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Résumé—Les constantes de vitesse kg,, d’addition du brome sur 12 dérivés cyclohexéniques ont été
mesurées dans le méthanol. Une diminution concomitante de la réactivité et de la distance au centre
réactionnel des positions axiales 4 et 5 occupées par des hydrogénes ou des groupes méthyléne est
observée et expliquée par un effet stérique désactivant des positions axiales 4 et 5. L’importance de cet
effet est chiffrée 4 1-8 kcal mole™ dans le cas d’'un méthyle par rapport & un hydrogéne. La valeur
inhabituellement élevée de cette énergie est interprétée pour le mécanisme AdEC, en invoquant, outre
PPexistence d’interactions stériques transannulaires primaires, I'intervention d’interactions stériques
transannulaires secondaires du type effet de tension “‘interne” de H. C. Brown.

Summary—The rate constants for bromine addition to 12 substituted cyclohexenes have been meas-
ured in methanol. A concomitant reduction of reactivity and distance between the reaction center and
the 4- and 5-axial positions occupied either by hydrogen atoms or methylene groups is observed and
interpreted by a deactivating steric effect of the axial positions 4 and 5. The importance of this effect
for methyl relative to hydrogen is evaluated as 1-8 kcal mole™". This result, interpreted by invoking the
AdEC, mechanism, is not only consistent with primary transannular steric interactions but also re-
quires the intervention of secondary transannular steric interactions similar to the I-Strain effect pro-

posed by H. C. Brown.

L’étude cinétique de I'addition du brome sur les
composés éthyléniques dans l¢ méthanol en
présence d’'un excés d’ions bromure montre que,
pour un méme degré de substitution et pour des
substituants alcoyles peu encombrants (Me,Et), les
dérivés cyclohexéniques 1' sont moins réactifs que
les alcénes 2.

Cette propriété distinctive des dérivés
cyclohexéniques—déja observée dans le cas parti-
culier du cyclohexéne et des alcénes disubstitués

R, R,
zj Rl R2
R; R,

R;,R; = H, Me, Et
R;, Ry, = Me, Et

“Article XXXVI de la série: “Réactivité des composés
éthyléniques: réaction de bromation”. Article XXXV: J.
E. Dubois et M. F. Ruasse, J. Org. Chem. 38, 493 (1973).

tCe mémoire constitue une partie de la thése de Docto-
rat &s Sciences de Paul Fresnet, soutenue le 10 Avril 1973
devant I'Université de Paris VIL.

cis (R,=R;=H) tant pour la bromation’ que pour
de nombreuses autres réactions d’addition‘—ne
peut pas étre attribuée a des effets polaires. En
effet, la valeur de la constante polaire o** de Ia
chaine cyclique étant toujours inférieure a celle
des substituants R;,R=Me[Et," les dérivés
cyclohexéniques 1 devraient—conformément au
caractére électrophile de I'addition du brome et
contrairement 4 ce que lon observe—étre plus
réactifs que les alcénes 2. 1l est donc probable que
des effets stériques désactivants, propres au
cyclohexéne lui-méme, soient i I'origine de la moin-
dre réactivité des dérivés cyclohexéniques 1 par
rapport aux alcénes 2 présentant le méme degré de
substitution.

Un examen de la conformation semi-chaise la
plus stable du cyclohexéne™® met en évidence la
présence d’hydrogénes axiaux portés par les car-
bones C, et Cs. Ces hydrogénes, qui n’ont pas leurs
équivalents dans le cas particulier du buténe-2 cis,
sont orientés approximativement de fagon parall¢le
au plan de 'orbitale 7 de la double liaison. 1l peut
donc en résulter dans I'état de transition des effets
stériques éloignés™' qui n’existent pas dans les
alcénes et qui ont pour origine (a) I'apparition
d’interactions stériques transannulaires primaires
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Fig 1. Interactions stériques transannulaires primaires

ISTH: endre & drome et s atomes a'fiyarogéne i1, et f;,
du cyclohexéne.

ISTr, entre le brome et 'hydrogéne H.., ou Hs, sui-
vant la face du cycle attaquée initialement. Ces
interactions ISTr,, représeniées dans ia Fig 1, se-
raient de par leur nature, comparables aux effets
stériques ‘‘perpendiculaires” décrits par Henbest et
al. pour les réactions d'addition sur les
cyclooféfines,” (b) wun accroissement des
interactions stériques transannulaires secondaires
ISTr; entre les hydrogénes H, et H, et 'hydrogéne
H.. (ou Hs.), consécutif au changement d’hybrida-
ticon bes cafpones BiHEmpDEs erre ' mnthh ©
Péizy  de wansibon. Tes nierachons ST,
schématisées dans la Fig 2, seraient de par leur ori-
gine analogues zux “effets de tension interne"
déecnits_par Brown,™

Fig2. Interactions stériques transannulaires secondaires
I572; cdrer dor pbowncs @ oprogidne &2 ot By & doe pbonence
H.. et Hs, du cyclohexéne.

Les interactions ISTr;, qui sont vraisemblable-
ment faibles par rapport aux interactions ISTr, dans
le cas du cyclohexéne, sont susceptibles de devenir
re21Vement JNPOranies Jorspne, e changemeny
d’hybridation des carbones éthyléniques étant
suffisamment grand, les hydrogénes H., ou Hs,
(onjer Y1,50) & cyconextne soni rempaces par
des groupes alcoyles.

*Bien qu’elle soit le produit de 2 constantes, I'une ther-
modynamique (Kcrc) I'autre cinétique (ka), la constante
de vitesse kar, ne dépend que de la variation de I'énergie
libre entre I’état initial et I’état de transition de 1'étape
déterminante. C’est pourquoi, nous ne considérons les
imteractions wansannaidives gque dans e compiexe &e wan-
sition, sans tenir compte de I'importance relative de ces
intéractions dans le CTC et dans le complexe de transi-
tion.

{. E. Dugaots et P. FRESNET

Si les positions axiales en 4 et 5 de la double liai-
son cyclohexénique exercent un effet stérique
désactivant, la réactivité devrait donc diminuer
pour des dérivés cyclohexéniques choisis de fagon
a ce que les hydrogénes H,, et Hs, soient plus prés
du centre réactionnel ou soient remplacés par des
groupes alcoyles; elle devrait par contre, ne pas va-
rier pratiquement, pour des dérivés dans lesquels
les hydrogénes équatoriaux H. et Hs sont
remplacés par des groupes alcoyles.

Aunssi dans ce qui suit. nous proposons-nous. dans
le cas de la bromation dans le méthanol (une
réaction connue pour étre particulidrement sensible
aux effets stérigues™) de comparer les constantes
de vitesse de dérivés cyclohexéniques dans les-
quels les carbones C.,C: portent: (a) soit des
hydrogénes axianx, différant par lenr nombre e par
leur distance du centre réactionnel, (b) soit des sub-
stituants alcoyles en conformation unique,
équatoriale ou axiale, ou en conformation mixfe,
axialeéquatoriale.

Obtention des constantes de vitesse d’addition du
brome libre k... Résultats

o s ol doaborqiEl, on wetsnes i
exces a‘ions dromure, 1€s consrantes aé vitesse aé
bromation sont d’ordre deux, ordre un par rapport
au bhrowe &t au compasd didwidaique tespective-
ey, €0 odelssent & une rellion geheraile aé 1

forme:"
k.= a+B[Br]
1+K[Br7]

dans laquelle o et 8 sont les constantes de vitesse
de mécanismes élémentaires de bromation avec et
sans apport d’ions bromure et K est la constante de
formation de I'ion Br; (Br,+Br =Br;3).

Le terme a peut étre raisonnablement assimilé &
kar, constante de vitesse relative a I’addition du bro-
me libre. Comme I’ont vérifié Dubois et al.” pour le
ardtranal, o¢ Certe conespond & e addicrio
électrophile dans laquelle un complexe de transfert
de charge (CTC) s’ionise sans intervention des
entités nucléophiles du milieu (Br~ ou MeOH), pour
former un ion bromonium:

i §— B
+ Btg = Lo
A~ Kerclrapide) — _C
#
<. 5= ol
fi & Br— Br +Br + Br- ————
s J: ______ Krapide)
~ A
kg4 (déterminant)

o = Kpp, = Kere X ki
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Ce mécanisme d’addition électrophile uni-
moléculaire, dénommé AJEC,, permet en effet de
rendre compte des résultats essentiels qui
découlent du traitement des constantes kg, (a)
sensibilité aux effets de structure indépendante des
effets de solvant qui s’explique par les propriétés
distinctes du CTC et du complexe de transition;'*
(b) grande influence du pouvoir ionisant du
solvant—comparable a celle des réactions SN, de
solvolyse'—qui refiéte le degré élevé de
séparation des charges dans I’état de transition,””
(c) importance remarquable des effets isotopiques
cinétiques secondaires de solvant et des effets de
solvatation de la partie anionique du complexe qui
dénote le role de solvant et non de nucléophile du
méthanol.”™ Si la signification du terme a parait
claire, celle du terme B est par contre plus
controversée, plusieurs hypothéses mécanistiques
cinétiquement indiscernables étant compatibles
avec la relation générale de k,: addition de Br;,™*
addition de Br; suivi de Br™,""” effet de sel des ions
bromure sur k'™
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L'utilisation de k, au lieu de ks, légitime dans
une discussion d’effets de structure lorsque le rap-
port Q = B/Kks., reste constant dans une série donnée
d’oléfines, devient au contraire discutable lorsque
Q varie. Dans ce cas en effet, les variations de k;
d’une oléfine i 'autre ne représentent plus unique-
ment les variations de Kz, en fonction des effets de
structure, mais également la sensibilité différente
des constantes de vitesse ks, et B a ces effets.
Aussi dans cette étude avons-nous pris soin d’isoler
les constantes kg, pour lesquelles les conditions
mécanistiques, bien précisées, autorisent les
études d’effets de structure.

Le Tableau 1 rassemble les constantes de vitesse
ks, d’addition du brome moléculaire des 12 dérivés
cyclohexéniques retenus pour cette étude. Ces
constantes ont été déterminées dans le méthanol a
25-0+0-1°C pour de trés faibles concentrations en
réactifs (TFCR ~ 10° mole ™) & partir de constan-
tes de vitesse globales k, mesurées a 4 concentra-
tions de bromure de sodium (0-05; 0-100; 0-200;
0-300molel™), ce qui permet de calculer les

Tableau 1. Bromation des dérivés cyclohexéniques dans le méthanol & 25-0+0-1°C: constantes de
vitesse expérimentales k; et K.,

-
N° Oléfines n R 0-005° 0-10°  0-20°  0-30° Kou®
1 O 96000 65000 47500 41500 680 000
2 @ 36000 21500 13400 11200 300 000
3 R 2 H 16800 12300 9450 8450 110 000
4 3 H 50500 35000 27700 22700 360 000
5 (CH,, 4 H 114000 76500 55500 50000 800 000
6 4 CH 2750 2000 1550 1400 18 000
7 (CH) 4 10100 7200 5600 4900 68000
8 - 5 8650 6300 4800 4350 56000
R
9 ©<1\ CH, 5500 4000 2870 2600 39000
10 CH, 81000 57000 40000 36700 570 000
1 C.H, 85000 57000 40500 34500 640 000
12 t-C;H,, 115000 77500 54600 48500 850 000

“k,: constante de vitesse globale déterminée pour 4 concentrations de NaBr (0-05; 0-10; 0-20;
0-30 mole I™") et exprimée en 1 mole™' mn~". La dispersion moyenne sur kg est de +2%.

*Concentration de NaBr exprimée en mole 1"

Ksr,: constante de vitesse de bromation moléculaire exprimée en 1 mole ' mn™"'. La dispersion
moyenne, estimée graphiquement, est de + 3% sur Kg,,.
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constantes ks, par extrapolation graphique de k; a
[Br1=0.*

La valeur de la constante K., nécessaire au cal-
ool des consianies de Viiesse Xz, €51 expane Oe
T'étude de Dubois et Herzog sur équilibre Br,+
Br'=Br; dans le méthanol:” K= 177 fmole™. ~

Les constantes kg, ainsi calculées sont globale-
ment d'ordre deux, ordre un par rapport au brome
et ordre un par rapport au dérivé éthylénique.

La méthode cinétique utilisée pour la mesure des
constantes de vitesse globales k, est celle, déja
décrite  par ailleurs, du ‘“‘concentrostat

coulométrique”."” "

DISCUSSION

Dérivés cyclohexéniques comportant des hydro-
génes pseudo-axiaux en position 4 et 5 du centre
réactionnel

Dans le bicyclo[2.2.2]octéne-2, 2 et les oléfines
bicycliques[4.n.0] a jonction trans (3,4,5)—dérivés
cyclohexéniques de conformation bloquée—le cy-
cle en Cs insaturé porte, en 4 et 5 de la double liai-
son, des hydrogenes pseudo-axiaux dont la distance
du . au plan des orbitales p varie d'un composé a
Pautre (Fig 3).

En comparant la réactivité des oléfines bicycli-
ques 2-5, il devrait donc étre possible de mettre en
évidence, I’effet stérique désactivant des positions
axiales en 4 et 5 du centre réactionnel pour les
dérivés cyclohexéniques en général et pour le
cyclohexéne en particulier.

Dans ce but, nous comparerons les constantes de
vitesse kg, du bicyclo[2.2.2]octéne-2, 2 et de la A*-

<y
dH_,, dH—rr
2 In=2)4n=3)5(n=4)
Fig 3. Distances dua..t dans les oléfines bicycliques

2,345,

*La signification mécanistique des constantes B, acces-
sibles par le méme traitement, sera analysée lorsqu’auront
été précisés les modes d’influence des effets stérique (ce
mémoire) polaire et de tension pour le mécanisme AdEC,.
La quasi constance du rapport Q pour la série ici étudiée
(Q=18) permet de penser qu’il y a conservation du
mécanisme AJEC, dans cette série.

tdr.. désigne, dans ce qui suit, la distance d entre le
plan des orbitales p et un groupe R (ou un atome H) situé
en 4 ou 5 de la double liaison cyclohexénique.

tL’effet inducteur donneur® du cycle en C, saturé étant
plus faible en B (cas de 5) qu’en a (cas de 2), I'ordre des
réactivités que 1'on attend des seuls effets polaires devrait
étre inverse de celui observé.

J. E. DUBOIS et P. FRESNET

octaline trans § d’une part, et des oléfines
bicycliques[4.n.0] 2 jonction trans 34,5 d’autre
part. :

Bicyoi2.2.Docine2 o N -ockdine Yrons, 1es
atomes d’hydrogéne psendo-axiaux en position 4 et
5 du centre réactionnel sont deux fois plus nom-
breux dans le bicyclo[2.2.2]octéne-2 2 (Hsy Hew Hoo
H,.) gue dans la Al-octaline trans 8 (Hy, His). De
plus, la distance dy.. de ces hydrogénes au plan =,
parfaitement définie dans ces structures bicycliques
rigides, est moindre dans 2 que dans 8. Ceci résulte
du fait que le cycle en C, insaturé est en conforma-
tion semi-bateau dans le bicyclo[2.2.2]octéne-2 2 et
en conformation semi-chaise dans la A%octaline
trans § (Fig 4).

T

Hma

d7a’—1r

d“lO«x—"
2 H

Fig4. Effet de conformation du cycle sur la distance

dy..: réduction de dy,,.» dans 2 en conformation semi-

bateau par rapport i dy .~ dans 5 en conformation semi-
chaise.

On doit donc s’attendre & ce que la constante de
vitesse kg, de 2 soit inférieure a celle de 5.
L’expérience montre qu’il en est bien ainsi (Tableau
1). Ce résultat, inverse de celui que I’on-attendrait a
partir des seuls effets inducteursf peut étre
considéré, par conséquent, comme une confirma-
tion de I'effet stérique désactivant des positions
axiales en 4 et S de la double liaison
cyclohexénique.

Le Tableau 1 montre, en outre, que la valeur de la
constante de vitesse Ks, du cyclohexéne 1 est
légerement inférieure a celle de la A*-octaline § de
conformation semi-chaise et nettement supérieure
a celle du bicyclo[2.2.2]octéne-2 2 de conformation
semi-bateau. Cette observation suggére que le
cyclohexéne n’est pas totalement en conformation
semi-chaise mais existe également, comme I’on fait
remarquer Casadevall et al. a propos de
I’époxydation du cyclohexéne,” sous 'une de ses
formes diplanaires moins stables.”” En effet, dans
ces formes étudiées par Bucourt et Hainaut,” les
hydrogénes H.. et Hs,, moins axiaux que dans la
forme semi-chaise, sont susceptibles d’exercer un
effet stérique accru sur I’approche du brome.

Oléfines bicycliques[4.n.0] a jonction trans. Dans
les oléfines bicycliques[4.n.0] a jonction trans 3,4,5
les hydrogeénes axiaux Ho portés par 'aréte du
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diédre @ de jonction trans du cycle en C, insaturé
au cycle saturé & n-+2 atomes de carbone, sont
comparables par leur nombre, leur position en 4 et 5
du centre réactionnel et leur répartition de part et
d’autre du plan de la double liaison. Cependant, leur
distance dy,., décroit, comme le montre la Fig 5, en
méme temps que s’ouvre le diedre ®, c’est i dire
lorsque n diminue.”

« |dH¢‘7!

et
1

He

3n=2) 4n=73) S(n = 4)

Fig5. Effet de torsion sur la distance dy, . : réduction de

du,.. par diminution de n entrainant I'ouverture du diédre
P dans 3,4et5.

Le fait que la diminution de dy,., dans la série des
trois oléfines 3,4,5 corresponde 4 une diminution de
la constante kg, (Tableau 1): ks, >k#, >ka,,* peut
donc étre considéré comme une autre vérification
de I’effet stérique désactivant des positions axiales
en 4 et 5 de la double liaison cyclohexénique.

La séquence donnée précédemment est identique
a celle qu'ont observée Casadevall et al. pour
I’époxydation des mémes oléfines 3,4,5;" toutefois,
comme il apparait Tableau 2, la sensibilité de la
bromation aux effets stériques des hydrogénes Ho
est nettement supérieure a celle de I'époxydation.
Cette observation tend 4 montrer que Ieffet
désactivant des positions axiales en 4 et § de la
double liaison cyclohexénique est plus important
dans la bromation que dans I’époxydation.”

Dérivés cyclohexéniques monoalcoyl et dialcoyl
substitués en position 4

D’aprés ce qui précede, le remplacement d’un
hydrogéne H, (ou H;) du cyclohexéne en conforma-
tion semi-chaise par un groupe alcoyle devrait &tre
sans effet sur la réactivité lorsque cet hydrogéne est
équatorial et provoquer au contraire, une diminu-
tion de la réactivité lorsque cet hydrogene est axial.
Ces conséquences de P'effet stérique désactivant
des positions axiales 4 et 5, seront examinées dans
ce qui suit, dans les cas suivants: dérivés
cyclohexéniques de conformation unique,
équatoriale ou axiale et dérivés cyclohexéniques en
conformation mixte axiale==équatoriale.

*ki.,: désigne, dans ce qui suit, la constante de vitesse
de bromination de I’oléfine consignée sous le numéra N
dans le Tableau 1.
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Tableau 2. Variations des constantes de vitesse relatives
k(n)/k(4) des oléfines bicycliques[4.n.0] trans en fonction
de n pour la bromation et I'époxydation

k(n){k(4)
Composé n bromationt époxydation'®
3 2 0-14 0-44
4 3 0-46 0-89
5 4 1:00 1-00
tCette étude.
Dérivés  cyclohexéniques de conformation

équatoriale. On peut considérer que le t-pentyl-4
cyclohexéne 12 et la A’-octaline trans § dérivent
formellement d’'un méme cyclohexéne de confor-
mation semi-chaise dans lequel les deux
hydrogénes équatoriaux H.. et Hs. sont successive-
ment remplacés par des groupes alcoyles. Le fait
que les constantes de vitesse kg, de ces deux
oléfines soient identiques, aux erreurs
expérimentales prés (Tableau 1), montre que 'effet
stérique des positions équatoriales en 4 et 5 est pra-
tiguement négligeable. Ce résultat qui s’explique
par I'absence de parallélisme entre les positions
équatoriales et le plan =, confirme donc de fagon in-
directe l'effet stérique déstabilisant des positions
axiales en 4 et 5 de la double liaison cyclo-
hexénique.

La quasi-identité des valeurs de ky,, du t-pentyl-4
cyclohexéne 12 et de la A%octaline trans 5 montre
également que les effets désactivants de ces posi-
tions occupées par des hydrogénes sont compara-
bles dans les oléfines 5 et 12. Cependant, il est pro-
bable que les effets stériques respectifs des atomes
d’hydrogéne H,, et H,, dans 12, molécule
dissymétrique, ne sont pas équivalents, contraire-
ment 4 ceux des atomes d’hydrogéne H, et H,, dans
5, molécule symétrique (Figs 6 et 7). En effet la
prépondérance des produits d’addition cis par rap-
port aux produits d’addition trans pour I’hydrobora-
tion du t-butyl-4 cyclohexéne® et I’époxydation du
méthyl-1 t-butyl-4 cyclohexéne,” du méthyl-1
i-propyl-4  cyclohexéne® et du t-butyl-4
cyclohexéne” montre que dans les cyclohexénes
substitués en 4 par des groupes alcoyles encom-
brants équatoriaux, tel le t-pentyl cyclohexéne 12,
I'’hydrogéne H.. est plus proche du centre
réactionnel que I'hydrogéne H,, par suite des
interactions de type Thorpe-Ingold® entre H,, et le
substituant alcoyle encombrant en 4 (Fig 6).

On peut en déduire, en tenant compte de I’égalité
déja mentionnée des constantes kg, de 12 et §, que
la distance dy,.. (0u dy,..) dans 5 est comprise entre
les distances dy,,.. et dy, . dans 12 (Figs 6 et 7). La
réduction de dy, ., par rapport a dy,.., pourrait s’ex-
pliquer par la prépondérance des interactions di-
axiales 1-3 entre Hs et les atomes d’hydrogéne du
cycle en C, saturé sur les interactions “pseudo-
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"> Hsa

dH,,;ﬂr
12

Fig 6. Effet d’interactions entre atomes non liés sur la
distance du., dans 12: réduction de d, . par rapport a
dyy,. (effet Thorpe~Ingold).

Fig 7. Effet d’interactions entre atomes non liés sur la

distance du.. dans §: réduction de di,. (ou dy,.) par

prépondérance des interactions diaxiales 1-3 Hy==cycle en

Cs saturé sur les interactions pseudo-diaxiales 1-3
Ho=cycle en C, insaturé.

diaxiales” 1-3 entre H, et les atomes d’hydrogéne
du cycle en Cs insaturé (Fig 7).

Dérivés cyclohexéniques de conformation axiale.
Mise en évidence des interactions ISTr,. La compa-
raison des constantes de vitesse ks, de la A
octaline trans 5 et de la méthyl-9 A’-octaline trans 6
(Tableau 1) montre que le remplacement d’un
hydrogéne axial [Hs dans § (Fig 8)] en position 4 de
la double liaison cyclohexénique par un groupe
méthyle [(CHa,), dans 6 (Fig 8)] provoque une dimi-
nution de la réactivité d’un facteur supérieur & 40.

Si elle corrobore bien I'effet stérique désactivant
des positions axiales en 4 et 5 de la double liaison
cyclohexénique, cette diminution de réactivité
apparait par contre “anormalement” importante
par rapport a celle que 'on attend & partir des
résultats de D’époxydation des  dérivés
cyclohexéniques.®” En effet, d’aprés le modele
stérique proposé par Rickborn et Lwo pour expli-
quer les résultats stéréochimiques et cinétiques de
I’époxydation des cyclohexénes monoalcoyl
substitués-4,2 les valeurs de la constante de vitesse
k3., de 5 et des constantes de vitesse partielles
(kérdei €t (Kor)uwns de 6 devraient étre telles que
(Kb Deis < (K )ians = Kjr/2. De plus, étant donné
que [l’epoxydation de 6 conduit de fagon
stéréospécifique a 'époxyde trans,” la constante de
vitesse partielle (ki) devrait étre nulle. Par rap-
port & la réactivité de la A’-octaline trans 5, Ia

J. E. DuBoIs et P. FRESNET

WD (s S (M

k3,2 4
H, (ki) trans 0 H,,

6

Fig 8. Constante de vitesse de I'octaline 6 calculée en

considérant le blocage de (CH,), dans 6 [(kS.,)..=0] et

'identité des effets stériques de Hi, dans 6 €t 5 [(Kgr)wans =
Ki,/2]: (KSreare = Kiep/2 =4 X 10° I mole™ min~".

réactivité de la méthyl-9 A’-octaline trans 6 devrait
donc (Fig 8) étre plus faible de deux fois ((k&;)enc =
ki/2=4%10° mole 1" min™") et non de 40 fois
((KrDexp==2% 10" 1 mole™ min™).

L’abaissement inattendu de la réactivité de 6 par
rapport 4 5§ montre que le modeéle stérique de
Rickborn, valable dans le cas de 'époxydation des
octalines § et 6, ne I’est plus pour la bromation.
Etant donné que ce modéle ne tient compte que des
interactions ISTr, entre le brome et les atomes
d’hydrogéne H,, dans 5 et 6, son inadéquation
présente peut s’expliquer soit par un accroissement
des interactions ISTr, de 6 par rapport a celles de §,
soit, les interactions ISTr, étant identiques dans § et
6, par P'existence d’interactions ISTr, plus impor-
tantes dans 6 que dans 5.

/ ISTr,

\ J/

ISTr1

Fig9. Interactions ISTr, et ISTr, dans les états de transi-
tion des octalines 5 et 6: Prédominance de ISTr, dans 6
due a Peffet “méthyle>H,H,".

L’hypothése d’interactions ISTr, entre le brome
et 'atome d’hydrogéne Hio, plus élevées dans 6 que
dans 5, implique que la distance df,, . dans 6 soit
inférieure a celle di,.. dans 5. Or, du fait qu’elle
suppose un changement de conformation de ’octa-
line 6, une telle réduction de la distance dy,, » parait
peu probable. En effet, I'addition diaxiale trans et
antiparallele” du brome sur le (Sa)-cholesténe-2,”*
qui inclut dans sa structure un motif hydrocarboné
identique & I’octaline 6, montre que la présence d’'un
méthyle angulaire dans les systémes bicycliques a
jonction trans n’entraine pratiquement pas de
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déformation de ces systémes. Ceci résulte vraisem-
blablement, comme le montrent les calculs de Bu-
court et Hainaut,” des contraintes stériques
imposées par la rigidité des dérivés bicycliques. Il
est donc probable que les interactions ISTr, sont
comparables dans les octalines 5 et 6 et que la
réactivité “anormalement’’ basse de la méthyl-9 oc-
taline trans 6 par rapport i celle de la A’-octaline
trans § résulte du fait que les interactions ISTr, en-
tre les hydrogénes H,,H; et le groupe méthyle dans
6 sont plus importantes que les interactions ISTT,
entre les hydrogénes H,, H; et ’hydrogéne Hs dans
5 (Fig 9). L’importance relative de ces interactions
ISTr, dans 5 et 6 correspond a I'écart entre les
constantes de vitesse (Kh)we €t (Kb)ex» de la
méthyl-9 A’octaline 6 (Fig 8). La valeur de
1-8kcalmole™ calculée a partir de Décart
précédent, représente donc I'énergie d’interaction
ISTr, d’un groupe méthyle par rapport a
I’hydrogéne. Cette énergie, quoique notablement
inférieure a celle de 3-5kcal mole ™' existant entre
un ion bromonium® et un ion a-bromocarbonium™
est susceptible de destabiliser le complexe de tran-
sition bromonium en faveur d’un complexe de
moindre symétrie dans lequel les interactions ISTr;,
entre ’hydrogéne H. et le groupe méthyle sont plus
faibles (Fig 10).

szCHs HZQ%)CH:;
5+ 5+

" ]
f , f
5+ ‘,3“ H [ B"' H
oBr eBr
1 2
Q/‘?CH;;
H, ¢
! |
B H
oBr
3

Fig 10. Effet d’hybridation du complexe de transition sur

les intéractions ISTr,: diminution des intéractions ISTr,

H.==CH, de I'ion bromonium symétrique 1 a l'ion a-
bromocarbonium 3.

Confirmation de Uexistence des interactions
ISTr,. La séquence décroissante des constantes de
vitesse kg,, observée dans la série des trois dérivés
cyclohexéniques disubstitués-4,4 7,8,9 (Tableau 1):
ki, >kb, >k}, peut &tre regardée comme une
conséquence, sinon comme une confirmation de I’e-
xistence des interactions ISTr.. En effet, dans cette
série (Fig 11) I'angle # formé par les deux sub-
stituants en 4,4 du centre réactionnel est inférieur
4 Jl'angle tétraédrique 6,=109°28 dans Ile
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Fig 11. Effet de flexion d’angle sur les interactions ISTr:
accroissement des intéractions ISTr. par ouverture de
I'angle 6 dans 7,8 et 9.

spiro[4.5]décéne-7 7; il est égal i cet angle dans le
spiro[5.5Jundécéne-2 8; il est enfin supérieur a 6,
dans le diméthyl-4,4 cyclohexéne 9 par suite de
Ieffet “‘gem-dialcoyl”.”

Par conséquent, la distance entre le groupe axial
en 4 (méthyle ou méthyléne) et le centre réactionnel
est plus grande dans 7 que dans 8, et plus grande
dans 8 que dans 9, ce qui correspond & un accroisse-
ment des intéractions ISTr, de I’oléfine 7 a I'oléfine
9 (Fig 11). Le fait que la constante de bromation di-
minue de 7 4 9 (Tableau 1) tend donc a accréditer
I’existence des interactions ISTr,. Conformément a
ces interactions, la valeur plus élevée des constan-
tes de vitesse ks,, des oléfines 7,8,9 par rapport a la
constante de vitesse kg, de la méthyl-9 A’-octaline
trans 6 signifie que le groupe méthyle, ou
méthyléne, dans 7,89 est plus éloigné du centre
réactionnel que ne I'est le groupe méthyle dans 6.
Ceci peut étre imputé aux interactions diaxiales 1-3
déja évoquées (Fig 7) entre le méthyle angulaire et
les hydrogénes axiaux du cycle en C; saturé dans 6,
interactions qui n’existent pas dans les dérivés
cyclohexéniques disubstitués-4,4 7,8,9.

Dérivés cyclohexéniques de conforma’ion mix’e
axiale équa’oriale. Malgré leur structure plus sim-
ple, les alcoyl-4 cyclohexénes 10-12 constituent,
par rapport aux oléfines bicycliques 2-8, des
systémes plus complexes a étudier du point de vue
des relations réactivité—efTet stérique des positions
axiales 4 et 5. Ceci résulte de ce que ces systémes
mobiles™ se broment, contrairement aux oléfines
bicycliques rigides, dans deux conformations, axia-
le et équatoriale en équilibre, dans lesquelles Ia po-
sition axiale en 4 est occupée soit par un groupe al-
coyle, soit par un atome d’hydrogéne. De ce fait
(Fig 12), la constante de vitesse de bromation Ksg,,
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Fig 12. Processus réactionnel de la bromation des
alcoyl4 cyclohexeénes.

des alcoyl-4 cyclohexénes 10-12 est une expression
composite

_kat+Kke
="K

qui fait wierveriir 1a constarie § tguitore cotfivr-
mationaelle K et les coastantes de vitesse Ky et ke
des conforméres axial et équatorial.

Etant donné que kg est supérieure & ki, la
décroissance de k., abservée daas la série des trais
oléfines, t-pentyl-4 cyclohexéne 12, éthyl-4
cyclohexéne 11 et méthyl-4 cyclohexéne 10 (Ta-
bleau 1) ki, > ki, > ki, s’explique par le pourcenta-
ge de conformére équatorial plus réactif qui dimi-
nue, lorsque la taille du groupe alcoyle en 4
décroit.”” Ce paurcentage, dans le cas particulier du
méthyi-4 cyclonexéne 16—pouar tequet ke €t K, sont
respectivement égales, d’aprés ce qui préceéde,
aux constantes ki, ~ki, et ki, des composés
5, 12 et 6. (kz=ka,~ki,~8-210° 1 mole™ min™,
ki = Kg,. = [-B[0" { mole™ min "}-est de 70%. La va-
leur de 0-5kcal mole™' de I’énergie de préférence
conformanonnéhe be ¥, g se bebuh tn_pourcen-
tage précédent, est sensiblement inféricure & celie
de 1-0kcal mole™' estimée par Rickborn et Lwo a
propos e ¥ tpoxydanion”

La réactivité plus élevée du t-pentyl-4
cyclohexéne 12 par rapport au cyclohexéne 1
confirme que cette derniére oléfine n’est pas,
contrairement 3 fa premitre, totalement en confor-
mation sem-thmse. Le Jan poe Yo Htivnekne
puisse également exister sous 'une de ces formes
diplanaires” moins réactives montre que cette
oléfine est un standard moins approprié que 12—ou
méme que S, également de conformation semi-
chaise—pour chiffrer I'effet stérique conformation-
nel des substituants alcoyle dans les réactions d’ad-
dition sur wes dérves cydinexémaaes de conior-

mation sem-Chase

CONCLUSION

L’efiet siérigne désactivant des positions axiales
en 4 et 5 de la double liaison cyclohexénique
apparait donc remarquablement important, dans le
cas cheha promznon, 1orsgne’iune He ves pusiionms
est occupée par un substituant alcoyle. Les
interactions ISTr. qui expliquent ce résultat
suggeérent, du fait qu’elles impliquent un fort chan-

J. E. DuBors et P. FRESNET

gement d’hybridation sp’—sp’ des carbones
éthyléniques, que I’état de transition est
particulierement éloigné de I’état initial dans la bro-
mation. L’éloignement du complexe de transition
par rapport a I'état initial, plus important pour la
bromation que pour I’époxydation, permettrait
alors d’expliquer que la bromation soit plus sensible
que ’époxydation aux effets stériques.

PARTIE EXPERIMENTALE

Dans cet article les notations symboliques introduites
sont les suivantes: ISTr,.,: Intéractions Stériques Trans-
annulaires primaires (secondaires), T.F.C.R.: Trés Faible
Concentration en Réactif, k,: Constante de vitesse
globale, mesurée dans le méthanol en présence d’ions bro-
mure, kg,,: Constante de vitesse d’addition du brome
molécnlaire., d ;. Distance. d. entre. un. gronne. R (o un.
atome H) et & plan aés orbitales p de 14 double liaison,
Kks.,: Constante de vitesse de bromation de 1’oléfine figur-
ant dans le Tableau 1 sous le numéro N.

Produits

Le bromure de sodium Prolabo R.P.p.a. est desséché &
120°C pendant 24 hr et utilisé sans autre purification. Le
méthanol absolu Prolabo est débarrassé de ses impuretés
susceptibles de se bromer par deux distillations succes-
sives sur le brome. Sa teneur en eau est inférieure 4 0-03%
en poids.

L'origine des oléfines est indiquée dans le Tablean 3.
Toutes ont été purifiées par CPV au moyen d’un appareil
Aerograph A 90C. Leur pureté a été ensuite vérifiée, soit
avec le méme appareil, soit avec un appareil plus sensible
a ionisation de flamme Aerograph modele 600-C “Hy-FI”,
et reste toujours supérieure a 99%. Le Tableau 3 donne
pour chaque oléfine les conditions utilisées (phase et
tempdnatirr, i fa), at 1e. dagnd, dapusrtd atanue..

Tautes les aléfines étudides sont countrdlées par spec-
troscopie IL.R.

Aesares cineiiques

Méthode de mesure de k,. Les constantes de vitesse
globales &,, & partir desqueffes sont calculdes fes con-
stantes de vitesse kg,, ont été mesurées par la méthode du
concentrosiatl conjométrigue dont fe principe <t e mode
R odth s R Boie sosstinonssh. doss '’y
références 17 et 2, 18. Au relevé manuel du temps
coulométrique @ et du temps de réaction t'”'* a été
substitué un enregistrement automatique des données t, ¢
a Paide d’une imprimante Hewlett-Packard, modele H
23562 A. Cette imprimante, couplée a4 un chronométre
¢lectronique au 1/100s congu et fabriqué au faboratoire,
permet, suivant que la durée de la cinétique est supérieure
ou intérieure i Wmin, un enregistrement des temps
COMDOIMEMDLES D, UM th “emps 188), U b inhervadlies
constants (0-5-1-2-5-10-20-60s).

La concentration en brome étant maintenue constante
pendant la cinétique, la constante de vitesse k, d’ordre
deux est déterminée en mesurant [a constante k, de
pseudo-premier ordre et la concentration en brome
analytique (Br.l. (k,=kJ([Br:l.). La valeur de k; est
Rnnrbeeerde nents 4210 Arpite LppJA —AD =P oy lo-
quelle 6.. et 8 correspondent aux concentrations initiale et
a un instant t de ’oléfine; la valeur de [Br:]. est calculée
par un dosage arséniométrique en retour.'
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Tableau 3. Origine et purification des produits

Purification par CPV

N° Oléfines n R Origine Phase T°C Pureté
: NO.Ag+EG ]
1 O . Light 150 m 30 99-9%
2 @ K & K DEGS 70 99-8%
3m
DEGS
3 2 a 3m 50 99-8%
DEGS
4 3 a Im 55 99-5%
5 (CHz)n 4 a DEGS 8  977%
6 4  CH a DEGS 75 99-8%
m
DEGS
7 ©<(CH,)H 4 b Im 80 99-4%
DEGS
8 5 b Im 80 99-5%
9 ©<R CH, K & K Noﬂ‘;*gnj EG 40 9%
10 cH, Chemical NOAg+EG & gg.09
R Sarnp'les 3m
11 C.H, Chemical DEGS 30 99-9%
Samples 3m
1 t-C.H,, Chemical DEGS 60 99.9%
Samples 3m

“Produit donné par M. le Professeur A. Casadevall.
*Produit donné par M. le Professeur H. Christol.
“Chromatographie effectuée aprés dissolution du produit dans le méthanol.

Ordre de réaction. La bonne linéarité, vérifiée a plus de
98% d’avancement de la réaction, de ’expression log (6..—
#) pour le pseudo-premier ordre en fonction du temps,
ainsi que la constance des valeurs k, obtenues a
différentes concentrations de brome et de composé
éthylénique, montrent que, dans nos conditions
expérimentales, la réaction est, pour l'ensemble des
composés étudiés, d’ordre 1 par rapport & chacun des
deux réactifs.

Constantes obtenues. Les constantes de vitesse k,
déterminées a 25-0+0-1°C—4a raison de 6 essais par
constante—a 4 concentrations de NaBr (0-05; 0-10; 0-20;
0-30 mole1™"), et les constantes de vitesse ks, qui s’en
déduisent par extrapolation & [Br~] =0, sont rassemblées
dans le Tableau 1. Les constantes kg, sont calculées a
partir des constantes k, a I’aide d’un ordinateur PDP 7
Digital Equipment.
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les échantillons d’oléfines spiranniques. Nous remercions
particuliérement le  Professeur A. Casadevall
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résultats sur I'époxydation de ces composés, étudiés dans
la RCP 100 (Réactivité des Oléfines), nous ont permis une
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