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CONFORMATION ET REACTIVITE DE DERIVES [4.0.0]
BICYCLIQUES A JONCTION TRANS—XXVI

METHANOLYSE DU TOSYLATE DE PHENYL-4a BICYCLO{4.2.0}-
OCTYLE-3a TRANS ET DU TOSYLATE DE PHENYLH4e
BICYCLO{4.2.0JOCTYLE-3¢ TRANS EN L'ABSENCE ET
EN PRESENCE DE MeONa. MISE EN EVIDENCE D'UN

IAIRE ION PHENONIUM
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Résumé—La nstwre des produits formés et une étude cinétique ont permis de mootrer que la méthanolyse des
tosylates de phényl-4a bicycio{4.2.0Joctyle-Ja trans 1 et de phéayl-de bicycio{4.2.0)octyle-3¢ trans 2, en I'sbecace et ea
présence de McONa, ne s'cffoctue pas avec assistance du phényle, mais fait intervenir un mécanisme par peires
d'ioas. L'ioa phéaceinm cst formé par migratios du phényle A partr des ions secoadaires. I sembie que powr le
composé 1, trop eacombré pour permettre ['attaque du solvast dans 'étape leste de la reaction, wn changement de
solvant entraipe une modification du mécanisme: I'assistance du phényle qui a été anéricurement caractérisée
dans CF,CH,OH, solvant favorable A ce geare de mécanisme, disparaft dans MeOH au profit d'wee réaction per
paires d'icas. Aini, lorsque le pouvoir saciéophile du solvant croft et que I'assistance du solvant est stériquement
géobe, contrairement aux dérivés 3 phényléthyle primaires, ua dérivé secondaire du méme type pest ne pas réag
per assistance du phényle. La réaction s'effectue alors seloa ua processus jonique ne comportant pas d'assistance.

Abstract—The structure of the reactioa products and the rate comstasts for methanolysis of 4a-pheny! e-tosyloxy
bicycio{4.2.0Joctane trans 1 and de-phenyl 3e-tosyloxy bicyclof4.2.0)octase trans 2 in differest MeoO /MeOH
systems, suggest that these reactions do not involve a pheayl-assisted, but as ioe-pairing process. The secondary
cation formed in a first slow step leads to the phenyl-bridged ion by a phenyl shift. Owiag to steric hindrance,
solvent attack is not observed on the covalent compound 1, and a soivent change causes the mechanism to
change: pheny! participation which has been previously established i CFYCH,OH, a convenient solveat for this
assisted process, is aot observed ia MeOH. So in a more nucicophilic medinm whes solvent sssistance is inhibited,
mﬁeﬂp&aﬂ&ﬁmm.mpphuﬂubwﬂemymwbymmw

may present a nearly limiting behavior.

Cram' postula le premier I'existence d'intermédiaires
“ijons phénonium™ dans les solvolyses d'arylsulfonates
secondaires de 8 phénvhikyle Selon ia théoris initiale il v
aurait compétition entre deux processus d’ionisation dis-
tincts, I'un assisté par le phényle, I'autre noa assisté,
conduisant respectivement i des ions phényl-pontés et &
des ions ouverts.

Cette théorie a vivement été controversée par Brown®
en raison surtout de I'impossibilité d'expliquer ainsi Jes
trés faibles accélérations associbes A ['assistance du
phényle.

De son cOté, Winstein® envisageait depuis longtemps
powr les solvolyses des composés B aryllkyle, une
compétition entre deux mécanismes assistés: un
mécanisme d'assistance par Je :olvnnt (k.) ct un

méraniama A'mu‘-m nar l. -an—. .
DRGNS G SSesains pal Poupe Il

ke=ks+k,. Cadeuxehemmr&cnonnelsmnt

*Nous appeions ionisation spontanée du substrat ['hétérolyse
de la liaison C-groupe partant qui s'effoctue sams assistasce
nuciéophile d'ancune sorte. Cependant, il persisie uwbe assistance
&lectrophile du solvast qui consiste en une Laisoa bydrogioe
avec Je groupe partant et qui est fonction du pouvoir ionisast du

*1 conviest de citer le cas, sans doute exceptioanel, du tosyl-
ate de cyclooctyle’ qui permet wao approche facie du sotvast du
c0té opposé A celui du groupe partast et se solvolyserait cepen-
dant seioa k., méme dans des solvants suciéophiles.

tance disparaft (S et A), ces processus tendent vers un
mécanisme k,; pon assisté ou mécanisme limite.

Schicyer envisage ainsi® toutes les gradations possibles
dans ['intervention du solvant, depuis le mécanisme de
type bimoléculaire jusqu'au mécanisme résolument

‘monomoléculaire avec ionisation spontanée’ du sub-

strat.
L’unpomncedcl'mtancedusolvantdépeudheo
évtdemmemdesonpouvou propte

-nnn ll.p l- atrnrhiwe dn eitheteat Londil o, A _Adina ‘l
FUURAMY UU wmu CALRIN, , \-GHWC ue

l'mihiﬁté plus ou moins grande du wdéoptn’le au
site réactionnel, ™ le tosylate de méthyle et

Pour les substrats 8 phénylés primaires, lorsque la
ouciéophilic du solvant est forte, 'assistance du phényle
ne se produit pas, la réaction étant essenticllement assis-
tée par le solvant. Clest ainsi que dans I'éthanol, 'assis-
tance du phényle a été jugle négligeable pour le tosylate
de phbényl2 éthyle™* et clle n'intervient que pour
479% de la réaction dans I'éthanolyse du tosylate de p -
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anisyl - 2 éthyle™ bien que le groupe p-anisyle soit us
puissant électrodonneur.

partant est, sinon empéchée, tout aui moins fortement
giobe. Ainsi, powr le tosylate d'ethyle (anthryl-9)-2,
T"assistance anchimérique de "aromatique est trés élevée

composés. norbornaniques tr ;
,:e1ut|uniq|ies (<130m &udibs™"' est trés différent de
‘angle diddre de 180° considéré comme nécessaire pour
que I'assistance intervienne. Ces résultats ne sont donc

‘méthanolyse du tosylate méthyH4a  bicy-
clo{4.2.0loctyle-3a trams,'’ qui s'effectue selon un
mécanisme par paires d'ions, il & é1¢ conclu que la

‘On n'obecrve pas d'assistance du phéayle dans I'acétolyse des
tosylates de trans pbényl-2 et trass p-anisyl-2 cyclobexyle,’ sans
douts ea raison do la demande éaerpitique trop importaste powr
placer ces groupes volumineux oo position diaxisle sécessaire &
I

11 convieat de noter que ¢ grand ralestissement de Ia vitesse
~ d’scitolyse de tosyiste de phiayl-3 exo morborsyl-2 cado pas
rapport a8 10sylate de sorbornyl-2 cado (10" eaviroa) est attriboé
A I'ishibition siérique A ks solvatios de Ia charge positive dams
I'é&at de transition, eatrainée par la présence du phéayle.

J. LAUREILLARD o ol

(attaque en C,), s0it an tosylate diéquatorial 2 (attaque en

La comparaison avec le tosylate axial non substitué
n'est pas possible, car celui-ci réagit selon un processus
réactionnel E2-Sn2."' Le tosylate de méthyl-4a bicy-

Tablesu 1. Etude cinétique de la méthanolyse et de Paction do
MoONa sur les tosylates 1 ot 3 (1 =45%)

1 -1

Struceure (00" %a") wol. 1~ K, e

2,57 x 1078
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o 0,87 x 1077

0,00184 1,16 "

I~

-0t

C‘ls «
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*$(ROT}) = 0.001 mol L.,



Coeformation et réactivité de dérivée(4.n.0ficycliques & jooction trans—XXV1

clo{4.2.0)octyle-3a'’ par cootre, se solvolyse dans les
mikieux McOH/MeO™ selon un mécanisme par paires
d'ions avec une constante de vitesse: k.-2.95x10"r‘,
¢'est-b-dire trds voisine de celle du tosylate 1.

La similitude des vitesses de méthanolyse de ces deux

:R=H 4: R=K
$: R=DetH 4¥:R=D
CeHs R’
R CeHg
R’ OCH,
OCH, R
7: R=R'=H 8: R=R' =N
7:R=D R'=H ¥ R=D R =H
7"R=H R'=D :R=H R=D
x",

Fig. 1. Produits formés au cours de la réaction des tosylates 1 et 2
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mécanisme, d'un effet de sel sur I'étape lente d'ionisation
de la linison Cs-OTs. Les effets de sel étant spécifiques
I'influence de 'addition de MeONa sur la vitesse peut
tre plus grande dans le cas du pbéayl tosylate 1 que dans
le cas du méthyl tosylate diaxial,'? méme si les
mécanismes d'ionisation sont jes mémes.

Tl e halaaa A -I‘I‘ aasle =t arcllanmta ;mies
L GG CEICUJUT & CUC 3CUKC U “l w SURUSADIC

préciser les mécanismes qui interviennent au cours de la
réaction du tosylate diaxial 1 dans les milieux
McOH/MeO™.

Le tosylate équatorial non substitué réagit selon un
mémimegupumd‘mdmlemethmhvech
3.3x107%s7".2' Ce composé est donc beaucoup plus
réwdqmlctocyhtzdnéqmom”(’!‘ablnul),d'm
facteur 38. L'effet inductif do phényle devrait ralentir la
vitesse d'iopisation de 2 d*un facteur 10 environ™* par
rapport A 'bomologue non substitué. Méme si 'on tient
compte de c¢ ralentissement, la vitesse de solvolyse du
tosylate 2 sembie trop faible pour que I'on puisse envis-
ager unc assistance du phényle ou du solvant qui devrait
se caractériser par une accéiération notable.

Pwlctoayhtedséqunanl I'sddition de MeONa
provoque une accélération importante. Cependant, étant
donnée la grande dilution en méthylate ce dernier a un
effet moindre que dans le cas du tosylate diaxial 1.

Produits formés

Les structures des produits formés au cours de la
réaction des tosylates 1, 2, I’ et 2 dans les mibieux
McOH/MeO™ sont représentées dans la Fig. 1. Chaque
produit est identifié par comparaison avec un échantillon
authentique synthétisé par une autre voie et caractérisé

‘“C.N.
H
H
8: R=H [ ]
8" R=D
CeHs R
R CeMg
OCH,
OCH,
9 R=H 10: R=N
¥: R=D 10: R=D
CeHs R
R’ w&- *
Ts R’
:R=R'=H 2. R=R'=H
1 R=D,R=H 2:AR=D, R =H
1" R=H R'=D  R=H R'=D
dans jes milicux MeOH/MeO.
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Coaformation et réactivité de dérivés(4.a.0pbicycliques & joaction trans—XXV1

par spectrométric RMN, IR et par CPV (voir Partie

).

Les résultats de I'analyse des produits formés & partir
du tosylate diaxial hydrogéne 1 et deutérié 1’ d'une part,
et du tosylate diéquatorial hydrogéné 2 et deutérié 2
d'autre part, sont reportés dans les Tableaux 2 et 3,

respectivement. »

L'examen du Tableau 2 montre que dans les conditions
ol 1 disparaft totalement (plus de 10 temps de demi-
réaction), le tosylate diéquatorial 2 formé n'a pratique-
ment pas réagi. En effet, 'étheroxyde 10, produit majori-
taire pour les réactions du tosylate 2 dans les milieux
McOH/MeO™ (Tableau 3) ne représente qu'upe infime
partie des produits formés 3 partir de 1. Par conséquent,
on peut considérer que les résultats du Tableau 2 cor-
mxndentbicuihr&cﬁondutmyhul.

contre, dans les réactions de 2, le tosylate diaxial 1

formé par retour interne sur I'ion pbénonium ne s'ac-
cumule pas dans le milieu, car il est beaucoup plus
réactif que son précurseur diéquatorial. Pour accéder
aux pourcentages des produits issus de 2, & partir des
résultats du Tableau 3, il faut soustraire pour chaque
composé la fraction provenant de la réaction du tosylate
diaxial 1 formé. Cette fraction est évaluée & partir du
pourcentage d'étheroxyde d'inversion 9 CoHgs-OMe, qui
ne peut provenir que d'une réaction du tosylate diaxial 1,
et en tenant compte des données du Tableau 2. On
obtient ainsi les résuitats du Tableau 4.

Mécanismes proposés

L'examen des résultats consignés dans les Tableaux 2
et 4, fait apparaftre une grande ic entre les
produits résultant des réactions des tosylates diaxial 1 et
diéquatorial 2. Cette analogie milite en faveur de I'exis-
tence d'un intermédiaire commun sux deux réactions. La
présence de tosylate diéquatorial 2, quand on part de 1,
del'éthaoxyde!iphényleunlqumdonpmdez,
des étheroxydes diaxial 7 et diéquatorial 8 dans

deux réactions, démontre par ailleurs que cet inter-
médnmeommmml‘mpbénonnm

ﬁ'

d'hydmre s'eﬂecundoncseukmenupm formation de
I'ion secondaire.

Dans I'éventualité d'une concurrence entre un
mécanisme assisté par je solvant de type E2-Sn2 et un
mécanisme non assisté de type Elip, on devrait observer
une prédominance des produits formés par le premier
mécanisme puisqu'une réaction assistée du fait méme de
cette assistance est accéiérée par rapport A une réaction

'umwnﬂmmmamnmwmm
diéquatorial 2 ca raison du plus fort pourcentage de I'étheroxyde
d'inversion 10, mais b similitude dos résultats des Tableaax 2 et
4 permet d'cavisager comme pour e tosylste 1, 'abeence d'ie-
terveation bimoléculaire du solvant, ce qui sera cffectivement
coafirmé per la suite.

/Ce calcul ne ticot pas compte du retour insterme i partir de
I"ioa secoadaire classique. On obticat dosc uae valeur excédes-
taire pour Je taux d'ion phéncainm dans 'hypothise d'wne assis-
tance du phényle. Par costre, ce retowr n'cst pas & considérer si
on cavisage que ['ioa phénoaium s¢ forme par migration A partir
de I'ion secondaire.
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pon assistée. L'examen du Tableau 2 moatre que parmi
les produits formés & partir de 1,° seuls 'oiéfine-2,3 3
phényle axnl 4 et étheroxyde d'inversion 9 ont la

potmnwduprodmudehr&cnon(rmecnvemcnt
8% ct 14%), alors que l'oléfine-34 3, obtenue par éli-
mmnon:yn:mlemtanlc qui représente A elle
seuleZ?%de né.ctxondohle nepeutavoupour

vention d'un mécanisme assisté par le solvant et condit
4 considérer que les produits 4 et 9 se forment par
l'intermédiaire d’une espéce ionique: l'ion secondaire
obtenu par hétérolyse de la linison C,-OTs.

On peut estimer que le pourcentage de réaction qui
s'cffectue par I'intermédiaire de l'ion phénonium est
représenté par la somme des étheroxydes 7 et 8, et du
retour interne. La quantité de tosylate 2 (ou 1) formé
lorsqu'on part du réactif 1 (ou 2) est directement évaluée
4 partir des produits du mélange réactionnel, alors que la
quantité de 1 (ou 2) reformée par retour est calculée
d'aprés le sens d’ouverture de I'ion phénonium, ¢n sup-
posant que celui-ci reste constant quelle que soit 1’espéce
nucléophile attaquante: TsO~, MeOH ou MeO™ (dernidre
ligne des Tableaux 2 et 4).** On obtient ainsi pour 1 des
taux d'ion phénonium de 0.45 (McOH et MeQO™) et pour 2
de 0.65 (MeOH) et 0.67 (MeO ). Dans [I'éventualité
d’'une assistance du phényle entrant en compétition avec
une ionisation classique, e mécanisme avec assistance
ne serait pas accéléré par rapport i la simple hétérolyse
du groupe partant, ce qui n'est pas compatible avec la

définition méme de I'assistance.

On doit donc envisager (Fig. 2) unc réaction d'ion-
isation du substrat covalent 1 ou 2 déterminant la vitesse,
qui conduit 4 une paire d'ions intimes précurseur de tous
les produits. Ce premier ion évoluerait casuite rapide-
ment vers les produits de la réaction: (a) soit vers les.
oléfines (3 et 4 ou 5) par arrachement des protons en 8 ct
I'étheroxyde d'inversion 9 (ou 16); (b) soit vers un jon
transposé benzylique par migration de I'hydrogine H..
Cet jon tertisire donnera lui-méme par substitution les
étheroxydes tertiaires 11 et 12, et par élimination 1'okéfine
3; (c) soit vers I'ion phénonium. Celuici conduira aux
étheroxydes 7 et 8, et aux tosylates 1 et 2 par substitution
avec MeOH, MeO™ ou I'anion Ts0™ comme nucléophile,
etptréhmmmonil'oléﬁnes“

Ainsi, au nivesu de I'ion secondaire, ilyacompétmoo
mmlanmpukwIMouhbucconnmée qui
sont des nucléophiles externes, et I'attaque par les
mlpuvanns(bydme}l.etﬁoupcpbenyle) Il est
évident que I'accds du solvant du cbté opposé i celui du

groupe partant est trés géné, puisque les pourcentages de
l'éthaoxyded’mvm(ll%de!lmdnwcyhul
u%deIOImdntmyhuz)wmhenm!émml
ceux obteous dans la méthanolyse des méthy! tosylates
bomogogues: '*** 41% A partir du composé diaxial, 100%
ipuurducompooédnéqunoml
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stituants aussi volumineux que les groupes C¢H; et OTs,
I'existence d'un équilibre conformationne! diéquatorial
(forme chaise)>diaxial (forme flexible) trés faiblement
déplacé vers la forme flexible, n'est pas exclue pour le
tosylate 2. Il semble cependant difficile d'envisager que
I'ionisation s’effectue de facon prépondérante A partir de
la forme flexible, bien que I'hétérolyse d'une liaison
C-OTs axiale soit plus facile que celle d'une liaison
C-OTs équatoriale. En outre, I'assistance du solvant i la
coupure de cette liaison est inhibée en forme flexible par
le phényle axial.*

Au niveau de I'ion secondaire, les positions relatives
de He et CiHs par rapport & l'orbitale vide du cation,
sont sensiblement les mémes pour 1 en forme chaise et
pour 2 en forme flexible. On pourrait donc s'attendre, si
I'ion secondaire dérivant de 2 réagissait sous sa forme
flexible, & ce que les rapports des produits résultant de la
migration de H, (ion benzylique) d’une part, et de C¢Hs
(ion phénonium) d’autre part, soient les mémes ou tout
au moins assez voising, & partir de 1 et de 2. Or, le
nppoﬂdespmpoﬂiomd'éthetoxydesohmipuﬁr
de l'ion et & partir de I'ion benzylique, soit
7+8/11+ 12, est de 2.2 pour la méthanolyse de 1, et 13
pour celle de 2. Ceci tendrait A mootrer que la réaction
s'effectue essenticllement ou en totalité 3 partir de I'ion
secondaire dérivant de 2 en conformation chaise. Toute-
fois, le passage en conformation flexible ne modifie pas
uniquement les positions relatives des substituants sur
les carbones C, et C,, mais aussi les positions relatives
de ces substituants avec les autres atomes de la moléc-
ule. Par conséquent, il n'est pas sfr que le cation secon-
daire dérivant de 1 sous forme chaise, et celui dérivant
de 2, sous forme flexible, doivent rigourcusement con-
duire aux mémes pourcentages de produits par migration
de H, et de CH;.

Expérimentalement nous observons que la migration
du phényle, qui pour une conformation chaise
s’effectuerait & partir d'une position presque perpendi-
culaire 4 I'orbitale vide du cation, ce qui constitue un
arrangement défavorable, est le mécanisme prépon-
dérant. Par contre, la migration de H, axial qui senait
plus propice, parce que cet hydrogine ferait alors un
angle faible avec I'orbitale vacante, reste un phénomeéne
limité (39 de la réaction globale), en dépit de la grande
stabilité de I'ion benzylique qui en résulte. Toutefois, au
sein de la paire d'ions intimes, I'anion TsO™ est maintenu
A proximité immédiate du cation par attraction élec-
trostatique, il se trouve ainsi en position presque éclipsée
par rapport & H., ce qui rend, en fait, le transfert
d’hydrure trés difficile.

Puisque la migration des groupes phényle et H, est
difficile & pantir de (B) sous la forme chaise, la sub-
sunmondnectesml'msecondamdcvnndoncmw-

différence devrait par contre étre peu sensible dans
I"hypothése od I'ion (B) réagirait préférentiellement sous
forme flexible. Dans ce cas, les facilités de migration des
groupes phényle et H, ainsi que 'accessibilité du solvant
au centre positif seraient en effet sensiblement les

SL'assistance nuciéophile ne peut peut-dtre pas interveair noa
plus sous la forme chaise didquatoriale, puisque le tosylate de
mentbyle doot la structure est semblable & celle du tosylate
diéquatorial 2 est supposé réagir par déplacement froatal A partic
de a paire d'ions séparés par le solvant ea raison de ha
stérique & 'approche du solvant par I'arridre.

J. LAUREILLARD ¢f &f.

mémes pour les cations (A) et (B) (Fig. 2). Or, on
constate que I'éthéroxyde d'inversion représente 34%
des produits formés A partir du tosylate 2 (produit 10) et
sculement 149 A partir du tosylate 1 (produit 9).

Ce résultat est en accord avec c¢ que I'on attend pour
I'ion (B) réqnunt préférentiellement sous 1a confor-
mation chaise. [I coalirme la conclusion i laqueile nous
énonsunvhwwpuprécédem.eneomptnmlu
rapports des pourcentages d'étheroxydes obtenus A partir
de 'ion phénonium et de 'ion beazylique pour les tosyl-
ates J et

Unpfocusmconeatéd'mm:nccdupbeozbnymt
été caractérisé pour la triffuoroéthanolyse de 1," il aurait
pu panaltre logique d'attribuer l'origine de I'ion
phénonium 4 ce méme mécanisme. En fait, il semble que
l'analyse des produits formés soit en meillewr accord
avec le schéma réactionnel de 1a Fig 2 ce qui cor-
respondrait 4 unc modification de mécanisme associée A
un changement de solvant. La discussion qui suit nous
permettra de mettre ceci en évidence.

Discussion des résudtats des Tableaux 2 et 4

Les résultats obtenus pour les tosylates hydrogénés 1
et 2, puis deutériés 1’ et 2’ sont discutés afin de voir s'ils
sont conformes au schéma réactionnel tel qu'il est pro-
posé surha Fig. 2.

Tosylate diaxial 1

bicydo[4.2.0]od)‘¢ dw
Le Tableau 2 montre qu'au niveau
'addition d¢ MeONa entrafne peu
résultats obtenus pour la ré.cuon de méthanolyse. Le
partage Elimination-Substitution n’est pas modifié: 35 et 65
respectivement. Le comportement du méthyl tosylate
diaxial'? est trés différent: la force du nucléophile (MeOH
ou McO") influe notablement sur les proportions relatives
des produits d"élimination et de substitution. L'absence de
sélectivité que manifeste ainsi |'ioa secondaire phénylé (A)
refidte son absence de stabilité. Une autre preuve de cette
faible stabilité de I'ion {A] peut &tre trouvée dans la
présence de I'oléfine-2,3 A cbté de I'oléfine-3,4, dans les
produits de la réaction. Pour la méthanolyse, dans les
mémes conditions, on observe avec le tosylate non sub-
stitué?' seulement 1'oléfine-3.4. Avec le phényl tosylate 1
on s’attendrait, compte tenu de I'effet inductif attracteur du
pbényle d'une part, et de la conjugaison qiii stabilise
I'oléfine-3,4 dautre part, & ce que 1'oléfine-2,3 ne se forme
pas. La présence d’'un pourcentage non négligeable de ce
produit (23% de la somme des oléfines) est donc le signe
d’un ion secondaire [A] trés peu stable. Ce manque de
stabilité peut &tre le signe d'une faible solvation, donc de
I'absence d’assistance du solvant.

Si le rapport Flimination-Substitution reste inchangé

par addition de MeONa, on observe cependant une

modlﬂanondupuhaeenueoléﬁnu-z,‘!e(-u qui peut
tre interprétée de Ia facon suivante. En milieu solvoly-
tique, I'ion TeO™ est I'espece la plus basique. II ne peut
arracher que les hydrogines H; et H, équatoriaux qui se
trouvent & proximité, au sein de la paire d’ions. Lorsque
le milieu contient MeO~, cet ion peut arracher aussi
I'hydrogtne H, axial. I s’ensuit une augmentation de
I'élimination dans la direction-2,3 de S0% eaviron.

1l convient de noter en outre la proportion non négl
igeable (13%: Tableau 5) d'okfine deutériée 3 obtenue
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transfert de deutérium.
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s o'eatraine pas d'cffet isotropique.™
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mation de I'ion tertiaire, conduisant aux étheroxydes
tertiaires et & I'oléfine ¥, et élimination de I'hydrogine
H, donnant ['oléfine ¥. Il est donc normal que |'élimina-
tion des hydrogines H: et la formation de l'ion
phénonium qui ne subissent pas d’effet de ce genre soient
favorisées. 11 en résulte une augmentation des produits
i processus: oléfine-2.3 &, tosylate
diéquatorial 2%, et étheroxyde diéquatorial §'.

Les effets isotopiques observés sont donc bien en
accord avec les mécanismes proposés (Fig. 2) pour le

ment au tosylate diaxial, on observe une diminution
frappante du pourcentage d'élimination qui est dans ce
cas une voie pettement minoritaire (1196). Au cours de la
méthanolyse, 'anion T#0™, espce la plus réactive, se
trouve, au sein de la paire d'ions intimes, du méme cHté
de la molécule que les hydrogines H, et H, axiaux.
L'élimination se fera dans les deux directions, con-
duisant aux oléfines 3 et 4, mais préférentiellement aux
dépens de H, plus labile en raison de I'influence in-
ductive du phényle en a. L'adjonction de MeONa ne
modific pas les pourcentages relatifs d'oléfines formées,
car la possibilité supplémentaire d’attaque par MeO™ de
H; équatorial moins labile que H; et H, axiaux ne doit
augmenter que trés faiblement ke pourcentage d'élimina-
tion.

Le transfert de I'hydrure H, est un processus minori-
taire (3% global). Les rapports des étheroxydes tertiaires
sont voisins de ceux observés lorsqu'on part du tosylate
1: 11/12=13.1 (MeOH) et 1.5 (MeOH/MeO"). L'attaque
du nucléophile intervient donc sur I'ion benzylique, aprés
migration totale de I'hydrogtoe H.."?

Tableau §. Etude par RMN des produits formés & partir du pbéayl-4a deutério-4e tosyloxy-3a bicycio{4.2.0)octane

traos 1
B B
Produite formés Ne 2 \C -~ =
7 3\ e ‘\
(om) Celly
It . 13 3 D en N3 (spectre de
—_ masse) eoit 2 X de la ré-
action totale®
4 Dispsrition
1 quadruplet —etriplec Disparition

L} Disparitioe
dans Te masell des cy-
" Simplification du eignal | cles CH, CH;
= 11 B pour 9, = 10 H pour 9
2" Disparition

*Les 1% de doutiriom caractirists dens 'oléfiae ¥ provieasest de I'élimination de H, équatorial b partir de

['ion beazylique

tortinire, obtean apris migratioa du dowtériom de le positios équatorisie ca 4 A la position axiale ca

3. Ea raisca ds I'efiot isotopiques ser I'arrachement de D) om observe ks formation d*wae petite quaatité d"oléfioe 6

(Tabissu 2) résuitant ds I'Glimination d¢ H;.
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Les pourcentages de produits formés paralssent dooc
interpeétables sur s base des mécanismes de Ia Fig. 2.

Structure des produits formés par le tosylate 2 dans les

miliexx MeOHIMeO™ -
Blmbowwdoméadu'h&unbmt-

du deutériom dans les

éque primaire.

L'oléine-2.3 conjuguée § devient plus abondante car la
compétition au nivesu de [ion bearylique entre
I'srachement du deutérium équatorial en position 3 (qui
unhé)udel{séqnuuhldevwmmdaworwhl
ce dermier.’

L'sugmentatioa du de I'é&heroxyde
Mfamdnmyhudnxhll'foméw

affecté par un effet isotopique. Son interveation plus
grande est la conséquence de la diminution, & partir de
'ion secondaire (B), de la formation de I'ion tertiaire et
de I'élimination en direction 3-4. La diminution du
pourcentage de I'étheroxyde d'inversion ne parsit pas

cxgimbk.

Les réactivités des différentes espices ioniques et les
dmbmmmhmmwﬁmmmd
avec le schéma réactioanel proposé sur la Fig. 2 pour la
méthanolyse de 2.

Probiéme de I"existence de I'ion phénoninm

Il est possible d'envisager d'autres intermédiaires
pouvant jstifier ia présence des tosyhates “de retour
interne™ (2 00 1) et des étheroxydes 7 et §: transposition
de I'ion secondaire cu ua autre par migration du phéayle,
ou cations équilibrés » poetés proposés par Brown,

'Bant dosmbe la falble comcontration ¢a MeO™ utilise, c'est
TiO™ qui agit comme bese; @ peut arracher Hy oo Hy éque-

J. LAVBSDUIARD o ol

d’&hmxydedhxhl?eﬂha&mqmcdhthqvﬂem

doit s'attendre dans I'hypothise de I'existence d'un ion
phenonmm 77+ 8= 22% pour le tosylate dibquatorial 2
et 25% pour le tosylste diaxial 3 (Tableaux 2 et 4). Il
Wdomdenjaurwd‘nm ert dn
phényle sans passage per un ion ou d'on
équilibre entre les ioms secondaires (A) ¢t (B),

“%)Crwbacrﬂmww
L'ion phésosium est donc ke soul intermédiaire pou-

Tabiean 6. Etwde par RMN des produits formés i pertir du phéayl-4e deatério-da tosyloxy-3e bicyclof4.2.0joctsme
trams 7

Nesb )/54
Ve 3
Now &
L 3XIDen {spectre do
3 masse) eoit’l I de la vé-
actios totsle.

5= Disparitions
» Disparition
el Simplification du signal Disparition
107 Quadruplet —gptriplet Disparition

*Catts oléfias & des origines diverses. Collo qui ot dewdirito powt avair powr précursesrs:

~{loa benxyligue qui réeuite ds Js migration ds D sux dépens de I'ion sscondaire premier formé

—{'ion secondaire i phéayls axial, ¢t doutirinm équatorial s 3, d“éﬂ'ﬁﬂuhmhﬂl‘
dowsicié aa pled da groupe OTs, lei-mbme formé per retowr taterne sar Fion phiacalem isese 7.
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=8

OCH,
C.Ng

Fg 3.

/ o
7 5% [~ ‘§<au
\0/ ';é \
Cr\c'\ H ng@
H H
Fe 4
compétitives, su cours desquelles cette paire

est oe panisyle que je taux d'wom
phénoniom devient important et afteint 70% pour
I'scétolyse du tosyiate de p-anisyl-2 cyciobexyle trans.®
Mais dans ce cas, la stabilité tout A fait remarquable des
ions anisonium ¢st bien connue. Or, oa caractérise ici un
taux d'ioa phénoainm de 45% pour le tosylate diaxial 1 et
de 65% pour le tosylate didquatorial 2, biea que dans ce
cas pour une conformation chaise, l'angle diddre entre je
groupe phényle et lorbitale vacante du cation secondaire
soit tout & fait défavorable. Peut-dtre la déformation du
cyciohexane dams le systdme bicyclo{4.2.0)octanique
trass qui fait scquérir aux carbones C; et C, un caractire
de double Naison, associée i la diminution de teasion
résultant de ks création de deux ceatres sp? duas ce cycle
tende™ est-clle responsable de la facilité de formation de
I'ion phénomium reacostrée icl

Comme nous en avoms fait I'hypothdse au départ,

On pout rapprocher ce cas ds colui des composbs primaires 8
phiayiés trée sncombrés ™ powr losquels "accds du solvast est
interdit, do méme gu'va mécanisme fonique classique.

Passistance du solvant ne s'est pas manifestée.
dificulté d'accds de ce dermier au site réactionnel
soutignée par ta diminotios frappaste des

de T'étheroxyde d'imversion résultast de ['attaque
I'iom secondaire, comparativement & ceux observés dans
leeudunﬂhyiwoyhmhom

La
est
nr

Pour un composé secondaire, il en va tout autrement,
adrmmmmmmm
¢lie n'est pas observée en mificu suciéophdle, Ia réaction
s'effectuant alors par un mécanisme ioaique non assisté.
BMWWBWMMI les

toergies &
voisin, assistance du

Mumm%mu&mﬂm
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fiesoncquelcsvuiaﬁomdupouvoitnudéophﬂeet
jonisant dues i un changement de solvant sont sufisantes
pour entrainer un changement de mécanisme.

PARTIE EXPERIMENTALE
Les spectres RMN ont été earegistrés en solution dans CDCl,,
sauf indication spéciale, sur un sppareil Varian T60 ou Varian XL
100. Les spectres IR out é4é obtenus i I'aide d'un spectropho-
tomdtre Perkin-Elner 257. Les spectres de masse ont &6
effectués au laboratoire de spectrographie de masse du service de
microanalyse du CNRS de Thisis. Les chromatogrammes ea

Tosylstes
Tosylates de phinylda bcyclo{4.2.0)octyle-3a trens | o de
phiényl-4e bicycio[4 2.0)octyle-3c trans 2 (Tabloan 7). Les tosyl

phéayle et fournit les deux alcools tertisires. L'alcool tertinire de

J. LaunsiiiaD o ol

sodium sor ua époxyde.) IR: mog= 1055, 107Scm™"; weo=

120cm~’. RMN: > C 8=5%mm T=THz qued),
o<
>c<:.a 8=326ppm (' =9 Hz quadr). S-CH, § =258 sis-
]

Tableas 7. Etade spectroscopique des tosylates 1,2, 1'et 2

I.R. Vv e c-'l R.N.N. S en ppm T en s (60 MHs)
¥ r
Tosylates 30 c.x \c/- NN -
2 Ry 7ot /‘:’\c"‘s
1175, 1188, singulet | quadruplet quadruplet
1 1368 €a2,42]6e5,05 Tag|éa3,27 Fas
2 1173, 1188, singulet | wultiplet multiplet
- 1350 822,35 | 8ea,65 Teasf 2,8
singulet | triplet pas de signsl
r $=2,42|8235,08 Tos
2t esingulet | multiplet pas de sigaal
- $°2,35| 64,65 T=1S :
I e largeur 3 mi~hauteur.
(
_ R RO\ S
ROH + ROCS—SCH; —H | RO - C _— e
S—CH, RO SCH,
C.H, cs'
H -
- ICH;™/ C\
N—an, RO S - CH,
(x)

Fg S.
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Par chromatographic préparative sur plaque de sdice, le
produit (X) se décompose en doux compoeés [X7] et [Y]; (X)) est
(MeS)O=S, IR: »oug = 1000, 1060cm™"; pas de »co; RMN: ua
seul signal: singuiet 3 =2.72ppm. (Y) ne possédant plus de
méthyle, sous hui avoms attriboé la structure (RO)HC=S, avec
R=phiayl-3a bicyciof4.20)octyle4a; IR: »og=1085cm”’,

.|
wo=120cm™. RMN: >c< s=SBppm (T=6Hz
0-

H
quads), >c< 8=335 ppm (T =9 Ha).
CHy

Costrairement au xanthate diaxial qui comduit par pyrolyse
umiquessent A Ioléfine-34 le produit d'addition [X] peat se dis-
socier sejoa deux voics distiactes, le doaneur d'électrons étant O
ou S. D’aprés le spectre RMN, il s¢ forme 34% d'sicool et 66%
d’oléine (Fig. 6).

Phényl-4e bicycio[4.2.0)octine-2,3 § (Tabiean 8)

Par pyrolyse du xanthate de phényl-4e bicyclof4.2.0)octyle-3a,
I'oléflme S n'est pas obteaue pure, car s tempénatare élevée de la
réaction provoque ['isomérisation de S cn 3: 5 (1/3) et 3 (¥3). IR:

|
roe = 145 cm™"; wo= 1210cm™". RMN: C7 8 =593 ppm
/“No

\ H
(r-7uz)./c< 8 = 2.8 ppm (T = 19 Hz, doublet), S-CH,
CaHs

8 = 2.38 ppm, singmict.

Phiényl-4a bicycio[4.2.0)octine-2,3 trans 4 (Tablean §)

La pyrolyse du xanthete de dewtério-4a bicyclo{4.2.0)octyle-3¢
8¢ cosduit pas A Poléfime-2) trams.” Amssi a'svons-n00s pes
cfecctué la pyrolyse du xasthete de phénylda bicy-

Phényl-3 bicycio{4.2.0loctine-2.3 traas 6 (Tabicau 8)
Cette oléfine 2 é4¢ oblcame par déshydratation du dewtério-4e
mﬁkmwkam:CM)uJ

;
¢
%
g

"on=
I4Scm’, weo=975cm™’ ot RMN (CDCh): CH, CH massif
centré vers 1.7S ppm, CJHs maseif 4 § = 7.30ppm, "= 13 Hz.

TETRA Vel 35, Ne. 13— F
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Fig. 6
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Tabieau 8. Etude des oléfimes par RMN A 60 MHz (8 ca ppm, I, J o0 Hz)

| |
7 —h
0l8tives 5, 5 >c\c ]
N 63
3 miltiplet
- §6,08T 8
doublet de triplets doublet wmsltiplet
4 §=28546 Teol? Je1l0 §=6,25T 1) §e3 83T =11
J = 10
doublet de triplets doublet mitiplet
s §e@5,46 Teld, Jel0 $de 6,13 Tl 4e3,60l= 18
J = 10
doudblet
6 45,3 re1s
® I = largeur A mi-hauteur.
Tablesu 9. Etude spectroscopique des étheroxydes
1. (]
Ven em !} R.N.K. § oz ppm, T ea Hs (100 Ms)
Stheroxydes N ~ /! ~ /g
c-o o-a, -~ Cels
iy 6%
1080
singulet |quadruplet wmaltiplet singulet
1 109 15 e3,273(¢ 3,78 Preag 63,25 Tat0 s = 7,26
1110
sultiplet confoadu svecieingulet
s 1090 singulet |multiplet o des cycles ¢ e7.10
' §v2,98(823,3 =13 s~ 2.4 '
9 10%0 singulet |multiplet confondu avec les pro- |maseif
- 1105 |4 = 3,158[8 « 3,35 T « 18{tone des cycles §=7,25 pre18
1085
singulet [quadruplet doudlet siagulet
lo U100 Mg . 2,964{6e3,46 Tas (8 2,68 16 6-7,20
1120
1n 1065 singulet lusseit
= 1070 |§ = 2,926 [§e7,33T=3
12 1060 singulet I-nil
- 1085 |4 = 2,804 lc «7,33T =18

* P = lorgeur b wi-hauteur.

(DMSO-Dy); OH & = 4.68 ppm. Phéayi-3a bicyclo{4.2.0)octanol
3¢ IR mu=358Scm™!, nco=1005cm’. RMN: (CDCh):
CH;, CH massil ceatré vers 1.7ppem, (10H) ot doublet 8=

2.5 ppm (2 H); CéH; massif cootré & 7.4 ppm, T = 21 Hz; (DMSO- 267 mg cuviroa de tosylate 1 sout posés svec précision. On
D: OH § = 4. T8 ppm. ajoute 15 ml do MoOH amkydre (ou de sobution McOH/MeONa).
Ea CPV, sar colommes FFAP ct QF | comme pour les alcools  Aprds dissolation du solide, oa répartit le mélaage
tortisires méthrylés, Falcool A hydroxyle axial est moins rotcns  08re 13 ampoules de verre préaiablomont lsvées ot
que l'éplmbre 3 OH équatorial. ampouics soat scellées sows azote, puis ploagies dans
Les étheroxydes soat syathitisés de ttéréospéciique i mostat réghé A 45°20.1°. Les ampoulos sout prélevics
partir des aloools corrospoadasts per action de ICH; ca préssace  valles do tempe commms et refroidies dess wa giace. On
de AxO. pipette 1 ml exactoment que I'oa does par wae solution do HO
Deas cos coaditions, j¢ composé 11 CeHs éq OMe ax n'cst 001 N. Pour la méthanclyse, ou vorse lo comteau de la pipotic
obtesu qu'd Mtat de trace (co qui permet mésamoims de ko dems Sml de KOH oaviron 001N, de titre comnm. L'excds de
carsctiriner par son sigaal O-CH, co RMN) car I'sicool tertiaire  POtasse eet dosé par Ia solution de HCL
axial conduit essentiollement an produit ¢"6lissination 3. Duns lo cas du tosyints 2, étant domnée la grands insclubilisé do
cs composé, sous avoms (o ameals lﬂc‘u:w-
Mithory-3a phinyi-da 7, méthoxy-3e phinyl-4c 8, mithaxy-3e 0001 M ea tosylate (au Keu do .05 M powr 1). 267 mg de 2 somt
phinylda 9 ¢ miéthoxy-3a 4¢ 10 bcyciol4.20octane  8lors dissous dams 750 mi de méthancl, puis in solution est versée
trans (Tabloan 9) phint dans dos ampoules par fractions de N mi +¢
Ces étheroxydes ont 6t6 préparés seloa le méthode citée ci-
dossus, o tomps de réaction variaat Analyss des produits formdbs
1. de 2 pour 94 100D powr Les proportions d'oléfiess 3, 4+ 5 ot 6 sont obtoanss
intégration des chromstogrammes CPV. La
- Binde cindtique réoultats comparsbiss, mais moins pricis, car l'istégration
Lo mitheno! wtilist est du MeOH (RP) readu smhydre par  signal d'ws soul proton entrains des errours plus
distiliation swr sodinm. Les sokutions méthencliques de MeONa  Nows a'avoss pas trouwé ds colomss permettast de
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Tabisan 10. Méthanolyse du tosylate 1 ea I'sbeeace ¢t ea préscace de pyridine

@ -o,05x, (Mao, 2, @) =o0,05% Plaoyw, 12 )

$S T Subst. | 45 T Elim. | % global | 66 X Sudst. | 38 X Ziim. | % global
3 82 LY ” Y,
4 (+9) ; 18 ] 23 s
n 2,6 1 15,6 7
12 ° ° 5,3 2
[} 38,3 13 30,4 14
7 13,8 5 11,9 s
s 45,2 16 38,4 16
2 17 20

tosylate diéquatorial 2 n'est pas solwble dans le milien. 11 est fitré
sur fritsé préalablement taré, lavé a0 peatane, A 'cam, puis séché
'd

I
58
?
i
5

Ic
i}
|
i
|

sont

caiculées sur SE-0, 159, le partage Subst.-Elim. étant towjours

calculé swr ls chromatogramme obteas avec QF,, compte teaw du
pourcestags de¢ 3 costonn dans Is pic de I'étheroxyde 1.

Par chromatographic préparative sur plaques de silice, 10 est

obltemu eatre les clifinss ot I'étheroxyde diaxial 7.

Brude das stabilisés des produits de la réection

La stabilité dos produits formée a é¢é établic par comparaison
des pourcestages obicass ¢a prissace ot ca 'sbesace de tampoa
(Tablesn 10).

L'sxames du Tabicen 10 moatre que tows les produits sost

L'étheroxyde tectiaire 11 a éé maintenu 3 45° pendant 10
jours, ca solution dans le méthanol, ea préseace et ea 'abecace
de TeOH 0.05 M. Ea présence d'acide, I'étheroxyde a é4 presque
istégralement transformé en oléfine 3. En I'abeence d'acide, 11
est récupéré intact.

Du tosylate diéquatorial 2 a és¢ ajouté A une solutioe de TOH
0.05M dans lc méthanol, le tosylate étast en gramde partic
insoluble. Aprés 16 jours & 45°, un tiers du composé 2 a disparn
pour doaser des produits de décomposition non identifiés.

“D. J. Cram, J. Am. Chem. Soc. 71, 3863 (1549); *D. J. Cram,
INd. 74, 219, 2137, 2159 (1952); °D. J. Cram, H. L. Nyquest et
F. A. Abd Elafez, Ibid. 79, 287 (1957); “D. J. Cram, Ibid. 86,
W(l;%‘);‘b.l.&mul.hmwa.m
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