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Les rkultats que nous nous proposons de discuter tendent a montrer 

qu'au tours de l'hydrolyse des substrats homoall6nyliques & , deux processus 

entrent en compdtition ( schema I ) : 

a - L'un implique la participation d'un doublet P du syst&me dieniquk 

cumuli? et se traduit par la formation d'un cation vinylique 2 ou non classique 

2 attaqud ult6rieurement par le solvant pour donner un acdtylcyclopropane $ 

b - L'autre resulte du depart spontane du groupement libkable sans 

participation du doublet n ( processus SNl ) . Le cation B allenique forms 2 

r6agit avec l'eau pour donner l'alcool 6 allenique 8 . Si le substrat & 

trait6 est optiquement actif, l'alcool $j obtenu est rac6mis6 totalement , 

rdsultat que le processus invoque explique parfaitement . (1) (2) 

=J =d?p+Q + 0 

2 ou 3 4 = = = 

5 6 = = 

Schema I 

Par hydrolyse de &g en presence de C03Ca conune tampon , on obtient 

70 % d'ac6tylmethylcyclopropane 2 (rapport cis/trans = 36/64) , et 27 % d'al- 
cool 5 . A partir de &k en prdsence de N03Ag , il se forme 99,6 % de cetone 
4 = (rapport cis/trans = 36/64) et 0,4 % d'alcool g . La conservation du 
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rapport cis-trans signifie que l'intermddialre 

est le m&me dans les deux cas . 

Les produits cyclisds ne peuvent avoir 

que 2 pour les raisons suivantes : 

No.30 

conduisant aux prodults cyclls6s 

pour prkurseur le cation all6nl- 

- L'hydrolyse d'un d&iv6 &g optiquement actif conduit a une cyclo- 

propylc6tone 0 avec conservation de l'activit6 optique et Inversion de confi- 

guration du carbone .li6 au groupement lib&able (3) . 

- Le cation 2 engendrd par d6saminatlon nltreuse de l'amine 2 ne 

donne aucun produit de cycllsation . On obtient exclusivement un melange conte- 

nant 46 % d'.alcool a allenique dont la formation r6sulte d'une migration d'hy- 

drure avec attaque concert&e de l'eau sans qu'un carbocation a allikique solt 

form6 intermedialrement (4) , et 54 % d'alcool 6 . La ddsamination 

de l'amino-1 butane-3 donne un resultat analogue=(5) . 

nitreuse 

7 I 

8 I 

Cette migration peut aussi Btre observ6e au tours de l'hydrolyse du 

tosylate B alllnlque 

pond&ant (6) . 

0 oi? l'alcool y allenique &s constltue le produit pr6- 

*2O - C03Ca 

/ 
I 

OH 

9 = &p 

La question se pose alors de savoir a quel intennedialre est imputable 

la formation des produits cyclis6s. Un cation vinylique tel que 2 , 0iI la 

charge est portee par un carbone en a d'un cycle a trols charnons dolt Etre 

relatlvement stabills par conjugalson (7) , et son Intervention ne peut etre 

rejetee a priori (8) . Certains r6sultats semblent montrer qu'il est possible 
de l'engendrer dans certaines conditions . Par exemple , un melange d'lsom~res 
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AA est hydrolys6 tr8s rapidement 8 cis et trans du bromovinylcyclopropane 

TOO-80°C en donnant comme unique produit (9) , la &tone 4 

du rapport cis-trans) , alors que le bromure d'isoprop6nyle 

inerte dans les m8mes conditions. 

(avec conservation 

est 8 peu p&s 
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=P- N03As 

K20 
- 

Br + 

2 I 

Ce resultat peut constituer un argument en faveur du mecanisme envisage 

(voie a pour la solvolyse des ddriv6s 8 all6niques $ 1. 

Nous avons essay8 d'obtenir des produits stables pouvant avoir le 

cation 2 comme prkurseur en effectuant l'hydrolyse des substrata & en prB- 

sence de nucl6ophiles autres que l'eau. 

L'hydrolyse de Aa par une solution aqueuse satur8e de bromure de 

potassium donne effectivement le bromovinylcyclopropane & avec un rendement 

notable , 8 c&6 d'autres produits . 

46%) 

L'hydrolyse de Ae en prgsence de borohydrure de sodium (10) fournit 

8 c8t6 des produits habituels de l'hydrolyse , un melange d'6thynylcyclopropanes 

cis et trans AJ qui pourraient provenir d'une reaction d'Blimination affec- 

tant le cation vinylique 1 . 

& 
BH4Na , I-I20 

Bien que la formation de bromovinylcyclopropane &A et d'&zhynylcyclo- 

propane isomke &a constitue un argument en faveur de l'bvolution par l'inter- 

mediaire d'un cation vinylique tel que 2 , 11 ne semble pas que l'on puisse 
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rejeter definitivement l'intervention d'un cation non classique 2 dont la 

charge serait repartie de fagon suffisamment dissymetrique pour que l'attaque 

par le nucleophile conduise systematiquement aux derives cyclopropaniques. 
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