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R&sum&-Les constantes de vitesse k., d’addition du brome sur 12 d&iv& cyclohex6niques ont 6t6 
mesurees dans le methanol. Une diminution concomitante de la rkactivite et de la distance au centre 
r&ctionnel des positions axiales 4 et 5 occup6es par des hydrog&nes ou des groupes m&hyl&ne est 
observde et expliqute par un effet st&ique desactivant des positions axiales 4 et 5. L’importance de cet 
effet est chiffree ?I 1.8 kcal mole-’ dans le cas d’un m&hyle par rapport & un hydrogane. La valeur 
inhabituellement elevde de cette 6nergie est interpr&e pour le m&anisme AdEC, en invoquant, outre 
l’existence #interactions st&iques transannulaires primaires, I’intervention d’interactions st&iques 
transannulaires secondaires du type effet de tension “inteme” de H. C. Brown. 

Summary-The rate constants for bromine addition to 12 substituted cycIohexenes 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’Btude cinktique de I’addition du brome sur les 
composCs Bthyl&iques dans le mCthano1 en 
pr6sence d’un excks d’ions bromure montre que, 
pour un meme degrk de substitution et pour des 
substituants alcoyles peu encombrants (Me,Et), les 
d&iv& cyclohexeniques 1’ sont moins rkactifs que 
les alci?nes 2.’ 

Cette propriCk distinctive des d&iv& 
cyclohexkniques-dkjj8 observ6e dans le cas parti- 
culier du cyclohexbne et des alctnes disubstitut% 

R, -R2 
Rs/-k4 

1 2 

R,, R, = H, Me, Et 
R,, & = Me, Et 

“Article XXXVI de la s&e: “ReactivitC des composes 
tthylbniques: rkaction de bromation”. Article XXXV: J. 
E. Dubois et M. F. Ruasse, J. Org. Gem. 38,493 (1973). 

tCe memoire constitue une partie de lath&se de Docto- 
rat 6s Sciences de Paul Fresnet, soutenue le 10 Avril 1973 
devant WniversitC de Paris VII. 

cis (RI = R2 = H) tant pour la bromation3 que pour 
de nombreuses autres reactions d’addition4-ne 
peut pas &tre attribuke A des effets polaires. En 
effet, la valeur de la constante polaire a*‘” de la 
chaine cyclique &ant toujours infkieure & celle 
des substituants R& = Me,Et,6 les d&iv& 
cyclohexkniques 1 devraient-conformCment au 
caractkre tlectrophile de I’addition du brome et 
contrairement $ ce que l’on observdtre plus 
rkactifs que les alctnes 2. Il est done probable que 
des effets st&iques ddsactivants, propres au 
cyclohex&ne lui-m&me, soient 5 l’origine de la moin- 
dre rdactivitk des d&iv& cyclohexkniques 1 par 
rapport aux alctnes 2 prCsentant le m&me degr6 de 
substitution. 

Un examen de la conformation semi-chaise la 
plus stable du CyclohexBne’.’ met en 6vidence la 
prt%ence d’hydrog&es axiaux port& par les car- 
bones C4 et G. Ces hydrogknes, qui n’ont pas leurs 
Equivalents dans le cas particulier du butkne-2 cis, 
sont orient& approximativement de faGon parallkle 
au plan de l’orbitale T de la double liaison. II peut 
done en r&ulter dans l’&at de transition des effets 
stfkiques t+loignts9~ ” qui n’existent pas dans les 
afcbnes et qui ont pour origine (a) I’apparition 
d’interactions st&iques transannulaires primaires 
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Fig 1. Interactions st&iques transannulaires primaires 
ISR; emfe h &rome ei I& aiomes a’llyatogdne fi& ti r% 

du cyclohexbne. 

ISTr, entre le brome et I’hydrogene II,, ou I-I, sui- 
vant la face du cycle attaquee initialement. Ces 
interactirms ISTrl, rep&en&s dans la Fig I, se- 
raient de par Ieur nature, cornparables aux effets 
st&iques “perpendiculaires” d&its par Henbest et 
al. pour les r&actions d’addition sur les 
cyclool6fines,” (b) un accroissement des 
interactions steriques transannulaires secondaires 
ISTrz entre les hydrogenes H, et Ht et l’hydrogene 
H1, (ou H& condcutif au changement d’hybrida- 
ticon bna cainones bti$%_~u-s miu~S%szttL i% 
l’&a1 be tianrGtion. Ces ‘mseractims X3I&, 
schematides dans la Fig 2, seraient de par leur ori- 
gine am&gues aux “eEets de tensian *huerue” 
d&cTits_w BTDWdk 

Fig 2. Interactions steriques transannulaires secondaires 
IsTr, eR&&sb~&rs~~~&~~Rz etz& .&~8&?in%- 

II.,. et H,. du cyclohexene. 

Les interactions ISTr2, qui sont vraisemblable- 
ment faibles par rapport aux interactions ISTr, dans 
le cas du cyclohexene, sont susceptibles de devenir 
rte~arivemerit irqpoYmn1es >D~SQU~, >e c.arujemenS 
d’hybridation des carbones BthylCniques &ant 
suffisamment grand, les hydrog&nes & ou I& 
(it&et H,,YiA t5~3 cydohex‘ene sorn remp~cbs par 
des groupes alcoyles. 

*Bien qu’elle soit le produit de 2 constantes, Tune ther- 
modynamique (Kcrc) l’autre cin&ique (Ih), la constante 
de vitesse k., ne depend que de la variation de 1’6nergie 
libre entre l’dtat initial et l’6tat de transition de I’btape 
d&tern&ante. C’est pourquoi, nous ne consid6ron.s lea 
im*ractins1ransarm&i&es gae &ans’le com$rexe &em- 
sition, sans tenir compte de l’importance relative de ces 
interactions dans le CTC et dans le complexe de transi- 
tion. 

Si les positions axiales en 4 et 5 de la double liai- 
son cyclohexenique exercent un effet sterique 
dtsactivant, la reactivite devrait done diminuer 
pour des derives cyclohexeniques choisis de facon 
a ce que les hydrogenes H, et Hs. soient plus p&s 
du centre reactionnel ou soient remplaces par des 
groupes alcoyles; elle devrait par co&e, ne pas va- 
rier pratiquement, pour des derives dans lesquels 
les hydrogenes Bquatoriaux I& et Hse sont 
remplaces par des groupes alcoyles. 

&lssidans ce a_uisuitnous prapasans-nOus.,dans 
le cas de la bromation dans le methanol (une 
reaction connue pour dtre particulierement sensible 
aux effets st5iques’3) de comparer les con&antes 
de vitesse de derives cyclohex&riques dans les- 
quels les carbones CC, portent; (a) soit des 
hydrog&nes axiaux, difIQant par leur nombre et par 
leur distance du centre rdactionnel, (b) soit des sub- 
stituants alcoyles en conformation unique, 
t!quatoriale ou &ale, ou en co~ormafion mixfe, 
axialebquatoriale. 

Obtention des constantes de vitesse d’addition du 
brome libre k% RLsultats 

dans laquelle LY et p sont les constantes de vitesse 
de mecanismes Blementaires de bromation avec et 
sans apport d’ions bromure et K est la constante de 
formation de l’ion Br; (Br*+Br-=Br;). 

Le terme LY peut &re raisonnablement assimile ii 
ke, constante de vitesse relative a l’addition du bro- 
me libre. Comme l’ont v6rifi6 Dubois et al.” pour le 
m&ibnr0~ ce te7nre ew~-sgond z? orre a-&hi-&r 
electrophile dans laquelle un complexe de transfer? 
de charge (CTC) s’ionise sans intervention des 
entites nuclBophiles du milieu (Bi ou MeOH), pour 
former un ion bromonium: 

a = kaa, = &TC x kf 
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Ce mtcanisme d’addition Clectrophile uni- 
moltculaire, d6nommC AdEC,, permet en effet de 
rendre compte des r&sultats essentiels qui 
dt5coulent du traitement des constantes ksrr, (a) 
sensibilite aux effets de structure indkpendante des 
effets de solvant qui s’explique par les propri&% 
distinctes du CTC et du complexe de transition;‘Jb 
(b) grande influence du pouvoir ionisant du 
solvant-comparable g celle des rt5actions SN, de 
solvolyse”‘-qui refl&e le degrt tlevC de 
skparation des charges dans 1’Ctat de transition,lTb 
(c) importance remarquable des effets isotopiques 
cinCtiques secondaires de solvant et des effets de 
solvatation de la partie anionique du complexe qui 
dCnote le r61e de solvant et non de nuclCophile du 
mCthanol.15c Si la signification du terme a parait 
Claire, celle du terme /3 est par contre plus 
controversCe, plusieurs hypothkses mCcanistiques 
cinitiquement indiscemables etant compatibles 
avec la relation g&&ale de k,: addition de Br;,14” 
addition de Brz suivi de Br-,‘4b-f effet de se1 des ions 
bromure sur ks9.14g-h 

L’utilisation de k, au lieu de kers, 1Cgitime dans 
une discussion d’effets de structure lorsque le rap- 
port Q = fllkBrl reste constant dans une s&e don&e 
d’ol&nes, devient au contraire discutable lorsque 
Q varie. Dans ce cas en effet, les variations de k, 
d’une ol6fine 1 I’autre ne representent plus unique- 
ment les variations de ks, en fonction des effets de 
structure, mais Bgalement la sensibilitt di%rente 
des constantes de vitesse ke, et p B ces effets. 
Aussi dans cette 6tude avons-nous pris soin d’isoler 
les constantes kgR pour lesquelles les conditions 
mtcanistiques, bien pr&istes, autorisent les 
etudes d’effets de structure. 

Le Tableau 1 rassemble les constantes de vitesse 
ks,, d’addition du brome molCculaire des 12 d&iv& 
cyclohex&iques retenus pour cette etude. Ces 
constantes ont Bt6 dttermin6es dans le methanol h 
25*O-+O.l”C pour de t&s faibles concentrations en 
rCactifs (TFCR- 10m6 mole I-‘) g partir de constan- 
tes de vitesse globales k, mesurkes & 4 concentra- 
tions de bromure de sodium (0.05; 0.100; 0.200; 
0~3OOmole1-I), ce qui permet de calculer les 

Tableau 1. Bromation des d&iv& cyclohex6niques dans le mCthano1 B 25.0 *O.l”c: constantes de 
vitesse exptrimentales k. et k,,, 

k. 

N” Oltfines n R O.OOY O.lOb 0*20b 0.30’ k.,, 

1 

2 

7 
8 

9 

10 
11 
12 

2 3 :: 
4 H 
4 CH, 

4 
5 

16 800 12 300 9 450 8 450 110000 
50 500 35 000 27 700 22 700 360 000 

114000 76 500 55 500 50 000 800 000 
2 750 2000 1 550 1400 18 000 

10 100 7200 5600 4900 68ooo 
8 650 6300 4800 4 350 56 000 

CH, 5500 4000 2 870 2600 39 000 

CH, 81 000 57 000 4oooo 36 700 570 000 
C,H, 85000 57 000 40500 34 500 640000 

%000 6.5 000 47 500 41 500 680000 

36 000 21 500 13 400 11 200 300000 

t-C,H,, 115000 77500 54600 48500 850 000 

“k,: constante de vitesse globale d&erminC pour 4 concentrations de NaBr (0.05; 0.10; 0.20; 
0.30 rpole I-‘) et exprim6e en 1 mole-’ mn-‘. La dispersion moyenne sur kg est de + 2%. 

*Concentration de NaBr exprimte en mole 1-l. 
tB4: constante de vitesse de bromation mol6culaire exprim6e en 1 mole-’ rm-‘. La dispersion 

moyenne, estimte graphiquement, est de * 3% sur k.,. 



constantes kBI) par extrapolation graphique de k, g 
[Br-1 = O.* 

La valeur de la constante I&, n&essaire au cal- 
ccti bes conssantes be tilesse &, es1 extiZe Be 
I’&ude de Dub&s et Herzog sur l%qu%#re I&+ 
Br-SBr; dans le m&hanol:” Kz5’ = 177ImoIe-‘. ’ 

Les constantes k,,? ainsi calculBes sont globale- 
ment d’ordre deux, ordre un par rapport au brome 
et ordre un par rapport au d&iv6 CthyMnique. 

La m6thode cinetique utilide pour la mesure des 
constantes de vitesse globales k, est celle, d6ja 
d&rite par ailleurs, du “concentrostat 
coulom&rique”.‘7~‘8 

DI!XUSSION 

D6rivb cyclohexdniques comportant des hydro- 
&es pseudo-axiaux en position 4 et 5 du centre 
rtfactionnel 

Dans le bicyclo[2.2.2]oct&ne-2, 2 et les ol6fines 
bicycliques[4.n.O] ZI jonction trans (3,4,5+dCriv& 
cyclohex6niques de conformation bloquke-le cy- 
cle en C6 insatur6 Porte, en 4 et 5 de la double liai- 
son, des hydrogl?nes pseudo-axiaux dont la distance 
dH-s au plan des orbitales p varie d’un compod & 
l’autre (Fig 3). 

En comparant la rkactivit6 des olkfines bicycli- 
ques 2-5, il devrait done Btre possible de mettre en 
Cvidence, l’effet st&ique dtsactivant des positions 
axiales en 4 et 5 du centre reactionnel pour les 
d&ivts cyclohex&niques en g&&al et pour le 
cyclohexene en particulier. 

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

dH--n b-n 

2 3(n = 2) 4(n = 3) S(n = 4) 
Fig 3. Distances dH_,t dans les okfines bicycliques 

2,3,4,5. 

*La signification mkanistique des constantes /3, acces- 
sibles par le m&me traitement, sera analyske lorsqu’auront 
ttt5 pr&is& les modes d’influence des effets stkrique (ce 
m&moire) polaire et de tension pour le mkcanisme AdEC,. 
La quasi Constance du rapport Q pour la s&ie ici 6tudiBe 
(Q- 18) permet de penser qu’il y a conservation du 
mkcanisme AdEG dans cette s&ie. 

td,., dt%igne, dans ce qui suit, la distance d entre le 
plan des orbitales p et un groupe R (ou un atome H) situ6 
en 4 ou 5 de la double liaison cyclohex6nique. 

SL’effet inducteur donneur” du cycle en C, saturk &ant 
plus faible en /3 (cas de 5) qu’en a (cas de 2), l’ordre des 
rtactivitis que l’on attend des seuls effets polaires devrait 
Btre inverse de celui observb. 

octaline trans 5 d’une part, et des ol&nes 
bicycliquesl4.n.01 ‘a jonction trans 3,4d, d’autre 
Part. 

Bicyc}oT2.2.2~octi?ne-2 d A’-DCZLJXPU kam. Les 
atomes kivgxira*e pszAdc+e C%posiSjsla4d 
5 du centre r&ctionneI sont deux fois plus nom- 
breux dans le bicyclo[2.2.2]octine-2 2 (Hs.* H&g HTsS 
I&) que dans la A’-octaline trans. 5 (Hw, H&I. De 
plus, la distance dH_ de ces hydrogenes au plan or, 
parfaitement definie dans ces structures bicycliques 
rigides, est moindre dans 2 que dans 5. Ceci resulte 
du fait que le cycle en C6 insatur6 est en conforma- 
tion semi-bateau dans le bicyclo[2.2.2]oct&ne-2 2 et 
en conformation semi-chaise dans la A*-octaline 
trans 5 (Fig 4). 

d la’-7 d Hloa-rr 

2 5 

F&4. Effet de conformation du cycle sur la distance I . 
dH_n: reduction de d,,,,., dans 2 en conformation semi- 
bateau par rapport B d,,,,, dans 5 en conformation semi- 

chaise. 

On doit done s’attendre & ce que la constante de 
vitesse ke, de 2 soit inf6rieure & celle de 5. 
L’expkrience montre qu’il en est bien ainsi (Tableau 
1). Ce rksultat, inverse de celui que l’orrattendrait B 
partir des seuls effets inducteursS peut &re 
considCr6, par conskquent, comme une co&ma- 
tion de l’effet st&ique desactivant des positions 
axiales en 4 et 5 de la double liaison 
cyclohexCnique. 

Le Tableau 1 montre, en outre, que la valeur de la 
constante de vitesse ks, du cyclohexi%e 1 est 
l&g&rement inf6rieure 5 celle de la A2-octaline 5 de 
conformation semi-chaise et nettement supCrieure 
& celle du bicyclo[2.2.2]octi%e-2 2 de conformation 
semi-bateau. Cette observation suggkre que le 
cyclohex&ne n’est pas totalement en conformation 
semi-chaise mais existe Cgalement, comme l’on fait 
remarquer Casadevall et al. ii propos de 
l’Cpoxydation du cyclohexbne,” sous I’une de ses 
formes diplanaires moins stables.7b En effet, dans 
ces formes Ctudites par Bucourt et Hainaut,‘b les 
hydrogbnes H, et HI,, moins axiaux que dans la 
forme semi-chaise, sont susceptibles d’exercer un 
effet st&ique accru sur l’approche du brome. 

O&fines bicycliques[4.n.O] b jonction trans. Dans 
les olt%nes bicycliques[4.n.O] & jonction trans 3,4,5 
les hydrogenes axiaux Ho port& par l’argte du 
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dibdre @ de jonction trans du cycle en Cg insaturk 
au cycle sat& & n+2 atomes de carbone, sont 
comparables par leur nombre, leur position en 4 et 5 
du centre r6actionnel et leur repartition de part et 
d’autre du plan de la double liaison. Cependant, leur 
distance dH_ dtcroit, comme le moritre la Fig 5, en 
meme temps que s’ouvre le ditdre a’, c’est a dire 
lorsque n diminue.‘9 

3(n = 2) 4(n=3) 5(n=4) 

Fig 5. Effet de torsion sur la distance d,,,: reduction de 
d,,., par diminution de n entrainant I’ouverture du d&he 

Q, dans 3,4 et 5. 

Le fait que la diminution de dHo_,, dans la s&e des 
trois .olCfines 3,4,5 corresponde a une diminution de 
la constante ks, (Tableau 1): k&>k&> k&,* peut 
done &tre considere comme une autre v6rification 
de l’effet sterique desactivant des positions axiales 
en 4 et 5 de la double liaison cyclohexenique. 

La sequence don&e precedemment est identique 
a celle qu’ont observte Casadevall et al. pour 
l’epoxydation des m&mes olefines 3,4,5;19 toutefois, 
comme il apparait Tableau 2, la sensibilite de la 
bromation aux effets steriques des hydrogenes Ha 
est nettement superieure a celle de l’epoxydation. 
Cette observation tend a montrer que l’effet 
desactivant des positions axiales en 4 et 5 de la 
double liaison cyclohexenique est plus important 
dans la bromation que dans l’epoxydation.” 

D&i&s cyclohextniques monoalcoyl et dialcoyl 
substituds en position 4 

D’apres ce qui precede, le remplacement d’un 
hydrogene Hq (ou Hs) du cyclohexene en conforma- 
tion semi-chaise par un groupe alcoyle devrait &re 
sans effet sur la rtactivite lorsque cet hydrogene est 
equatorial et provoquer au contraire, une diminu- 
tion de la reactivitb lorsque cet hydrogbne est axial. 
Ces consequences de l’effet sterique dtsactivant 
des positions axiales 4 et 5, seront examinees dans 
ce qui suit, dans les cas suivants: d&iv& 
cyclohexeniques de conformation unique, 
tquatoriale ou axiale et d&iv& cyclohexeniques en 
conformation mixte axiale~@tatoriale. 

*k:,: designe. dam ce qui suit, la constante de vitesse 
de bromination de I’olefine consign& sous le num&o N 
dans le Tableau 1. 

Tableau 2. Variations des constantes de vitesse relatives 
k(n)k(4) des olefines bicycliques[4.n.O] tram en fonction 

de n pour la bromation et l’epoxydation 

kWM4) 
Compos6 n bromationt bpoxydation” 

3 2 0.14 
4 3 0.46 ::S 
5 4 1.00 103 

tCette 6tude. 

D&iv~% cyclohexkniques de conformation 
kquatoriale. On peut considerer que le t-pentyl-rl 
cyclohexene 12 et la A2-octaline trans 5 derivent 
formellement d’un m&me cyclohexene de confor- 
mation semi-chaise dans lequel les deux 
hydrogbnes Bquatoriaux H, et Hr sont successive- 
ment remplaces par des groupes alcoyles. Le fait 
que les constantes de vitesse kBq de ces deux 
oltfines soient identiques, aux erreurs 
experimentales pres (Tableau l), montre que l’effet 
sterique des positions Bquatoriales en 4 et 5 est pra- 
tiquement negligeable. Ce resultat qui s’explique 
par l’absence de parallelisme entre les positions 
equatoriales et le plan w, coniirme done de facon in- 
directe l’effet sterique destabilisant des positions 
axiales en 4 et 5 de la double liaison cyclo- 
hexenique. 

La quasi-identite des valeurs de kBr, du t-pentyl-4 
cyclohexene 12 et de la AZ-octaline trans 5 montre 
tgalement que les effets desactivants de ces posi- 
tions occupees par des hydrogenes sont compara- 
bles dans les olefines 5 et 12. Cependant, il est pro- 
bable que les effets steriques respectifs des atomes 
d’hydrogene H, et &. dans 12, moMcule 
dissymttrique, ne sont pas equivalents, contraire- 
ment 51 ceux des atomes d’hydrogene Hs et HIa dans 
5, molCcule symetrique (Figs 6 et 7). En effet la 
preponderance des prod&s d’addition cis par rap- 
port aux produits d’addition trans pour l’hydrobora- 
tion du t-butyl-4 cyclohexi9te20 et l’epoxydation du 
methyl- 1 t-butyl-4 cyclohexbne,*’ du methyl- 1 
i-propyl-4 cyclohextne” et du t-butyl-4 
cyclohex&ne23 montre que dans les cyclohexenes 
substitues en 4 par des groupes alcoyles encom- 
brants Bquatoriaux, tel le t-pentyl cyclohexene 12, 
l’hydrogene H, est plus proche du centre 
rtactiomrel que l’hydrogene Ha, par suite des 
interactions de type Thorpe-Ingold24 entre & et le 
substituant alcoyle encombrant en 4 (Fig 6). 

On peut en dbduire, en tenant compte de l’egalitt 
deja mentionnee des constantes ks, de 12 et 5, que 
la distance dHFs (ou d”& dans 5 est comprise entre 
les distances da,,., et dHrr dans 12 (Figs 6 et 7). La 
reduction de dHrs par rapport a dHrr pourrait s’ex- 
pliquer par la preponderance des interactions di- 
axiales l-3 entre HS et les atomes d’hydrogene du 
cycle en Cg sature sur les interactions “pseudo- 
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12 

Fig 6. Effet d’interactions entre atomes non lies sur la 
distance d,., dans 12: r&duction de d,., par rapport B 

dHlrn (eff et Thorpe-Ingold). 

5 

Fig 7. Effet d’interactions entre atomes non Ii& sur la 
distance dH__ dans 5: rdduction de dw,, (ou dHIO-J par 
pr6ponderance des interactions diaxiales l-3 H9=cycle en 
C, satur6 sur les interactions pseudo-diaxiales 1.3 

H9+cycle en C, insaturC. 

diaxiales” l-3 entre H9 et les atomes d’hydroghne 
du cycle en C6 insatur6 (Fig 7). 

Derivbs cyclohexkniques de conformation axiale. 
Mise en &idence des interactions ISTr2. La compa- 
raison des constantes de vitesse ke, de la A*- 
octaline trans 5 et de la methyl-9 A’-o&line trans 6 
(Tableau 1) montre que le remplacement d’un 
hydrog&ne axial [Hs dans 5 (Fig S)] en position 4 de 
la double liaison cyclohex&nique par un groupe 
mkthyle [(CH& dans 6 (Fig 8)3 provoque une dimi- 
nution de la rBactivit6 d’un facteur sup&ieur & 40. 

Si elle corrobore bien l’effet st&ique dksactivant 
des positions axiales en 4 et 5 de la double liaison 
cyclohex&ique, cette diminution de r6activitC 
apparait par contre “anormalement” importante 
par rapport 2 celle que l’on attend a partir des 
r&ultats de 1’Cpoxydation des d&iv& 
cyclohextniques.ZFZs En effet, d’aprks le mod&le 
st6rique proposC par Rickborn et Lwo pour expli- 
quer les r&sultats st&eochimiques et cin&iques de 
l’bpoxydation des cyclohex&nes monoalcoyl 
substitu&-4,*3 les valeurs de la constante de vitesse 
k&, de 5 et des constantes de vitesse partielles 
(k&&if et (k&J,, de .6 devraient btre telles que 
(k&&r C (k&&,, = k&/2. De plus, &ant donne 
que l’epoxydation de 6 conduit de faGon 
stbrtosp6cifique & l’kpoxyde trans,z5 la constante de 
vitesse partielle (k&&is devrait etre nulle. Par rap- 
port 5 la rkactivitb de la A’-octaline trans 5, la 

Fig 8. Constante de vitesse de l’octaline 6 calculte en 
considerant le blocage de (CH,), dans 6 [(k&&. = 01 et 
l’identit6 des effets stbiques de Hlo dans 6 et 5 [(kf,&.. = 

G&l: (k:&, = k&/2 = 4 x 10’ 1 mole-’ min-’ . 

rkactivitC de la m&hyl-9 A*-octaline trans 6 devrait 
done (Fig 8) Ctre plus faible de deux fois ((k&& = 
k&J2=4~ 16 mole 1-l min-‘) et non de 40 fois 
((k6B& = 2 x 10’ 1 mole-’ min-‘). 

L’abaissement inattendu de la reactivitt de 6 par 
rapport g 5 montre que le mod&le sttrique de 
Rickborn, valable dans le cas de l’kpoxydation des 
octalines 5 et 67 ne l’est plus pour la bromation. 
Etant don& que ce mod&le ne tient compte que des 
interactions ISTr, entre le brome et les atomes 
d’hydrogkne HI0 dans 5 et 6, son inadkquation 
prksente peut s’expliquer soit par un accroissement 
des interactions ISTr, de 6 par rapport B celles de 5, 
soit, les interactions ISTr, &ant identiques dans 5 et 
6, par l’existence d’interactions ISTr2 plus impor- 
tantes dans 6 que dans 5. 

oBr 

5 6 

I 
- ISTr, _-l 

Fig 9. Interactions ISTr, et ISTr* dans les Btats de transi- 
tion des octalines 5 et 6: h&dominance de ISTr2 dans 6 

due B l’effet “m&hyletiHzHJ”. 

L’hypothbse d’interactions ISTr, entre le brome 
et l’atome d’hydrogbne Hlo, plus Blevees dans 6 que 
dans 5, implique que la distance dglwn dans 6 soit 
inferieure i celle di,,, dans 5. Or, du fait qu’elle 
suppose uri changement de conformation de l’octa- 
line 6, une telle reduction de la distance dHlwn para?t 
peu probable. En effet, l’addition diaxiale trans et 
antiparallblez7 du brome sur le (Sa)-cholestbne-2;L8 
qui inclut dans sa structure un motif hydrocarbon6 
identique B l’octaline 6, montre que la pr6sence d’un 
mkthyle angulaire dans les syst&mes bicycliques B 
jonction trans n’entraine pratiquement pas de 
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deformation de ces systtmes. Ceci r&he vraisem- 
blablement, comme le montrent les calculs de Bu- 
court et Hainaut,7b des contraintes stCriques 
imposCes par la rigidit des d&iv& bicycliques. 11 
est done probable que les interactions ISTr, sont 
cornparables dans les octalines 5 et 6 et que la 
r&activitt “anormalement” basse de la methyl-9 oc- 
taline trans 6 par rapport B celle de la A2-octaline 
trans 5 rCsulte du fait que les interactions ISTr* en- 
tre les hydrogtnes H2,H3 et le groupe mCthyle dans 
6 sont plus importantes que les interactions ISTr, 
entre les hydrogenes Hz, HX et l’hydrogkne H!J dans 
5 (Fig 9). L’importance relative de ces interactions 
ISTr* dans 5 et 6 correspond & I’Ccart entre les 
con&antes de vitesse (k&&.,, et (k&J.., de la 
mCthyl-9 A’-octaline 6 (Fig 8). La valeur de 
1.8 kcal mole-’ calculte ?I partir de I’tcart 
prickdent, reprksente done 1’Cnergie d’interaction 
ISTr* d’un groupe mtthyle par rapport & 
l’hydrogtne. Cette tnergie, quoique notablement 
infkrieure g celle de 3.5 kcal mole-’ existant entre 
un ion bromonium” et un ion cu-bromocarbonium’” 
est susceptible de destabiliser le complexe de tran- 
sition bromonium en faveur d’un complexe de 
moindre symttrie dans lequel les interactions ISTrz 
entre I’hydrogkne Hz et le groupe mCthyle sont plus 
faibles (Fig 10). 

oBr 

@Br 
3 

Fig 10. Effet d’hybridation du complexe de transition sur 
les intkactions ISTr,: diminution des in&actions ISTr, 
HzzC& de I’ion bromonium symdtrique 1 ?+ I’ion a- 

bromocarbonium 3. 

Confirmation de l’existence des interactions 
ISTr2. La stquence dCcroissante des constantes de 
vitesse ke,* observte dans la sCrie des trois d&iv& 
cyclohextniques disubstitu&-4,4 7,8,9 (Tableau 1): 
k&,> ki, > kz,, peut &tre regardee comme une 
con&quence, sinon comme une confirmation de I’e- 
xistence des interactions ISTr2. En effet, dans cette 
sCrie (Fig 11) l’angle 0 form6 par les deux sub- 
stituants en 4,4 du centre rtactionnel est inf&ieur 
B l’angle tetrddrique & = 109028’ dans le 

tr ’ 

0Br 

0 < 6$ 

7 

I,, 
4’ ’ 

eBr 
B = e, = mwz3~ 

8 

CH, 

CH, 

&r 
e > e. 

9 

Fig 11. Effefet de flexion d’angle sur les interactions ISTr,: 
accroissement des intdractions ISTr, par ouverture de 

I’angle 0 dans 7,s et 9. 

spiro[4.5JdCc&ne-7 7; il est Cgal & cet angle dans le 
spiro[55]undCc&ne-2 8; il est enfin superieur & 13, 
dans le dimethyl-4,4 cyclohextne 9 par suite de 
I’effet “gem-dialcoyl”.24 

Par consequent, la distance entre le groupe axial 
en 4 (mCthyle ou mkthyltne) et le centre rkactionnel 
est plus grande dans 7 que dans 8, et plus grande 
dans 8 que dans 9, ce qui correspond B un accroisse- 
ment des in&actions ISTr2 de I’ol6fine 7 5 I’olefine 
9 (Fig 11). Le fait que la constante de bromation di- 
minue de 7 & 9 (Tableau 1) tend done B accrkditer 
l’existence des interactions ISTr*. Conformtment ?I 
ces interactions, la valeur plus Blevee des constan- 
tes de vitesse ke,, des olefines 7,8,9 par rapport & la 
constante de vitesse ke, de la methyl-9 A’-octaline 
trans 6 signifie que le groupe mkthyle, ou 
methyl&e, dans 7,8,9 est plus Bloignt du centre 
rbactionnel que ne I’est le groupe methyle dans 6. 
Ceci peut Etre imputk aux interactions diaxiales 1.3 
deja 6voquCes (Fig 7) entre le methyle angulaire et 
les hydrogenes axiaux du cycle en Cg satur6 dans 6, 
interactions qui n’existent pas dans les d&iv& 
cyclohex&niques disubstituts-4,4 7,8,9. 

Dt%vc% cyclohextkiques de conforma‘ion mix-e 
axiale kqquabriale. MalgrC leur structure plus sim- 
ple, les alcoyl-4 cyclohextnes 10-12 constituent, 
par rapport aux olCfines bicycliques 2-8, des 
systemes plus complexes ti 6tudier du point de vue 
des relations rkactivitkffet sttrique des positions 
axiales 4 et 5. Ceci r&&e de ce que ces systemes 
mobiles’2b se broment, contrairement aux olefines 
bicycliques rigides, dans deux conformations, axia- 
le et 6quatoriale en Bquilibre, dans lesquelles la po- 
sition axiale en 4 est occup6e soit par un groupe al- 
coyle, soit par un atome d’hydrogkne. De ce fait 
(Fig 12), la constante de vitesse de bromation ke,, 

Tetra-Vol. 29, No. 21-J 
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k* k. 

Fig 12. Processus r6actionnel de la bromation des 
alcoyl-4 cyclohex&nes. 

des alcoyl-4 cyclohex&nes 10-12 est une expression 
composite 

k =k,+KkE 
BR l+K 

qui fiiiir ‘m1e.rver& ‘la con&&z~ We@ilwe w&w 
mationnelle K et les con&antes de vitesse kA et kE 
des conform&es axial et Bquatorial. 

Etant dorm6 que ke est sup&ieure A kA, la 
d6croissance de ke,, obsew&e dam la skie des trois 
oltfines, t-pentyl-4 cyclohexi%e 12, ethyl-4 
cyclohexbne 11 et mCthyl-4 cyclohex&ne 10 Pa- 
bleau 1) k& > k& > k& s’explique par le pourcenta- 
ge de conform&e Equatorial plus reactif qui dimi- 
nue, lorsque la taille du groupe alcoyle en 4 
d6crait.sbCe pourceatage, daas le cas partkulier du 
m&hyl-4 cyc1ohex&re IU--poor lequel kE e? k~ sunt 
respectivement kgales, d’apr&s ce qui pr&Me, 
aux constantes k&-k& et k6BQ des composds 
5, 12 et 6. (kE = ki,, - k&- 8.210’ 1 mole-’ min-‘, 
kA = nC,, = I.gI@ f mole+ rnin”Hst de 70%. La va- 
leur de 0.5 kcal mole-’ de l’tnergie de prkfkrence 
confcorma%rmn&e be?@, _ti> s= hHni% ti_Dm.nn- 
tage pr&&dent, est sensib1ement inftieute B c&e 
de I.0 kcal mole-’ estimke par Rickbom et Lwo B 
PrOpUS be ~‘~DX+i%Dd? 

La rkactivit6 plus Clevte du t-pentyl-4 
cyclahe&ae 12 par rapport au cycIohex*ae Z 
contime que cette derni&re olCfine n’est pas, 
contraiTement B Ia premi&e, Walemen< en <0&X- 
maticon seti-c?m&e. Le Tti\ gut \E r;y~&w.~n~ 
puisse Bgalement exister sous l’une de ces formes 
diplanaires7b moins rkactives montre que cette 
ol&ne est un standard moins approprit que 12-ou 
m&me que 5, Cgalement de conformation semi- 
chaise-pour chiifrer I’effet st&ique conformation- 
nel des substituants alcoyle dans les reactions d’ad- 
dition sur ‘res &ties cyc’oYnex&i~es be con&- 
matium semGchtiseP-“-12 

CONCLUSION 

L'&et sth-kjue dk3acfivanl despositionsaxiales 

en 4 et 5 de la double liaison cyclohextnique 
apparait done remarquablement important, dans le 
cas &le’~a’oroma~on,‘lorsgue’i~ne tit ws_M%+iini 
est occup6e par un substituant alcoyle. Les 
interactions ISTr* qui expliquent ce r&&at 
suggkrent, du fait qu’elles impliquent un fort chan- 

gement d’hybridation sp2+ sp’ des carbones 
BthyMniques, que l’ttat de transition est 
particulitrement 61oignB de l’6tat initial dans la bro- 
mation. L’&oignement du complexe de transition 
par rapport ti Y&at initial, plus important pour la 
bromation que pour l’Cpoxydation, permettrait 
alors d’expliquer que la bromation soit plus sensible 
que I’Bpoxydation aux effets sttriques. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Dans cet article les notations symboliques introduites 
sont les suivantes: ISTr,(Ij: Intkractions Stkriques Trans- 
annulaires primaires (secondaires), T.F.C.R.: Trbs Faible 
Concentration en Rkactif, k,: Constante de vitesse 
globale, mesurCe dans le mtthanol en prksence d’ions bro- 
mure, ks.,: Constante de vitesse d’addition du brome 
QKd&JdaiL~, d.&. ~i,ShI&X d_ WtLS?. lLQ_ QDJw B- f,@L 1UL 

afome fi7 et’ I’e pIan a&s ortiii’&l&s p a’e 18 abut_?&. IimtlSon, 
k&: Constante de vitesse de bromation de l’oltfine figur- 
ant dans le Tableau 1 sous le numCro N. 

Pro&its 
Le bromure de sodium Prolabo R.P.p.a. est dess6chC g 

120°C pendant 24 hr et utilist sans autre purification. Le 
mdthanol absolu Prolabo est d6barrass6 de ses impure& 
susceptibles de se bromer par deux distillations succes- 
sives sur le brome. Sa teneur en eau est inf&ieure & 0.03% 
en poids. 

L’origine des ol&nes est indiquCe dans le Tableau 3. 
Toutes ont 6tB purifi6es par CPV au moyen d’un appareil 
Aerograph A !WC. Leur puretC a Ct6 ensuite v&We, soit 
avec le meme appareil, soit avec un appareil plus sensible 
B ionisation de flamme Aerograph mod&le 600-C “Hy-FI”, 
ef resfe toujours superieure ‘a 99%. Le Tableau 3 donne 
pour chaque ol&ine les conditions utilides (phase et 
+e?.W&&~ &&tM& *. ‘.‘e, &X5 A&F&& d&Xz~. 

Mtfthode de mesure de k.. Les constantes de vitesse 
gk&&s k., & pa& desqu&es sent c&u&s (es con- 
stantes de vitesse ke, ont & mesurkes par la m&hode du 
concent~,~tat c~~lcan=&r~~ue &nt le. principe et L mode. 
&X Y&XX& 0% * +&sz+& \W+=ts&&xWtX dans <es 
references 17 et 2, 18. Au relevC manuel du temps 
coulom&rique @ et du temps de reaction t”‘.18 a Btt 
substitut un enregistrement automatique des donn6es t, 6 
g I’aide d’une imprimante Hewlett-Packard, modble H 
23562 A. Cette imprimante, coupMe & un chronom&re 
Blectronique au l/K!& conGu et fabriqu4 au laboratoire, 
permet, suivant que la durt5e de la cindtique est sup6rieure 
ou tiW?eure ‘a 10miu. un enregistrement des Xem_us 
co*om&i*ts 0, sti:h en \emps rM, =s& B i&m&&5 
constants (0.5-l-2-5-1&20-60s). 

La concentration en brome Ctant maintenue constante 
pendant la cinktique, la constante de vitesse k, d’ordre 
deux est dkterminte en mesurant la constante k, de 
pseudo-premier ordre et la concentration en brome 
analytique [Brzl,. (kk,= k,/[Br&). La valeur de k, est 
~~~~~.~~~~~~~~_~~~~~~_~~~~ -4) =_W+w_b- 
quelle 8, et 0 correspondent aux concentrations inithle et 
% un instant t de I’olCfine; la valeur de [Br& est calculee 
par un dosage arsbniom6trique en retour.” 
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Tableau 3. Origine et purification des produits 

N” OlCfines 
Purification par CPV 

n R Origine Phase T”C Purete 

1 

2 

0 I . 

@ 

R 

/ ..\ 

b 
(CH,)” 
,.= 

0 
R 

2 H 

3 H 

4 H 

4 CH, 

4 

5 

a 

a 

a 

a 

b 

b 

CH, K&K 

CH, 

C,H, 

t-CH,, 

Chemical NO,Ag + EG 
Samples 3m 
Chemical DEGS 
Samples 3m 
Chemical DEGS 
Samples 3m 

Light 

K&K 

NO,Ag + EC 
1.50 m 

DEGS 
3m 

DEGS 
3m 

DEGS 
3m 

DEGS 
3m 

DEGS 
3m 

DEGS 
3m 

DEGS 
3m 

NO,Ag + EG 
3m 

30 99.9% 

70 99.8% 

50 99.8% 

55 99.5% 

85 97.7% 

75 99.8% 

80 99.4% 

80 99.5% 

40 

50 

30 

60 

99.6% 

99.9% 

99.9% 

99.9% 

Produit don& par M. le Professeur A. Casadevall. 
“Produit don& par M. le Professeur H. Christol. 
‘Chromatographie effectuee apres dissolution du produit dans le methanol. 

Ordre de rkaction. La bonne linbaritt, vtrifiee a plus de 
98% d’avancement de la reaction, de l’expression log (&- 
6) pour le pseudo-premier ordre en fonction du temps, 
ainsi que la constance des valeurs k, obtenues a 
differentes concentrations de brome et de compose 
ethyltnique, montrent que, dans nos conditions 
exptrimentales, la reaction est, pour l’ensemble des 
composes btudies, d’ordre 1 par rapport a chacun des 
deux reactifs. 

Constantes obtenues. Les constantes de vitesse k, 
dtterminees a 25=O+O~l”C--il raison de 6 essais par 
constante-a 4 concentrations de NaBr (O-05; 0.10; 0.20; 
0.30 mole I-‘), et les constantes de vitesse k,., qui s’en 
deduisent par extrapolation a [Br-] = 0, sont rassemblees 
dans le Tableau 1. Les constantes ke, sont calculees a 
partir des constantes k. a l’aide d’un ordinateur PDP 7 
Digital Equipment. 
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