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R&urn&La cinetique et les produits form&, dans differents systemes base-solvant, pour le methyMe tosyloxyJe 
bicycle [4.2.0] octane ttans 4 et le mtthyl4a tosyloxyJe bicycle [4.2.0] octane trans 5 sont compares avec ceux de 
I’homologue non substitue 6. Nous montrons ainsi, que le methyle ,9 axial acckkre la rtaction et favorise 
I’tlimination par rapport ?r la substitution, alors que le methyle fi equatorial exerce des effets inverses. Par 
consequent, les rtactivitts relatives des eliminations diCquatoriales et syn Cq-ax determinkes a partir de 4 et 5 
refletent essentiellement I’influence du groupe p; ces cornposh substihh ne sont done pas des modeles convenables 
pour acceder a la difference de reactivite effective entre les deux processus d’tlirnination. L’origine des phenomtoes 
observes est ensuite discutke, puis nous proposons un schema rtactionnel (mbanisme E, i.p. avec passage prtalable 
en conformation flexible) permettant de rendre compte de I’intluence du methyle fi axial ou Cquatorial. 

Abstract-Rate constants and reaction products, in different base-solvent systems, are reported for 4e-methyl 
3e-tosyloxy trans bicycle [4.2.0] octane 4 and 4a-methyl3e-tosyloxy trans bicycle 14.2.01 octane 5. These results are 
compared with these relating to the parent compound 6. ‘The axial B-methyl increases reactivity and favours 
elimination with respect to competitive substitution, and equatorial B-methyl has the opposite effect. The relative 
reactivities of diequatorial and syn axial-equatorial eliminations determined from 4 and 5 depend mainly on the 
influence of the substituent. These compounds are not suitable for determining the real difference of reactivity 
between the two elimination process. The origin of the methyl group influence, and a scheme of the reactions which 
account for this behaviour, are discussed. 

Dans un travail prCcCdent” nous avons ttudiC le est accompagnee d’un pourcentage notable d’elimination 
mecanisme et la sttreochimie de l’tlimination pour les syn equatoriale-axiale. 
derives bicycliques [4.n.O] 1 jonction trans du type 1.2 et 3 

(Fig. 1). Nous resultats montrent que la deformation du 
cyclohexane en s&tie nonanique 2 et actanique 3 
n’entrafne pas de changement dans le mecanisme; ainsi on 0X-s ca,,, @L,, 
continue a noter, pour les trois series, I’absence de 1 2 3 

processus E2 syn caractbistique des derives cyclohexani- 
ques? Par contre, au niveau de la difference de reactivite 
entre les processus syn et anti, nos resultats semblent peu 
compatibles avec ceux d&-its dans la litttrature. En effet, 
les auteurs notent (pour des systemes base-solvant 
identiques a ceux employ& dans nos etudes) que les 
derives cyclohexaniques se caracterisent par des rapports 
k anti/k syn elevts.’ Au contraire nous observons, dans le 
cas du tosylate axial, que I’elimination anti diaxiale 
s’accompagne toujours d’un pourcentage notable 
d’tlimination syn axialedquatoriale; il en est de meme 
pour le tosylate equatorial ou l’elimination diequatoriale 

Fig 1. D6rivCs bicycliques [4.n.O] a jonction trans. 

On peut cependant remarquer que, dans notre cas, les 
differences de reactivitt entre les processus syn et anti 
sont evalutes au moyen de composts /3 deuteries. Or, les 
rapports k anti/k syn d&its dans la litt&ature ont 
toujours ttC d&ermines a partir de derives cyclohexani- 
ques substimes en /I par un groupe alkyle ou aryle. On 
sait que I’introduction du substituant /3 peut modifier de 
facon importante, la vitesse de la reaction d’Climination.S 
Cependant, les auteurs admettaient implicitement que, 
pour un type de mecanisme don&, cette influence-du 

*II existe au moins deux cas ou cette hypothtse ne semble pas groupe /3 ne variait pas notablement en fonction de sa 
vCrifiCe. Ce sont les travaux de Sicher” relatifs a la vitesse de position relative par rapport au groupe partant.* Ils 
solvolyse des mCthyl-2 tertiobutyl-4 cyclohexyl tosylates et ceux pouvaient done considerer que les rapports k anti/k syn 
de Bordwell’ concernant I’elimination de derives cvclohexanioues obtenus a partir de tels derives substitues refletaient bien 
presentant un hydrogtne 6 active par un groupc-attracteur. _ effectivement Ies differences de rtactivitt entre les 
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eliminations syn et anti. La disparite entre nos r&hats et 
ceux de la litterature nous a conduit a tester la vahditt de 
cette hypothbse. 

Dans ce but, nous avons ttudit Wimination des 
methyl4 tosyloxy-3 bicycle (4.2.01 octane trans. Nous 
rapporterons ici les rCsultats relatifs aux deux tpimbres 4 
et 5 ayant le groupe tosyle en position 6quatoriale (Fig. 2). 
Ces r&hats seront ensuite compares avec ceux obtenus 
pour I’homologue non substitue 6 dans des conditions 
experimentales identiques: 

H 

‘++ 

5 

H 
OTs 

6 
Fig 2. Methyl tosylates Ctudits--homologue non substitub. 

Nous montrerons ainsi que la presence du mtthyle ~3 ne 
change pas le mbcanisme. Par contre, I’influence du 
substituant sur la vitesse de reaction et la competition 
elimination-substitution est importante; de plus, elle varie 
fortement en fonction de la position relative du methyle 
par rapport au groupe partant. II apparaft done que les 
rapports k di@ratorial/k syn Cq-ax definis a partir de 4 et 
5 reflbtent essentiellement I’intIuence du groupe g. Les 
rCsultats relatifs a ces derives substituts ne permettent 
done en aucune facon d’acceder a la difference de 
r6activitC effective entre les deux processus d’blimination, 
telle qu’elle est definie a partir du compose non substitue. 
L’origine de cette influence du methyle p sera ensuite 
discutee. 

RJMXION DE MJXliANOLYSE 
ACTION DE MO-NI+/M~OH 

(a) Influence du m&thy/e fi Equatorial. Les rCsultats de 
l’etude cinetique et de l’analyse des produits form& a 
partir de 4 sont rassembles dans le Tableau 1. 11s 
conduisent a proposer le m&a&me reactionnel de la Fig 
3. C’est-a-dire, la formation lente d’une paire d’ions 
intime, puis le passage aux produits par attaque de MeOH 
ou MeO- darts une &ape rapide. 

*La strie octanique tram semble particulitrement adaptke pour 
ce genre d’btude, car la deformation du cyclohexane entraine 
I’existence dune difference de stabiiite tres importante entre 
I’oltfine en position -3.4 et en position -2.3, en faveur de la 
premiere.’ Par consequent, I’introduction du methyl en 4, si elle 
ralentit fortement l’tlimination dam la direction -3.4, risque 
moins de reporter totalement la reaction vers -2.3, comme cela 
est observe pour le dtrive cy~Io_hexyl.‘~~” Avec le she octanique 
nous pouvons done avoir la possibilitt de comparer la vitesse 
d’tlimination en direction -3.4 dans le methyl tosylate et dam 
I’homologue non substitut, mtme lorsque le groupe fi ralentit la 
reaction vers cette direction. 

km 

R-X = 1 R-X- +< ;;:,yde 
paire d’ions 

intime 
Fig 3. Mtcanisme E, i.p. 

En effet, l’ordre 1 continue a etre observe en presence de 
methylate et on note seulement une faible accelCration par 
rapport 1 la methanolyse; ceci indique que le methanol et 
le methylate interviennent dans une &ape rapide 
posttrieure a p&ape lente. D’autre part, l’absence totale 
de produit de retention montre que la paire d’ions intime 
n’evolue pas vers un cation libre ou une paire d’ions 
sCparCe par le solvant avant de rtagir.’ On note Cgalement 
qu’aucun produit de rCarrangement, resultant de la 
migration de l’hydrure 4~3 n’est formt a partir de 4. Nous 
pouvons aussi &carter l’intervention dune migration du 
CH, (celle-ci se manifesterait maI& I’equivalence des 
positions -3 et -4, par la formation dun 6theroxyde 
presentant un methyle axial). 

Dans un travail precedent,” nous avons montre que 
I’homologue non substitue 6 r&it egalement suivant un 
processus El i.p., avec une paire d’ions intime comme 
intermtdiaire. L’introduction du groupe /3 n’entraine 
done pas de modification du mecanisme. Mais, une 
comparaison entre les resultats de 4 et 6, en ce qui 
conceme la vitesse et la nature des produits formes, met 
en Cvidence une infhrence importante du mCthyle /3 dans 
ces deux domaines. 

Par suite du m&a&me, les constantes de vitesse 
d’ordre 1 representent la vitesse de formation de la paire 
d’ions et reflbtent uniquement ce qui se passe au nivew de 
la premiere &ape. La comparaison des k, mesur6s pour 4 
et 6 montre done que la presence du substituant fl 
equatorial ralentit, par un facteur de l’ordre de 8, 
l’hettrolyse de COTS. 

A partir de la paire d’ions intermediaire, nous pouvons 
avoir com#tition entre un processus d’Climination et un 
processus de substitution. Les don&es cinttiques ne 
donnent aucun renseignement sur la vitesse des &apes 2 
et 3 (Fig 3); mais, les pourcentages des produits formes 
pourraient permettre d’acc&Ier a leurs vitesses relatives. 
On constate ainsi que I’introduction du methyle ~3 
equatorial dCfavorise fortement 1Vlimination par rapport 
il la substitution; l’action du methanol conduisant 
d’ailleurs uniquement a la formation d’etheroxyde. 

Nous pouvons essayer de preciser plus avant l’influence 
du methyle g en considerant la stCrtochimie de 
1’Climination a partir de 6. Pour ce compose non substitud 
nous avons montre que dans la methanolyse et l’action du 
methylate, 88% de I’elimination rest&e du depart dun 
proton -4 equatorial et 12% du depart dun proton -4 
axial.‘” A partir de ces don&s et des produits formes 
pour 6, nous pouvons calculer le pourcentage 
dVlimination qui serait observe pour 4 si le methyle /3 
avait uniquement une influence statistique, c’est-a-dire, 
S’il intervenait seulement dans la competition 
Climination-substitution en interdisant l’elimination 
diequatoriale. Nous obtenons ainsi un pourcentage 
d’elimination calcul6 de 8% pour la methanolyse et de 
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Tableau I. hitthanolyse et action de MeO-Na’/MeOH sur Ie methyl tosylate diequatorial 4. Comparaison avec I’homologue non 
substitut 6 

Etude cinttique 

(k, en s-l) 

Produits form& en %* 

R a ,.’ MeOH oTs MeO-Na’/MeOH 4.1 4.3 x x lo-’ lo-’ 0 5 0 0 IO0 95 

4 (R = CH,) 

MeOH 
MeO-Na’lMeOH 

3.3 x lo-’ 41 
3.75 x w 49 

6(R=H) 

0 
0 

59 
51 

*L’analyse des produits form&s B partir des mCthyl tosylates 4 et 5 s’effectue par comparaison avec Ies Cchantillons authentiques 
suivants: (a) mCthyl-4 bicycle [4.2.0] octtne-3,4 trans, mtthyl-4 bicycle [4.2.0] ccttne-2J trans; (b) methyl-3 mCthoxy-3 bicycle [4.2.0] 
octane trans tpimtres (8 et 9); (c) mCthyl-4 methoxy3 bicycle 14.2.01 octane trans tpimbns; (d) mCthyl-4 bicycle [4.2.0] octanol-3 trans 
Cpimeres (pour la prCparation et l’identilication de ces composCs voir r6fCrences 9 et IO). 

Nous avons Cgalement vCrifi6 que les oltfines ne s’isomtrisent pas dans les milieux rtactionnels employts.‘O 

10% pour l’action du methylate. Si nous comparons ces 
valeurs avec celles determinCes expkimentalement, nous 
constatons que la presence du methyle /3 equatorial 
diminue notablement la vitesse relative de l%limination 
syn Cq-ax par rapport a celle de la substitution concur- 
rente. 

L’ttude du methyl tosylate 4 et la comparaison avec 6 
montre done que le methyle /.3 equatorial exerce une 
influence importante sur la vitesse de reaction et la nature 
des produits form&s. 

(b) Influence du m&hyle /3 axial. Les rtsultats relatifs 
au methyl tosylate 5 sont rassembles darts le Tableau 2. 
Comme prtckdemment l’etude cidtique montre que 
l’attaque du methanol et du mtthylate s’effectue dans une 
&ape rapide posterieure a l’etape lente. Cependant, la 
nature des produits de substitution indique que l’espke 
intermediaire n’est pas ici une paire d’ions intime non 
rearrangee. En effet, nous observons essentiellement la 
formation des produits de rearrangement 8 et 9 avec le 
groupement methoxy g&nine au mtthyle; ces composes 
sont accompagnes, pour la reaction en presence de 

methylate, dun faible pourcentage d’ttheroxyde inverse 
non rCfurangt 7. 

II semble done que l’hydrure tertiaire fl assiste 
l’heterolyse de la liaison C.-OTs. On admet 
gbntralement” qu’une telle assistance ntcessite un 
arrangement antiparallble de la liaison C&H et du groupe 
partant; elle implique done un passage prealable de 5 en 
conformation flexible. A partir de cette conformation 
nous aurions formation lente de l’ion ponte A (Fig 4). 
Darts la methanolyse cet ion ale temps d’evoluer, avant de 
reagir, vers le cation libre r&urange B, ce qui se traduit 
par l’obtention en quantites pratiquement identiques des 
composes gemirks 8 et 9. En presence de methylate nous 
avons un nuclkophile beaucoup plus puissant, et la 
formation des produits resulte essentiellement dune 
attaque sur l’ion A avant qu’il n’tvolue vers B. Ceci est en 
accord avec la prCpondCrance de l’isombre 9 darts les 
produits de rearrangement, l’attaque du nuclkophile 
s’effectuant prefCrentiellement sur la face de la molecule 
oppose a celle du groupe partant Ts0-.12 

Nous observons done pour 5 un mtcanisme El i.p. 

Tableau 2. Mtthanolyse et action de MeO-Na’/MeOH sur le methyl tosylate 5 

Emde ci&iqnc Produitr for&s en % 

7 8 9 

MeOH 3.7 x IO’ 63 0 0 18 19 
McO-Na’/MeOH 3.5 x 104 74 1 1 3.5 20.5 
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Fig4. Espkes intermddiaires formees dans les r&actions de 5. 

voisin de celui du compose non substituk 6, seule la 
structure de I’intermtdiaire form6 dans I’ttape lente &ant 
diffrkente. La pr6sence du mtthyle /3 axial ne mcdiGe 
done pas de faGon fondamentale le mkanisme. Nous 
allons maintenant examiner dans quelle mesure elle 
exerce une influence SW les diffkrentes &apes de la 
r&action. 

Les don&es cinktiques d&erminkes pour 5 et 6 
dCpendent uniquement de la vitesse de formation de la 
paire d’ions. Leur comparaison montre que la prksence du 
CHI fl axial acckltre ce processus par un facteur de Id. 

En ce qui conceme les produits form&, on note que le 
groupe j3 favorise Wimination. Ce comportement est 
d’ailleurs encore plus net si nous comparons le pourcenta- 
ge expkimental ~~Ii~nation avec le pourcentage calcultf 
fee demier &ant dtlini, comme pr6c6demment, en 
supposant que le m&hyle axial posstde uniquement une 
influence statistique). Ainsi, nous obtenons des pourcen- 
tages d’&nination calculCs qui sont respectivement de 
38% et de 45% pour la mCthanolyse et l’action de 
MeO-Na’lMeOH; c’est-&Ike, des valeurs nettement 
infkieures S celles obsezwks exp&imentalement. La 
prtsence du mkthyle /3 augmente done la vitesse relative 
de ~~ii~nation dikquatoriale par rapport B celle des 
processus conc~ents de substitution. 

(c) Conskqrrences de /‘influence du CHI @. L’ensemble 
des r6sultats cidessus montre que le substituant /3 exerce 
une influence importante sur les processus El i.p. De plus, 
cette influence varie, aussi bien du point de vue quantitatif 
que qualitatif, avec la conflguration du mtthyle /3. Ainsi, le 
mtthyle Cquatorial ralentit la formation de la paire d’ions 
et dCfavorise I’CIimination par rapport & la substitution. 
Inversement, le mtthyle axial acc&&re la formation de 
I’espke ionique et favorise ~61im~ation par rapport a la 
substitution.* II en rksulte que les don&es obtenues a 
partir des d&iv& substitu6s 4 et 5 ne permettent pas 
d’acdder B la diffknce de rCactivit6 entre IWmination 
dibquatoriale et I’tlimination syn &ax dans la direction 
-3.4. En r&lit& elles reflbtent essentiellement l’influence 
du substituant /3 et non la difference de rkactivitk 
effective entre ces deux processus. 

Si nous avions uniquement consid& les r6sultats 
relatifs aux compo& 4 et 5, nous aurions &tt amen& ?i 
conclure que ~6~mination di6quatoriale est beaucoup plus 
rapide que l’tlimination syn kq-ax, aussi bien dans la 

l Une influence analogue (mais plus faible) du mkthyle 6 axial et 
kquatorial sur la vitesse de formation de la paire d’ions, a (sit! 
observk: dans Mhanolyse des mttbyl-2 tertiobutyld cyclohexyl 
tosylates.* 

mbhanolyse qu’en prbsence de mdthylate. En effet, en 
prenant comme exemple I’action de MeO-, nous avons 
pour 4 une rkaction lente conduisant B la formation de 5% 
d’okfine -3.4 (tlimination syn Cq-ax), alors qu’on observe 
pour 5 une r&action 8 x let’ fois plus rapide avec formation 
de 74% de cette m&me okfine (alienation di~quato~~e). 
Or, Wude de ~homologue non substitu6’= nous a montr6 
que, dans ces conditions exp&imentales, l’tlimination 
dikquatoriale est favoris(5e par rapport 2 la syn Cq-ax par 
un facteur qui est seulement de I’ordre de 7, c’est-&dire, 
sans commune mesure avec celui qui apparaft pour 4 et 5. 
Ces dCrivCs /3 substitues ne constituent done pas de 
modkles convenables pour dtterminer les r6activit6s 
relatives des deux types d’&nination. 

(d) Or&e de l’~n~ue~ce du CHI p. ConsidCrons tout 
d’abord les effets inductifs et ~hy~rconju~~n du CH, 
/3. ~intr~uction de ce substituant devrait acc616rer 
Ibgkrement la &action en favorisant, par effet inductif, la 
coupure de C-OTs. D’autre part, dans la seconde &ape, le 
groupe j3 devrait favoriser l’blimination par stabilisation 
de la double liaison en formation.’ Nous observons pour 4 
une intluence du n&hyle qui va en sens inverse de ces 
pr6visions. Avec 5, l’effet r6sultant de la pkence du 
groupe fi est trop important, en particulier YaccCl&ation 
de Id dans la coupure de C-OTs, pour qu’il puisse 
rksulter des effets inductifs et m&om&res du m&hyle. I1 
semble done que les facteurs inductifs et mtSsom&res 
n’apportent qu’une contribution tout g fait secondaire 
dans les phknomknes observk 

II en est de meme pour les effets stkriques du mdthyle 
en ce qui conceme ses interactions avec le groupe partant. 
Ainsi, pour 4, la coupure de C-OTs devrait etre acctl&~e 
par la dkompression stkique accompagnant 1e passage & 
la paire d’ions, or, ex~~ment~ement on observe un 
ralentissement. 

Par contra, l’influence du mkthyle ~3 sur la plus ou 
moins grande facilitt! de passage du cyclohexane en 
conformation flexible pourrait rendre compte de I’ensem- 
ble des rCsultats de 4 et 5. Nous avons deja not& que la 
prdsence de produits de r&arrangement suggtrait l’inter- 
vention de formes flexibles pour la rkaction du mtthyl 
tosylate 5. D’autre part, de nombreux auteurs ont admis 
qu’un 6quilibre conformationnel prkafable pouvait inter- 
venir dans la solvolyse des tosylates kquatoriaux. La 
r6action ~6~mination et de &arrangement par transfert 
d’hydrure s’effectuerait B partir de ce conform&e flexible; 
alors que la substitution avec inversion et sans 
rtkrangement rtsulterait principalement de I’attaque du 
nuckophile sur la forme chaise stable” (Fig 5). 

Nos rksultats concemant I’intluence du mtthyle fi au 
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R’ 

YG- 

substitution 6limination 
avec Arrangement 

R 

H 
N 

Pi8 5. Origine de I’influence du mtthyk fl sur la vi&se de Action et les produits formCs. 

niveau de la r&&it6 et des produits form& sont tout a 
fait en accord avec ce schema tiactionnel. En effet, la 
prtsence du CH, B tquatorial dans 4 (R = CB, R’ = H) va 
fortement d6favori.w le passage en conformation flexible 
(qui ferait appa&re une interaction st&ique entre le C& 
et l%ydn&ne H-l de jonction). De plus, I’assistance 
nucMophik du solvant ii I’hCtMyse de la liaison C-OTs 
sera inhii dans la conformation flexible de 4 par le 
m&hyle /I devenu axial,” ce qui entine un ralentisse- 
ment de 1’Ctape 4.’ Par constquent, la r&action va 
s’effectuer essentiellement b partir du conform&e chaise, 
elle conduira done au pro&it de substitution inversC non 
r6arrang6 et g un pourcentage n6gligeable d’ol6fine. Ainsi, 
au niveau des produits form&, l’introduction du m&hyle 
/3 Cquatorial d&favor& Wmination par rapport g la 
substitution. II en r&&era 6galement un ralentisscment 
de la vitesse de formation de la paire d’ions par rapport au 
composC non sub&u6 6 (R = R’ = H). En effet, pour ce 
demier, une partie de la r&&ion s’effectue avec le 
conform&e flexible; or, l’on sait16 que I’hCtCrolyse d’une 
liaison axiale est plus rapide que celle d’une liaison 
Cquatoriale (k,> k,). De plus, il n’existe pas de gbne 
stCrique B I’assistance nuclCophile du solvant dans Ntape 
4 pour k d&iv6 non substitu6. 

Inversement, le mtthyle /? axial dans 5 (R=H, 
R’ = CHJ favorise le passage en conformation flexible 

l Suivsnt I’opiaion tr&s gCnCralcmcnt r&andue,” nous admct- 
tons que k groupe CH, n’a pas la facultc d’assistcr I’hMrolyse de 
CaTs dans un solvant comme MeOH ou t-&OH. Ceci sera 
d’ailieurs contirmt par Ies rCsultats relatifs au mtthyl tosylate 
diaxial.‘O 

Ka structure du cyclohexane en s&e octanique bans est 
favorabk B I’assistance de H-l axial tertiaire, car la dCfommtion 
du cyck tend B donner aux carbones en prua de la jonction un 
cam&e sp”’ et nnd done plus facik la migration de H,. 

puisque celuici fait disptie les interactions l$- 
diaxiaks du substituant 8. Ceci entrafnera, par 
dCplacement de l%quiliire 3 vers la fonne flexible, une 
acc&ration de la vitesse de formation de la paire d’ions. 
Ce processus &ant favorist ici d’une part par la position 
axiale du groupe partant, et d’autre part par l’assistance 
anchim6rique de I’hydrure tertiaire /?.t Une autre 
constquence de ce phenombne sera, au niveau des 
produits form&s, la disparition quasi totale du produit de 
substitution invers6 et I’apparition des produits de 
r&urangement. 

Lc mCthy1 /I va done infiuencer la vitesse de rCaction et 
les produits form&s dans le m&&me El i.p. en 
dCpl_t 1’6quilibre conformationnel vers la forme chaise 
quand il est Cquatorial et vers la forme flexible quand il est 
axial. Cette action sera en plus renforctk par I’assistance 
anchimtrique de I’hydmre tertiaire dans 5 et I’inhiiition 
de I’assistance nuckophile du solvant dans 4. 

(a) Influence du CHS ,9 6quatorial. Lx mCthy1 tosylate 4 
est totalement inerte dans des conditions exp&imentales 
analogues B celles utilis&s pour 6. Avec ce demier nous 
obtenions, dans le milieu t-BuO-K’lt-BuOH, un avance- 
ment rCactionnel de 3096 apr&s 24 heures, alors qu’aucune 
r6action n’est observ6e pour 4 au bout de 14 jours. L.a 
picsence du groupe m&hyle /? en position @atoriale 
diminue done t&s fortement la rtactivitk du tosylate 
Cquatorial dans ce milieu. 

(b) Znfluence du CHa B axial. Les rCsultats concemant 
le mtthyl tosylate 5 sont rassemblCs dans le Tableau 3. 

Les don&s cinCtiques montrent que la base intervient 
dans une &ape rapidc postCrieure a Ntape lente; 
cependant, I’absence de produit de substitution ne permet 
pas de dCterminer la structure de I’intermCdiaire (paire 
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Tableau 3. Tertiobutanolyse et action de t-BuO-K’/t-BuOH sur Ie mtthyl tosylate 5. Comparaison avec I’homologue non substiM 6 

Etude cinCtique Produits folmCs en % 

(k, en s-l) 
UR a” a;,.. 

a R 
t-BuOH 6.7 x IO-’ 96 

OTs t-BuO-K+/t-BuOH 
6.9 x IO-” 
7.5 x lo-‘, 

92 
5 (R = CH,) 

a R 
t-BuOH compost inerte 

OTs t-BuO-K-/t-BuOH ordre compris 
entre I et 2 80 

6(R=H) 

4 0 

8 0 

0 20 

*(OTs), = 0.0s M/l; (t-BuO-K’)o = 0.22 m/l. 
t(OTs& = 0.05 M/l; (t-BuO-K’)o = 0.10 m/l. 

d’ions plus ou moins dissccike ou cation libre) a park 
duquel se forme 1’oMfine -3.4. 

La comparaison des rksultats de 5 et de 6 permet de 
prkciser l’influence du mkthyle /3 axial. NOUS 
considkrerons tout d’abord la rkaction avec t-BuO-K’lt- 
BuOH. On constate que l’introduction du mkhyle ne 
modifie pas fondamentalement le mkcanisme puisque 
dans les deux MS nous avons hbkrolyse de C-OTs dans 
une &ape lente; seule la structure de l’intermbdiaire @ire 
d’ions intime pour 6) peut avoir change. Par contre, le 
groupe /3 accCPre fortement la vitesse de formation de 
l’espke ionique. Une comparaison directe des constantes 
de vitesse n’est pas possible ici; puisque le d&iv6 non 
substitut 6 prksente (par suite des effets de sel) un ordre 
intermkdiaire entre 1 et 2. Cependant, le phhom&ne 
d’acdltration apparait nettement au niveau de l’avance- 
ment rkactionnel, celuici &ant de 60% aprts 3 h 30 min 
pour 5, alors qu’il n’est que de 30% pour 6 apr&s 24 h.‘* 

Dans la formation des produits on remarque que la 
prknce du mkthyle ,3 axial augmente fortement la 
vitesse relative de Mimination dikquatoriale par rapport in 
la substitution concurrente. En fait, aucun ttheroxyde 
n’est form6 a partir d 5; or, si le grow /3 avait 
kiquement une influence statistique dans la compktition 

l Valeur calculte comme prtckdemment, sachant qu’avec t- 
BuO-K’/t-BuOH, I’blimination de 6 s’effectue & 86% par dCpart de 
H-4 eq et g 14% par dtpart de H-l ax.‘* 

tLes rtsultats exptrimentaux (cinktique, produits form& 
sttr6ochimie) dCtermints pour le tosylate Cquatorial non substituk 
6, ne permettaient pas de confirmer ou d’exclure un Cquilibre 
conformationnel prCalable au mtcanisme E, i.p., mais, il nous 
avait paru probable qu’un passage en conformation flexible (dans 
la mesure oh il permettait une tlimination de sttrkhimie anti) 
serait accompagnk d’un processus E, classique plutBt que de la 
formation lente d’une paire d’ions, et ceci surtout pour les 
reactions effectu6es en prkence de base forte. Nous avions done 
ttt amenks a proposer que les r&actions E, i.p. s’effectuaient a 
partir de la forme chaise.’ Cependant, les rtsultats rapport&s ici 
nous conduisent B r&iser cette hypothese. 

Climination-substitution, nous dew-ions observer 23% 
d’Ctheroxyde.* On note Cgalement que le produit 
substituk prksente un faible pourcentage d’klimination 
dans la direction -2.3, alors que seule l’ol&ine -3.4 est 
obtenue avec 6. 

Pour la reaction de tertiobutanolyse, le mCthy1 p axial 
augmente considkrablement la vitesse de formation de 
l’intermediaire ionique. En effet, le mCthy1 tosylate 5 
presente une solvolyse ayant sensiblement la mtme 
vitesse que la rkaction en prtsence de tertiobutylate. Au 
contraire, pour l’homologue non substiM 6, la ter- 
tiobutanolyse a une vitesse n&ligeable par rapport g la 
rkaction avec la base. D’autre part, l’analyse des produits 
form& montre que Mimination prksente une vitesse tri?s 
supkrieure a celle de la substitution concurrente dans 5. 
On note Cgalement la prtsence d’un faible pourcentage 
d’olkfine -23 accompagnant I’okfine -3.4. 

Ces rCsultats indiquent que le m&thy1 /I exerce ici une 
influence analogue B celle observk pour la &action de 
mkthanolyse et I’action du mCthylatemCthano1. Ainsi, le 
CHI /3 Cquatorial ralentit trks fortement la formation de la 
paire d’ions. Par co&e, le CH, /3 axial a&l&e le passage 
B l’espkce ionique et favorise Mimination par rapport ?I la 
substitution. Cette analogie conduit g considkrer que la 
tertiobutanolyse et l’action de t-BuO-K’lt-BuOH s’effec- 
tuent tgalement suivant le Schkma rkactionnel 5 et que 
l’influence du CHJ /I a la m&me origine pour l’ensemble 
des reactions Ctudikt 

On remarque cependant que les effets du groupe /3 sur 
la rkactivitk sont beaucoup plus importants lorsque le 
solvant est le tertiobutanol. Dans ce cas, l’introduction du 
C!& j3 peut rendre inerte le compose substituk (action de 
t-BuO-K’/t-BuOH sur 4); inversement, elle peut faire 
appara&re une rkaction pour un dtrivC dont l’homologue 
non substituk est inerte (tertiobutanolyse de 5). Cette plus 
grande influence du substituant proviendrait du fait que le 
tertiobutanol est un solvant plus encombrant et moins 
favorable B l’hCt6rolyse de C-OTs que le mkthanol. 

Ainsi, le pouvoir ionisant du tertiobutanol serait trop 



Conformation et rtactivitc de derivts (4.n.O) bicycliques a jonction tram-XXII 585 

faible pour que ~h6t6roIyse de COTS puisse s’effectuer a 
partir dune configuration equatoriale du groupe partant, 
c’est-&dire k, # 0 dans la fig 5 (I’heterolyse est plus 
difficile, ainsi que nous l’avons deja note, pour un groupe 
equatorial que pour un groupe axial). La reaction ne 
pourrait done avoir lieu qu’apres un equilibre conforma- 
tionnel pr6alable. La presence du m6thyle j3 equatorial 
ret&&t done le derive 4 inerte en g&rant le passage en 
coronation flexible et en introduisant, pour sa forme 
flexible, une i~ibition sterique a l’assistance nucl~oph~e 
du solvant.” (Cette inhibition sterique &ant d’ailleurs plus 
importante pour le tertiobutanol que pour le methanol). 

A partir de la forme flexible, non encombree par un CHI 
p sur la face de la mol6cule opposCe il celle du groupe 
partant, I’ionisation de C-OTs resterait encore t&s lente 
dans le tertiobutanol. Ceci rend compte du fait que 6 
reagit en presence de tertiobutylate, alors qu’il est inerte 
dans la tertiobutanolyse. Le te~iobutylate inte~iendrait 
ici, a la fois comme se1 dans I’ttape lente, et comme base 
(ou nucl6ophile) dans T&ape rapide.lb Ce comportement 
se traduit d’ailleurs par l’obtention d’un ordre 
intermediaire entre 1 et 2 pour 6 dans le milieu t- 
BuO‘K’/t-BuOH; alors que, compte tenu du mtcanisme 
El i.p., on devrait observer un ordre 1. La presence du 
methyle /3 axial dans 5 va acceltrer la reaction, dune part 
en dtplacant l’equilibre 3 vers la forme flexible, d’autre 
part, en permettant l’assistance anchimerique de l’hydrure 
tertiaire /3 dans p&ape ~io~sation de COTS. Darts ces 
conditions, la con~bution de I’effet de sel de t-BuO-K- 
sur la vitesse d’htttrolyse, devient negligeable, et on 
observe ainsi un ordre 1 pour 5 en presence de 
tertiobutylate et non plus un ordre intermediaire. 11 en 
resulte egalement que la tertiobutanolyse s’effectue a une 
vitesse voisine de la reaction avec la base. 

Dans la tertiobutanolyse et I’action du tertiobutylate, le 
methyle /3 exerce une influence dont le sens varie suivant 
sa position relative par rapport au groupe partant. II 
apparaft done (comme pour la m~thanolyse et l’action de 
MeO-Na’) que Ies don&es relatives aux composts 
substituts 4 et 5 ne permettent pas de determiner la 
difference de reactivite effective entre les deux processus 
d’dlimination diequatoriale et syn Cq-axiale, car elles 
refletent essentiellement I’influence du groupe fl. Ainsi, 
l’etude exclusive de 4 et 5 nous await amen& a conclure 
que l’elimination diequatoriale est beaucoup plus facile 
que 1’~limination syn eq-axiale, avec t-BuO-K+~t-BuOH 
(compost 4 inerte, reaction rapide pour 5 et formation de 
92% d’oltline -3.4). Or, l’etude du derive non substitue 
indique en fait que la difference de reactivitt entre ces 
deux processus est settlement de 6 en faveur de 
I’elimination diequatoriale dans ce systtme base- 
solvant.‘* 

CONCLUgtON 

L’Ctude de la cinttique et des produits form&s, dans 
differents milieux reactionneis, pour les methyl tosylates 4 
et 5, montre que la presence du substituant p ne modifie 
pas fondamentalement le m&a&me par rapport a 
I’homologue non substitut! 6 (seule la structure de 
I’intermtdiaire forme au COWS de P&ape lente pouvant 

varier dans certains cas). Par contre, le m~thyIe fl exerce 
une inifuence importante SW: la vitesse de formation de la 
paire d’ions interm&liaire et sur la nature des produits 
form&. II apparalt de plus, que le sens de cette imhtence 
du groupe /3 depend de sa position relative par rapport au 
groupe partant. 11 en resulte que les rapports k 
diequatoriahk syn &q-ax. definis ?I partir des methyl 
tosylates 4 et 5, ne pennettent pas d’acceder a la 
difference de reactivitb effective entre ces deux processus 
~~limination, car ils refletent essentiellement l’influence 
du CH, /3. Ainsi, l’utilisation exclusive des composes 
substitues 4 et 5 nous await conduits B admettre 
I’existence de differences de reactivite entre l’elimination 
ditquatoriale et I’blimination syn eq-ax t&s nettement 
sup&ieures a celles qui interviennent en realite pour 
I’homologue non substitue 6. 

Un schema reactionnel a et& propose pour rendre 
compte des diverses influences du groupe p et de leurs 
variations (Fig 5). II en r&&e que le methyie B equatorial 
interviendrait en deplacant l’equilibre conformationnel 3; 
d’autre part, dans la forme flexible, l’assistance 
nucleophile du solvant ii la coupure de C-OTs serait 
inhibee par ce substituant. En ce qui concerue le methyle 
p axial, sa presence ddplacerait Cgalement I’tSquilibre 3 et 
permettrait I’assistance anchimerique de I’hydrure tertiai- 
re #I dans l’ionisation de COTS. 

PARTIlt Ebb 

Les spectres RMN ont et6 enregistr6s sur un appareil Brian 
T60. Les spectres IR ont CtC determines dans CCL avec un 
spectrophotometre Perkin-Elmer 257. Les chromatographies en 
phase vapeur ont Cte r&disCes sur un appareil Perkin-Elmer Fll, 
equipt d’un detecteur a ionisation de flamme (longueur des 
colonnes IO pieds, diamttre l/8 de pouce, phase stationnaire 10% 
sur chromosorb W60-80 Mesh). 

Nous avons prectdemment d&it la synthtse et I’identification 
des methyl-3 bicycle (4.2.01 octanols-4 trans epimeres? fl en est de 
meme pour les diffcrentes ok%tes et ttheroxydes utilises comme 
tchantillons de &f&ewe dans l’analyse des produits formCs.“’ 

Pr&aration des mi’thyl tosylates 
Ceux-ci sont obtenus. suivant la methode classique,’ a partir des 

methyl alcools correspondants. Leurs caracteristiques physiques 
et spectroscopiques sont indiquees: Mkthyl-cle toxyloxy-3e 
bicycle 14.2.01 octane trans 4. F = 53“ (pentane analyse en accord 
avec la formule brute. RMN (solvant CCL; 6 en ppm; J en Hz; 
J* = largeur a mi-hauteur). CE(OTs) multiplet, S = 4.15; J* = 20; 
i = 1. CC&, doublet, 6 = 0.85; J = 6; i = 3. -C&LCFl,, singulet, 
6 =2,40; i=3. IR vce phenyl= 1595 cm-‘; PSth= 1 I70 cm-‘, 
1185 cm-’ et 1370 cm-‘. Mthyl-ta rosytory-3e bicycle [4.2.0) 
octane frans 5. F = 51” (pentane) relativement instable et se 
decomposant apres quelques jours a temperature ambiante; par 
contre, le compose est stable en solution. RMN CI$OTs), 
multiple& 6 = 4.55; J* = 17; i = 1. CC&, doublet, S = 0.97: J = 7; 
i = 3. -CatCI$, singulet, S = 2.45; i = 3. IR ye-c phdnyl = 1595 
cm-‘, vsq = 1175 cm-‘, 1185 cm-‘, 1365 cm-‘. 

Etude ci~#ique 
Les methodes de d~te~ination des constantes de vitesse 

d’ordre I sont identiques a celles d&rites pour les &actions de 
I’homologue non substitue (voir references 1 a et I b). II en est de 
mtme pour les conditions expdrimentales; ainsi, la temperature de 
reaction est de +45”C pour la mcthanolyse et I’action de 
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MeO-Na’/MeOH, alors qu’elle est de +65”C pour la tertiobutano- 

Les r6actions sont suivies jusqu’h un avancement rtactionnel de 

lyse et l’action de t-BuO-K’/t-BuOH. Les concentrations initiales 

75% pour 5 et de 55% pour I’Cpimtre peu reactif 4. 

sont g6ntralement de 0.07 M/l pour le tosylate et de 0.1 M/l pour 
hid)-Na+ (ou t-BuO-K’) quand la r&action est effectu6e en 
presence de base. 

Analyse des prod&s formt?s 
Les r&actions utilities pour cettc dbtennination sont effectu6es 

dans les mtmes conditions exptrimentales que les Ctudes 
cin6tiques. Le temps de &&ion est calcult de fqon a ce que le 
tosylate de dCpart ait complttement r&i. Aprhs extraction au 
pentane, la na&e des produits fonnCs est dCiermin6e par Ctude 
RMN. IR et CPV (Aniezon L & IUP. Carbowax a loo” et OF, a 
looo) en utilisant l&‘ahols, les olt&nes et Ies &heroxyd& de 
rCfCrence.‘.” Les pourcentages relatifs des produits de la reaction 
sont ensuite calcults a partir des chromatogrammes et des 
spectres de RMN. 
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