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C. AGAMI, T.  RIZK, R. DURAND et P. GENESTE. Can. J. Chem. 60,2355 (1982). 
La reactivite comparee d'un certain nombre de couples d'isomtres cislrrans de cetones bicycliques en strie decalone-1 et 

decalone-2 (decalone-2 trans et cis; methyl-10 decalone-2 trans et cis; methyl-9 decalone-1 trans et cis; dimethyl-3,10 dkcalone-2 
trarls) sont ktudiks dans le cas de l'addition nuclkophile en milieu acide de I'hydroxylamine. Les rksultats obtenus aussi bien sur les 
constantes de vitesse d'addition neutre ou acido catalysee font apparaitre une reactivitk toujours lkgtrement supirieure en faveur de 
l'isomtre trans ( x  2, 4). Ce resultat en accord avec l'hypothtse d'une attaque prefkrentielle Cquatoriale du nuclCophile est dQ aux 
facteurs conformationnels lies B l'existence dans I'isomkre cis d'un Cquilibre stCroide non steroi'de. 

C. AGAMI, T. RIZK, R. DURAND, and P. GENESTE. Can. J. Chem. 60, 2355 (1982). 
The relative reactivities of a number of cisltrans pairs of bicyclic ketones in the 1- and 2-decalone series (Zdecalone; 

10-methyl-2-decalone; 9-methyl-1-decalone; and 3,10-dimethyl-2-decalone) have been studied for the nucleophilic addition of 
hydroxylamine in acidic medium. The results obtained as well as the rate constants for neutral or acid catalysed addition always 
reveal a slight preference for the trans-isomer (x 2.4). This result agrees with the proposal that preferential equatorial attack of a 
nucleophile is caused by conformational factors related to a steroid non-steroid conformation equilibrium in the cis-isomers. 

[Journal translation] 

Introduction 
Quelques travaux Cpars dans la 1ittCrature (1-6) 

rapportent des resultats principalement qualitatifs 
sur les differences de rCactivitCs entre des com- 
posCs bicycliques isomeres cisltrans . Ces rCsultats 
sont souvent contradictoires, ce qui est proba- 
blement dfi a la diversite des rCactions examinCes. 
Une Ctude cinCtique de la rCactivitC comparCe de 
couples de cCtones bicycliques cis et trans en serie 
dCcalone-1 et dCcalone-2 envers l'hydroxylamine a 
paru intkressante afin d'obtenir des indications sur 
l'influence des facteurs conformationnels interve- 
nant dans ces diffkrents isomkres. 

Nous avons vCrifiC qu'il existait une bonne 
correlation linCaire entre log ko et log kH+ pour les 
neuf cyclanones CtudiCes. La pente de la droite de 
regression obtenue est voisine de l'unitC (pente = 
0,86; coefficient de corrClation 0,97). Ce rCsultat 
indique que les effets de structure operent de la 
m2me fason sur ko et k H + ;  que les conclusions que 
l'on peut dCduire pour rendre compte des varia- 
tions de ko s'appliqueront donc Cgalement B celles 
de k H + .  

L'examen du tableau de resultats fait apparaitre 
une grande diffkrence de reactivite entre la trans 
dCcalone-1 6 et son derive methyle 7 (ko6/ko7 = 18,s 
soit AG = 7230 J). 

RQultats et discussion La prCsence d'un groupe mCthyle en position 
La reaction d'oximation a un mecanisme rela- axiale or conduit done a un ralentissement impor- 

tivement complexe (7-10); elle se fait en deux qui est du m6me ordre de grandeur que Ctapes successives CquilibrCes tour ?i tour limitan- conformationnelle habituellement affectCe a ce 
tes selon le pH du milieu. En milieu acide, l'ttape substituant. Ce resultat confirme l~hypothkse d.une 
d'addition de NH,OH sur la fonction carbonyle est attaque equatoriale avec une structure d9etat de 
lente et de plus, soumise B une catalyse acide 
spkcifique. Ce n'est donc que dans ces conditions 
expCrimentales bien precises (9, 10) que l'on peut 
mesurer correctement les constantes de vitesse ko 
et kH+ (Tableau 1) correspondant aux Ctapes d'ad- 
dition neutre et acido catalyskes. 

6 7 
'Auteur B qui toute correspondance doit ttre adressCe. FIG. 1 
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TABLEAU 1 .  Constantes de vitesse d'addition de I'hydroxylamine par la voie neutre ko ou acido catalyste kH+* 

Compost k0l0-) L mole-IS-' kH+lO-) L m ~ l - ~ s - '  ko rmtlslko cis Rr'ference 

1 9 ,o 20,s 10 

'Toules ces mesures ont 616 effectuees dans I'eau i 25,O zk 0,l"C el i force ionique constante p = 1,OmollL: I'erreur surh, ou k,,+ est 1nf6neure i 2%. 

transition qui ressemble au reactif, ce qui parait 
desormais parfaitement admis sans que l'on puisse 
toutefois en donner une explication satisfaisante 
(1 1). 

Les rksultats font apparaitre egalement pour les 
trois couples de cetones cis et trans Ctudies 2-3, 
4-5 et 7-8 une reactivite superieure et sensible- 
ment constante de la forme trans respectivement 
egale a 2,3, 2,5 et 2,3. 

Puisque dans le cas de l'addition de l'hydroxyl- 
amine sur les cktones l'ktat de transition ressemble 
aux reactifs, l'application stricte du principe de 
Curtin-Hammett entraine que ce sont uniquement 
les intkractions steriques dans les diffkrents etats 
de transition des deux formes cis et trans qui 
doivent btre prises en consideration. 

Ainsi, dans le cas des decalones-2 2 et 3, l'exa- 
men des diffkrentes structures montre que parmi 
les trois structures cis steroide, cis non steroi'de et 
trans, vis a vis d'une attaque par la face Cquato- 
riale, deux d'entre elles, la non steroide et la trans, 
prksentent le mbme encombrement alors que la 
structure steroi'de probablement minoritaire (12) 
est la plus encombrke puisqu'elle posstde un 
substituant axial en y. 

Dans le cas des decalones- 1 cis et trans, 7 et 8, les 
trois structures prksentent sensiblement le mbme 
encombrement vis a vis d'une attaque Cquatoriale 
dii au substituant axial en a. Un effet identique se 

retrouve dans le cas des deux decalones-2 4 et 5 
possedant un methyle angulaire. 

Ces identites d'empbchement stkrique sur les 
trois structures conduisent donc aux reactivites 
analogues observees. La rkactivite lkgerement plus 
importante de la forme trans est probablement due 
au fait que les formes cis existent en equilibre 
conformationnel sur la position duquel malheu- 
reusement existent beaucoup de resultats experi- 
mentaux discordants. 

Enfin, la comparaison des rkactivitks de 9 et 4 
permet de mettre en evidence une difference due a 
la presence d'un groupe mkthyle kquatorial en ct du 
groupe carbonyle voisine de 6. Ce ralentissement 
est probablement du aux effets steriques de torsion 
par kclipsage partiel de la liaison carbone-oxygene 
avec le groupement methyle en Cquatorial(8). 

Ces rksultats montrent donc que la faible dif- 
fkrence de rCactivitC entre les composCs bicyc- 
liques isomeres cis/trans peut parfaitement s'ex- 
pliquer sur de simples bases conformationnelles. 
Ainsi que le prkvoyait Johnson (1) des 1943: "the 
causes of the differences in reactivity must be 
subtle" a propos de la reactivitk comparke des 
decalones 7 et 8 envers la semi-carbazone. 

Partie experimentale 
A. Obtenfion des substrats 

Les dtcalones sont prtparees selon des modes optratoires 
dtja dCcrits: dtcalone-2 trans 2 et cis 3 (13), mtthyl-10 
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decalone-2 rrntzs 4 (14) et cis 5 (IS), methyl-9 decalone-1 trntls 7 
(16) et cis 8 (17), dimethyl-3,10 decalone-2 rrntls 9 (18). 

Les citones obtenues sont purifiees par chromatographie sur 
colonne de gel de silice. L'analyse par chromatographie en 
phase vapeur (Carbowax 20M) montre que leur purete est dans 
chaque cas suptrieure 98%. 

B. Mesures cit~iriques 
Les riactions d'oximation sont suivies par spectrophotomet- 

rie uv (Gilford 250) en mesurant I'augmentation de la densite 
optique due A l'apparition des oximes (220 nm) a 25,O + 0,l0C. 
L'eau est utilisee comme solvant, la force ionique maintenue 
constante p = 1,O mol/L pour les differentes acidites. Les 
concentrations en cetone et en chlorhydrate d'hydroxylamine 
sont respectivement de 2,5 x M et 0,5 M,  diffkrentes 
concentrations en acide sont Ctudiees pour chaque cetone afin 
de determiner k, et k,+ [HCI] = 0,s IM ( h ,  = 0,609) et [HCI] = 
0,05 IM ( 1 1 ,  = 0,05). Le mode de determination de k, et k,+ a Cte 
decrit precedement (9). 
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