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113. Hydrolyse acide des diazocbtones secondaires : 
Participation des nuclhophiles 

par G .  Fie&), J.F. McGarrity et Hans Dahn 
Institut de chimie organiquc de 1’Universitb de Lausanne 

(21. 11. 75) 

Summary : In the acid hydrolysis of two sccondary diazokctoncs showing ratc-determining 
protonation, 3-diazo-butan-2-one (1) and I-phenyl-1-tlia~o-itcetonc (4). the nature of the (rapid) 
decomposition step of thc intcrmediate diazoniurn ion was studied by product analysis. In thc 
prescnce of strong nuclenphiles, the reaction with C1-, Br4, I- and SCN- follows the Swain-Scoft 
relationship. SCN- formcd thiocysnattes; isothiocyanatcs could not bc detccted, Both resufts 
indicate nucleophilic participation in the substitution stcp. For the accompanying elimination 
reaction (the amount of which is indcpendcnt of atldcd base) thc isotope cffect ka /kD = 2,4 in tho 
hydrolysis of I-d, is in favour of an E2 typc mechanism. - Addition of IlSCN t o  methyl-vinyl- 
ketone at 0’ yields nearly exclusivcly 4-thiocyanato-butan-Z-one, whjch at 2 5 O  in the presence c1f 

HSCN is slowly rearranged t o  4-isothiocyanato-butan-2-one. 

L’hydrolyse acide des diazocktoncs secondaires cornprend une protonation limitant 
la vitesse, suivie d‘une dkomposition rapide dc I’ion diazoniurn intermediaire [l]. 
Le caractkre de cette deuxikme &ape n’est toujours pas bien Btabli; la substitution 
peut &re bimol6culaire (mdcanisme A-SEZ) ou monomofhlaire (mdcanisme A-SE~’). 
Dans le cas des diazocdtones primaires, oh la dkoniposition de l’ion diazonium ddter- 
mine la vitesse, on a yu montrer par des mdthodes cindtiques qu’clle est bimoldculaire 
(mdcanisme A2) [ M I .  

Pour les diazocBtones secolzduires l’dtape de substitution est rapide ; les mkthodes 
cindtiques n’dtant pas applicablcs, il faut donc recourir l’analyse des produits formCs. 
Nous avions observe [S] [6] lor5 de l’hydrolyse de la diazo-3-butanone-2 (1) qu’il se 
forme des produits de substitution (acdtoine, 2) et d’dlimination (m6thylvinylcdtone, 
3) dans des proportions inddpendantes de Ia concentration de la base ajoutbe (tam- 
pon). a-Diazo-propionate cl’8thyle se comporte de la mkme manihre [5] .  Ceci suggbrait 
la formation d’un ion a-acyl-carbhium R-CO-CH+-K‘ intermddiaire (m8canisme 
A-SEZ’). La formation dc produits r4arrangb lors de l’hydrolyse de la diazo3-rn8thyl- 
4-pentanone-2 parlait aussi en faveur de cette hypothbe [6]. 

Me-CO-CNz-CH3 3 Me-CO-CHOH-CH3 + Me-CO-CH=CH2 

1 2 3 
Bien quc l’existence de cations a-acyl-carbdniurn ait dtB rendue probable dam 

certaines rdactions r7J, leur formation peut etre mise en doute .& cause de la distribution 
ddfavorable des charges Blectriques. Nous avons donc rt!cxamini4 le caracthre de l’dtape 
de substitution (rapide) dans l’hydrolyse de deux diazochtones secondaires subissant 
une protonation irrdversible : la diazo-3-butanone-2 (1) [6] et la diazo-1-phhyl-1- 
acbtone, M~le-C04N,-Ph (4) [8J. Nous avons btudiC la composition des produits 

1) 

- .- - 
Extrait dc la thhe G. F b z ,  husanne  1973. 
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h m h s  & partir de 1 et 4 sur la base des critbres suivants: a) le pouvoir nuclbophile 
des anions ajoutb; b) le caracthe ambident de l’anion thiocyanate; c) l’influence d’une 
base plus forte que le solvant; d) l’effet isotopique HID du produit. 

a) Le rdle des a%iofis wcL&$hiles diffkre considdrablement suivant la nature du 
substrat Clectrophile. Si ce dernier est peu actif, l’ordre de r4activitC des anions X 
suivra essentiellement celui de leur pouvoir nuclhphile (mollesse) [9] : SCN-> I-> 
Br-> C1-> F-; ceci sera le cas de rkactions SNZ ct R-SEZ. Du point de w e  yuantitatif, 
la relation de Swain & Scott [lo] devrait Etrc satisfaite. Si, par contre, le centre Blectro- 
phile est trbs peu stable, c o m e  un cation a-acyl-carbknium doit probabbment l’btre, 
il est alors aussi tr&s pcu sdlectif et les valeurs de vitesses relatives k x / R ~ o ~  seront 
proches de l’unitk [ll]. 

Nous avons hydrolysd 1 par l’acide perchloriquc  O OM dans Yeau en prdsencc dr, 
NaCI, NaBr, NaI et NaSCN en concentrations variables ct analysC les produits par 
RMN. Dans les quatre cas, nous avons trouve les produits suivants: acdtoine (2), 
rn&hylvinyldtone (3), butanone3 substituhe en position 3, Me-CO-CHX-Me (5, a 
X = C1; b X = Br; c X = I ;  d X == SCN) ct l’isnmfire substituh en position 4, Me-. 
CO-CH,-CH,X (6) (a : X = C1; b : X = Br ; c: X == I ; d : X = SCN) . En prdsencc dc I -, 
en plus des produits mentionnbs 2,3,5c et 6c, il se forme de la butanone qui provient 
de la r6duction de 5c pat HI [12] (tableau 3, partie expkrimentale). Des essais indC- 
pendants ont montrb que 2, 5a, 5b et 5d restent indthrCs dans les conditions do 
reaction; par coatre, l’ol6fine 3 subit une addition de HX pour donner 6a, bb, 6c et 
6d respectivement, suivant la nature du nucl8ophilc et dans des proportions dCpendant 
de la durBe de la rkaction. 

Me-CO-CN2-CH3 -+Me -tO-CHOH-CH3 + Me -CO-CHX-CHa + Me-CO-CH =CH2 
1 2 5 3 1 

a X = C l  c x = r  
b X = B r  d X =-SCN 

e X =-NCS 

Me-CO- CHI -CH2 X 
6 

Me-CO-CNz-Ph +Me-CO-CHON-Ph + Me-CO-CHX-Ph 4 x = c I  
b X = B r  

4 7 8 c X = - S C N  

Par addition de HSCN A la mBthyl-vinyl-c8tonc, il se fonne la thiocyanato-4- 
butanone-2 (6d). A 25’ en prdsence d‘acide thiocyanique, celle-ci se transformc lente- 
ment en isothiocyanato-4-butanone-2 (6e). Des auteurs anthrieurs 1131 travaillant h 
25” et 40”, respectivement, n’ont trouvt! quc 6e. 

L’hydrolyse acide de 4 par HC10,OJ M dam dioxanneleau 60 : 40 (vlv) en prisencc 
de C1-, Br- ou SCN- donne des produits dc substitution seulemcnt (ddterminds par 
RMN.) : l’hydroxy-l-ph6nyl-l-ac8tone (7), et la chloro- resp. homo- resp. thiocyanato- 
1-phdnyl-1-acdtone, CH,-CO-CHX-Ph (8) (a: X = Q; b: X == Br; c:  X = SCN), 
tablecxos 4). Des essais inddpendants ont montrd que tous ces produits restent inaltCr4s 
dans les conditions de rdaction. 
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On constate (tablcaur 7 et 2 - et f ig .  7 et 2) que le rapport des produits p = [RX]/ 
[ROH] aqmente avec la concentration du nuclhphile et que l'activit6 des X diminue 
dam la s&ie nomale l-SCN-> Br-> C1-. 

I W I R O H I  

1 .o 

0.8 

0.6 

0 A 

0.2 

0 . .  

0 1 2 3 [X'I 
Fi.g. 1. HyCSrolyse dc la diazo-3-bufanose-2 (1) 6% +rkselrte de nucldophilss: variatiolr dzc rapgovt des 
pvod&s en fonction de la concektvafion du *wlbophzZe. HClO, 1.0~ + NaCl (p = 3,O. NaClO,) ; 
0 HCIO, l , 0 ~  + NaBr; x HClO, l,O?d + NaSCN (p = 3.0, NaClO,); + HClO, 1,Oaa + NaSCN; 

A HClO, X,OM + NaI; 0 HCI + NaCl 

En reportant p = [RX]/[ROH] en fonction de [X-1, on devrait obtenir une droite. 
selon p = k x l X - ] / k ~ ~ o [ H ~ O ] .  Lesfig. 7 (pour 1) et 2 (pour 4) montrent cependant 
que les relations obtenues ne sont pas linkires, et ceci indhpendamment de la force 
ionique (r6action de 1 avec SCN-, tableau 7) .  Nous pensons que nous sommes'en pr4- 
sence d'effets de sel spkifiques dGs aux concentrations dlevdes de sel[43 [13] [14]. En 
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appliquant la relation empirique k = ko (1 -k b [ssel]) et en tenant compte des effets 
spkcifiques de NaC10, et de NaX, on obtient : 

b,&,, bg, b@, et bgH &ant les constantes d'cffet de sel de ClOi et de X- sur les 
rbactions de formation de RX et ROH, respectivement. Nous avons appliqu6 la 
relation (1) aux resultats obtenus lors des hydrolyses de 1 ; pour les hydrolyses de 4, 
effstubes plus faibles concentrations de Cloy, nous avons nbgliik l'effet du scl 
correspondant. Les diffdrents paramktres de 1'Cquation (1) (calculh au moycn d'un 
ordhateur CDC-7400) sont donnb dam le tableau 3. Ides courbes calcul6es A I'aide 
de ces paramhtres et de 1'8quation (1) sont celles desfig. 1 et 2; on constate une bonne 
corrdlation avec les points expkrjmentaux. 

o ' - -  . . - . I - ' -  - -  A 0.1 0.2 0.3 0-4 0.5 0.6 [ X ' ]  

Fig. 2. HpZvolpe dc la diaro-l-ph~yt-?-acttone (4) (HCIO, 0.1 m) efi pvisencs d'halogdsuves : varaation 
du rap$wt des @rodzrits eta fonction de la cowefitrafion dw nucliophile. o C1-; ~1 Br-; x SCN- 

L'Cquation (1) permet de calculer hg/k$,o en I'absence d'effets de sel (tabhazl3). 
Si I'OR reporte le logarithme de ces rCactivitCs relatives en fonction de leur constante 
de nuclhophilie rlc d o n  S w a i ~ &  Scott [lo], log &:/k&, = s * f i ,  on obtient une bonne 
relation lin6aire (fig. 3). Les pentes des droites, calculkes par la mdthode des moindres 
carrb, donnent les vdeurs des constantes de substrat : s = 0,37 f 0,03 (I) et s -- 0,33 
f 0804 (4). 
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I 1 I I I n 
0 1 .o 2.0 3.0 4 .O 5 .O 

Cc rdsultat permet la conclusion que la rCaction des cations diazonium intermddiai- 
res d6rivant de 1 (CH,-CO-CHN$CH,) et de 4 (CH,-CO-CHNz-J’h) avec ces nuclda- 
philes est essentiellement bimoltculaire. Les cations secondaires sc comportent donc 
de la m&me manihre que les analogues primaires, pour qui l’analyse cindtique avait 
montrb la participation du nuclkoplijle [l] [Z] .  Lc paralldisme est confirm8 par les 
valeurs des constantes de rdaction de la relation dc Swain & Scott: par cidtique, 
AZbery et al. [Z] ont trouvk s = 0,43 pour l’hydrolyse acide du diamachtate d’dthyle et 
s = 0,36 pour celle de la diazoacktone, diazoiqucs primaires hydrolyds selon le mCca- 
nisme A2. La faible valeur de s montrc! que la liaison avec le nuclhphile est longue ef. 
faible dam 1’Ctat de transition, ce qui est dQ h la facilitk de depart du groupe N,. 

On constatc (fig. 3) que la droitc correspondant k lit &action de 1 passe P peu prb  par I’originc, 
c’est-Mire quc le point correspondant h I’eau (log R x / k ~ , o  = 0) se situe sur la droite. Ceci montre 
pue la rhactioa clc l’ion diazonium avec l’eau suit le m h e  mecanisme .( sN2) que Ics haoghurcs. 
Dane lc cas de l’hydrolyse de 4 la droite corrcspondant aux halogkncs sc situe plus haut, le point 
pour l’eau se trciuvant en-dessousa). Ce phdnombne peut &re attribuh au changcment de solvant: 
la rbaction de 4 a cu  lieu dans un solvant muins polaire (dioxanne/€I,O), qui accdlLTc les rtactions 
cntre cation et anion plus que les r6ections cntre cation ct nucldophile neutrc (H,C)) [15]; les con- 
stantes s utilisdes selon Swain & Scott sont celles correspondant B des dactions effectudcs dans 
l‘eau. Lo r6suItat pour.4 est donc Cgalement compatible avec I‘cau reagissant selon s N 2 .  

2, AE6ery et al. 121 ont rernarqud quc pour les h ydrolyses des diitzoIqucs primaircs, le point dc H,O 
se trouve Bgalement en-dcssous de la droito de Swain & Scott. 
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b) La rbactivitC du nzlctdophile ambidmt thiocyataate depend du mdcanisme de la 
substitution: si eUe est du type S82, c’est eswentiellement l’atorne de soufre (plus PO- 

larisable, tmoun) qui attaque le centre Clectrophile (urnom); on observe par exernple 
une valeur k s / k ~  = 500-1000 pour la reaction d’un substrat benzylique [26]. Par 
contre, si la substitution est du type Sp~l, l’atorne. d‘azote (plus BlectronBgatif, udur)) 
entre en comp6tition avec celui de soufrc pour l’attaque du cation carbknium inter- 
mddiaire (plus rkactif, rnoins discriminatoire, adur,). Dcs valeurs K s / k ~  = environ 5 
ont ainsi dtB obtcnues pour le cation p,p’-dimethylbenzhydrylc [17]. 

Comme signald, nous avons trow4 dans hs reactions d‘hydrolyse de 1 ct de 4 en 
prdsence de SCN- les thiocyanates Sd et 8c, isolds par GC. et identifits par comparai- 
son avec des produits authentiques. Les isotliiocyanates correspondants CH,-CO. -CH 
(-NCS)-13 (5e, R=Me) et 8d (R=Ph) sont inconnus; nous n’avons pasrCussi A preparer 
50, maIgrt5 I’emploi de diffdrentes mCthodes ; B notre connaissance, des or-isothiocydna- 
to-&ones ne sont pas dbcrits dans la littkrature. Pour chercher la prdsence dc 5e ct 
8d dans les mklanges rdactionnels aprk  l’hydrolyse dc 1 et dc 4 resp., nous avons 
examine les spectres IR. Dans HR., lesisothiocyanates (deux bandes B 2050-2150 cm-l, 
dont une t rb  large) devraient se distingucr cles tbiocyanates (2135-2170 cm-’, bande 
t r b  fine) [IS] ; ainsi nous avons trouvC pour 642 cleux bandes de 2120 ct 2200 cm-l, pour 
l’isothiocyanato-acCtate d’kthyle [19] unc forte ban& A 2090 cn r l ;  le tbiocyanato- 
acetate d‘6thyle [ZOJ montre une absorption nette A 2160 cm-*, correspondant L celles 
trouvdes pour 5d (2150 cm-I), 6d (2150 crn.-l) et Sc (21.55 cm-I). Dans les mClanges 
rdactionnels obtenus apr&s l’hydrolysc, nous n’avons jamais observe une absorption 
dans la rdgion de 2050-2100 cm-l; si les isothiocyinates 5e et 8d, respectivement, se 
foment, leur quantitC est silremcnt trEs faibb. On constate ainsi que l’anion thio- 
cyanate rdagit lors de l‘hydrolyse de 1 et 4 par l’atorne de soufre; le rapport ks/kN doit 
par consequent &tre tr6s supdrieur a 3 .  Ce resultat confirme que lc mkcanisme de I’btapc 
de substitution est du type Sn2. 

c) InfdHence d’zcne base plus forte que le solvunt. Comme nous l‘avons signal4 1161, 
le rendement en olhfine 3 ne varic pas si l’on hydrolysc 1 par des rndlanges tampons de 
dichloradtate de concentration variable. En prdsence de nucldophiles de faihlc basi- 
citC aussi, le pourcentage d’klimination nc varic que peu, si l’on ticnt compte du fait 
que les produits 6 se foment par une rdaction sccondaire d’addition 2 l’olbfine 3 
(tableau I ) .  Nous awns entrepris des essais en prkscnce de pyridine, base plus forte 
que l’ion dichloracdtate. 

En traitant 1 par iies solutions aqueuses d‘scidc pcrchlorique dilu6 contenant de la 
pyridine en concentration croissante, on observe la formation de trois produits (dkter- 
minds par spectroscopic, RMN., v. tahkau 4)  : l’acbtoxne (2), la mdthyIvinyIc6tone (3) 
et, lorsque la concentration de pyridine Iibrc dcvicnt effective dans le mdangc rbac- 
tionnel, le perchlorate de N-(oxo+butyl)-pyridiniurn, Me-CO-CH,-CH2- NC,H$) (9). 
Des essais indipendants ont montre que 2 restc iriaItdrC dans les conditions de rhc-  
tion, alors que 3 subit une addition dc pyridinc et d’un proton pour donncr 9. On 
constate que la somme des produits form& via: Blimination, soit 3.+9 reste pratique- 
rnent invariable quand la concentration de pyridine libre change entre Oet .  0 , 3 ~  et le 
pH entre 1 et 5.  Ce rhsultat, confirmant ccux obterius antCrieurement, ne parle pas en 
faveur d’une Blirnination birnoldculaire, mais plutst monomolhlaire. 
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d) I1 est peu probable que la rdaction d‘blimination, accompagnant la substitution 
S N ~  soit entihrement El. Pour vkrifier le caracthre dc l’&limination, nous avons exa- 
mint l’effeet issotopiqw HID du @ o d d .  En remplapnt les atomes d’hydroghe en 
position 4 de 1 par des atomes de deut&rium, on peut determiner l’effet isotopique de 
l’atome d’hydroghne en fl sur le rapport olkfine/alcool. 

Dans le cas d’un mecanisme A-S& (compdtition E~/SNZ), on peut s’attendre A un 
effet isotopique sur le rapport ol&fine/alcool h ~ t / k ~  = 2,0-6,8, compos6 des effets 
isotopiques primaires et secondaires sur l’dlimination ( k ~ / k ~  = 2,5-7,0) et de l’effet 
secondaire sur la substitution (k~& = 1,05-1,25) 1:ZlJ. Pour le mkanisme A-S& 
(compdtition El/SNl), on s’attendra A. un cffet isotopique plus fdble, k ~ / h ~  = l,0-1,7, 
provenant des cffcts ~ H / R D  primaires et secondaires sur 1’8lirnination E l  (1,&1,9) et 
l’effet secondaire sur S141 (1,0-1115) [21]. 

Nous avons synthhtist la trideut&io-4,4,4-diazo-3-butanone-2 (1-dJ par les 
rkactions suivantes: le monocktal 10 du diacdtyle a BtC soumis B des dchanges H/D 
en DeO (99% d) alcalin. Aprh deux dchanges successifs, on a obtenu 10-d, contenant 
%yo d sur le groupe mdthyle voisin de la fonction carbonyle. Aprb rdaction avec la 
tosylhydrazine, suivie de l’hydrolyse du grouye acdtal de 11, on a trouvd l’a-cCto- 
tosylhydrazone 12-d, contenant 60% d, taux suffisant pour nos essais, Par traite- 
ment par NaOH, on a obtenu l-d8 (60% d). 

0 3  0 7 0  9̂ P 
Me-C-CO-CH3 --L Me - d- CO-CO3 -Me -C - C(N-NHTd-CO3 

~ M e - C O - C ( N - N H T s ) - C D 3 ~ M e -  CO-CN2 -CD3 

I-d3 

Nous avons bydrolysB 1-d3 (60% d) par HC10, OJM aqueux temperature am- 
biante et avons trouvC (RMN. du produit brut) : 803 mol-% de 2 (61% d) et 193 mol- 
yo de 3 (61% d). Dcs essais inddpendants ont montrd quc 2 et 3 n’kchangent pas leurs 
atomes d’hydrogkne en position 4 avec l’eau dans lcs conditions de la rdaction. Le 
rapport olt$fine/alcml est donc 312 = 0’24, alors qu‘il Btait 0,35 lors de l’hydrolyse de 1 
non deutkrid; on constate donc une diminution de l’dlimination i partir du composd 
deut4ri4. En divisant ces deux rapports et en faisant la correction pour 1 deut6rik B 
lOO%, en tenant compte de la rdpartition statistiquc des difftrentes formes, on obtient 
en premiere approximation l’effet isotopique H/1) sur la rdaction d‘Climination JZR/ 
KD == 2’4”). 

Cctte valeur est compatible avec un mkcanisme d’t%mination bimolkculaire; des 
valeurs cornparables ont dtB trouvkcs dans d’autres rdactions [22]. Cependant, la 
valeur peu dlev4e de l’effet indique que le proton est peu transfbrk dans l’Wat de 

4) En tenant compte dc l’cffet isotopiquc secondairc sur la reaction dc substitution, cette valcur 
pourrait encorc Btre augmentde de 5 $I 10%: k E / k D  env. 2 5  
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transition de YClimination, comme c’est le cas du nuclbophile lors de la rdaction de 
substitution. En effet, les cations diazonium aliphatiques sont instables et leur d6- 
composition n6ccssite une faible Cnergie d’a~tivation~). En vertu du postulat de 
HammMld [24], ceci signifie que 1’6tat de transition rcsscmblc fortement B l’dtat 
initial (cation diazonium) ; la liaison form& avec lc nucldophile ou la base est par 
consdquent longue et faible dans le complexe active. Sous cet aspect, la d4cornposition 
SNZ des ions diazonium s’approche d’une dissociation SNL Ceci explique Bgalement 
pourquoi le rapport Bliminationlsubstitution est si peu sensible la nature et la con- 
centration du nucl4ophile (base) ajoutt! 6). 

En ce qui concerne la substitution, il n’y a donc pas de diffbrence fondamentale 
de mdcanisme d’hydrolyse entre une diazocdtone primaire et secondaire, hormis Ics 
vitesses relatives des diffbrentes Btapes. Comme les vitesses de protonation sont assez 
semblables, [26], le changement de mkcanisme entre les diazocdtones primaires (112) 
et secondaires (A-SEZ) doit provenir des vitesses diffhntes de ddprotonation e t  de 
decomposition de l’ion diazoniurn. On p u t  ainsi admettre que le remplacement de 
l’atorne d’hydroghne de la diazocdtone primairc par un goupe alkyle ou aryle, pour 
donner une diazocktone secondah, ralentit la ddprotonation de l’ion diazonium inter- 
mkdiaire par stabilisation de ce dernier et par empkhement stbtique. La decomposi- 
tion de l’ion diazonium sera par contre accel&& A cause de la stabilisation suppldmen- 
take de la charge positive partielle port4e par le carbone substitud dam 1’6tat de tran- 
sition ; l’encombrement stdrique supplbmentaire a t r b  peu d’effet, la liaison avec le 
nucldophile (ou la base) dans le complexe active &ant longue et faible. 

Nous rernercions Mme lngvid Noppel de sa collaboratic~n pratique c t  le Fonds Natiowl Suisss 
de b Rschcrchs Scientifiqus de son soutien financier. 

Partie expbrimentale 
Gh6ralit6e: - Voir 11271. 
SynthB8es. - MPhyyd2-(lrcBZyt-d,)-2-~~0~0~~~-1,3 (lO-dJ. On agite pendant unc nuit L 75” un 

mdangc de 10 g (0.5 mol) D,O (99% d), 500 rng Na,CO, anh. et 10,5 g (0,s moll de. mBthyl-2- 
dtyl-Z-dioxolane-l,3 (10) [28]. On Jparc et extrait la phase aqueuse avec 50 ml d’8tbm. On 
&he les p h w  organiques sur MgSO, et tliminc le solvant: 8,Q g de 10 contenant 84% de deu- 
tdrium (RMN.) sur le groupe adtyle. En dp8tant I’gchangc dans les mbmes conditions, on obtient 
7,6 g (72%) de 1O-d, contenant %,2% de deuterium (RMN.). Le compost! obtenu cst suffisarnment 
pur pour la suite de la synthbe. - RMN. (CCI,) : B - 1,35 (3H, s) ; 2,12 (0.11 H, m, CH,CQ); 3,92 

Tosylhydraaont 11. On agite m e  nuit unc solution de 9,57 g (55 mmol) de tosylhydrazine dans 
100 ml dVthanol c t  7.1 g (53.4 mmol) de 10. On refroidit .i - 25’, on essore et lave aveL: un pcu de 
chloroformc: 12.0 g (81%); apr& recristallisation dans l’hthanol: F. 145-14.ti0. - RMN. (CnCl,): 

1602 cm-1. 

14H, s). 

d = 1841 (3H, s); 1,74 (3H. 5, CH,--C-N-); 2,42 (3H, s), 3,91 (4H, m ) ;  7.50 (4H, m). -- IK.: 

C,,H,,N,O,S Calc. C 52.34 H 6.08 N 9,39 S 10,75% 
(298,4) Tr. ,, 52,523 ,, 6,19 ,, $50 ,, 10,55% 

ll-ds a &ti4 preparc! de la mkme facon ?t partir cle lO-d,. - RMN.: 1,74 (0.11 H m). 
ds-7,!, l-B~t~lsdtolte-2,3-munu~0~yl/Cydra~o~-2 (12-dJ. On agite pendant une nuit ?i 20” un 

melange de 9,0 g (32,5 mmd) de ll-ds brut, 200 ml d’ethanolSO% et 10 ml d‘acirlc chlorhydrique 

b, D’aprh Strditwirse~ 1231. cette Bnergie d’activation cat de 3,s kcal/mol pour la substitution. 
A partir de nos rdsultats sur la variation de la cornposition dcs produits fomds lors de l’hy- 
droIyse de I en fonction de la tcrnpdraturc, on pcut estimcr que la reaction d’diminstion a 
une Bnergie d’activation d’cnviron 1 kcal/mol supirieure 5, cclle de la &action de substitution. 
Pour un cas comparable, vair [25], a) 
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conc. On filtrc et concentre le filtrat; p i s  on. litissc une heurc h 0". On essore: 4,3 g (62%) d'un 
solidc blanc, F. 133-136". (F. de 12 non cleutdri6: 135' [29]). -- RMN. (CDCI,): 6 == 1,67 (1,2H, vn. 

d,-d, 4,4-l,ia~o-3-&zrtanono-2 (l-d3) (d'aprbs C30j). On agite pendant 2 h. A tcmperature am- 
biantc un mdange de 2,fi g (1.0 mmol) de 12-d,, 50 in1 soudc cnustique O , ~ N  ct 50 ml dc CN,Cl,. On 
sdpare ct extrait encore trois fois la phase aqueuse avcc CH,CI,. On lave les phases organiques 
avcc de l'eau, on skhe sur MgSO, anh. et Blimine lc solvant. On ajoute un peu d'aher de pdtrolc au 
rdsidu, filtre d distille h 4749'/20 Torr: 500 mg (50%) clc 1-d, (60% de d). - RMN. (CC1,): 8 = 
1,93 (1.2H, A, CH3--CN2); 2,13 13H, s). 

Pvoduits da cornparaison. - Ac6toftw 2; RMN. ICCl,; cntrc parenthews lcs valcurs dans H,O) : 
8 = 1,30 (1,30) (313, d ) ;  2,13 (2.15) (311, s); 3.4 (113, s, OH); 4,lO (3 H, 4). - MkthykilcybcdCone 3: 
RMN. (CCl, resp. H&): S =: 2,23 (2,30) (3H, s); 5,80 (1 H, m); 6,20 ( 6 2 )  (ZH, m). -- Rutanotzs-2: 
HMN. (CCI.,): d -= 1,Ol (3H, t ) ;  2,12 (3H, s); 2,35 (211, 4). - Chloro-3-bwlanorre-2 (5a) [32]: RMN. 
(CCI, resp. H,O): d = 133 (I.,%) (3R, d ) ;  2,28 (313, s); 4.08 ItH,  p). - Bvorno-3-butawnorre-2 (Sb), 
pr6pare d'aprks [31] : RMN. (CCI, resp. H,O) : d = 1,70 (l,G5) (3 k1, d )  ; 2,31 (2,33) (3 H, s) ; 4,35 (1 H, 
4). - lob-3-bstuanone-2 ( 5 4  [12] obtenue cn traitant dans un tube HMN. 100 mg de m6thyMthyl- 
c6tonc par 0,s ml d'acide chlorhydrique 0 . 4 ~  contenant 10 mg d'iode: apr& 12 h, le melange con- 
tient 15% dc 512; RMN. (H,O): d - 135  (3H, d); 2,44 (31% s); 4.55 (IH, 4). 

Thiocyanccto-3-bulanone-2 (5d) L33]. On agitc pendant une nuit & 20" 900 mg (6 mmol) de 
5b et 900 mg (3.1 mmol) de Ha(SCN), . 2H,O clans 2 nil d'&thanol; il  sc formc un prkcipit6 de 
HaRr,. On ajoute 5 ml cl'eau et on extrait trois fois avec 5 ml cl'dtber. On sbche I'exlrait sur MgSO, 
anh., nn klirninc lc solvant ct on distille: 1220 ma (95%) de 5d, 'Eb. 122-125"/35 Torr (litt. 1341 
58-59"/0,5 Torr). - 1R. (film) : 2950,2150 (fine. - SCN), 1.710 cm-1. - RMN. (CCI,) : 6 = 3,68 (H,O: 
3,57) (3H, a'); 2,33 (3H, s); 4,15 ( lH,  4). 

Des essais dc prbparer I'isotlriocy~~ato-3-butan~we-2 (5e) par isomerisation thermique de 5d ou 
2, partir dc l'amino-3-butanone-2 suivant difibrentes mkthodes r34] [35] ont BchouB. 

Hydvoxy-l-~hklzyl-7-acdtone (7) [36]. RMN. (CC14): (1 ;= 2.01 (3H, s); 4.0 (1H. s, OH); 4.94 

( IH,  s); 7.35 (511, m). - Hvomo-'I-~h~nyZ-l-~;dfone (8b) r381. . -  RM'N. (CCI,): 13 = 220 (311, s); 
5,35 ( l H ,  s); 7.35 (5H, m), 

'Iliocyanato-7-~irEnyl-7-acdtonc (Sc). On q i t c  1 h B 20" 290 trig (1 mmol) dr: Ba(SCN), - 2 H,O 
dans 1 rnl d'dthanol avcc 425 mg (1 mmol) de Ilb, puis on chauffc 5 min. 50'. On ajoute 4 ml 
d'cau et on extrdt avec 10 ml d'&ther. I.'extrait est ydchd sur MgSO,, puis on dlirninc le solvant. 
Par rccristallisation & - 25" clans l'dther de $trole, on obtient 175 mg (92%) de 8c de F. 52.5-53'' 
(litt. [39] 51-52). . . IR. (CCL): 2155 cm-I ( -  SCN, fin). - RMN. (CC14): d = 2.09 (3H, s); 5.38 
( l H ,  s); 735  (513. m). 

Thiocyanato-achtate d'hthyle [ZO].  Eb. 120°/14 Torr; IK. (film) : 2980. 2160 (fin), 1740 cm-'; 
LWN. (CCl,): S -i 1,33 (3H, I ) ,  3.8 (ZH, s); 4,27 (2H, q). 

rsotlsipcyanato-ac8tate d'bthyle [191. Eb. 108-110"/14 Torr; aprBs purification par GC. : IR. 
(flrn): 2980, 2100 (large), 1760 cm-1; RMN. (CCI,): d s: 1,32 (3H, t ) ;  4,28 (ZH, s); 4,30 (2EI. Q). 

Hydroiyse ds ,?u diazo-3-butaanone-2 (1). A l'aide d'unc scringuc on ajoutc 0' ct cn agitant 
vignureuscment 100 pl de 1 par petites purtions 5 2 ml d'acide perchlnrique contenant le scl 2 
dtudier (NaCI, NaBr, NaI ou NaSCN). Analysc dcs produits: a) par RMN.: iL la fin de la rdaction 
(fin du dtgagerncnt d'arotc, solution prcsque cntihrement d6colorck) 7), on cnregistre an spectre 
RMN. du mglange rbactionncl brut; on observe lcs pics correspondant k 2 (1,30 et 2,15), 3 (2,30 
ct 6,2) ,  5 (a: 1,56; b:  1.65 ct 2,33; c 1,78; d 1,57, rcspectivemcnt) et 4 (a: 2.73; b: 2,74, C: 2,40; d 
2,19 et 3.11, rcspcctivement) et (pour NaI) b la butanone (0,91 rrt 2,37), identifies par cornparaison 
avec dcs produits authcntiqucs. L'analyse quantitative a 6t6 faite sur 1s bascr d'au moins trois 
integrations parall&llcs; dam le cas de plusieurs pice utilisables, on a prig la moyenne (voir tableau 
3). - b) par LR. (pour NaSCN) : B la fin dc l'hydrolyse, ,on ncutralisc avec NaI-KO, (pour Bviter 
I'cxtraction de HSCN qui se polymdrise tr& rapiclcmcnt en mixnntrant de fortes absorptions IR. 

') Lors des hydrnlyses en prdsence de NaT, il est neccssairc d'ajouter 5 la fin dc la reaction quel- 
ques gouttes de CD,On pour solubiliser le mdlangc rdactionnel. 

CHa-C=N--); 2,21 (XLS, s); 2.44 (3H, 5 ) ;  7,57 (4H, m).  

(1 H, s); 7,27 (SH, m). - Ckbr~- l -phS~~l -a~b toPro  (88) [37]. - -  RMN. (CCI,): 8 = 2,17 (3H, s); 5,19 

- .- -- - 
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Tableau 1. Qlcafititds (cn mol-% par RMN.) des prodwits fovmls bv.r de l'hydvolyyse de 1 err @vdsrnce 
de nuclt!o$hiles jorts; ([I] = env. 0,l M; 0'; cau; R Z: Me-CO -LH--Mc; X = SCN, CI, Rr, 1) 

essai acide set N&lC10,2 Sa-d RH 3 68-d (RX -t RH) 
no (MI (MI (4 ' ROH - 
181.1 
181.2 
117.1 
117.2 
111.1 
111.2 
113.1 
113.2 
114.1 
114.2 
116.1 
116.2 
131.1 
131.2 
129.1 
129.2 
132.1 
132.2 
130.1 
130.2 
133.1 
133.2 
134.1 
134.2 
122.1 
122.2 
121.1 
121.2 
120.1 
120.2 
119.1 
119.2 
126.1 
126.2 
125.1 
125.2 
124.1 
134.2 
123.1 
123.2 
138.1 
138.2 
137.1 
137.2 
139.1 
139.2 
135.1 
135.2 

HC10,1,0 

IICl 0,5 

1 ,o 

HCIO, 1,0 

.- - 77 -. - 23 
76,5 - .- 23,5 -. 
62 15,s - 6 16,5 0,25 

- 

61 14 - 6,5 18,s 0,23 

54 22 -. 4 20 0,41 
49 25 - 5 21 0,51 
4 7 3  28 -. 43 20 0 3 9  

55,5 20,5 - 4,5 19,S On37 

47 30,s - 2 20,5 0,65 
43,5 31 - 3,5 22 0,71 
40 33 - 4,5 22 0 3 2  

70 G - 12 12 0,083 

65 6,s - 21 R 0,10 
61 6 - 14,s 9 0,089 
68,5 8 - 11,s 12 0,12 
67,s 8.5 - 9,s 15 0,12 
493 10.5 .- 4,s 3.5 0,16 

39 313 .' 5 24 0,81. 

73 5.5 - 12 9,5 0.073 

65 10,5 - 8 16.5 0,16 

61.5 12 - 5,s 21 0.21 
533 15,5 - 3 3 7 3  0,29 

60,5 11 - 4 25 0,19 

55 16,s - 2,5 2.5,s 0,30 
64 X,5 - 14,5 13 0,13 
b6,5 7,5 -. 13 13 0,11 
61,5 12 - 14 12 0,19 
60 13 - 15 12 0,21 
65 16,5 . 5,5 12,5 0,29 
62 15 - 7,5 15,s 0.24 
58,5 19 - 7,5 15 0,31 
61,s 17 - 93 . 12,5 0,27 
71 8,5 - 21 - 0,12 
69 9,s -' 20,5 1 0.14 
69 35,5 10 5,s 0.22 
67 .L5,5 - 14,5 3 0.23 
GO 20,5 - 7 12 0,34 
60.5 21 - 10.5 7.5 0,36 
-53 24 - 7 3  15,s 0,46 
52 24 .- 10 14,s 0147 
69 3 - 18,s 9,5 0,045 
68 3,7 - 18.5 9,5 0.055 
63.5 5 - 17.5 13,s 0,081. 
64,5 5,s - 21.5 8,5 0,087 
62 K ... 15,s 15 0,12 
62 7,5 -. 13,s 16,s 0,12 
56,5 10 - 18 15,5 0,18 
56 10 - 19,5 15 0.18 
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6a-d (RX+ RH) -.---_ essai acide Sel NaC1042 5a-d HR 3 
no (MI (4 (MI ROH 

136.1 
136.2 
142.1 
142.2 
141.1 
141.2 
143.1 
143.2 
140.1 
140.2 

l,o - 52 16,5 - 
54,5 15 - 

NaI 0,l - 66 3.5 11 
64 3.5 10 

0,2 - 63,5 5 10.5 
66 4 9,5 

0.3 - 57,5 4,s 18.5 
64 5.5 10 

0,s -. 56 3,5 13 
55,5 3.5 14 

19,5 12 0.30 
18,s 12,5 028 
4,s 15,5 0,12 
5,5 173  0,12' 
9 12 021 
7 3  1 2 5  0,lS 
9,5 10 0,24 
10 11 0,23 
15 13 0,36 
15.5 12 0,35 

Tableau 2. QtuMitkS (en mol-% par RMN.) des fioduits fomBs lors da I'hydrolyse acide de 4 8s 
prksenca da nzrclkofkiks (20"; dioxanncleau 60:40 (v /u ) ;  [4] = env. 0.02M; [HC104] =5 env. 0.1 M; 
R = CW,-CO-CH-Ph; X = SCN, C1, Br). Chaque valcur repr6sente la moyenne de deux 

expgriences. 

essai NaX "ax1 HOH RX RX/ROH . 

218 NaSCN 0,025 78 22 0,28 
209 0.05 72 28 0.39 
208 0.1 64 36 0,56 
207 0,25 54 46 0,85 
206 1.0 35 65 l,S€ 
213 NaCl 0,05 88 12 0,14 
212 0.1 78 22 0,28 
21 1 0,25 62 38 0,61 
210 03 48 52 1,OR 
217 NaBr 0,025 89 11 0,12 
216 0.05 82 18 0,22 

no (4 

215 O J  76 24 0,32 
214 02 71 29 0,41 

Tableau 3. Hydrolyse de CU,--GO--CNs-R: affets d8 sel et ductittitis rdlatives (par rapport B l'eau) 
de divers nuclbophiles 

Clb;. - - 4,23 - 
c1- -0,zo 0,lQ 0,60 16 
Br -0,05 0,60 1,60 25 
SCN- 1.09 3.50 53 
I- -0,05 1,30 4,90 17 

CH,(1) 4 
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Tableau 4. t&aniills dcs pvodsik (en mol-%) j o m d s  lors de f'kydralyse wide de 1 ea p v d s e w  de 
pyridirrs; [l] env. 0 . 1 ~ ;  20,O": eau). Chaquc valeur reprkscntc la moyenne de deux exp6riences. 

178 
179 
182 
183 
184 

186 
187 
188 

185 

1 081 
0.01 - 2 
0 3  0,25 1,16 
0.5 0.4 1,48 
0.5 0,45' 1,84 
0.5 03 3.96 
O S  6,55 4,70 
0.5 0,6 4 9  
0.5 0.8 5,41 

- 

2.10- 
7 104 
2 * 10-4 
0.03 
0.05 
0.1 
0.3 

74 
74 
14 
74 
75 
75 
74 
74 
74 

26 
26 
26 
26 
23 
10 
2 

* 

2 
15 
24 
26 
zfi 

0,35 
0,35 
0,35 
0,35 
0,33 
0.33 
0,35 
0.35 
0,35 

dam la region 1950-2050 cm-'), puis on extrait six foix avcc 15 in1 de CH,CI,, on sechc sur MgSO,,  
on dvapore une partie du solvant et on enregistre lc spcctre IR. du r6sidu. On a trouvB lcs ab- 
mrptions caractdristiques dc 2, 3, 5 et 6; absence d'absorption large b 2050-2100 cm -I. - c) Par 
CPG. (pour NaSCN) : l'extrait obknu cornme sous b) est mumis L une CPG. analytique utilisant 
une donne 20% 33-30 sor Chromosorb Waw 6OjSO h 1W" et unc pression de 1.58 atm. (NJ. I1 
apparatt quatre pics en plus de celui du solvant: ccux correspondant h 2 (1.8 rnin.). 3 (3 rnin.), 5d 
(13 min.) et 6d (18 min.), identifus par comparaison avec des produits cle rdfdreme. 

Additions nuclbphiles h la m&hyl-vinyi-c6tone (3). - On agite 30 min. B 0' 100 mg dc 3 
avec 2 ml d'une solution M en HClO, et 2 m en nucliophilc (NaCl. NaBr, NaI, NaSCN) ; on neu- 
ttalise par NaHCO,, on extrait troia fois avec CH&I,, on sCchc et concentre l'extrait, et on mesurc 
les spectres LR. ct  R". (CCl,: entre parcnth&ses: valeurs dans H,O). - 6a [MI. RMN.: 6 = 2,17 

3.80 (ZH. I ) .  - 6c [42]. RMN.: 8 = 2.42 (2.40) ( 3 5  s): 3.27 (ZH, 8); 3,74 (ZH, t ) .  - Thaocyando-4- 
bufonmae-2 (bd) est formbe en prdsence d'un Cquivalcnt de IiSCN en 30 min. B 0". Apds disparition 
de la bande 1600 cm-1, on neutralkc et extrait: d o n  TIMN. la mdlange contient 95% de 6d ct 
5% de 6e. Aprhs dparation par chromatographic (gcl dc silica, CH,CI,) ct distillation: Eb. 85- 
90"/1 Tom. -1R. (film): 2150 crr l  (raie fine). - RMN. (CCl,): 2.17 (3H. 6 ) ;  3,08 et 3,11 (4H. 2s. J 

C,H,NOS (129.2) W c .  C 46,M H 5.46 N 10,84% Tr. C 46,60 H 5,37 N 10.72% 

(3H, s); 2.72 (2.73) (ZH, t ) ;  3,75 (ZH, I).  - 6b  [41]. RMN.: 6 = 2,17 (3H. s); 2,74 (2,74) (ZH, i); 

= 3,5 Ht). 

Chauffd avec l'aniline dane l'dthanol pendant 'Ir h. P 20", il n'y a pas de r4action. 
Z s o l h i o ~ y a n a t ~ - 4 - b u r ~ ~ - 2  (6e) [13] est form4 B partir dc 3 et HSCN (2 6quiv.) en 24 h. 

2 5 O  (64% de 6e c t  36% de 6d). A partir de 6 6  avec u11 excL de HSCN & 25', be $6 formc lente- 
m a t .  - LR. (film): 2200 cm-l (faible) et 2120 em-l (large). .- RMN. (CClJ: 2,22 (SH, s); 2.91 d 
3.79 (4H, a, J = 6.3 Hz). - Par rdaction avec I'anilinc clans I'dthanol ('Is h. B Z O O )  6e forme quan- 
titativement N-(J-oxo-butyl)-N'-ph4nyl-thiour6e [13]. 

Hydrolpede la diazo-3-butnurone-2 (1) em prCsence de pyridine. - On hydrolyse 1 h 20" 
par une solution d'acido perchlorique 0 . 5 ~  cantenant rlc la pyndine (ajout6e anhydre ct frdchc- 
ment djst i lh)  cn concentration variable. A la fin de la rdaction on enregistre Ic spcctre RMN. du 
m6lange riactionnd brut. On observe les pics corrcspondant B 2 et 3, plus 6ventuellement ceux dc 
9. L'identitd de 9 a Qd v4rifMc en traitant 3 avcc HCIO, + pyridine comme ci-dessus. On constate 
que l'addition de proton ct de pyridine cst preque quantitative (95%). - 9. RMN. (H,O) : 6 = 2.11 
(3H, s); 3.32 (2H. t ) ;  4,74 (2H, t ) ;  7,7-8,9 (SH, m). 

HydMlyM de diazo-1-phbnyl-1-dtone (4). - On dissout 5&80 mg de 4 (fratchement 
recristallid) d a m  2 ml de dioxanneleau 60: 40 (w/v) cuntcnant le scl h ktudier; en agitant, on ajoute 
B l'aide d'une scringue 25 d'acide perchlorigue conc. (70% ; d .= 1,671 ; on hissc dagir ?i tem- 
p6ratnrc ambiante. A la fin de la riaction (fin du ddgagcmcnt d'azote, solution pratiqucment 
dbcolorde. env. 3h.), on neutralise avec NaHCOJ, puis on extrait trois fois.avec 15 ml d'dther. On 
dche sur MgSO,, on dlimine 1e solvant sous vidc, on d i w u t  le risidu dam 0,5 rnl de CCl,, et on 
analytic le mklauge par RMN. Les produits form& (7.8 a, 8 b ou Sc) sont identifik par cornparaison 
avec des produits authentiques; rdsultats quantitatifs voir tablcau 4. Aprks hydrolys en presence 
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de NaSCN. Ic spcctrc IR. montrc les absorptions caractdristiques de 7 et 8c; on n’observe aucunc 
absorption 2 2050-2100 cnrl caract6ristiquc du groupe -N=C = S. 

BIBLlOGRAPHIE 
[l] R.A. Move O’Fewall, Adv. phys. org. Chemistry 5, 331 (1967). 
[Z] W. J -  Afbery & It. P. Bell, Trans. Farad. Soc. 57, 1942 (19Gl) ; W. J .  Albery, J.E.C. Hutchins, 
R.M. Hyde & R.H. Johnson, J. chern. Soc. (B) 7968, 219; W. J. Albery & H.M. Davies, 
Trans. Farad. SOC. 65, 1066 (1969). 

[3] 3. F. Lame & X. L. Feller, 3. Arner. chem. Soc. 7.3, 4230 (1951). 
[4] C.E. MG Caufey & G. V .  King, J. Amcr. chem. SOC. 74, 6221 (1952). 
[S] H. Dalm, H.  Gold, M. Ballerregger, J. Lenoir, G. Uiderich & ti. Malherbe. Nelv. 5 7 ,  2065 (1968). 
[6] H. IJahn & M .  BaEZmegger. Hclv. 52, 2417 (1969). 
[7] M. Gharpefitier-Morize, BulI. SOC. chim. Fmncc 1974, 343. 
[S] M. Regifa, Chem. Her. 98, 1210 (1965): W. JMgelt & L. Bers,wk, Tetrahedron 26, 5557, 5581 

[9] R.G. Pearson & J .  Songstad, J .  Amer. chem. SOC. 89, 1827 (1367). 
(1970). 

[lo] C.G. S w a h  & C. R. Scott, J- Amei. chern. SOC. 75,141 (1953) ; C.G. Swain, C. B. Scott & K.H. 
Lohmann, ibid. 75, 136 (1953). 

[11J D. Bethell & V. Gold, “Carbonium lons”, Acad. Press, New York 1067, p. 160; J .  Hine, 
“Physical Organic Chemistry”. Mc Graw-Hill, New York, 2nd Edition 1962, p. 157; A.  
Sheitwiesev, Clicm. Rev. 56, 571 (1956). 

[12] F.O. Race t C. 1;. Fryling, J. Amer. chem. Soc. 47, 379 (1925). 
[13] N. Murala. H .  Avai & S. SMma, Kogyo Kagaku Zasshi 60,279 (1957); Chem. Abstr. 53,8084a 

(1959); R. V.  U%LovsRii, L. A .  Igmztoua, M .  M .  nmskaya & M.G. Zaatseua, Probl. organ. 
Sinteza 1965, 202; C.A. 64, 9719a (1966); R.M. Khachatvyan, SK. Pivenyan & S.A. Var- 
iufiyan, Armcn. Chiin. 2, 27, 836 (1%8): Chern. Abstr. 71, 2164-4~ (1969). 

p4] A . A .  Fvost & R.G. Pearson, “Kinetics and Mcchanism“. Wilcy, New York, 2nd Edition, 
1961, p. 150. C. A.  Burrtorr & L. Robinson, J. Amcr. chcm. SOC. W, 5965 (1968); J. org. Chemis- 
try 34,780 (12)69); itid. 35j 733 (1970) ; C. A .  Bunton & S. K. Hmfig,  J. Amer. chcm. SOC. 94, 
3536 (1972). 

[15] A.  J. PurRev, Chem. Rev. 69, 1 (1969). 
[16J A. Fava, A. Iliceto & S. tilresadota, J. Amcr. chcm. SOC. 87, 4791 (1965). 
[17’J A. Fava, A.  Iliceto. M .  Ceccon & P. Koch, J. Amer. chem. SOC. 117, 1045 (1965). 
[la] L. J. Bellamy, Advances in Infrarcd Group Frequencies, Methuen, London 1968, p. 58. 
[19] B. Johnson & A. RcnIrew, J. Amcr. chem. Soc. 47, 242 (1925). 
[ZW G.M. Brown, Canad. J, Chemistry, 37, 1597 (1959). 
[Zl] V. J, Shiner dans : C. J .  Collins & N. S. Bowman, “lsotope Effects in Chemical Reactions”, 

Van Nostrand Heinhold Company, New York 1970, p. 90; E. K. Thomton & B. A. Thomiorc, 
ibid., p. 213; K. B. Wibsrg, Chem. Rev. 55, 713 (1955); D. V. Radhor#e, “Elimination Reac- 

tions”, Elsevier, Amsterdam, 1963, p. 113,20,40, SO, 1.58; A. Fvy, Chem. Soc. Rev. 9, 163 (1972). 
[ZZ] W. T. Ford, Accounts chcm. Res. 6,410 (1973). 
[23] A .  Streitwisser, J .  org. Chcmistry 22, 861 (1957). 
1241 G.S. Hamwto&. 5. Amer. chem. SOC. 77, 334 (1955). 
[ZS] J.F. Bzclzrtcld & D.L. Eck, J. org. Chemistry 36, 897 (1971). 
[26] H. nahn, R. Malherbe & P. B e a d ,  Helv. 54, 2202 (1971). 
[27] R. Matherbe 8c H .  Dakn, Helv. 57, 2492 (1974). 
[28] J. Bosekan & F. TeRegen, Hec. Trav. chim. Pays-Bas 57, 133 (1938). 
[29] P. K. I+eema+a & R.C. Johnson, J- org. Chemistry 34, 1751 (1969). 
[30] M . P .  Cava, R.C. Lilt6 & D. H. Napier, J .  Amer. chem. SOC. 80, 2257 (1958). 
1311 M. U/mitve-VZ&desco, Bull. SOC. chim. likance (3) 6i 395 (1891). 
[32] P.A.  Levens, Org. Synth. Coll, Vol. 11, 88 (1943). 
[33] A .  Hantzsch. Bcr. dcutsch. chem. Ges. 60, 2537 (1927). 
[34] .I. T .  Gregory & R . A .  M a t h ,  J. hmer. chem. Soc. 74, 1719 (1952). 
[35] M.T.. Moore & 8. S.  Crossley, Org. Synth. Coll. Vol. 111, 599 (1455) ; R. L. Mc Kee & K. W .  

Bost, J. Amcr. chcm. SOC. 68, 2506 (1946);’K.M. Hacving& 7‘. B. Johrrson, ibid, 55,395 (1933); 
J.G.  Jochims, Chem. Ber. 707, 1746 (1968). 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 58, FMC. 4 (1975) - Nr. 113-114 1071 

[36] M. Tiffmaar & J. I&y, Bull. SOC. chim. France 33, 795 (1923). 
[37] W.D. Mc P h e  & E.  Klingsbevg, J. Amer. chem. SOC. Gfi, 1132 (1944). 
[38] P.E .  VevRade & E .  F . J .  JansfsRy, Rec. Trav. chim. Pays-Bas , 775 (1943). 
[39] A .  VOM Wacek, K.  KrataE t A .  VOA Btzurd, Ber. deutsch. chcm. Ccs. 75. 1348 (1942). 
1401 L. 1. Smith & J. A .  Spmag, J. Amer. chcrn. Soc. -55, 1279 (1943). 
[41] F . N .  Stpanou & R . A .  Myrisina, 2. Oh%. Chim. 34, 3092 (lW); Chern. Abstr. 67, 16098g 

[42] R. K. SoUy, D.  M .  G0ld.m & S.  N .  Bense% Int. J. chcrn. Kin. 2, 393 (1970). 
(1964). 

114. Sur la synthhse du pollinastanol A partir du cycloartanol 
par Alain Bekaert, Michel Devys ct  Michel Barbier 

Institut de Chimie des Substances Naturellcs, CWRS, 91190-Gif-sur-Yvette, France 
(12.111. 75) 

Summay. The partial synthesis of pollinastanol (14) Ironi cycloartanol (3) is  reported. Thc 
transformation proceeds through the methylenic intcrnlacliate 12; thc ring enlargement with 
cyanogen azide affords pollinastanonc (13) further rcciucctl to 14, The 4-keto isomcr of pol- 
linastanone (17) as well as a series of 5-8 isomeric compounds are also described. 

L'isolement du mBthyl&ne-24-cholestCrol de I'abcille [l] a conduit ;i sa recherche 
dans differents pollens 1:2], nourriturc habituelle dc ces insectes. Au cours de cc travail 
un nouveau methylstCro1: le pollinastanol., a BtC is016 A. partir d'un pollen mixte dc 
composition non d&ermin&. La structure 14 a BtC proposdc en 1964 pour cette sub- 
stance (31 par analogie avec le cycloartdnol, la configuration de C(13), C(14), C(17) et 
C(20) n'Ctant pas Btablie. AprEs unc recherche systdmatique, Ic pollinastanol h i t  
retrouve dans divers pollens de Com@ositae: la yorcelle Hypochaeris rudicata ct  le 
pissenlit Turaxacum dens leonis [4]. Plus tard, il Btait nbtenu de la foug8re PoZy$odiwm 
vdgare et de la salscpareille Sntilax medicar [S]. '1-e rriC.thylid&nc-24- et lc mCthyl-24- 
pollinastanol ont par la suite BtC obtenus d'autres SOUTCCS [63, Un pollinastnnol-[3 WH:\ 
a pu &re incoryort! dam les feuilles du tabac (Nicotiuna tabaczcwt), qui le trarisforment 
en cholcstkol [7]; cettc observation met cn Cvidence le rBle du pollinastanol comme 
intermediaire possible dans la biosytithEse du chnlestkrcll B partir du cycloartanol 
dans le rkgnc vkgdtal. Elle apporte en outre un nouvel argument en faveur de la 
structure proposke. Une confirmation Btait apportde en 1973 par l'dtude IUX rayons X 
de 1'0-act5tylpollinastanol (15) [S]. Nous avions d k  cette Bpoque entrepris une syn- 
thCse partielle que nous dbcrivons A prescnt [9j [ lOJ. On a choisi une voie yermett;mt 
d'accddsr B la pollinastanone (13) par cxtension do cycle de l'olkfinc mdthylidbnique 
12; la substance de depart de cette syntlkse est le cycloartCnoi, isold du marc d'opium 
06 il se trouve en quantitk abondantc Ell.]. 

Aprk saponification du marc d'oyium, on acCtylc la fraction insaponifiable ct 
chromatographie sur colonne d'alumine itnpregde de nitrate d'argent. La comyarai- 
Son avec des Cchantillons authentiques et les analyses par syectromt5trie de massc et 
de RMN. montrent la prksence des dCrivCs acdtylds du cycloartanol, du cyclolaud4nol 
et de stkrols qui n'ont pas QtC BtudiBs; l'O-acCtylcycloartCno1 caractCrisb par SOTI 

spectre de m a s  [12] reprCsente 35% du mblangc. Cet acdtate, soumis A une hydro- 
&nation catalytique (Pd/C dans AcOEt), donne 1'0-acCtylcycloartano1 (2) dont la 


