
CONFORMATION ET REACTIVITE DE DERIVES (4.n.O) 
BICYCLIQUES A JONCTION tram-XXVII 

TRIFLUOROETHANOLYSE DU TOSYLATE DE PHENYL-4a BICYCLO (4.4.0) 
DECANYLE-3a” TRANS. IMPORTANCE DE LA COPLANEITE 

DES GROUPES C& ET OTs POUR L’ASSISTANCE DU PHENYLE 

J. LAW, A. CASADEVAU et E. C!MDEV~~LL* 
Eede Nation& Sup&ricwc de Cbimic de Paris, Labor&& & Chimic. Organ@ Physique, E.R.A. CNRR 625, Il. 

rue P. et M. Curk, 75231 Park Cc&x OS, France 

(Recdsuf in France 12 My 1978; Recciwd in tlu UK for pub&cation 16 fkcanbcr 1978) 

Ibmbl’analysc des pmdnits famfs au cours de la triRuorc4thanolyse du tosylatc de phbnyl-ta biiy- 
ck(4.4.O)d&anyk-2a trans 2 a tt4 effnctu4e et ks r&dtats compares ft ccnx de la ttitkom4thannlysc du tosyktc de 
pMnyi4a bicycb(4.2.O)nctyk-3a trans 1. Nnus awns ainsi pu montrer qu’un mbcanismc avcc assistance dn 

2Ceprwessusestacctltrtd’unfacturr25parrapportan 

Par pillsun, un examan compuotit des vitesses de solvolyr pour plusienrs tosyktes anakguns ditTtrcmment 
sub++ appmWaW aux s&es (4.4.0) et (4.20) nnns a pcrmis de wnchrrc 4gafcment a I’existencc d’un proccssns 
d’i assist4 par le phcnyk peur la mysa du tosykte 1, bin qnc It factcnr d’accltratkn soit 
dansceca!lseukmant4galP11. 

Lc fait qua k pcurcenm de k rbctien qui passe par k vok assistte soit plus faiie pour Ic tosyktc 1 que 
pourktoryktcSaWottn’botPpnparpllCtismemoins~ludesliPisonsC~~,etC~simpliqutcsdansla 
fermatkndePiiponttpourkcempost1. 

Ab&acGTba rewtion ptndwts from tba triJlnome.thannlysis of bans-fused 4a-phcnyl 3a-tosyloxy bicy- 
ck(4.4.0)decapc 2 have been iavesti&ed aad wmparod with the data prcvicusly obtained for trans-fused 
4a-p4eny! +ylo:y bicyck54~O)octaoe 1. ‘IIis wmpison provides strong evidence that an aryl-assisted 

SYsmvdvedmthc 
mmsaWa of tosykte L the assisted fate being 25 times that of the competing unassisted 

wa. 
A wmpmtive study of tbc solvolytic fates in the case of several simikr tosyktes (differently substituted and 

z$E (f.4.0) and (4.2.0! series) allowed us to conclude in favouf of p?nyl-assisted ionisation process, in 
w of tosykte 1, tbougb the acc&abon factor IS then only 1 I. 

Thef~tbrttbetatiootr#ctionthtollpbthe~~pathwayislowerfortosyktetthanfortosylate2has 
beenamibotedtoalcss~pPrPllelismoftbcC~lrsndC-OTsbondsimpliedintbeformationofthe 
kidgedionfercompol&1. 

fl e8t etl fHittciFe fK!68ible d’@tMXtef, 8uI de8 IXit&S 
ci&ique8, la preuve qu’une r&a&ion eat assist& pfu le 
phcnyle. Pour cc4 il faut d’une part mesurer hug- 
IlNZOtatiOll dC l8 VitCSSC @i l’lbllk de CettC aSSistallce, 
d’autre part avoir convenu du facteur d’acc&ration h 
paftir duquel on pcut conaidcm qu?ule &action eat 
e&ctivelMlt a88i8t&. 

cette acc6Mratiun 8e d&lit gMrakment de la com- 
paA8on du pmce88us Actionnel Ctudi& 8oit awe le 

‘ARn&facEtala ctmpmimn entrc ks deux systkaes 
bicycSques ctudits, naus avows adopt& la m&w num6rotin 
pourkadeux8&cs.Le8dcrivtseoc,o8uiltd0ocnomnl6s 
bicyck(4.4.o)dCuaisues et MO d&&&l?& bkll que cctte dcr- 
ni&fc ooan?octi soit phls commuaCwnt utitis&. 

proceSSll8 d’a88i8tallce par le 8olvant ks pour le meme 
conF&= soit avec la &action du comp& analogue 
non substituc par un phbyle, correction f&e de8 effets 
inductif et stirique du phbnyle. C’est pourquoi, lea ac- 
c&rations d&ermi&es de cette ma&e M 8ont pa8 
exemptes d’ambigUit6.” 

Ainsi, un certain pourcentage d’a88i8tance du pbcnyle 
a Cti mis en Cvidence au cow8 de l’ac&olyse du brosyl- 
ate de phCnyl-3 butyle-2 MO, pour un facteur d’ac- 
c&ration au88i faibk que 3.2 Dan8 ce CBS, l&&ration 
eat calculte pour une com+tition entre deux mbrtis- 
me8 d’a88istance.: k, = ka + h, a88i8tance par le groupe 
aryle: ka, et assistance par le 8olvant ks. Elle correspond 
A une vitesse plus grande du processu8 assist6 par le 
phtnyle par rapport A celti assist6 par le solvant: & = 
3.0.* Or, ce rapport donne une fausse id&z de l’im- 
portance de l’a88i8tance du groupe voisin qui doit &re 
IMSurte paf k&, k, UXTe8poIKhUlt & llll m&XliSme 
dcnud de tuute intervention nucltophile dans 1’Ctape 
leute d’Mt4rolyse du troupe ~artnttt’~ Ainsi lea ac- 
dlcration8 HQpol’t&S Sollt d’alltant phl8 610&l&S de 
leur vakur ttelfe et apparaissent d’autant plus faibles, 
que le proee88u8 ks eat fortement assist& par le 8olvantz 
ks*kc. 

Dan8 un travail ant&ieur.’ nou8 avons Ctudit la 
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pie. 1. M&a rcoctionael propost pour la Mluorohtha~~lysc du to&e de pMnyl4a bk~clo(4.2O)oct~le-3a 1’. 

trifluoro6thandyse du tosylate de pbCnyl4a bicy- 
clo(4.2.O)octyle3a trans 1, lln facteur d’acc6kration &gal 
B 11 nous avait paru trap faiile pour conclure h une 
assistance du pbcnylc.’ Pomtant, dans le trifluorw 
CtbanoI, milieu faiblement nuclhphile et fortement ion- 
isaat,’ l’mtervention nucltophile du solvant ne se produit 
pas, ni au stade du compos6 covalent, ni au stade de l’ion 
secondaire, puisque I’&Mroxydc d’inversion ne se forme 
pas.’ Le.9 produits issus de l’ion benzylique Wtiaife 
A&tent done l’importance du processus k, (kw = kJ. La 
migmtion de I’bydmre & ne peut en effet s’effectuer 
qu’apr&s ionisation pr6akble du sub&rat covalent selon 
Elip, car & en position cis par rapport au groupe par- 
tant, ne peut pas dormer lieu B une r&action d’assistance. 
Les pmduits issus de l’ion ph6nonium sent distincts de 
ceux de la voie kH et on peut obtenir directement le 
rapport L/kH qui serait fepr6sentatif de k& dans 
1’hypotMse d’une assistance du phCnyk. 

La valeur kJkH = 11 rep&w& done bien l’ac- 
&ration r&lle du processus r6actionnel qui s’effectue 
par l’intem&ia& de l’ion pMnonium. Mais cette vakur 
nous pamiswit instisante pour admettre, dans un milku 
oti l’assistance nucl&phile de CFXHfiH ne se mani- 
feste pas et & l’ion ph6nonium parait sp6cialement 
stabW par ce solvan~’ que le pMnyle intervient pour 
facil& la coupure de la liaison C-s. Nous n’avons 
pas rekvC dans la Wrature d’exempks oB l’on puisse, 
comme c’est le cas pour la tri!luoro&hanolyse du tosyl- 
atel,faireunecomparaison~partirdum&nesubstrat 
pour savoir si k m&anisme impliquant la migration 
collcertte du phcnyk est accACr6 par rapport & l’ionisation 
CM*. 

on pouvait Cepcndaot faire l%ypotMse que cette fai- 
bk vakur de kJkH trouve son wigine dans l’absence 
d’un parall&me rigoureux entre ks liaisons C.-Cd% et 

c&oxy-k bicyclo(4.iO)octG ha&). - 
‘CeDendoat. A Dsrtir d’aubes d&h& bkycld420~a 

m&J~yMs bGydu(4.2.O)uctyk dons ka q iliwx McOH/McO- et 
tBuo~/tktuO-,” et blimhioa J2 pour la solvolyse du tosyhte 
de bicy&(4.2.0) octyk-38 d8lls a8 m&mea miliiux.” 

C34Ts~ ’ Des Ctudes IR ont en eff et mis en Cvidence en 
s&e bicyclo(4.2.O)octanique traas la d6formation de la 
conformation chaise du cyclohexane W&ant de sa 
jonction-11 trans avec un cyclobutaneP Par ailleurs, h 
partir des rhhts d’unc Ctude de structure par diirac- 
tion hctronique du bicyclo(4.2.0)octane bans,‘” I’angle 
d&Ire H&L-G-H* a Ctc Cvalu6 B 161,43”.‘* 

Lesdonn6esdekli&aturenepermettentpasde 
conlimKT ou d’in6Tmer cette hypoMse. En &et, elks 
n’apportent pas d’exemples de composts cycliques B 
substituants trans ofi une assistance du phcnyle ait ctc 
observ6e dans des &&ions de solvolyse. Ainsi, on 
pouvait penser que pour des dcrivts aryl-2 cyclohexyle 
tl-ans,‘3*” ’ 1 assistance du phtnyle ne se manifeste pas 
parce que ppur ces syst&mes mobiles, la demande Cner- 
#tiq&~~o~.Bande pout Placer k.9 Brows ~~- 

wtttnea en position diaxiale, alors que, 
I’absence #assistance anchimCrique au cows de 
l’ac&olyse de dcriv6.9 pMnyl-2 cycloalkyk pour lesquels 
la conformation trans est Me (substrats cyclopenty- 
liques” et norbomyliques’6 pouvait &re attribu& au 
defaut de parall6lisme encure plus accus6 qu’en s6rie 
bicyclo(4.2.0) octanique trans. 

C’est pourquoi il nous a paru interessant d%tudkr un 
com& rigide pour kquel la disposition trans diaxiak 
serait 6&e et I’angle d&Ire de 180” edtre k phCnyle et k 
groupe partant. Le tosylate de phCnyl4a bicy- 
clo(4.4.O)d&canyk-3a trans 2 r6pood A ces exigences. 
Commeletosylate1,ktosykte2peutr&agirdansk 
hifluoro&hanol selon deux processus r6actionnels 
M&rents: (a) Elip avec migrations comp6titives de Cd& 
et&BUseindekpaired’ionsintimesdans&sCtapes 
rapides (cf. Fig. 1 pour le tosykte 1); fb) assistamx du 
ph6nyle. Le m&anisme d’ionisation classique cor- 
respondant au transfert d’hydrure ne devrait &e alors 
que t&s minoritaim. 

Si au niveau des tosylates covaknts 1 et 2 que nous 
nous pmposons de comparer, la dif&ence &angle di&dre 
est plus favorable B I’assistancc du ph6nyle en s&e 
d6canique: C,JI~,,.-C&&OTs~ = 180” pour 2,161” pour 
1, par umtre, au niveau des ions sezondaires, en raison 
de rsflatissement de la moltcule en strie octaniqoe 
tmns,’ l9 les positions relatives de la liaison C&J%, et 
de I’orbitak vacante sent, par suite d’un meilleur paral- 
I&me, plus favorabks B un transfert pour l’ion dtivaot 
du tosylate 1 que pour celui d&ivant du tosylate 2 (Fw. 
2). 

CM pourquoi un accmissement du taux d’ion 
ph6nonium au tours de la &itIuo&thanolyse du tosyhte 
d6canique 2, compa& B c&i obtenu avec le tosylate 1, 
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liaison c&Ts B partir de-s tosyktes 2 (4.4.0) et 1 (4.2.0). 

dhoatrcra qu’il y a assistance du phcnyk B la formation 
de I’ion pontc. puisque pour 2, la migmtion du ph6nyk A 
partir du cation secondaire est mains propice que pour 1. 
Par conbe, une diminution du taux d’ion phcnonium 
pour2impliqueraunn&anismeparpairesd’ionspouf 
kstosylateslet2 

l&s wmposts insatu& obtenus par Muoro- 
Ctiuwlyse du !osyyiz @$. 2 soft plus wmbreux que 
ceUxcwact&A tnftuorotthenolyse du 
tosylate 1,’ cons&& uniquement par I’ol&e-3A et 
I’oMlne-2,3 B pbcnyk @aWial. A&, bien que l’on 
op&e en milii tampon&: (pyridine) = 4 X (2), la qucs- 
tilmdelastabilit6rektivedecesoMnessetrowait 
po&. En s&k bicyclo(4.4.0Wcanique, en I’absence de 
substituant, il est repor@ que l’okflne-2J eat moins 
stable quc l’oltllne-13 et a fortiori que ks oMmes-1,6 
(t&asubstit&) et -3P. L’oMliae 5, pla& dans ks con- 
ditions de la &action de solvolyse oe s’iso&ise pas. 
Ceci d&no&e en outre la stabil& de toutes les autres 
olcfiaqs plus stabks que 5. 

Les rcsultats de ranalyse de8 pmduits form&S au cows 
de la triflwo&hanolysc du tosylate 2 sent rassembl6s 
danskTaMeaul.LaconcentrationenrCactifZestk 
m&nequecelkutilis6epourletosylate1aucoumdela 
trdhtordthanolyse.’ 

L’examen du Tableau 1 nwntre la p&ewe de trois 
okfiaes 5, 6 et 7 qui n’&ient pas observCes dans k 

triUuoro&hanolyse du tosylate bicyclooctanique 1. Les 
produits 3, 11 et 12 proviennent respectivement d’une 
tlimination et d’une substitution sur I’ion benxylique 
&tiaire, les produits 4,8,9 et 10 de Mimination’ et de 
la substitution sur l’ion phtnonium (voir Fig. I). 

Otigincdesol@ws5,6d7 
Trois cations sent p&ents simultan6ment dans le mil- 

ieu: cation seumda& cation benzylique et ion 
ph6nonium. Nous allons’envisager l’aptitude de chacun 
de tea ions A co&ire aux olCfines 5.6 et 7. 

L’olCfine-2,3 A phCnyk axial 5 peut provenir d’une 
Climination de Ha B partir de la paire d’ions form&? par 
simple l&rolyse du groupes tosyle. Ce cation, tr&s &rer- 
g&ique-’ en milieu ionisant et peu nucMophile, pourrait 
s’Climiner B la fois dans les directions-2.3 et -3.4. Pour le 
syst&me d&anique non dCform6, la position-23 est 
mains dCfavoris& qu’en s&e octanique. Ainsi, la r&w 
tion de m&lumolyse du tosykte axial non substituC con- 
duit B 65% d’olCfine-3.4 et 35% d’olCfine-2f’2 en drie 
(4.4.01, alors qu’en s&k (4.2.0) seule l’ol&e-3.4 se 
forme.lh 

Cependant Ntheroxyde &inversion C6HS 48 
OCHXKk n’a pas Ct6 caract6riSt. On pout objecter 
que cette absence de substitution en CX provient de la 
grande di5icultC d’ac& du nuckophile du cAti oppose a 
celui du groupe partant, alors que l’approche de l’anion 
TsO- A proximiti de I’hydrog&ne Hto, au sein de la paire 
&ions intimes, n’est pas g&e st&iquement. La facilitc 
d&c&s est la &me pour Hza et Hb; Anmoins, la 
p&ence du pMnyle rend )140 plus mobile. II en rCsulte 
que k partage de Mimination entre les positions3,4 et 
-23 observC pour un tosylate d&anique non substituep 
dans un solvant donnt, sera modiit en faveur de 
l’ol&e-3.4 dans k cas du tosylate phCnylC 2. Un pour- 
centage d’okfine 5 de 2.9% devrait done s’accompwner 
d’un taux d’okfine-3,4 3 bien sup&ieur a 4%. En outre, si 
on consid& le partage Clii.-subst. sur l’ion benxylique 
tertkbe octanique’ A-3,4/X Ctheroxydes tertiaires= 
58/42, on peut s’attendre, dans le CBS de l’ion benzylique 

Tabkau 1. Pourcentagcs des produits fords au cows de la bithoro6thaaolysc du tosylate 
depbtny~d6caay~~hPns2.t=450,9H~O=l1011n 

(2) = 0.13 hi (Py) = 0.53 M 

- 
3 
6 
4 
5 
I 
8 
9 

10 
11 
12 

Fmduits form& 

A-3,4 
A-2.3 conju&c 
A-2.3 GH, 6qurtorirl 
A-2,3 C+H, axial 
A-l,6 tctnwbstitucc 
w&m4 

GHs-OCHFF* 
C315S-OCHFh 
CJI,.-OCH~F,, tatkire 
CJI,,-(KH~F,, tuti& 

85% §&St.-15% Elinl. 

sells d’ouverturc 
iunphhnium (B)’ (C)’ %global 

46 4.0 
6 0.5 

1 6.5 
3 2.9 

1.1 
35 31.2 

83 46 41.3 
17 9 8.4 

32 2.8 
16 1.4 

‘Dans ks co&ones (B) et (C) sent m les pomw~tagcs rektifs &s pmduits issus 
d’uoc put de. ISon phhonium (B) (90% &.s produitx totaux) rhultant de la migration du 
pbhyk, d’autrc put de I’ion benxyliqw thaire (C) (9% des produitx totaux) rtsultant dc la 
migrah de I’hydnnc H+ L’ok!linc thasubstitute (1%) provknt de la migration de 
l’hydrurc H,. 
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dhnique oil la somme des Ctheroxydes tertiaires atteint 
4.2% h un taux d’oltfioe-3,4 de I’ordre de 4%. ce qui 
rephente ici la totaliti de ce produit. 

II semble done que I’olCfine 5 ait une autre origine que 
1’Chination h partir du cation secondaire premier form& 
On est ainsi amen6 B conchwe que cet ion instable doit se 
transposer avant qu’une r&action de substitution ou 
d’Climination avec CFXlH&H ne se pmduise. 

On peut envisager un transfert d’hydrure non seuie- 
ment B partir de & 6quatorhl dormant I’ion benzylique, 
mais aussi h partir de Hz axial, transfert qui ne se 
produirait pas dans le cas du tosylate octanique 1 
d&form&. La migrathn de Ha ne conduit pas h un cation 
plus stable que le cation secondaire premier form& mais 
il sembk que k transfert d’un hydroghe axial adjacent h 
~groupe 
nuckopbile. 

gartant axial soit ,gh6ral en milieu peu 
La forte prCf&ence stCrCdkctronique 

pour un arrangement antiparallble entrafne que lorsqu’on 
a cette disposition pour un H secondaire et pas pour un 
H tertiah, ks deux mhnismes de transfert sent con- 
cwwWy L’ion secondaire transpod, rhltant de la 
migration de Hh peut Miminer par arrachement de Hr 
ou HI, conduisant respcctivement aux ol&nes-2J S et 
-12. L’Climination d’un H &hire &ant plus facile que 
celie d’un H secondaire, cette demihe 01&e qui est en 
outre la plus stableaD devrait Ctre obtenue en qua&& 
sup&ewe & celk de 5. Or, eUe n’a pas Ctt carac&s& 
dans les prod&s de la rtaction, ce qui implique que cc 
mhoisme de transfert ne se manifeste pas. 

Au cows de la triho&thaoolyse du tosykte 
bicyclooctanique 1,’ il a Ctc montr6 que I’ion phCnonium 
pouvait &e k sihge d’une r&&on d’Gnination aux 
d&pens de I’bydroghe H5 axial, conduisant B l’oltlhe-2J 
B pMnyk 6quatorial. L,hydro&ne Hz axial situ6 du CM 
du pbhyk est en position stMo&ctroniquement 
d6favorabk pour permettre un d6pkcement concerth 
“anti”. Pour Eon phhonium bicychd6canique (Fii 4). 
la position axiale de H,. n’est pas aus8i nettement tran- 
ch& que pour Eon pbhonium bicychoctanique. 
Comme les orbitaks B sent inclides par rapport au plan 
CrC&cCS, on peut &alement envisager un transfert h 
partir de l’hydroghne Hh situ6 du c&4 de la molkule 
oppo& h c&i du phhyk. Lhgle d&Ire H&&G-H, 
est plus faiie que hngle H&&G-& done moin.9 
favorabk au m&anhe concert& Au cows de ce pro- 
cewus, anaiogue B celui d&it pr6chdemment pour Eon 
pbhonium octaaique et impliquant Hk,’ k phhyle 
ntourne B sa position axiaie d’origine, et on obtknt 
I’oMine 5 (Fu. 4). NCanmoins, en raison de la position 
6quatoriak de Ha, ce mhnisme interviendfait dans de8 
proportions mOiIl8 impol’tMtCS (2.996) que 1’6hination 
aux d&pens de Hr (6.5%), qui conduit h I’ol6fine 4. 

II n’est pas ttonnant d’obtenir une certaine proportion 

H6 

Fe 4. l’mccssus d’dimimtion coduisaot h partir de I’ion 
pbhoaiuol rkcaaiquc Pux OMne8-2J P phhyle equatorial 4 (+) 

et h phhylc axial 5 (--+). 
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de lWiIne 6 par Chioation A partir de l’ion benxyliqtte 
Maire. En dfet cette ol4iIne, comme 3, est conjt&e, 
et la diIf6rence de stabiilitt entre une double liaison en 
position-23 et -3,4 n’est pas aussi accus6e en s6rie 
d6canique qu’en &tie octanique.‘u2 

L’oktine 7 t&rasubstitu6e peut provenir dune migra- 
tion-13 de l’hydrog&ne Ht de jonction B partir du cation 
secondaire. Les transfer&-L3 ne sont pas tares= surtout 
dans des conditions stables pour les cations: c’est le cas des 
t.ttihutx superacides~~~ qui sont un peu comparables aux 
solvants tis ionisants et peu nuckophiles. La grande 
mobilit des hydrog&nes tertiahes en s6rie d6canique trans 
est soulign& par le pottrcentage ClevC d’okfine t&a- 
substitu6e (57.6%) obtenue lors de I’ac&olyse du tosylate 
de d&any102 trans axial.= L’absence de produit de 
substitution en t&e de pont peut done s’expliquer par la 
mobilit des hydro&nes de jonction, associ& B la faible 
ouckophilie de CFXHAH. 

En cons6quence on peut consid6rer que I’okfine-23 a 
ph6nyle axial 5 provient de I’ion phCnonium, I’olCfine-2,3 
conjugude 6 de I’ion benxylique et I’okfine tCtrasub 
stitute 7 du cation tertiaire en t&e de pont. 

PtvbBnte a? I’assistancc du phinylc 
En dehors du cation te&ire en t&e de pont, non 

envisageAle en s&tie octanique, les interm&Iiaires prin- 
cipaux sont les m&mes pour la trifhu&thanolyse des 
tosylates 1 (Fu. 1) et 2. 

L’ioo pb6nonium peut avoir pour pr6curseur un ion 
secondaire, ou &re form6 directement a partir du sub 
strat covalent par reaction d’assistance. 

Chaque produit de la &action semble ne provenir que 
d’un seul cation: ion phenonium, ou ions tettiaires 
d&ant de I’ioo secondaire. 

(a) L’ioo benxylique tertkhe donne les prod&s 3. 6, 
11 et 12, soit 8.7% des pmduits de la reaction; (b) Lion 
&&ire en t&e de pant conduit B l’okfine 7, soit 1.1% 
des produits de la r&action; (c) Lion phCnonium est a 
Ruigine des produits 4, 5, 8, 9 et 10. soit 99.2% des 
produits de la r&A-m, auxquels on doit ajouter la frac- 
tion du tosylate de d&art 2 form& par retour inteme. Si 
I’on admet que les taux d’attaque aux carbones C, et C4 
soot constants quel que soit le nuckophile’ CF&H&H 
ou TsO-, on peut calctder pour le retour ioteme: a8 = 
152/31. II en Athe un rapport: 

produits form& a partir de Ron phCnonium 242 
produits form6.s a partir des ions ckssiques = 9.8 1 25 

Ce rapport est nettement plus important que dans le cas 
de la tri.fIuoro6thanolyse du tosylate bicyclooctanique 1, 
d il Bait &al B 11.’ 

Comme une augmentation de la proportion d’ion 
phtnonium ne peut se manifester dans l’hypoth&se dune 
&action par paires d’ions (Fu. 1 pour 1). il semble done 
que la triiIuoro6thanolyse du tosylate d&anique 2 
s’effectue avec assistance du ph6nyle (Fu. 5). 

Validitk de ct3 conclkons 
Pour que le rapport cakuk cidessus baduise 

effectivement I’acc6l6ratioo de la voie qui s’effectue par 
ion ph4nonium par rapport 6 la vok impliquant des ions 
ckssiques. il convient d’envisager le retour inteme B 
partir de la paire d’ions secondaire doot la mesure n’est 
pas directement accessible. Ce retour interne n’est pas B 
prendre en compte si I’ioo phtnonium et Pion benxylique 
sent tous deux form&s B partir de la paire d’ions, mais il 
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introduit une cause d’erreur si l’on congid&re que I’ion 
phcnonium provient directement du sub&at par assis- 
tance du phdnyk. 

II semble cependant que I’on puisse admettre que le 
retour interne au niveau des ions secondaires d&ivant 
des tosyktes 1 et 2 est tr&s faiile et ne modibe pas 
notabkment nos conclusions. Les raisons en sont ks 
suivantes: 

L’ion secondaire, t&s instable est attaqut soit par 
hion TsO-, soit par I’hydrure R voisin. Ces deux 
nuckophiks se trouvant a I’int&ieur dune meme 
coquille de solvatation au sein de la paire &ions intimes, 
les deux rtactions sont Cgakment rapides par rapport a 
I’attaque du solvant qui n’intervknt pas. La situation est 
ditf&ente au niveau de I’ion pMnonium qui r&it soit 
avec TsO-, soit avec CF&H&H, c-es r&a&ifs &ant I’un 
a l’int&rkur, I’autre a I’ext&ieur de la paire d’ions in- 
times. On peut done penser que pour I’ion secondaire, la 
facilite d’attaque de Ii4 r&h&a sensiblement I’im- 
portance du retour interne comparativement a celui qui 
se manifeste pour I’ion pbcnonium. 

De plus, il est admi? que darts ks r&actions 0B un 
r&ran8ement facile vers un ion ckssique plus stable est 
possibk, la migration du groupe voisin supprime ou 
r&tit tr&s fortement le retour interne. On peut done 
conskkrer que le retour interne au niveau de I’ion 
secondaire est n6ghgabk. 

D’autre part, on peut objecter que la plus 8rande 
proportion d’ion pMnonium a partir de 2 powait 6tre k 
cons&uence dans k cadre d’un nnkanisme par paires 
d’ions (cf. Fi8.1 pour 1)’ dune stabW plus grande de cet 
intermtdiaire vi.9 a vis des autres i&rm&ires en 
presence, comparativement a la .&ie octanique. En fait, 
la deformation du cyclohexane en s&tie bicyclo(4.2.0) 
octanique r&Want de sa jonction-12 trans avec un petit 
cyck est telle que la creation de deux centres sp’ aux 
carbones CJ et C4 diminue la tension du cy~lohexane.~ 
En cons4ptence, le syst&ne (4.2.O)octanique est non 
seukment pius apte a dOMer un transfert du phenyte a 
partir de I’ion secondaire (Fu. 2). mais de surcroft, la 
stabiliti de l’ion phdnonium par rapport aux autres in- 
termUaires est plus grande en Scrie (4.2.0) qu’en s&ie 
(4.4.0). 

Ainsi, une augmentation du taux d’ion phtnonium a 
partir de 2 n’est compatible que darts I’hypoWse dune 
r&action assist& pour 2 (Fig. 5). 

Saw d’oaoaturc & l’ion ph&mium 
Les taux d’attaque de I’ion ph6nonium en CJ et C4 par 

le solvant, refktis par le par@e diaxkMi6qwtorial des 
Ctheroxydes, sont tr&s diBrents dans la tritIuoro- 
&hanolyse des tosylates 1(58% diax., 42% dkq.) et 2 
(83% diax., 17% di6q.). 

r_es facteurs sutriques devraknt rendre l’attaque con- 
duisant au compose diaxial pr6pond&ante. A partir de 
I’ion pMnonium, Mheroxyde di@taWial est obtenu par 
une approche du solvant paralkk a la liaison axiale 
CrHJ, done dtfavorisee. 

&pendant, les ttheroxydes di&pWGaux sont plus 
stabks que kurs homologues dkxiaux. En .&tie 
bicyclooctanique trans. ks con5gmations axiales et 
6qworiaks sont beaucoup moins net&s que darts le 
systtme bicyckd6caniqw non dtiorm6.” En particulkr, 
les substituams &quatoriaux en CJ et C4 font entre eux 
un angk dkdre plus grand qtte dans le syst&me 
d&an& non d&forn&? Ceci peut rendre k compos6 
di&atorkl octanique plus stabk en mink&ant ks in- 

&actions des 8roupes phtnyle et OCHX.F, vokmineux 
et expliquer son pourcentage plus ClevC. 

Addition nnclhphile sur Eon bmzylique tertiaire 
On peut assimiler cet ion benxylique a une cycle- 

bexanone et considCrer que les ri$#es s’appliquant pour 
l’addition au carbonyle sont &alement vakbles pour le 
cation. 

L’attaque axiale est favoris& lorsque le r6actif est 
petit. Ainsi au cows de la methanolyse du tosylate 
bicyckoctanique 1, Mheroxyde tertiaim a phenyle 
Cquatorial est majoritaire.“. 

L.orsque le solvant devient plus vohunineux, tel 
CFKHAH, I’attaque tquatoriak augmente. Le rapport 
des Weroxydes tertiaires qui Ctait de 3 devient &al a 1.’ 

Dans le systi?me bicyckoctanique trans. le d&ire (Cr 
G-C4-CJ) subit une fermeture provoquCe par la jonc- 
tion-12 trans avec un petit cycle. Il a tte montr@L’9 
qu’un tel apktissement favorise I’attaque axiak sur la 
bicyckoctanone-3. On peut done s’attendre B ce que, 
dans un meme solvant (CRCHBH), I’attaque axiale soit 
moins forte en sCrie d&nique qu’en st?rie octanique. 
Etfectivement, Mheroxyde tertiaire a phenyle &pratorial 
12 se trouve minoritaire dans la tri5tor&hanolyse du 
tosylate 2, et le rapport ltill est de 0.5. 

La tr5uoro&hanolyse du tosylate d&anique 2 suit une 
cin&.ique d’ordre 1, avec une con&ante de vitesse k, = 
1.60 x 1o-‘s-‘. 

La constante de vitesse observ& pour la tritluoro- 
Cthanolyse du tosylate octanique 1 n’est que 1Cgerement 
plus ClevCc avec: k, = 1.87 x 10” s-’ (Tableau 2). 

Des &udes ant&kure~‘~ ont montr4 que pour un 
m&me m6canisme ionique Elip (tosyktes &ptatoriaux), 
ks d&iv& bicyckoctaniques trans Ctaient plus r&&ifs 
que ks d&h& bicyckd&aniques trans. Ainsi, le fait que 
les vitesses de tr5uoro&hanolyse des tosyktes 1 et 2 
soient voisines pourrait Btre consider6 comme une a~- 
c6kration darts le cas du phCny1 tosylate 2. Cette ac- 
c&ation qui serait environ dun facteur 3, paraft 
ntknmoins trop faiile pour justifier un nnkanisme Elip 
pour le tosylate octanique 1 et une assistance du pbenyle 
pour le tosylate decanique 2. Par contre, lorsque le 
n&anisme est dans les deux s&ties un processus con- 
cert6 E2 (tosylates axiaux)‘- qui implique un paral- 
Misme assez rigoureux des deux liaisons C-OTs, et 
C-H_ on n’observe pas d’acc&ration pour le compos6 
octanique. Ceci serait en accord avec I’intervention d’un 
processus d’ionisation assistt par le pMnyle, pour la 
tr5uoro&hanolyse des compos6s 1 et 2, avec cependant 
une assistance plus e5cace pour le systi?me (4.4.0) qui 
pr&rente des positions relatives du groupe partant et de 
I’aromatique plus favorables. 

Tabkau 2 Etude. cin6tique comprarive de toaylaks de sbuc- 
lluc8 bicyclo(4.2.o)wtaniquc trana et L4.4.01 d&anique nans 

wu1 [4.4.01 

GM4 ax.), ON3 ax.1 181 x lo-4 g-1 
CFQ&oH 4Yc * 1.60x ws-’ 

(4 ax.19 oTs(3 cs.1 
&OH 4s”c 3.3 x 1oa s-1 1.08 x lo+ s-1 

(4 ax.). OTO ax.1 
MCOH 45°C 6.6 x 104 s-1 5.8 x lad s-1 

CH1(4 ax.), OTs(3 ax.) 
CFKHN 4S’c 4.3 x 1tV s-’ 
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La comparaison des vitesses de triiluor&hanoly~e du 
tosylate bicyclowtanique ph&nylC 1 et & son homologue 
mCthyI6’ apporte un argument suppl6mentaire en faveur 
de cette demi&re hypoth&se. En effet, la trifhwiw 
&hanolyse du tosylate 1 est accUr6e d’un fac- 
teur 4. La solvolyse du m&y1 tosylate s’effectuant se1011 
un m&a&me par paire d’ions EJip, si celk du compost 
phtnylt impliquait k m&me procews r&tctionnel, on 
devrait s’attendre B une importante diminution de la 
vitesse pour ce dernier. Les i&uences ioductives des 
substituants CH, et Cd& sont en effet, favorabk A 
I’ionisation dans le cas du mtthyle qui peut aussi stabil- 
iser la charge positive par h~~nj~a, et dcfavor- 
able dans le cas du phcnyk. En outre, pour des substrats 
encombrts, dans des milieux peu nucl6ophiles. le 
cam&e ionique de Mat de transition est plus gmnd et 
les effets indu~s-b~r~~~s exalt&? Dans cez 
uwiitions, I’ac&Mration d’un facteur 4 p&ent& par le 
corn@ phtnyk comparativement au compost m&hylC, 
traduit en fait une ac&&ation &UC du tosylate~ phtnylt 
1 biea plus coosid&able, qui await pour origine une 
assistance du phCnyle. 

Pour que la migration d’un groupe voiSm soit rap&, il 
faut que l’orbitale p vacante du centre d&Sent en Ckc- 
trons soit coplanaire avec l’orbitak sp’ de la liaison C-R 
(R = groupe voisin), de fwn B dower lieu B WI recou- 
vrement #orbitales maximum dans lxtat de transition.” 

Il paraft logique d’admettre que h88istamx d’un 
groupe voisin 8oit bgalemcnt triiutaire du parallCli8me 
des liaisons r&issantes, toute &viation par rapport B la 
disposition antipara@le eatrafnant une augmentation de 
l%ergie d’activation de la r&ction, augmentation qui 
serait fonction de l’angle entre ces liaisons. 

Pour ~~l~~n bimol&ulaire du tosylate octanique 
diaxial non substiti en milieu tBuOH/tBuOK,‘2b et pour 

la trith~oro&anolyse du tosylate 1, on constate, par 
comparaison avec la &tie d&anique. une ~nu~n du 
m6canisme concert6 au profit Sun m&a&me par paires 
&ions. IA bar&e d’energie &ant, en s&ie octanique, 
relativement haute pour les processus concert&s, il en 
r&&e une diff&ence d%nergk d’activation assez faiile 
entre ces m&an&es (El;assistance du phCnyle) et le 
mhcaniame non assist6 qui devient alors comp&itif. 

Tout comme on envisage damps des Ctats de tran- 
sition variables dans les &actions d’Gminati0~~ en 
fonction de la force de l’interaction de la base avec le 
sub&at, les mtkanismes El et Elcb cm&u& ks 
ext&=, il semble qu’il convient en outre pour les 
&actions concert&s (E2, participation d’un groupe 
voisin) de prendre en consid&ation le paral&me des 
liaisons C.-H ou C-R avec la liaison C-groupe partant. 

Les &ultats obtenus pour la ~~1~ du 
to&ate d&anique trans 2 montrent une augmentation du 
pourcen~ des produits form&s & partir de 1% 
pMnonium, par rapport B ceux obtenus 1013 de la 
~~~oly~ du tosykte cycle trans 1. 
Nous avons month que ceci ne peut &re interprM que 
dans l’hypoth&se d’un processus d’ioniwion avec assis- 
tance du phcnyk pour le tosylate 2 intervenant con- 
curemment B l%hation non assist&. 

Par ailkurs, k comparaison de8 constantes de vitesse 

de solvolyse de tosylates annlogw appartenallt aux 
&es (4.4.0) et (4.2-O). ainsi que la comparaison de la 
cons&&e de vitesse de triiIu~thanolyse du tosylate de 
ph&ylAa bicyclo(4.2O)octykGa 1, B celk de son am& 
gue m&hylc en 4a, now ont conduits B. envisager tgak- 
ment ~~~~~n d’un processus assisti pour la 
trilluoro&hanolyse de I. Cette conclusion est ditf&ente 
de celle B laquelle nous &ions parvenus sur la base des 
seuls r&sultats de la solvolyse du tosylate 1 dans 
CF3CH20H. Une acc6l&ation d’un facteur II du prw 
cessus s’etfectuant par ion ph6nonium par rapport B c&i 
s’e&ctuant par cation classique nous avait alors 

p”” ~~~~ pour just&r une assistance du pMnyle, 
Cependant, il semble qu’il faille considtrer, outre 

l’aptitude sp&citique d’un groupe voisin R A assister 
l’ionisation d’une liaison C-groupe partant, la rigueur du 
parall&une entre I@ liaisons C-groupe partant et C-R 
En &et, dans le cas du syst&me bicyclooct&uc tmns 
d&form6 d l’angle d&ire R-GGOTs 5 IW, le mau- 
vais recouvrement des orbitales entine une aug- 
mentation de la bar&z d’&nergie pour les r&actions 
concert&s. C’est pourquoi, l’assistance du phtnyle est 
mains importante pour le tosylak 1 que pour le tosylate 
2 qui prtsente f’arrangement a&nuall~le id&al. 

Znwz 
Le pb6nyl-h ~~~4.4.0~~~ est obtenu par &action 

du pbhyl lithium JUT Npoxydc comspondaat dmt k syntb&.sc a 
&6d6critc&Mwmc.nt.~F=gP.IR: u,=MlOcm-‘,vc.o= 
995 et 1m-cm-‘. RMN: (I c4c& = 3.08 ppm Quad, r = 7 Hz), 
S C&fOH = 4.35 ppm (quad mat rcsotu, r = 5 Hz). 

Letosylate2catpr6p&pafr&actionducblomdcp-tohhc- 
sulfooyle sur I’alml, dam la pyridiae A 0” mbkau 3). 

Eth&cMfiqu 
~bi8Mt'OttbdCStplUi8tpptmh;tilhtiOO~Mllltkll8C 

K&0,-M&3,: l-7. En raisoa de Is rapidit dc la solvolysc, ks 
prMvemeats pour km mcslm?s cia&iquw sent elf& P Iwc 
d?me pipette tliamustat& B is”.‘P La corn en hctif 
utili& cst (ROTS) = 0.05 ml 1-l. L’avanccmm tr&actioMelcst 
suivi par dosage &diaAiqus de l’acide p-toluhe-sulfoaiqw 
iii, jusqu% uu pomcenfase de r&a&m de 5096. En ettet, 
au&f8 de cc pourccnm, ks rhltats aoat fausds par k 
pAph!iondutoaylatcdi@ahal8. 

LeslGurcuJta&es&prodsits&larcactiaDsontcak~~ 
psrtir dcs c~s CPV @&.ciiLl2% sur k mesure) 
aphtrahmcntdumC~r&actWAaclwlam&bo&utilii 
pomlarnwnoiy8cdutosyiatc1.6 

Le tlmyktc ditqwod 8 iasulubfe cst al&&, lavt, puia a&M 
jusqVrpoi&~taut.Lesautrwprodlhsotlt&paf&spaf 
cllrua sur plaqws p&par&w Ehumt: pcatanc JS 
baIl&le ordrc dwtioa 15. dca htbemxydas: 12.9, 11, 1.. Lw 
0MllFssoatclBuitcc~aurplaqucldcsilicesilice 
1096 de Eluaatz AgNo$ pelltaac 9wtller 5. ordra d%lutiua: 7,3, 
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;,S. 4. Ordrc de so& en CPV(QF1, MY): 5,4,7,6,3,12,11.9, 

h doM6es cara&iatiques nlativec aux tosyktes 2 et 6 soot 
RpportCesdanskTabkau3. 

LCSOMtk?Stroppea- ontc1c-parwm- 

plaiworvccdeatchntillowobtenospud6comporition~ 

rmyhte 2 wlr cdolme de silicc. Lc toaykte est iotimement 
m6lang6 I de la silicc, puk vas6 en lmut d’pne cobnnc de 
chWog@k.Onlaisrenamtactunennit,puisonC~ks 
olCBaesaupcntane.Cesolhessontcasuites6par6cssur 
phqws p46pwatives P 1096 & &Nq. Luua caMht+cs 

y- iqueswntnzporhsdanakTabkau4. 
dekstnwrc7Plmwalpodncpr6acntantpu 

deprotonviny!iqucr6t6justi&parkspectmdcmassc 
M=212&cep&uit. 

Lx&ucturcQl’oMncSatt6coath6eparkspectre”C:8 
coppmparrapportauTMs,l4f6rcaccintcroc,p&isionA8- 
*0.06~. Par a#-IhoMmX adhupk@s6kctifduprotoa, 
onpcut~co6vidcocekpr6acnwd’unaculcarbowqua- 
tunairc:C~,ctikntitkrkscarhcstehirea.Laplupartdca 

m oat 6t6 ident%. C, 4261 ppm; Cz 134.u; 
c3 127.69; G 1oti 4 38.28; G 3495; C?, 10 (33.23); Goo, 
(26.62); G-1 @6.%); Goam, 02.89). G MM; CZ.,Q~Y~Y 
(127.99); Cr*rout*v (128.33); c, 125.7s. Lea calaceatiqw 
sp&wo~iqws ti Ctbcroxydca aont rap~orh dam k 
Tabkau 5. Lu Cthetoxydes $10 et 11 ant Ctt carahih par 

k0sspactmRMN,quisontmnbkbksAcauxdcswmpods 
~m&kbic~traw.Lastwctuwl2attt 
attrib&~lmproduitobtalucnwsfaibkquaatit6,pr6acntant 
la l&M aface&qucs chrormtosnphipues (plaques prtp 
mtivc~,c~v mdbs de rctbcroryds tert~hr A pbtayle 

&ilumd: pbcnyi-k triewdhxy-30 bicydo(4.2.o)octxnc. 

hbilit4lkI’oliJcncS 
Un m d’oMnc~-~ S et -3A 3 a 6t4 pkc4 dans les 

amdith de k solvoly8e: #olutioo 0.013 mol I-’ daoa le Muoro- 
6thaaol (10% dcc pmduits form&), 0.53 mdl-’ en pyridinc, 
0.13 md 1-l en xc& pamtohhsdfoniqw. Ce mw cd port4 
~45’pcodaatktanpade&ctionutitis6pourl’aaxlywdcs 
prodldbfods.LenppadLsol6ik8~Sn?ltcamsrant 
Lbdjodh dhae r6f6rcnce interne, k dacoww, permet de 
conlhakstabiWdcclnqueol&cdanaleswmdhsdela 
m. 
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