Tetrahedron Letters No.30, pp. 2511-2514, 1969. Pergamon Press, Printed in Great Britain.

TRANSPOSITION HOMOALLENYLIQUE : NATURE DES INTERMEDIAIRES .
I.CAS DES COMPOSES B ALLENIQUES NON SUBSTITUES EN POSITION 3 .
par M. Santelli et M. Bertrand

Laboratoire associé au C.N.R.S. N° 109
Faculté des Sciences , place Victor Hugo ,
13 - Marseille (3°) ~ France .

(Received in France 3 May 1969; received in UK for publication 23 May 1969)

Les résultats que nous nous proposons de discuter tendent 3 montrer
qu'au cours de l'hydrolyse des substrats homoallényliques 1 , deux processus
entrent en compétition ( schéma I ) :

a - L'un implique la participation d'un doublet 7 du systéme diénique
cumulé et se traduit par la formation d'un cation vinylique 2 ou non classique

3 attaqué ultérieurement par le solvant pour donner un acétylcyclopropane 4

b - L'autre ré&sulte du départ spontané du groupement libérable sans
participation du doublet ® ( processus SN1 ) . Le cation B allénique formé
réagit avec l'eau pour donner l'alcool B allénique § . Si le substrat )
traité est optiquement actif, 1'alcool § obtenu est racémisé totalement ,

résultat que le processus invoqué explique parfaitement . (1) (2)
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Schéma I

Par hydrolyse de la en présence de CO3Ca comme tampon , on obtient
70 % d'acé&tylm&thylcyclopropane 4 (rapport cis/trans = 36/64) , et 27 % d'al-

cool 6 . A partir de 1lb en présence de NO3Ag ¢+ il se forme 99,6 % de cé&tone
4 (rapport cis/trans = 36/64) et 0,4 % d'alcool 6 . La conservation du
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rapport cis-trans signifie que l'intermédiaire conduisant aux produits cyclisés
est le méme dans les deux cas .

Les produits cyclisés ne peuvent avoir pour précurseur le cation alléni-
que 5 pour les raisons suivantes :

= L'hydrolyse d'un dérivé ]a optiquement actif conduit 3 une cyclo-
propylcétone 4 avec conservation de l'activité optique et inversion de confi-
guration du carbone 1ié au groupement libé&rable (3) .

- Le cation 5 engendré par désamination nitreuse de l'amine ] ne
donne aucun produit de cyclisation . On obtient exclusivement un mélange conte-
nant 46 % d'alcool a allénique dont la formation résulte d'une migration d'hy-
drure avec attaque concert&e de 1l'eau sans qu'un carbocation a allénique soit

formé 1nterméd1aireﬁent (4) , et 54 3 d'alcool 6§ . La désamination nitreuse

de l'amino-1 buténe-3 donne un résultat analogue (5) .
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Cette migration peut aussi &tre observée au cours de 1l'hydrolyse du
tosylate B allénique 2 oQ l'alcool y allénique 1Q constitue le produit pré&-
pondérant (6) .
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La question se pose alors de savoir 3 quel interm&diaire est imputable
la formation des produits cyclisé&s. Un cation vinylique tel que 2 , ol la
charge est portée par un carbone en a d'un cycle 3 trois chalnons doit é&tre
relativement stabilisé par conjugaison (7) , et son intervention ne peut &tre
rejet&e A priorli (8) . Certains ré&sultats semblent montrer qu'il est possible
de 1l'engendrer dans certaines conditions . Par exemple , un mélange d'isoméres
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cis et trans du bromovinylcyclopropane ]] est hydrolysé tr&s rapidement 2
70°-80°C en donnant comme unique produit (9) , la cétone 4 (avec conservation
du rapport cis-trans) , alors que le bromure 4'isopropényle est A peu prés
inerte dans les m&mes conditions.
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Ce résultat peut constituer un argument en faveur du mécanisme envisagé
(voie a pour la solvolyse des dérivés B8 alléniques 1 ).

Nous avons essayé d'obtenir des produits stables pouvant avoir le
cation 2 comme précurseur en effectuant 1'hydrolyse des substrats l en pré-
sence de nucléophiles autres que 1l'eau.

L'hydrolyse de 1a par une solution aqueuse saturée de bromure de
potassium donne effectivement le bromovinylcyclopropane }]]1 avec un rendement
notable , & c8té d'autres produits .

Br-,K+;H20 A/LBP
g3 ————— —
ia Br /H,0 = 0,15 r &
&

11 (22%) 4 (46%) 12 (3%) § (29%)

L'hydrolyse de la en présence de borohydrure de sodium (10) fournit
a4 cbté des produits habituels de 1'hydrolyse , un mélange d'&thynylcyclopropanes
cis et trans 13 qui pourraient provenir d'une réaction d'élimination affec-
tant le cation vinylique 2 .
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Bien que la formation de bromovinylcyclopropane 1) et d'é&thynylcyclo-
propane isom2re 13 constitue un argument en faveur de 1'&volution par l'inter-
médiaire d'un cation vinylique tel que 2 + il ne semble pas que l'on puisse
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rejeter définitivement 1l'intervention d'un cation non classique 3 dont la
charge serait répartie de fagon suffisamment dissymétrique pour que 1l'attaque
par le nuclé&ophile conduise systématiquement aux dérivés cyclopropaniques.
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