratoires sont identiques P ceux employts prkcCdemment.c8 sauf pour les d&ails indiquks 

ci-dessous. La denomination dioxane “50 H20**4 correspond A SOO,;, d’cau en volume. le reste &ant con- 
stituk par le produit A solvolyscr et le dioxanc. Prtpart sans prkcautions particulitres. ce solvant nous a 

conduit au dtbut A des rCsultats trh discordants. principalement pour la chlorhydrine 3 (74. 10.. < 

k ,20. -c 95. IO-. mn-‘): cette chlorhydrinc est en effet particulikrement sensible aux variations de con- 

stante ditlcctrique du solvant.49 Nous avons done recommenct toutes les cinitiques en utilisant le mode 

opkratoire suivant pour la prkparation de ce solvant : dans unc liole jaugke @talon) de 2 litres. on verse. 

A l’aide d’un cntonnoir. le contenu (eau ou solution aqueuse d’acide perchlorique) d’unc fiole jaugk de 
1 litre: celle-ci est rincte a plusieurs reprises par du dioxane anhydre qui est tgalement versC dans la Role 

de 2 litres: on compltte avcc du dioxane; on agite vigoureusement: on ajuste A nouveau en ajoutant du 

dioxane; on rkpttc ces opkrations pendant 24 heures. jusqu’A cessation de la contraction de la solution. 
Dans ces conditions. les constantes de vitcsse mesurkcs sont reproductibles.” 

4 Colonne Ucon Polar d&rite au paragraphe Ib de cette partie expkrimentale; tempkratun 150°C; 

dtbit hydrogkne 60 ml/mn. 
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Les solutions cinCtiques sont p&par&s il la tempttature ambiaate: par p&e du produit B ttudier (pour 
obtenir unc solution de molaritt 05 . IO-’ ou IO-’ M) dans une tiole (50 ou 100 ml); addition de 5 ou 10 ml 
d’unc solution 01 M d’acidc pcrchlorique dans lc solvant dioxanc “50 H,O”; addition de solvaat dioxanc 
“50 H,O” q-s. 50 ou 100 ml 

L’Cvolution de la rtaction est suivie (dosage potentiomttrique da ions chlorures) jusquY 75:& sauf pour 
la composis 2 et 3 (So”/) pour lsqucls un important eflet de masse dcs ions communs se manifcste (ma&C 
l’utilisation* d’une concentration initiale de 65. IO-’ M en chlorhydrine). 

Pour chaque cinbtique. nous avons contr6lC graphiquement que la loi de vitesse du premier ordre est 
respect&; les constantcs de vitessc ont ttC calcul&es par la mCthode dcs moindres car& g&e a l’utilisation 
d’un programme* qui permet de dtterminer en outre les &arts types sur chaque constantc (Tableau V). 
Ce mime programme a CtC utilisC pour calculer les coefficients de tcmptrature et les crreurs correspon- 
dantes.‘s 
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