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REsum&-L’Ctude de la cinttique et des produits form&s, au tours des reactions de 
ddshydrohalogenation alcaline des halohydrines bicycliques (4.n.O) B jonction trans. nous a permis de 
montrer que ces composes reagissent bien suivant Its mecanismes classiques d’assistance et de 
participation. D’autre part, nos rtsuitats coniirment I’intervention d’un eiquilibre conformationnel 
prtalable, pout les isom&es ptdsentant I’atome d’halogbne en position tquatoriaie. Les relations 
structure-reactivitd ont et& etabhes a pa&r des don&es cinetiques et discut&es en fonction de la 
deformation du cyclohexane darts ces derives bicycliques tendus. L’inthrence, sur la &activite, de la 
nature de I’halogene a ete Cgalement determinCe en strie decalinique et son origine disc&e. 

Abstract-Rate constants and reaction products for alkaline dehydtohalogenation of trans fused 
bicycle (4.n.O) alkane halohydrins ate reported. These compounds react by classical participation and 
assistance mechanisms; when the halogen is equatorial the reaction occurs through a flexible 
conformation. Structure-reactivity relationships have been established and discussed in the light of 
cyclohexane deformation in these strained derivatives. For decalyl halohydrins the influence of the 
halogen on the reactivity has been determined. 

Au cours de ce travail, nous nous sommes deformation du cycle n’entraine pas de changement 
interesses a I’etude de la reaction de au niveau du mecanisme de la reaction. Pour 
deshydrohalogenation alcaline des hatohydrines chaque type d’halohydrine isomere, I’examen des 
bicycliques a jonction trans I d&rites dans la Pig 1. variations des constantes de vitesse, quand on 
Notre but principal Ctait d’etablir des relations passe d’une sCrie 5 I’autre, nous permettra d’etablir 
entre la structure de ces derives cyciohexaniques et les relations structure-reactivitt. Ces relations ser- 
leur rCactivit& ant ensuite discutdes en fonction de nos connais- 

X=F, Cl, Br n=4pourIa,2a,3a 
n = 3 pout lb, 2b, 3b 
n = 2 pour lr, Zc, 3c 

Fig 1. Halohydrines bicyctiques ktudites et produits de reaction 1. 

On sait en effet que la jonction trans du cyclohcx- 
ane avec un cycle plus petit, lui impose une 
deformation qui augmente en passant de la s&e 
(4.3.0) nonanique trans (n = 3) a la serie (4.20) 
octanique bans (n = 2). La sdrie decalinique trans 
(n = 4) est la s&it de reference, puisqu’elfe peut 
etre considkee comme caractiristique d’un cyc- 
fohexane bloqut mais non deform& 

sances sur la structure du cyclohexane dans les 
d&iv& bicycliques a jonction trans. L’influence de 
la nature de I’halogene, et de la configuration de 
l’halohydrine, sur la rtactivite, wont fgaiement 
examinees. 

Mtfcanisme des r&ctions de dt?shydrohalogt!nation 
a&line 

Nous montrerons tout d’abord que la Pour les derives lineaires, de nombreux travaux2 
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ont conduit B proposer le mbcanisme schbmatist 
ci-dessous. II s’agit d’un processus en deux &apes 
avec formation rapide et 6quilibrbe d’un ion 
halo&no-alcoolate intermtdiaire, suivie du passage 
& l’t5poxyde dans une &ape lente. 

X-CH,-CH&H + OH- A ‘;;;;;;G- X-CHTCH,-O- ++ 

CH,/OH +‘- 1 

En ce qui concerne les halohydrines cycliques, 
on admet toujours la formation rapide et bquilibrte 
de l’ion intermtdiaire dans une prim&e &ape, mais 
une situation lCgi?rement plus complexe apparatt au 
niveau de la seconde &ape.’ La m&canisme de 
celle-ci et la nature des produits form&s varient en 
fonction de la position relative de l’halog&ne et de 
l’hydroxyle (Fig 2). Ainsi, pour les isomc?res trans il 
y a formation d’tpoxyde par un processus de 
participation de l’ion alcoolate au dtpart de X-, 
c’est-&dire, un m6canisme analogue B celui des 
compos&s lineaires. Par contre, les isom&res cis 
conduisent B la c&one avec assistance d’un ion 
hydrure a: au depart de l’halogbne. Dans quelques 
cas particuliers ies halohydrines cis peuvent 
p&enter un phenombne de rtgression de cycle, la 
formation du d&iv6 carbony r6sulte alors de 
l’assistance des Clectrons r-r d’une liaison C-C au 
dtpart de X-.* 

P- 

Lorsque le cyclohexane est bloqu6, les auteurs 
admettent qu’un passage prkalable en conformation 
flexible intervient pour les composes dont 
l’haloghne se trouve en position bquatoriale.) A 
partir de ces formes flexibles, des processus 
analogue B ceux Merits entrent en jeu: (a) participa- 
tion pour I’isombre di6quatorial qui conduit 1 
l’tpoxyde; et (b) assistance pour l’isombre cis 
(X,,-OH”) qui conduit B la c&one. 

Les btudes cinCtiques d&rites dans la littbrature 
indiquent que la reaction de dtshydrohaloghation 
alcaline presente bien une cinbique d’ordre 2, mais 
il resulte du mtcanisme proposC que les constantes 
de vitesse mesurt?es sont composites (b = K . t). 
Bien que cette rCaction ait 6% largement utilis6e 
d’un point de vue st&ochimique pour dbterminer 
la configuration des halohydrines cyclohexaniques, 
les r&sultats cinttiques concernant les cyclohex- 
anes bloqu& sont fares.9 C’est pourquoi, dans un 
premier temps, nous avons vt5rifi6 que les 
m&anismes classiques d’assistance et de participa- 
tion, s’appliquaient bien aux d&iv&s cyclohexani- 
ques bloques et plus ou moins dcSformCs 6tudiCs ici. 

Dans ce but, nous avons determine la nature des 
produits form& au cows de reactions conduites 
dans des conditions experimentales identiques a 
celles des ttudes cinetiques. Les produits obtenus 
ont tt6 compar6s (spectres RMN, ER, temps de 
rdtention en CPV) avec des dchantillons authenti- 
ques des dpoxydes 2 et des c&ones 3. On observe 

0, 
e _ e participation 

cx 

&$ - Ho assistance 

Fig 2. M6canismes de la d&hydrohalogtnation alcaline des halohydrincs cycliques. 

ainsi que, dans les trois s&es, les halohydrines cis 
*De m&me, dans les &actions h&&ogknes en prCsence 

de carbonate d’argcnt SW cblite, on observe suivant la 
conduisent uniquement B la c&one et ies halohyd- 

structure de la bormhydrine de depart la formation 
rines trans [diaxiales et dibquatoriales) g I’tipoxyde. 

d’kpoxyde. de c&one ou d’aldkhyde de regression (25). 
La deformation du cyclohexane n’entraine pas 

tEn ce qui conceme le cyclopentane, l’ktude de I’apparition du mecanisme par ion double, qui 

I’influence de sa structure sur la rCactivit6 de la intervient dans certains d&iv& (2.2.1) heptaniques, 
d&shydrohalo&nation aicaline des chlorhydrines a bt6 et se manifeste par Ia formation d’bpoxyde & partir 
abordke en comparant les &actions des chloro-2 cyc- d’une halohydrine cis.’ On note egalement l’ab- 
lopentanols avec cefles des chloro-2 indanols-I.’ sence de r6gression qui est caractkistique de 
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I’ensemble des d&iv& cyclohexaniques possedant 
un hydrure B.~~* 

La deformation du cyclohexane en s&ie nonani- 
que et octanique n’entrafne done pas de modifica- 
tion dans le domaine des prod&s form&. De 
m&me, 1’6tude cin&.ique, SW laquelle nous revien- 
drons plus en d&ail ult&rieurement, indique que 
toutes les halohydrines considMes ici prdsentent 
bien une reaction d’ordre 2. Cette dtude 
pr&minaire montre ainsi que les halohydrines 
bicycliques 1 jonction trans rdagissent bien suivant 
les memes m&canismes que leurs analogues cyclo- 
hexaniques non dt?formCs. 

Etude cinCtique 
Le but de cette etude systCmatique de la 

dtSshydrohalogCnation alcaline des halohydrines 
bicycliques % jonction trans ttait de faire resortir 
l’influence sur la rtactivite des facteurs suivants: 
structure du cyclohexane, nature de l’halogbne, 
configurations de l’hydroxyle et dflhalogbne. Tous 
les compods ont done CtC dtudids dans les m&mes 
conditions exptimentales; seule la temptrature de 
r6action a du &re modifi6e par suite de la grande 
difference de r&activid entre les halohydrines 
t5pimtires. Le milieu r6actionnel UtilisC es1 une 
solution hydro-alcoolique de potasse, avec l’eau et 
l’alcool dans le rapport 35165. Des pr&autions sont 
prises afin d’avoir une bonne reproductibilit6 de ce 
rapport, car des variations importantes de vitesse 
peuvent provenir de modifications faibles dans la 
composition du milieu.” 

La &action est suivie en dosant la potasse 
restante par acidimttrie. Avant d’utiliser ce 
syst%me de mesure, nous avons vtrifit5 que l’acide 
chlorhydrique employ6 ne rbagissait pas de fa(;on 
detectable sur 1’Cpoxyde dans les conditions du 
dosage. Pour quelques chlorhydrines cis, le dosage 
par potentiombtrie, de la quantite de chlorure 
formbe, a CttS dgalement effect& 

Nous avons deja not6 que les halohydrines 
bicycliques & jonction trans &udiBes ici presentent 
une cinetique d’ordre 2, la solvolyse est done 
nbgligeable par rapport B la r6action de la base,‘* 
Les reactions sont g&nbalement suivies jusqu’i un 
avancement de 70%. L’absence de derive dans les 
valeurs de k,b. lorsque l’avancement rdactionnel 
devient important montre que la r&action r&ersible 
de I’Cpoxyde avec les ions halogenures est 
nt5gligeable,‘3 ainsi que les effets de se1 de ces ions.* 

Rklntiuns structure -reactivitC 
Comme nous l’avons d&j& indiquk, les constantes 

de vitesse d’ordre 2 mesurtes sont dgales B K.kz; 

*Void cependant R&f 9. 
$Les seules donnees expCrimenWes disponibles dans 

ce domaine sont relatives au pKa du chloro-2 &ham%“ 
Eiies ant Cti! utilistes pour CvaIuer le pKa d’halog&w2 
ethanols subntituds par des groupes arylaryle.” 

elles dependent done B la fois de l’aciditt de la 
chlorhydrine et de la vitesse de la seconde &ape. 
Pour &ablir les relations structure-rbactivite, il 
nous faut acc6der aux variations de k2 en fonction 
de la dtformation du cycle et done connaitre le pKa 
des substrats utifists. Ceux-ci n’ayant pas &6 
d&ermin&, nous ne pouvions pas calculer k2 ti 
partir de b.t Par contre, il semblait possible de 
supposer que pour un halogt?ne et une position 
relative de X et OH don&, l’acidit6 du substrat 
varie peu d’une sdrie & l’autre. Si done nous nous 
bomions I comparer entre elles, d’une part les 
chlorhydrines diaxiales, et d’autre part, les 
compost% cis et les composts ditquatoriaux, on 
pouvait admettre que dans ces conditions, les 
variations de t,. reflttaient les variations de k2, et 
que les relations rfZactivit&structure pouvaient &re 
ttablies directement B partir de L.. 

Chlorfrydrines tr~ns ifiaxiales. Les constantes 
d’ordre 2 et Ies vitesses relatives des cornpoW 
trans diaxiaux sont indiquCes dans le Tableau 1. On 
constate que la reactivitt augmente fortement 
quand on passe de la strie dCcalinique & la s&e 
nonanique et A la sdrie octanique. Nous allons 
maintenant consid6rer dans quelle mesure la 
dbformation du cycle permet d’expliquer 
l’acc&bration observte. 

Tableau 1. Chlorhydrines trans diaxiales; resultats 
cin&iques, et prod&s fonnts 

prod&s k, Xl@ 
s&e formCs en I. mol-‘. min-’ 

n=4 2a I.4 
n= 3 2b 
n==2 2c 2:.: 

Temperature = -30°C. 

vitesses 
relatives 

: 
17 

Des travaux antCrieurs ont montr6 que la jonc- 
tion -1,2 trans du cyciohexane avec un cycle plus 
petit entraine une diminution de l’angle dBdre en 
para de la jonction.” Ainsi, pour le compose sat& 
en strie octanique, les deux atomes de carbone en 
para prtlsentent une gComttrie voisine de celle d’un 
carbone sp’ en ce qui concerne les angles de 
valence intracycliques.” Par constquent, la 
dhformation du cyclohexane va tendre B diminuer 
Wnergie d’activation n&essaire pour atteindre un 
&at de transition dans lequel des centres sp’ sont 
cr&s en pars de la jonction.‘au Or, nous avons not6 
que la dCshydrohalog&ation aicaline des chlorhy- 
drines diaxiales conduit, au tours de Y&ape lente, B 
la formation d’un pont tpoxyde dans cette position. 
Comme il existe une anaiogie t&s nette, du point de 
vue structure, entre un pant tpoxyde et une double 
iiaiso# (I’&poxy cyclohexane presentant une 
conformation demi-chaisem2’ voisine de celle du 
cyclohextine), il semble que Ies consid&ations 
pr&bdentes permettent d’attribuer l’augmentation 
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de reactvite observee a la deformation du cycle,, 
puisque cette demibre entrafne une modification 
daus la structure qui est favorable P la formation 
des produits de la reaction. 

Chlorhydrfnes tams di6quatoriales. Les resultats 
relatifs aux isomtres dikquatoriaux sont rapport& 
dans le TabIeau 2. 

Tableau 2. Chlorhydrines trans diequatoriafes; r~%ultats 
cinttiques, produits form& 

produits k&. . 10’ vitesses 
drie form& en l.mol-’ . min-’ relatives 

n-4 2a - _ 4-4 - - r - 
n=3 2b 20-7 4.7 
n=2 2e 280‘ 64 

Temperature = +35-C. 
D Valeur extrapolee & pa& des k_,,, .uivants: h = 

2.7 x lo-‘* , k +loc = 11.9x IO-‘; k,,, = 23.3 x log-‘. Les 
constantes thermodynaiques ne sent pas calcultes, car 
nous avons iei une reaction compfexe en plusieurs &apes. 
Par suite, ces constantes ne seraient pas caract&istiques 
dune &ape en particulier et ne prtsenterafent que peu 
d’intCrc?tLo 

On observe une augmentation de rkactivitt avec 
la deformation du cycle.* Cette augmentation est 
nettement plus importante que celle rapportee pour 
les composCs diaxiaux. Ceci se traduit par une 
diminution notable de la difference de reactivitt 
entre les chlorhydrines diaxiales et ditquatoriales 
d’une meme drie (Tableau 3) quand on passe de la 
strie dtcalinique a la strie octanique.? 

En nous reportant au mtcanisme de la rtaction 
des halohydrines dit+quatoriales, nous constatons 
qu’il implique un passage prtalable en conforma- 
tion flexible, Si la rbactivite est toujours fonction de 

*Les resultats cinetiques du Tableau 2 peuvent &re 
compares avec le k+ de 3.3 X lo-’ l.mol- ’ min-’ determine 
pour la reaction du chloro-2 ethanol a +3O”C dans le milieu 
alcool-eau (65: 35)” Par contre, la difference des condi- 
tions exptrimentales ne permet pas une comparaison avec 
les resultats relatifs aux chloro-2 cyclohexanolsM 

Womme nous l’avons souligne, la valeur de chacun des 
rapports CIOH diaxiaI/ClOH diequatoriai reflete ies 
differences entre les deux isomkes tant sur le plan de 
l’acidite que sur celui de la facilitd de passage a Npoxyde. 
Par con&e, d’apr&s notre hypothtse de depart, la variation 
de ces rapports quand on passe d’une strie B l’autre est 
indtpendante du facteur acidite, elle peut done i?tre 
discutee en fonction de la deformation du cycle. A paair 
de ces rapports now pouvons egalement calculer la 
difftrencewd’tnergie libre d’activation entre les deux 
tpimtres. On obtient ainsi un AAFt de 4.3 kcaf/mole en 
s&e dbcalinique. Il apparaft que cette valeur est nette- 
ment sup&ewe B la difftrence d’hergie libre entre les 
chlorhydrines diaxiales et di&pratotiales, qui est de 
I’ordre de 1 kcallmole poure les composts decaliniques.‘* 

SIl convient bien sQS de comparer entre eux les. 
isomtes B halogene axial d’une part, et ceux B halogene 
Csquatoriai d’autre part. 

Tableau 3. DitNrences de reactivite entre Ies chlorhydri- 
nes diaxiafes et diequatoriales 

k dfaxial k diequatorial k diaxial 
%ie l.mol-’ . min-’ l.molf’ . min-’ k djtquatorjal 

n-4 I.4 x lo-’ 1*9x lod” 7400 
n=2 23.5 x lo-’ 1.8 x lo-” 1300 

Temperature = -30°C 
“Vafeur extrapolee avec: k.,, = 4.4 x lo-*; k+% = 

2W; k*3,- f 0.74 x 10-2. 
bValeur extrapolee avec: & = 2.7 x lo-‘; k,,, = 

11.9x lo-‘; k,,,, = 23.3 x IO-‘. 

la facilite de formation de l’epoxyde, etle va 
dbpendre egalement de l’aptitude du Cs B passer en 
forme flexible. Or, l’ttude IR des dimbthylamino-4 
bicycle (4.11.0) 01~3 trans, a montre que la 
deformation du cyclohexane favorise le passage en 
conformation flexible.” Cette deformation du G va 
done intervenir pour augmenter la reactivite au 
niveau de deux &apes du processus (passage en 
conformation flexible, formation de I’epoxyde) ce 
qui rend compte de I’accbleration plus importante 
observee pour Ies isomeres dikquatoriaux. 

Chlorhydrines cis. Elles conduisent B la forma- 
tion exclusive des c&ones 3. Le produit de la 
reaction possede done un centre sp* dans le diedre 
en para de la jonction, alors que I’tpoxyde form6 B 
park des chlorhydrines trans prtsente deux 
centres de structure sp2 dans cette m&me position. 
Par consequent, il doit exister une analogie 
qualitative entre les relations structurer6activit6 de 
ces differents composes, mais avec des 
accelerations moins importantes pour les isomeres 
cis. On note en effet (Tableau 4) que la rtactivite 
augmente, pour les deux types de chlorhydrines cis, 
quand on passe de la serie decalinique B la s&e 
nonanique et a la serie octanique. D’autre part, les 
facteurs d’acceleration sont eff ectivement plus 
faibles Que ceux observes pour les analogues 
trans.* Ainsi Ia deformation du cyclohexane 
augmente la reactivitt des chlorhydrines cis de la 
m&me faGon que celle des trans, puisqu’elle 
favorise la creation de centres sp’ en para de la 
jonction; done la formation des c&ones 3. Pour les 
derives cis un facteur supitmentaire peut aussi 
intervenir, dans la mesure 00 la deformation du 
cycle augmente Ies interactions stbiques chlore- 
hydroxyle au niveau de la chlorhydrine de dtpart. 

Si on .compare I’acc&tration obtenue pour les 
deux types de chlorhydrines cis, on constate qu’elle 
est nettement supdrieure dans le cas des composes 
posstdant l’atome de chiore en position 
tquatoriale, ceci proviendrait du fait que la reaction 
de tels derives implique un passage prkalable en 
conformation fiexible. Nous observons done Ie 
mCme comportement qu’avec les dtrivts 
ditquatoriaux. Ceci entraine 6galement une diminu- 
tion de la diff&ence de rkactivitt entre les deux 
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Tableau 4. Etude des cblorhydrincs cis; &Wats cin6tiques et produits 
formCs 

isomtre 
produits k&.102 vitesses 

strie for&s en l.mol-’ . min-’ relatives 
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n=4 3a 11 1 
Clax-OHeq n=3 Jb 12.2 1.1 

n=2 k 28.1 2.6 
n=4 3a 0.23 (0~20)’ 

Cfeq-OHax n =3 3b 044 (Ow) :.7 
n-2 3c 7.3 32 

TempCrature = +35’C 
‘Les valeurs entre parer&&es 

potcntiom&ie fes ions Cl- form&. 

isombres cis quand on passe de la strie d&Ainique 
B la strie octanique (Tabfeau 5). Nous avons ici un 
phtnombne analogue et de m&me origine que celui 
observe pour tes raports k diaxial/k diBquatorial.* 

Tableau 5. DitWence de 
rbactivite entre les 
chlorhydrines cis Clax et 

cis Cleq 

k cis Clax 
s&e - 

k cis Cleq 

n-4 48 
n=3 15 
n=2 4 

Nos rtsultats conlirment done I’hypothi%e d’un 
passage pAlable en forme fiexible pour I’isomCe 
cis avec un halogbne 6quatorial. IIs permettent 
&alement d’bcarter l’intervention d’un m&anisme 

sont dCtermin6es en dosant par 

passant par la formation d’un Cnol iotermtdiaire 
(Fig 3), qti pouvait &e a priori envisagk pour ies 
chiorhydrines eis. En effet, I’ttape iente correspon- 
drait ici B la crtcttion de deux centres sp’ en para de 
la jonction; nous dew-ions alors observer, pour ies 
isombres cis, des acc&erations voisines de celies 
des isom&res trans analogues. Or, nous avons not6 
que I’augmentation de rtactivitb avec la 
dtformation du cycle est plus faibie pour les 
d&iv& cis. 

S&uence de rcrctctivit4 des chlwhydrines &urn&es 
duns les trois series. En s&e ddcatinique nous 
observons pour les diff&ents isomeres I’ordre 
de r4activitt suivant: diaxial > cis Ciax > 
diCquatorial > cis Cleq, alors qu’ea s&ie nonanique 
et octanique l’ordre obtenu est: diaxiai> 
diequatorial > cis Clax > cis Cleq. Cette demiere 
stquence est justifi4e par le fait que I’isomtre 
dikquatorial est ici doublement favoris par la 
d&formation du cycle: au niveau de I’&abIissement 
de Nquilibre conformationnel et au niveau du 
passage B Mpoxyde. 

I 
l//-B- 

(‘HzwOH 
I 

~+n( ‘FHMoH - ‘FH” 

Fig 3. Mtcanisme de dtshydrohalogtnation avec formation d’un en01 intern&&e. 

Les seuis r&&tats ayant trait aux r6activitC.s 
relatives des halohydrines cyclohexaniques 
bloqdes, que nous avons reievCe dans la 
litttrature, sont ceux rapor& par Barton6 pour les 
d&iv&s lanostaniques: (diaxiaI # cis B halog&ne 
axial* ditquatorial). Si nous comparons ces 
r&sultats avec ceux indiquts ci-dessus pour la s&e 
dhlinique, nous constatons qu’iis diffhent essen- 
tiellement par une rCactivitC anormalement ClevQ 
de I’isombre cis B haiogi%e axial du composC 
lanostanique, rtactivitt Cievte qui s’explique 
aisCment par la ptisence de deux interactions - 1,3 
dir&ales entre l’haiog+ne et Ies groupements CH, 
darts fe composk st6roTde.t L’ordre de rkactivitk 

“Nous avons caIcuI& 8 partir de ces rapports, les 
valeurs de AAP. On obtient ainsi 2-4 kc&mole en Scrie 
dtcalinique. Comme prWdemment, cette vaieur est 
nettement sup&ieure B la diR&ence d’bnergie Iiire cntrc 
Its deux isomtres de d&part, qui est au maximum de 
1 kcal/moIe.21 On note tgaiement (Tableaux 3 et 5). que In 
variation de rv+activitt, en fonction de la con5gwation de 
l’haiog&ne, est bien plus importante pour fe mCcanisme de 
participation que pour celui d’assistance. Un phtnom&ne 
analoae wait d&j& ttt not&, et son origine discutte, pour 
la solvoIyse des tertiobutyl-4 chtoro-2 cyclohexanols.p 

tD’autre part, il n’est pas exclu que ces interactions 
entrafne-nt un changcment de m&anisme, I’btape Iente 
devenant alors la coupure de la liaison C-X pour les 
composds ayant t’atome d’haIo&ne axial. 
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d&i en sCrie dk&nique est done plus 
rcprtsentatif, que celui observt en sCrie lanostani- 
que, du comportcment g&&al des cyclohexanes 
non dtformCs. 

Si maintenant nous nous reportons B l’ensemble 
des relations structure-rkactivitt, ktablies pour les 
quatre types de chlorhydrines Cpimbres, now 
observons que la r6activit6 augmente toujours avec 
la dkformation du cycle, mais que I’accUration 
quand on passe de la strie nonanique & la sCrie 
octanique est nettement sup&ewe B celle observke 
pour le passage skrie dkalinique-sbrie non- 
anique.* 

Influence de la nature de I’halogene 
Pour determiner cette influence nous avons 

choisi d’&udier les trois halohydrines cis X-a - OH- 
e en s&e dkalinique (X = Br, Cl, F).t Les rksultats 
obtenus sont rapport& dans le Tableau 6. Le 
produit de la r&action est dans tous les cas la 
d&alone-2 trans. 

Tableau 6. Muence de la nature de l’halog&ne SUI la 
rtactivitk des halohydrines cis (X axiaI-OH equatorial) 

en strie dtcalinique 

X produits form& &,. en I. mol-’ . mn-’ vitesses 
relatives 

F 3a 0.28. lo-’ 1 
Cl 3a 11 .10-’ 4.10’ 
Bl 3a 64. lo-‘” 2.3. lo’ 

Temptrature = +3S”c 
‘Valeur extrapoKe & partir des L. suivants: kor = 

7.4 x lo-‘; k,,.c = 14.8 x lo-‘; kr,w m 29.8 x lo-‘. 

On observe des variations t&s importantes de la 
rbactivitk en fonction de lalnature de X. Si nous 
nous rapportons au mdcanisme ktabli pour ces 
reactions, nous pouvons prevoir qu’un halo&e 
don& peut intervenir sur la rktivit6 en raison de 
son effet inductif d’une part, et de la facilitC plus ou 
moins grande de coupure de la liaison C-X d’autre 
part. En ce qui concerne ce dernier point, on sait 
que l’knergie rkcessaire pour rompre cette liaison 
augmente quand on passe du brome au Ruor. 

L’effet inductif de l’halogkne conditionne 

*Des conclusions analogues sont obtenues, si on 
considbre les r&actions d’tfimination des tosylates bicycti- 
ques, qui conduisent $ la formation d’une double liaison 
en para de la jonction.‘“l* Ce paralMisme refi&e i’analo- 
gie. au niveau de la structure du cyclohexane, entre les 
produits form& par dtshydrohalo&nation alcaline et par 
elimination. 

*Nous avons &utC les compost% pr&sentant un 
halogtne 6quatorial, car Its r&u!tats auraient alors 
refl&Cs en partie l’influcnce de X sur la facilitt de passage 
en conformation flexible. En ce qui concerne les d&iv&s 
diaxiaux ils sent trop rtactifs pour se prCter & une telle 
Ctude. 

l’aciditk de l’halohydrine (c’est-Mire, la valeur de 
la con&ante d’tquilibre de la premiike &ape); mais 
aussi, la facilitt du transfert electronique accompa- 
gnant la seconde &ape de formation de la c&one. 
Ces deux facteurs vont dans le meme sens et ils 
nous donneraient l’ordre de rbactivitk suivant: 
Br<Cl<F. 

Nos rtsultats exptrimentaux montrent une 
stquence de rkactivitt oppostSe B cell+ci. 11s 
indiquent done que la facilitt de coupure de la 
liaison C-X est le facteur dominant qui d&ermine la 
rCactivitC relative de ces halohydrines bicycliques 
cis. 

CONCLUSION 

Dans ce travail nous avons vCrifi6 que les 
halohydrines bicycliques (4.n.O) ti jonction trans 
rhagissaient bien suivant les mknismes classiques 
d’assistance et de participation. 

Les relations structure-tiactivitk ont ttb &ablies 
B partir des rtsultats cinbtiques; elles indiquent, 
pour les quatre types de chlorhydrines isom&res, 
une augmentation de la rCactivite avec la 
dkformation du cycle. Il apparait que ces relations 
sont tout A fait en accord avec les 6tudes 
antkieures concernant la dkformation du cyclohe- 
xane dans ces d&iv&s bicycliques. Sur le plan du 
mkanisme de la &action, les rbsultats que nous 
avons obtenus confirment que les isomkes ayant 
l’halog&ne en position &quatoriale passent en 
conformation flexible avant de rkagir. 

L’influence de la nature de l’halogtne sur la 
rbactivitd des halohydrines cis (X axial-OH 
hquatorial) en skrie dkalinique, a &e examinke; on 
montre ainsi que la rtactivitC est essentiallement 
gouvernke par la facilitk de coupure de la liaison 
c-x. 

L&s spectres RMN ont 6td enregistres sur un appareil 
VARMN T 60. Les spectres IR ont &tt determints dans le 
t&achlorure de carbone, sur un spectrophotomttre 
Perk&Elmer 257. Pour les mesures cin&iques, nous 
avons utiiis6 un pH mttre de recherche Beckmann. Les 
tlectrodes 6taient du meme constructeur. Nous avons 
employ6 deux couples d’&ectrodes diff&ents qui compor- 
taient: pour ies dosages acidim&riques une electrode au 
Caiomel (r&rence) et une electrode de verre (mesure); et 
pour les dosages potentiomttriques, une tlectrode 
d’argentlchlorure d’argent (rCftrence) et une &e&ode 
d’argent (mesure). Les points de fusion out &5 dttermints 
au bain de mercure en temperature descendante. Les 
chromatagraphies en phase vapcur ont et6 rbaiistes sur un 
appareil Perkin-Elmer F 11, tquip6 d’un dCtecteur i 
ionisation de flanune. Les caract&istiques des colonnes 
&Gent les suivantes: longueur 10 pieds, diam&re l/S de 
pouce, phase stationnaire 10% sur chromosorb W 60-80 
Mesh. 

Synth&e des haiohydrines et des prod&s de r&f&ewe 
Les diffCrentes halohydrines isom&es 1 btudibs dans 

ce travail avaient deja et& pr6parees au iaboratoire.’ Elles 
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sont obtenues B partir des oldtines correspondantes. II en Casadevall, Bull. Sot. chim. 4321 (1969); E. Casadevall, 
est de meme pour fes c&ones et fes bpoxydes de rtf&ence C. Largeau et P. Moreau, Bull. Sot. china. 1514 (1968); 
2 et 3. Chaque halohydtine isomere est purifiee par E. Casadevall, C. Largeau, P. Noreau et M. Bouisset. 
cbromatograpbie sur colonne de sitice; sa purete est Tetrahedron 29, 1865 (1973) 
ensuite test&s par I’dtude spectroscopique et la comparai- “8 Winstein et H. J. Lucas, J. Am them. Sot. 61, 1576 
son avec des echantillons authentiques. (1939); ‘D. Porret. Helu. chim. Acta 24,8OE (1941); “L. 

0. Winstrom et J. C. Warner, I. Am. them. SC-X. 61,2105 
Etude cin&ique (1939): dR. G. Kadesb. f. Am. them. Sot. 68.46 (1946): 

Le milieu rtactionnel est un melange tdcool-eau darts le %. B&twist, Suet& Kem. Tld. 59, 194 (l&T); ‘G- I-k 
rapport 65 : 35. Les concentrations initiaies sont en g&t&al ‘Dvigg, W. S. Wise, H. J. Lichteinstein et A. R. Philpotts, 
de 0.3’7 M pour la potasse et de 0.30 M pour I’halohydrine. Trans. Faruduv Sot. 699 (1952): ‘c. G. Swain. A. D. 
Dans le cas des reactions suivies a -3o”c, nous avons Kettey et R. F. Bader, J. A& ch& Sot. 81,2353 (1959); 
tenu compte de la contraction du volume total “P. B&linger et F. A. Long, J. Am. cham. Sot. S&2347 
(dtterminee par la m&bode des dens&) pour calculer (1959):‘J. Budrus. Anaew. Chem. Int. Ed. 11. 1041 (1972) 
une valeur corrigee de ces concentrations initiales. “P. D: Bartlett, _LAm~chem. Sot. 57,224 (i935); ‘C. M. 

(a) Dosages acidim&riques. On prelhve un volume de Suter et G. A. Lutz, J. Am. them. Sot. 60, 1368 (1938); 
milieu reactionnel d’environ 1 ml, au moyen dune pipette ‘H. Bodot, J. Jullien et M. Mousseron, B&l. Sot. chim. 
tbermostatte, qui a &b prtalabiement &alonnCe pour fes 1097 (1958) 
diikentes temperatures d’utilisation. La reaction est ‘D. Y. Curtin et R. J. H. Harder, J. Am. them. Sot. 82, 
bloqu6e par projection de la prise d’essai dans 5 mI d’une 2357 (I!&%) 
solution aqueuse d’acide acttique O-1 N. L’exc&s d’acide ‘H. Bodot, J. Jullien et E. Leblanc, BUN. Sot. chim. 45 
est dose par une solution de potasse 0.03 N; le point de (1%2) 
neutralisation &ant determine B I’aide d’un pH metre. “D. H. R. Barton, D. A. Lewis et J. F. McGbie, f. Chem. 
Pour fes derives peu reactifs, la potasse restante est dosee Sot. 2987 (1957) 
directement par de I’HCL 0.03 N. ‘J. M. Coxon, M. P. Hartshom et A. J. Lewis, Chem. 

(b) Dosuges poientiom&iques. Le milieu reactionnel Comm. 1607 (1970); E. W. Robb et E. K. Onsager, J. org. 
est place dans une cellule thermostatte; les deux Chcm. 37. 4013 (1972) 
electrodes plongent en permanence dans le milieu. Les ‘P. D. Bartlett et R. H. Rosenwald, J: Am. them. Sot. 56, 
valeurs de la difference de potentiel mesurt?es sont 1990 (19324): B. Tchoubar. C.R. Acad. Sci. 298. 355 
repartees sur une courbe d’ttalonnage. CeIle-ci est obte- (1939); G. B&hi, W. Hofbemz et J. V. Pauktelis, J.’ Am. 
nue en determinant la difference de potentiel pour des them. Sot. 91, 6473 (1969): J. V. Pauktelis et B. W. 
dchantilfons dont la concentration en ions chlornre est Macharia, J, Org. Chem. 38, 646 (1973) 
connue avec prkision (solutions de KC1 dans te milieu %. Magnuson et S. Tboren, I. Org. Chem. js, 1380 (1973) 
atcool-eau 65:35). Une tebe courbe d’ttalonnage est ‘“C. L. McCabe et J. C. Warner, J. Am. them. Sot. 70, 
&abbe immediatement apres chaque cinbtique. 4031 (1948) 

Les valeurs obtenues par ces deux mdthodes de mesure “J. E. Stevens, C. M. McCabe et J. C. Warner, J. Am. 
permettent de tracer les variations de log [KOH]I[CIOH] them. Sot. 70, 2449 (1948) 
en fonction du temps. Les constantes de vitesse d’ordre 2, ‘?Zadufescu et Muresonu, Bull. Sot. Sci. Cluj. Roumonie, 
&, sont calculees h partir du coefficient angulaire des 7, 128 (1932) 
droites obtenues (ce coeficient est Cvatd directement sur “D. Porret, Hetu. Chin. Acta. 27, 1321 (1944) 
le graphique; ou obtenu par un programme de calcul qui “P. Batlinger et F. A. Long, 3. Am. &em. Sot. 81, 1050 et 
permet, en introduisant les differents points 2347 (1959): Ibid 82,795 (1960) 
experimentaux avec leurs coordonnbes, de minimiser la “A. C. ‘Km&, 1. C. SI Perkin Ii,. 589 (1973) 
somme des &arts entre ces points). Les constantes de ‘%. Bucou& Bull. Sot. chim. 1262 (1%3);~I&id 2080 et 
vitesse rapportbs pour les diffkrentes halohydrines sont 2092 (1964): R. Bucourt et D. Hainaut. Ibid 1366 (1965) 
des valeurs moyennes calculees B partir de trois “B. L. ‘Barn& et R. E. Davis, Acta C&tallogr. Bi6,3!26 
cinetiques. (1970) 

“‘C. Largeau, A. Casadevab et E. Casadevall, (a) Bufl. 
Wtermination des pruduifs form&s Sot. chim. 2734 (1%9); (b) 2711 (1972); (c) 3912 et 3921 

Les conditions exp&imentaies sont identiques B celles (1972) 
des Ctudes cinetiques. La reaction est poursuivie pendant ‘S. Winstein et J. Grunwald, J. Am. &em. SW. 70, 828 
un temps suffisant pour que la dtshydrohatogenation de (1948); R. E. Parker et N. S. Isaacs, Chem. Rev. 59.737 
l’balohydrine soit totale. Le milieu reactionnel est extrait (1959) 
a I’ether en favant 21 I’eau jusqu’a neutralitC. Le residu. 
recueilli apr&s evaporation du s&ant, est analyse en CPV 

ZDQttar, Acta Chem. Scund 1, 283 (1947) 
“8 Me&no, S. Maccbia, F. Macchia, G. Lami et L. 

(QF, B 150°C) et compare avec des echantttions autbenti- 
ques de c&one et d’epoxyde. Les spectres JR et RMN des 

Monti, J. 018 Chem. 703 (1972) 
“D. Dicko et H. Bodot, Tetroh&wn, 27, 1761 (197t) 

produits form& sont dgatement compares avec ceux des *A. Casadevall, E. Casadevail et M. Moner, Bufl. Sot. 
dchantillons de reference. D’autre part, f’absence de chim. 657 (1973) 
proton aldthydique a (it6 vCrifiQ par RMN. “J. C. Jaliageas, A. Casadevall et E. Casadevafl, Bulk Sot. 
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