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R&sum& L’acCtolyse des brosylates de cycloheptylmtthyle lb et dc cyclooctylmPthyle Ic est enwron 4 

fois plus rapide, ZI 80”. que celle du brosylate d’isobutyle: il semble que ceci solt dil i une participation 

de I’hydrogkne en p. Les brosylates de cycloheptene4 yl mtthyle 2b et de cyclooctkne-l yl mtthyle 2c 

s’adtolysent, avec participation de la double liaison, respectivement 250 et 350 fois plus rapidement, g 

80”. que le brosylate d’isobutyle et conduisent principalement aux acktates d’endo bicyclol3.2. I]octyle-2 

8a ct d’endo bicyclo[3.3.l]nonyle-2 lla. rcspectivement. L’acktolysc du brosylate dc cyclohexkne-3 yl 

mkthyle 2a se fait sans participation et conduit a I’acttate de cyclohextne-3yl mtthyle 7. 

Abstract- Cycloheptylmethyl brosylate (lb) and cyclooctylmethyl brosylate (Ic) undergo acetolysis at 

80”. about four times faster than isobutyl brosylate: this acceleration appears to be due to p-hydrogen 

participation. CCycloheptenylmethyl brosylate (2b) and 4-cyclooctenylmethyl brosylate (2c) undergo 

acetolysis at 80”. with double bond participation. 250 and 350 times faster than isobutyl brosylatc. respec- 

tively, the major products being endo 2-bicyclo[3.2.l]octyl acetate 8r and endo 2-bicyclo[3.3.1]-nonyl 

acetate lla. Acetolysis of 3cyclohexenylmethyl brosylate (21) leads (wthout participation) to 3cyclo- 

hexenylmethyl acetate (7). 

LA PARTICIPATION DES ELECTRONS IC d’une double liaison non homoallylique lors de 
la solvolyse de composts insaturts a CiC mise en tvidence pour la premiire fois en 
1960.‘~2 Depuis. cette r&xtion a itC trts etudi& et est maintenant bien connue.3 5 

Dans ce travail, nous d&xivons I’influence de la taille du cycle sur I’adtolyse des 
brosylates kthylbniques 2a, tb et 2c. Afin d’avoir des comparaisons avec la strie 

0 CH ,OBs 0 CH ,OBs 0 
CH,OBs 

IS lb IC 

CH,OBs 0 CH,OBs 

CH ,OBs 

28 2b 2c 

l Ce travail recouvre Ie DiplBme d’Etudes Supkrieurcs de L. Prunier Paris (I 962) et, en partie, la thkse 

de Doctorat Mkknces Physiques de G. Le Ny, Paris (1964) 
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saturie, les acktolyses des brosylates lb et Ic ont Cgalement Ctt &dikes, celle du 
brosylate de cyclohexylmethyle la ayant deja eti dkcrite.‘j Les rtsultats concernant 
les brosylates insatures 2a, 2b et 2c ont fait I’objet de deux notes priliminaires:2*7 
nous nous contenterons done d’en rappeler britvement les conclusions principales 
et d’en decrire en detail les risultats expkrimentaux. 

R ESULTATS 

Pr&aration des brosylates 
Les brosylates 1 et 2 ont Ctt prepares a partir des acides 3 par des reactions classiques 

(Schema 1). 

3 4 2 

LAH RSCI 

s 6 1 

Schima I. Preparation des brosylates 1 et 2 (a: n = 6: b: n = 7: c: n = 8). 

Etudes cinktiques 
Les vitesses d’acttolysc des brosylates 1 et 2 ont ttC mesurees A 799”. Dans le 

Tableau 1, on compare ces vitesscs A celle du brosylate d’isobutyle pris comme 
reference. 

TABLEAU 1. VITEssiZi RELATIVES D’AClkTOLYSE, 

A 79.9”. DE5 BROSYLATFS 1 ET 2 PAR RAPPORT A 

CELLE DU BROSYLATE D’LSOBUTYLE (k/k&. 
COMPARADON ENTRE LES VITFSSES D’ACkTOLYSE 

DFS COMPOS&S INSATURf5 2 ET CELLET DES 

COMPDSh SATUR$ 1 CORRBPONDANTS (kin,/&,,) 

I8 Q856’ 

2a 0.43 051 

lb 4.03 

2h 251 62 

lc 4.96 

2c 346 70 
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Produitsjormks lors de l’ac&olyse des brosylates 2 
Les dilRrents produits rtsultant de I’a&olyse des brosylates insaturCs figurent 

dans le SchCma 2. Le brosylate 2a conduit principalement (-90%) A l’a&tate 
correspondant 7. S’il se forme de I’a&ate de norbomyle il ne s’en forme pas plus 
de 05% (partie exflrimentale). Ce rCsultat est semblable g ceux obtenus g partir des 
misylate,’ tosylate’ et nosylate” correspondants. 

Avec les brosylates 2b et 2c nous obtenons principalement des produits de 
cyclisation. A partir du brosylate 2h, il se forme pref&entiellement I‘acetate & 
(93x) accompagnt de I’acbtate 9a (4%) et d’un autre a&ate (37;), dont nous avons 
admis,’ par analogie avec les r&sultats obtenus par Berson er al.,” qu’il s’agissait 
de I’adtate de bicyclo[2.2.2]octyle-2 Kta. Cette hypoth&e a d’ailleurs etc confirmie 
par Goering et Fickes. l2 

Le brosylate 2c conduit g I5 Yi d’olCfines (non identifks) et g un mClange d’adtates 
dont les proportions sont indiqutes dans le Schima 2.* II se forme Cgalement environ 
I:/: d’un a&ate non identifiC. Nous n’avons pu, par CPG, .&parer les acitates 
endo et exo.13a mais il est probable que I’acttate endo est prkdominant. Ces resultats 
sont semblables g ceux obtenus par Cope et al. I4 L3 partir du brosylate 2c et a ceux 
obtenus par Hanack et al.” et par Baggaley et al.“j A partir du tosylate correspondant. 

2b 8 (93%) 

2 c 
llW%) 12 (6%) 

SCHlkMA2.(a:X=OAc:b:X=OH) 

13 (11%) 

l Les rhltats publib dans notre note prtliminaire’ diffhnt de ceux-ci. M. M. Hartmann” nous a 
donnC depuis des mtlanges de bicyclo[4.2.ljnonanol.s-2 endo et exe qui nous oo1 pcrmis de voir que les 

alcools 1 lb et 13b ne sent pas s&arts en CPG dans la conditions que nous avons employ&s. Le produit 

p&dominant (91%) que nous avions mis en kvidence est en fait I’alcool llb contenant environ IO% des 

alcools 13b (partie exphimentale). 
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DI SCUSSI ON 

S&ie sat&e: brosylates lb et lc 
Contrairement au brosylate la, qui reagit a la meme vitesse que le brosylate 

d’isobutyle,6” les brosylates lb et lc s’acetolysent environ 4 fois plus rapidement 
que le brosylate d’isobutyle (Tableau 1). D’autre part, ils conduisent, tous les deux, 

OCH, 0 + n-, 2 2 n-, 

lbn=7 

lc n=8 14 

principalement aux carbures 14 (-70”/,), accompagnb des acetates de substitution 
dire&e 15 (-20x):* il y a au plus 4% de produits provenant d’une extension de 
cycle 16.” Ceci peut s’expliquer,dans les deux cas, par une participation de I’hydrogene 
en g conduisant aux cations tertiaires 17, ces derniers conduisant aux olefines 14. 

4: n=4 

c: n=5 

;; z I; 

c: n=8 

17 1 

De telles participations d’hydrogene ont tte mises en evidence par Winstein et 
Takahashi” dans la solvolyse du tosylate de methyl-3 butyle-2, par Huisgen et al.” 
dans la formolyse du tosylate de cyclohexylmethyle et par Shiner et Jewett” dans 
I’acetolyse du brosylate de t-butyl-4 cyclohexyle cis. 

Ces r&hats permettent de tirer quelques conclusions sur le changement de 
mecanisme d* I’acetolyse des brosylates de cycloalkylmethyle 1 lorsque la taille du 
cycle varic Je 4 a 8 chainons. Les acetolyses des brosylates de cyclobutylmethyle Id’ 8 
et de cyclopentylmethyle le” (et du nosylate de cyclopentylmithyle22) sont plus 
rapides que celle du brosylate d’isobutyle (et du nosylate d’isobutyle) et conduisent 
priferentiellement a des produits d’agrandissement de cycle. Ceci indique que la 
migration du chainon a lieu d’une facon concertee, ce qui entraine une decompression 
sterique et conduit a un itat de transition dont I’inergie est plus basse que celle de 
I’etat de transition de la reaction de substitution directe. Au contraire, le brosylate de 
cyclohexylmtthyle la6” s’ac&olyse avec une vitesse comparable a celle du brosylate 
d’isobutyle et conduit principalement ii I’acetate correspondant.6b Le cycle cyclo- 
hexanique est parfaitement stable et une migration concert&z soit d’un chainon, soit 
d’un hydrogtne, conduirait a un ttat de transition d’tnergie sup&ieure a celui de la 

l Wilt et Roberts”’ ne signalent que I’obtention de I’acktate de substitution directe dans I’acitolyse 
du brosylate lb. 
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reaction de substitution.* Dans le cas des brosylates de cycloheptylmethyle lb et de 
cyclooctylmethyle Ic on a une vitesse d’adtolyse plus Clevee que celle du brosylate 
d’isobutyle et il semble qu’on obtienne principalement des produits provenant d’une 
migration d’hydrogene. i’ Ici encore on a des cycles tendus et la migration (concertee) 
de I’hydrogtne en 8 du groupe brosyloxy fait passer le nombre de coordination du 
carbone intracyclique de 4 A 3 ce qui est stiriquement avantageux.23 

SPrie insattde : brosylates 2a, 2b et 2c 
L’interpretation des risultats obtenus a deja ttC discutee dans les deux notes 

prCliminaires2* ’ relatives A ce travail. Nous nous contenterons d’en rappeler les 
conclusions. 

L’acetolysc du brosylate 2a a lieu sans participation des electrons I[ de la double 
liaison et conduit a l’acetate de substitution 7. Le cyclisation de ce squelette n’a ttt 
obtenue qu’a partir d’un ether dYnol dont la double liaison est beaucoup plus 
nucleophile.24 

CH,OBs - 

2b 18 19 

L’acetolyse du brosylate 2b a lieu avec participation des electrons tt de la double 
liaison et se fait par I’interm&liaire de I’ion non classique 18.2 Depuis, ce systeme a 
ttt CtudiC trts en detail par Goering et Fickes,12 qui ont compare son comportement 
solvolytique a celui du tosylate 19. 11s en ont conclu que ces deux arenesulfonates 
conduisaient au m&me intermediaire non classique 18 (voir igalement Berson 
et al..’ I). 

Le brosylate 2c s’adtolyse egalement avec participation de la double liaison, mais 
son comportement solvolytique est tout a fait diffbrent de celui du brosylate 28.’ 
Ceci montre que les deux brosylates 2e et 28 ne conduisent pas au meme intermediaire 
non classique, mais vraisemblablement a un interm&Iiaire classique 21 differemment 
solvate suivant qu’il provient de I’un ou de I’autre brosylate.’ 

l NCanmoins. la migration de I’hydrog&ne en p dans la formolyse du tosylate de cyclohcxylmCthylezO est 

un processus favorable. Dans ce cas. le solvant cst moins nuclCophile que I’acide acktique. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 

La colonnes employees en chromatographie en phase gazeuse (CPG) sent la suivantes: A: poly(adipate 
de glycol) (LAC 446), 18x, 5 m. B: digly&ol, 10% 1.5 m. C: tricyanc&hoxypropane, 5x, 3 m. D: digly- 
clrol, lq,;. 3 m. 

Acide cyclohex&ne-3 cotboxylique 3a. II a Cte prepare a partir du butadiene et de I’acide acrylique suivant 
Werber. er ul..‘s Eb,, = 1405-141”, ni’ = 1.4782 (lit.” Eb,, = 126”. II;’ = 1.4780). 

Acide cycloheprPne-4 corboxylique 3b. II a Ctt prepare en suivant la mtthode de Stork,z6 ltgtrement 
modiliee. 22.2 g (04 mole) d’acroltine fraichement distill& sont ajoutb goutte a goutte a 61 g (036 mole) 
de morpholino-1 cyclopenttne s’ dam 200 ml de benr.&ne & 0’. puis chauffes deux hr au bain-marie. On 
obtient 61 g (73:~;) de morpholino-2 bicyclo[3.2.l]octanone-8. Eb, J = 145-165” (lit.‘s Eb, r = 127-140”). 
61 g (029 mole) de cette amino&one et 64 g (045 mole) Mel sont laissts 20 h a temperature ambiante 
puis chauK&s 6 h au reflux. On obtient 84 g (82.5 %) d’iodomethylate. 69 g (020 mole) de at iodomtthylate 
et 120 ml de lessive de potasse a 40:/r sont chauflts a 110” pendant 20 min. April isolement, on obtient 
166g (60X) d’acide 3b, F (hexane) = 765-77” (lit. 26 F = 65-67”, lit.” F = 709-73.9’). 

Acide cycloocrpM-4 carboxyliqw 3~. On a suivi une mtthode analogue a celle d&rite ci-dessus. La 
morpholino-2 bicyclo[3.3.l]nonanone-9, Eb, , s = 155-156”. nh’ = 1.5169 (lit.‘* Eb, = 141-147”, 
ni’ = 1.5182) est obtenu avec un rendement de 697; ri partir du morpholino-I cyclohextne.” L’acide 
3e, Eb,, = 1033108’, F = 32-34’ (lit.” Eb, , = 125-126”. F = 34.2-35’. lit.“’ Eb,2 = 148-150”. 
F = 34-36”) est obtenu avec un rendement de 47j?;. 

Acide cycloheptanecarboxylique 5b. II a et& prepare par hydrogenation de I’acide 3b en presence de 
PdjC, Ebr, = 154-154.5”. tt;’ = 1.4700 (lit.“: Ebs = 130-131”. trio = 1.4753). 

Acide cyclooctanecorboxylique SC. II a itt prepare par hydrogenation de I’acide 3e en presence de Pd/C, 
Eb,, = 1565-157” (lit.“: Eb,, = 142-145”). 

Alcools 4 et 6. IIs ont Ctt prtparts par reduction des acides correspondants par LAH. Leurs constantes 
physiques sont rassemblees dans le Tableau 2. 

TABLEAU 2. CONSTANTIS PHYXQUES DIS ALCOOLS 4 xr 6. 

Alcool Eb/mm ni’ 

4r 

4b 

4e 

6b 

6e 

99.5-loo”/25 
(lit.9 102”/19) 

109-l LO”/20 
(lit.“’ 106-107”/14) 

115-l 18”/16 
(lit.” 126-127.5/20) 

121’/31 
(lit.” 77-87’14) 

116”/16 
(lit.‘. 6668’1015) 

- 
14824 

(lit.’ 14828) 
1.4878 

1.493 1 
(lit.” 1.4930) 

1.4737 
(lit.” ni” = 1.4748) 

1.4818 
(lit.” 1.4810) 

p-Eromobenzenesuljonare~ 1 et 2. IIs ont tte prepares suivant la methode de Tipsqn” par action du 
BsCl sur I’alcool correspondant, dam la pyridine a 0’. Leurs constantes physiques sont indiqutes dans Ie 
Tableau 3. 

Mesures cinkiques. L’acCtolyse. des p-bromobenztnesulfonates a itt effectu&e dans une solution environ 
044M KOAc dans AcOH a 79.9”. La solution du BsCl est mise dans des ampoules de 10 ml a raison de 
5 ml exactement mesuris. L’tvolution de la reaction est suivie par la methode de Winstein” jusqu’a au 
moins wf; de reaction. Toutes Ies reactions sont du la ordre: la resultats sont indiquts dans le Tableau 4. 

Prod&s d’acholyse du p-bromobenzt%nesuljonote de cyclohexPne-3 yl mtfhyle 2n. 2.3 g de gbromo- 
benztnesulfonate 2a sont chauffts g loo” pendant 2 jours dans 50 ml d’une solution de AcOK D152M 
dans AcOH. Aprts isolement. les produits de la reaction sont analyses en CPG sur colonne A. On obtient 
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TABLEAU 3. CONSTANTIS PHYSIQUES DB p-BROMOBBNZ~NESULR)NATES 1 ET 2. 

p-bromobenztnesulfonatc F 

lb 47.5-49” (lit.‘e 50-51”) 

lc &S-44”’ 

t 34s-3Ssob 

2b M-55” (lit.” 55-55.6’: lit.‘6: 55’) 

zc 37.8-39” (lit.‘* 38-392”) 

’ Analyse C,,H2,Br0,S. Calc: C. 49.86: H, 486: Br. 22.12 Tr: 

C, 5020: H, 5.70: Br, 21.75%. 

b AnalyseC,,H,,BrO,S.Calc:C.47.07: H.46O.Tr:C47~lS:H,4~SO~;. 

environ IO?,; d’olefine W,, d’acktate et moms de 05% d’un produit ayant lc tcmps de retention de I’acktate 

de norbornylc. L’olttinc n’a pas Ie temps de retention du norbornyltnc. 

Le melange d’acitolyse a CtC hydrogene en presence de Pd/C. et le pit d’acktate identilit (CPG, colonne A) 

a I’acktate de cyclohexylmtthyle. 

Produitsd’ackolysedu p-bromobenz&esulfonaede cycloheprkne-4 yl mPthyle 2b. 32 gde p-bromobenztne- 

sulfonate 2b sont chauffts a 80” pendant 5 hr dans 250 ml dune solution de AcOK 04OM dans AcOH. 

Aprts isolemcnt, le melange est rkduit par LAH. On isolc II.1 g (95x) d’alcools cristallisks_ F (aprts 

cristallisation dans le pentane et sublimation) = 178-180’. p_Nitrobenzoare. F(EtOH) = 79-81” (lit.‘a 

p-Nitrobenzoare de I’alcool endo 8b, F = 80-804’) Le spectre IR de ce melange d’alcools montre qu’il 

contient plus de 909: de I’alcool endo 8bJ9 et moins de IV,? de I’alcool exo 9b. 
3.8 g du melange d’alcools, dans 30 ml de pyridine. ont CtC oxydb par 9 g d’anhydride chromique 

dissous dans 90 ml de pyridinc. On isole la &one correspondante (nc presentant qu’un pit en CPG sur 

colonnc B) avec un rendement de 79%. F (aprts sublimation) = 118~5-120”: semicarbazone: F = 174-176’. 

Cette c&one a ttt identifike a la bicyclo[3.2.l]octanone-2 (lit.‘9 F = l25-128”, lit.” F = 123-124”: 

semicarbazone: lit.” F = 171-172‘. lit. ‘* F = 171~4-171~9”) par comparaison da spectres IR: le point 

de fusion du melange des semicarbazones ne montre pas de depression. 

L’analyse du melange d’alcools par CPG sur colonne B montre la presence de 3 pits dans les proportions 

4~3 ~93. Le premier a le temps de retention de I’alcool exo 9b et le dernier celui de I’alcool endo 8b. (Un 

TABLEAU 4. CONSTANTS DE v~TrssE D’AC~SOLYSE DES peuobm- 

BENZkNESULFONAT~ 1 FT 2 DAM L’ACIDE ACIklQVe CONTENANT DE 

L’AC$TATE DE POTASSIUM i, 79.9”. 

p-bromobenztncsulfonate 
Concentration 

initiale (M) 
k f a.106(se-‘) 

lb 00287 

00283 

lc 00274 

00277 

t 
QO2lS 
00201 

2b 00290 

00292 

2c 00272 

00210 

647 f 027 

651 f 027 

7.98 f 021 

7.99 f 023 

066 f 003 
075 f 002 

419 f 19 

392 f 9 

552 f 22 

566 f 1s 
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mtlange de ces alcools a ttt obtenu par rCduction de la c&one predcntc: cette rtduction conduit 

PrCfCrentiellement a I’alcool endo 8b”). Par analogie avec les rtsultats de Berson et al.” nous avons 

admis’ que le deuxitme pit (39;) correspond g I’alcool lob. cc qui a it& conlirmi depuis par Goering et 

Fickes.” 

Produirsd’acerolysedu p-6romohenzPnesulfonare decycloocfdne4 yl mPrhyk k 209 gde p-bromobenz&ne- 

sulfonatc 2c sont chauffts g 80” pendant 15 hr dam 120 ml d’unc solution de AcOK 058N dans AcQH. 

Aprts extraction ?I I’Cther on obtient I.05 g (lS’?;i, de carbures. Eb,,,” = 50-W et 8.0 g (76”/,) d’adtates, 

Eb,., = 6446”. 
4.24 g du melange d’ac&ates ont CtC rCduits par une solution dc LAH pour donner 3.8 g d’alcools. 

F(aprb sublimation) = 166-175’. qui ont ttt analysCs sur colonne D. On obtient 3 pits dans les rapports 

6:93: 1. L’alcool sortant le premier (6:/k) a CtC identilib (tempt de rttention, colonne D) zi I’alcool 12b. 
Le produit correspondant au pit principal, qui a le temps de rttention de I’alcool llb, a CtC recucilli: son 

spcctre IR montre qu’il s’agit essentiellement de I’alcool lib. Ce sont ces rtsultats qui ont tti publits 

dans la note prtliminaire.’ 

Quand nous avons eu de-s tchantillons des alcools 13b,” nous avons essay& de les &parer en CPG. 

Nous avons trouvt que la meilleure colonne (parmi touta celles essaytes) ttait la colonne C. Sur cette 

colonne lea alcools 13b exo et endo sont partiellement &parts, malheureusement I’alcool lib a le m&me 

temps de rktention que I’un des deux alcools 13b. Ntanmoins I’analyse, sur cette colonne, des alcools 

provenant de I’a&tolyse de 2c nous a permis de voir que I’alcool que nous avions identifie comme &ant 

lib contient en fait au moins un des deux alcools 13b. 
Le mtlange d’acttates a alors Pt& analyti sur colonne C:16 on obticnt 3 pits dans les rapports 1: 88 : 11. 

Le dernier pit (llo/) poss&de le meme temps de rttention que les a&ates lh (prCpar& g partir d’un 

mtlange d’alcools 13b par action de Ac,O en prtsence de pyridine: les deux tpimtra de 13a ont Ic meme 

tcmps de rttention sur la colonne C). 

Les acttates provenant de I’acttolyse du p-bromobendnesulfonate 2c se composent done de 11% 

d’a&tates 13r. de 82”/, d’atitates 118 et de 6yc d’acttate 128. II se conlirme done, comme d’autres auteurs 

I’ont montrC.‘4.‘5.‘6 qu’il se forme une quantite non nigligeable d’acttates a squelette bicyclique[4.2.1]. 

Rvmercie,lrc,,trJ-Nolls remercions les Professeurs M. Hartmann. pour un don de bicyclo[4.2.l]nonanols-2, 

W. Parker pour un don de bicyclo[3.3.l]nonanoIs-2 et pour de fructueuses discussions, A. Rassat pour un 

don d’exo-norborneo ct de nornornyline. G. Stork pour ses conseils et son aide dans la prtparation de 

I’acide cyclohepttne-4 carboxyhque et H. M. Walborsky pour I’identification de I’endo bicyclo[3.2.1]- 

octanol-2et de la bicyclo[3.2.l]octanone-2 Ce travail a MntficiC d’une subvention du Petroleum Research 

Fund, g&i par I’American Chemical Society. 
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