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RQumC Les nosylatcs de (cyclopcnttnc-3 yl)-2 propylc 3b et de mkthyl-2 (cyclopenttnc-3 yl)-2 propyle 

3c s’acttolyscnt. A 60”. rcspcctivcmcnt. 2 et 9 fois plus lentcmcot que lc nosylate de (cyclopen3nc-3 y&2 

tthyle 3a. Dans la dcux cas, Its produits bicycliques obtenus sent ceux rksultants de la participation de la 

double liaison. On cxpliquc IXS faiblcs vitcsscs d’acktolyse par un cmp&hemcnt sttrique A I’ionisation 

dans la Ctats de transition 3b* et 3c*. 

Abstrac- Z-(Cyclopcnt-3tnyl) propyl nosylatc (3b) and 2-mcthyl-2_(cyclopent-3-enyl)-2 propyl nosylatc 

(3c) undergo acctolysis at 60”. 2 and 9 times more slowly than 2+yclopcnt-3cnyl) ethyl oosylatc (34 

respectively. In both cases, the bicyclic products arc those rcsuking from double bond participation. These 

low rcactivitics arc explained by stcric hindrance lo ionisation in transition states 3b* and 3e*. 

DANS LE &MOIRE PRIMDENT. nous avons montrk l’inlluence conforrnationnelle du 
groupement mkthyle lors de I’acktolyse des brosylates 1 et 2’ Dans celui-ci nous 
regardons I’influencedel’effect genrdimkthyle sur la vitessedecyclisation des nosylates 
3. Pour cela, nous comparons les adtolyses des nosylates 3b et 3c g celle du nosylate 
3a.* Ce dernier s’acktolyse g 60”. 95 fois plus rapidement que le nosylate saturk 

correspondant et fournit comme seul produit l’acktate d’exo-norbornyle-2.* 
On sait qu’un groupement gemdimkthyle a&&e certaines rhctions de cyclisa- 

tion.3 Parmi les hypothks awnties pour expliquer ce phknomkne on peut penser 
que le facteur conformationnel joue un r6le important.4 Nous pouvons done appliquer 
le mCme raisonnement que celui utilisk lors de IYtude de la solvolyse des brosylates 
1 et 2’ L’introduction de groupements mkthyles dans le systtme 3 dbtabilise Mat 
fondamental des nosylates 3b et 3c d’une valeur @ale ZI AC (Fig 1) que I’on peut 
calcuter. L’Ctude cinitique permet de determiner les diflkrences dcs enthalpies libres 

l Cc travail rccouvrc cn park la the de Doctorat b-Scieocts Physiques de I’autcur (Paris 1970. nc 

C.N.R.S.: A0 4330). Adrew actuellc: Laboratoirc dc Chimie dcs Organdlhcnt_s, Tour 44-45. me 

Ctagc. Facultk dcs Sciences, I I Quai Saint-Bernard. 7%Paris Vc. 
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Caordannb de la dactlan 

FIG I. Profil hergttique dcs solvolyscs des nosylatcs 3a et 3b d’unc part. et 3a et 3c d’autrc part 

d’activation AGLAGL,. On peut done en deduire les valeurs de AG* (Fig. 1) et 
regarder l’influence du (ou des) groupement methyle SW la stabilite des Ctats de 
transition 3b* et 369. 

Calcul de l’influence de l’introduction de groupements mkthyle sur la stabilitk des 
nosylates 3. 

Les nosylates 3 sent, dans I’Ctat fondamental, des melanges a I’equilibre de plusi- 
ems conform&es (Schema 1). Considerons le nosylate 3e. L’introduction d’un 
groupement gem-dimethyle dans le systtme 3 destabilise certains conform&s en y 
introduisant des interactions butane-gauche et des interactions gauche entre un 
methyle et It groupement ONs. En prenant 085 kcal./mole pour la valeur de I’inter- 

Sclib 1 

3a:R’=R=H 
Jb:R’=Mc,R=H 
3c:R’=R=Me 
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action butane-gauche (moitie de la valeur A du mCthyle5) et 025 kcal./mole pour la 
valeur de I’interaction gauche entre un methyle et le groupement ONs (moitie de la 
valeur A du groupement 0Ts5) et en tenant compte de toutes les interactions dans 
tous les conform&es on peut calculer, selon Eliel et ~1.~ (comme dam le mtmoire 
prtcedant ‘) que ces facteurs conformationnels d&abilisent I’etat fondamental du 
nosylate 3e de 2.7 kcal./mole par rapport a celui du nosylate 3a.* 

Un raisonnement identique peut &tre applique au nosylate lb. Dans ce cas, on 
calcule que I’influence conformationnelle du groupement mtthyle destabilise I’etat 
fondamental de lb de 1.25 kcal./mole par rapport a celui du nosylate la.? 
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l Dans nos calculs, nous avons suppose que Ic cyclopentene at plan. En fait, il scmble qu’il existe 

prtferentiellement sous forme enveloppe.’ On peut cependant pen>cr que dans a systeme la chaine en 

position “pseudo-axiale” (Aa) (Schema 2) n’est pas beaucoup dtfavoriste par rapport a la chaine en 

position “pseudo-equatoriale” (Ba) (Schema 2). Par contre. il semble que la confortncres tels quc AC. 

ScHgMA 2 

d”“cHzoNs 

l :R’=R=H 
b:R’=Mc.R=H 

R’ 
c:R’ _ R = Me 

A B 

dans lesquels son un groupement mtthyle. soit le groupement CH,OBs est proche de la double liaison. 

sont dCstabilis& par rapport aux autres conform&es. Si, dens le cas du oosylate lc, on suppose que ces 

conformations sont ioexistantes. on calcute un AC de 3.1 kcaL/mole (au lieu de 2.7 kc&mole). La valeur 

calculte. en supposant que le cyclopenttnc at plan, est done une valeur mioima. 

t Dans le nosylate lb il existe un carbone asymttrique: nous ne tenons pas compte du gain entropique 

qui en rtsulte. car la situation est la m&me dans I’ttat de transition lb*. 
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RtSlJLTATS 

Pr&u.zrution des nosylaces 3b et 3c. Les nosylates 3b et 3e ont Ctt preparks a park 
du tosylate 4’ selon la voie reprtsentke dans le Schema 3. 

Ac&olyse des nosy/aces 3b et 3~. Les vitesses d’adtolyse des nosylates 3a, 3b et 3e 
ont Ctt dCterminkes a 60”. La constante de vitesse du nosylate 3a est 105.10- ’ sec.- ’ 
en accord avec celle trot&e par Lawton (k = 11~0.10-5 sec.- ‘).’ Les constantes de 
vitesse d’acktolyse des nosylates 3b et 3e sont indiqukes darts le Tableau 1, ainsi que 
les vitesses relatives de ces memes nosylates par rapport a celle du nosylate 3a Dans 
ce tableau figurent Cgalement les valeurs de AG que nous avons calculkes, les valeurs 
des differences d’enthalpies libres d’activation (AAG* = AGf, - AGL,) deduites des 
mesures cinetiques et les valeurs de AG* qui en rbultent. 

TABLEAU l.CONSTANm DE VITBE D'A&OLYSL?A 6o",DS NDSYLATf% 

3beT 3C DAM UNESOLUTION A&lQUE @0106M EN KOAc.Vnrsse 
RELATIVE5 (k,,,.)D'A&TOLYSE DE cBS Mf!Ml?5 NCBYLATES PAR RAPPORT 

AU NOSYLATE 3r.. DIFFI~EN~~B D'ENTHALPIB UBRFS D'ACTWATION 

(MG* = AGi-A&,.). DIFF~WN~ES D'ENTIWPIFS LIBRFS off ~?TA-~s DE 

TRANSlTlON (AG’ = AG-MG’). 

3b 3c 

k JO’ sec.- ’ 
k ,.I 

550 1.18 

OS2 011 

AG (kcal./molc) 1.27 2.7 

AAG* (kcal./molc) -04 - 1.5 

AGr (kcal./molc) - 1.67 -42 

Les produits d’adtolyse des nosylates 3b et 3e proviennent des cations lob et 1Oe 
(Schema 4). En effet, nous obtenons, 1 partir du nosylate 3b, sensiblement le meme 
melange d’adtates que Berson et aL9 obtiennent a partir du brosylate 8b. Les pro- 
portions de ces differents acetates sont indiquts dans le tableau 2 Dans l’adtolyse 
du nosylate 3e, nous isolons deux acetates Ilc (X = OAc) et 12~ (X = OAc) dans le 
rapport 1: 2, alors que Winstein et al. lo par hydrolyse du brosylate & obtiennent les 
deux alcools llc (X = OH) et 12c (X = OH) dans le rapport 1:7; ceci est raisonnable 
car AcOH est moins nucltophile que l’eau et l’ion 1Oc a plus le temps de s’equilibrer 
par migration d’hydrogene 6-2 (Schema 4). 

Les adtates llb (X = OAc) a 15b (X = OAc) ont ete identifies par CPG d’aprts 
leurs temps de retention. De plus, les acetates 13~. 14b et 15b ont ett recueillis et 

TABLEAU 2. POURCENTAGES D'A&ATB [lib-Mb, (X = OAc)] OB- 
TENUSAPARTIR DUNCBYLATE3bETDUBROSYLATE8b 

llb 1Zb 13b 14b l!!b 

3b 30 31 18 20 

8b' 9 25 33 14 16 
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I I 
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11 12 13 14 15 

l :R’=R=H 
b:R’=McR=H 
c:R’=R=Me 

identifies par comparaison de leurs spectres IR avec ceux des tchantillons authenti- 
ques. Les acetates provenant de la solvolyse du nosylate 3e ont Ctt reduits en alcools 
et identifies par comparaison de leurs spectres IR avec ceux d’echantillons authenti- 
ques prepares selon la voie rep&e&e dans le Schema 5.” 

& (I) LAH 

(2) BsCl 

0 
16 

17 OBs 

I (I) HOAc 
(2) LAH 

&OH + &OH 

Ik tX = OH) llc (X = OH) 

DISCUSSION 

Les deux nosylates 3bet 3e s’acktolysent plus lentement que le nosylate 3a (k&n = 
052 et @ 11. Tableau 1). Les differences d’enthalpies libres d’activation sont respective- 
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ment de 04 kcal./mole et de 1.5 kcal./mole en faveur du nosylate 3a. Compte tenu 
des valeurs de AC que nous avons calculees (respectivement 1.27 kcal./mole et 2.7 
kcal./mole) on en deduit que les etats de transition 3bt et 3et sont dtstabilisb de 
respectivement 1.67 kcal./mole et de 42 kcal./mole. Une partie de ces energies 
provient des interactions butane-gauche que les methyles introduisent dans les 
ttats de transition 3h* et 3e*. respectivement 085 kcal./mole et 1.7 kcal./mole (Schema 
6). II reste done 0.8 kcal./mole et 2.5 kcal./mole que nous attribuons, comme dans le 
cas du brosylate 1, a un empechement sterique a I’ionisation. 

SCHIhiMA 6 

32 

3c’ 

Alors que dans l’etat de transition l’, il existe une interaction l-2 Cclipsee entre 
le groupement OBs et le groupement methyle, dans Mat de transition 3e* (Schema 6) 
il y a deux interactions gauches entre le groupement ONs et les groupements methyles. 
Nous attribuons les 2.5 kcal./mole h la valeur de ces deux interactions, ce qui donne 
1.25 kcal./mole pour l’interaction gauche entre le groupement ONs et un methyle. 
Cette valeur est superieure a celle de I’interaction butane-gauche (085 kcal./mole) 
tout comme la valeur trouvee pour I’interaction entre le groupement OBs et le 
methyle, dans I’etat de transition I* (41 kcal./mole), est superieure a celle de I’inter- 
action l-2 de deux groupements mtthyle eclipses (3.2 kcal./mole).’ Nous pouvons done 
tirer la mtme conclusion, quant a la geometric des Ctats de transition 3t, que celle 
que nous avons tirte pour la geomttrie de l’etat de transition I*. Ainsi, les etats de 
transition 3’ ressemblent par leurs angles aux cations auxquels ils conduisent et par 
leurs liaisons aux produits dont ils derivent. 

Dans l’etat de transition 3b’ nous avons une tnergie supplementaire de 08 kcal./ 
mole que nous attribuons a la valeur de I’interaction gauche entre le groupement 
ONs et le methyle. Cette valeur est inferieure aux 1.25 k&/mole determinees pour 
la valeur de cette interaction dans I’ttat de transition 3e*, ce qui est normal car dans 
I’etat de transition 3b’, le groupement ONs n’est pas coince entre deux methyles 
comme dans I’ttat de transition 3e*, on s’attend done a trouver une valeur moindre 
pour cette interaction. 

II est bien connu que les reactions S,2 avec des composes ntopentyliques sont 
fortement ralenties.’ ’ Le mCme effet s’observe avec les reactions “S,2 intramole- 
culaires” air, par exemple, dans la cyclisation des bromo4 butylamines, un groupe- 
ment yem-dimtthyle en position ntopentylique ralentit la reaction de cyclisation 
d’un facteur de 6.12 Nous observons un ralentissement du meme ordre de grandeur 



Effets conformationnels lors de la cyclisation solvolytique 4821 

pour la cjilisation du nosylate 3c. Bien que nous ayons une rCaction solvolytique, 
I’Ctat de transition de cette &action ressemble beaucoup aux Ctats de transition de 
rCactions S,,,2 oh il est important que l’entitt nucltophile, le carbone sitge de la 
rtaction et le groupement mobile soient align&’ ’ 

En conclusion, nous avons mis en Cvidence un emp&hement stkrique B I’ionisation 
important dans I’adtolyse du nosylate 3c. On voit sur cet exemple que mime quand 
il n’y a que des interactions gauche entre le groupement partant et d’autres groupe- 
ments, Ales-ci sont sufiisamment importantes pour, dans le cas du nosylate 3c, 
dtstabiliser l’etat de transition 3c* d’environ 2.5 kcal./mole. 

PARTIE EXPCRIMENTALE 

Lorsque les rbultats des analyses centCsimales ne dimrent pas de plus de f 03 des valeurs calcultcs nous 

indiquons seulement Ies ClCments analyses et la formule brute. Ces analyses ont Ctt elTectuta au Service 

Central de Mlcroanalyse du CNRS d Gif-sur-Yvette. 

Quand la spectrcs IR et de RMN des produits obtenus ant ttC enregistrb et qu’ils sent compatibles avec 

la structure propod, nous les indiquons par les mentions [IR] et [RMN]. Ces spectres ant ttt falts sur 

la memes appareils que ceux utilisb dans Ic mCmoire prt&dent. Les colonna employCes en chromato- 

graphie en phase gazeuse (CPG) sont les suivantes [PEG = polytthyltneglycol 400 (Carbowax); DG = 

diglydrol ; TCEP = tri(cyanoCthoxy)propane]. le support ttant la brique: Colonne A : DG 10 y/, 2 m B : 
DG-PEG (9:11 ZO”,, 5 m. C: DG-PEG (9:l). 25%. 1.5 m. D: DG-PEG (9:l). 10% 3 m. E: TCEP. 20%. 

1.6 m. F: TCEP. 5 “/, 2 m. 

.WPfhy/ (cyc/openrPne-3 y/)ma/onofe de diifhyle. 24.4g (1405 mmoles) de methylmalonate de ditthyle 

sent ajoutes a une solution NaOEt prepa& g partir de 3.23 g de Na et de 75 ml EtOH. On ajoute 33.5 g 

(1405 mmolcs) de tosylate de cyclopenttne-3 yle 4 [F = 52% 54.5’; lit.” F = 534-54.2”] et chauffe a 

rellux 2 hr. On obtient l7.9g (537;) de dlester. Eh, , = 83-85”. n:’ = 1.4524 [Analyse CHdC,,H,,O,): 

IR: RMN] 

Acide (cyclopenkne-3 ~$2 propioniqur 5. 17.7g (73.5 mmoles) du diester prC&dent sent chauff&s a 

rellux pendant I5 hr avec 12.3 g de KOH dissous dans I25 ml d’un mClange eau-alcool a 8Oo/V Le solvant 

chasst on acidifie et obtient 12.9g de diacide (F = 146151”) qui sont dCcarboxylb par chauffage a 190”. 

On obtient 9.33 g (90”;~ d’aclde 5. Eb,, = 133 134, ni’= 14640 [IR]. (1) Calc. C,H,,O,: C. 68.54: H. 

X.63. Tr. : C. 6YW. H. 8.82 “/,). 

(CyclopenrPne-3 y/j-2 propanol 6. 2.93 g d’acide 5. rtduits par une solution de LAH. donnent 2.43 g 

(92 9;) d’alcool6, Eb,,, = 113-114”. n;’ = 1.4718’[Analyse CH(C,,H,,O); IR; RMN]. 

p-NirrobenzPnesul/onore de (cyclopenfPne-3 y/)-2 propyle 3b. PrCpark ri partir de 553 mg d’alcool 6. 

suivant Ie pro&dC de Tipson.” avec un rendement de 77 % F(Cther-pentane) = 5c51.5” [Analyse CHNS 

(C,,H,,NO,S); IR; RMN]. 

(CyclopenrPne-3 y/)-2 propionote de mAhy/e. 406 g (362 mmoles) d’acide 5 sent estiritits par une solu- 

tion de CH,N, prCparie B partir de IS.5 g de N-methyl-N-nitroso-p-tolu&sulfonamide~” La distillation 

fournit 4.17 g (75 %l d’ester, Eb,,, = 77.5-79”. n:’ = I.4775 [IR; RMN]. (WC. CgH,,O1: C, 7010; H. 

9.15. Tr. : C. 69.69 ; H, 903 %). 

MP~hyl-2 (cyclopenrkne-3 y&2 propionore de &thy/e 7. 45 mmolcs de triphCnylmithylsodium dans 

I’Cther. sont prCparb d’apr&s Zook et Rehallan.” On y ajoute 3.53 g (22.9 mmoles) de I’ester prtcCdent, 

dissous dans I00 ml d’tther anhydre. puis, aprh une hr. 4 ml Mel dissous dans 100 ml d’Cther anhydre. 

On isole 2.54 g (66%) d’ester 7. Eh,, = 75-77”. np = I.4725 [IR. RMN]. contenant environ 5% d’ester 

monom&hylt de dCpart (CPG).. 

MPrhyl-2 (cycbpenrPne-3 y/)-2 propanol. 2.3Og d’ester 7 sont rCduits par une solution de LAH. On 

obtient 1.48g (77.5%) d’alcool. Eh,J = 92-94”. n:’ = 14812 [IR; RMN]. C.et alcool contienr environ 

10% d’impuretb (CPG). 

p-Nitrohenzknesuljonare de mdrhyl-2 (cyclopenttk-3 y&2 propyle 3c. PrCparC a partir de 625 mg de 

I’alcool prCctdcnt, suivant le proc+dt de Tipson.” avec un rendement de 65 “/, F(pentane4ther) = 80s 

82” [Analyst CHNS(C,5H,,N0,S); IR; RMN]. 

Endo-dimPrhy/-3.3 norbornc!ol-2. 515 mg de dimbthyl-3.3 norbornanone-2 1616 [semicarbozone F = 
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de I’adtolyse du nosylate de (cyclopentine3 yl)-2 propyle et qui a donnt Its spectra IR de ces acetates: 

la Pt’ofesseun M. F&on F W. Parker pour de fructueuses discussions et Messieurs E C. Friedrich et 

A. Coulombeau pour la don&s concernant la spectres de RMN des dimethyl-norborntols. II remercie 

trb vivement Monsieur J. Jacques de lui avoir fourni un gCnCrcux tchantillon de methyl-2 (methyl-3 

cyclopentbne-3 yl)-2 propanol. dont le brosylate a permis de mettre en evidence I’effet retardateur du 

gem-dimtthyle. 
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