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Les tosylates homoallé&nyliques portant un groupement alcoyle sur le
carbone 3 se solvolysent avec participation du doublet 1 (entre C2-C3) de
1'enchalinement allénique pour donner principalement des mé&thyl&necyclobutanols
(1)

Ainsi 1'hydrolyse des tosylates B alléniques isomeéres la ou 1b
conduit & c6té d'autres produits (2) & deux mé&thylé@necyclobutanols ayant des
squelettes différents 2a et 2b (rendement 70 % environ) , avec des ré&parti-

tions différentes

Tosylates traites®: méthylénecyclobutanols obtenus :

HO R ho

% %

2a (cis + trans) 2b (cis + trans)
OTs
&z 60 % 40 %
R
R =D ; Me ;g
R
)\)\ 40 % 60 %
=z OTs
R=D; Me ; i-Pr . 1b
®conditions : phase hétérogéne, tamponnée par C03Ca .

Parallélement & la formation des dérivé&s cyclis&s , on observe tou-
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jours celle de 1'alcool B allénique correspondant au tosylate initial, formé

par un processus SNl .

En variant les conditions expérimentales dans le cas du dérivé

o

avec R = Me , on peut voir que le pourcentage des produits cyclisé&s croit avec

le pouvoir ionisant du solvant :

Solvant : temp. °C produits cyclisés* alcool B allénigue
HZO 55 91 % 9 %
HZO—Acétone
80-20 (v/v) 55 90 % 10 %
60-40 " 55 87,5 % 12,5%
40-60 " 55 84 % 16 %
20-80 " 55 81,5 % 18,5%

*méthylénecyclobutanols et cyclobuténylcarbinols

On trouve une relation linéaire entre le pourcentage des produits
cyclisés et le pourcentage d'eau dans des mélanges acétone-eau pris comme

solvant .

L'étude des vitesses d'acétolyse permet de mettre en é&vidence la par-
ticipation d'un doublet m de l'enchainement allénique et le réle du groupement
méthyle porté par le carbone 3 qui renforce le caractére nucléophile de la
double liaison : ainsi la vitesse d'acétolyse du tosylate 1lb (ol R = Me ) est
20 fois plus grande que celle du tosylate non substitué sur la position 3 de

1'enchainement allénique (3) .

A priori , la participation du doublet T peut conduire 3 deux types

d'intermédiaires , soit un cation cyclopropylvinylique 4 , soit un cation

non classique 5 .
OTs
=z .
la R - TsO %%..R
== —— ———

R
)\)\ g
P OTs

Si la réaction é&voluait par l'intermé&diaire d'un cation vinylique du

=
o
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type 4 , ce dernier aurait la méme structure que l'on parte des tosylates la
ou 1lb , et la répartition des produits 2a et 2b devrait étre la méme , ce

gui n'est pas le cas .

Pour interpréter les faits observés,il parait pré&férable d'envisager
un &quilibre entre les deux cations non classiques 5a et 5b , issus respec-
tivement de la et 1b selon une “voie ", (4) , chaque cation ayant deux pos-
sibilités d'é&volution :

a - soit de s'isomériser en cation allylique 6a ou 6b , ce proces-
sus &tant irréversible . En effet , si 1'on met en milieu acide un méthyl2ne-
cyclobutanol 2a ou 2b stéréochimiquement pur , on n'observe qu'une isoméri-

sation cis-trans sans migration du groupe R .

b - soit de tendre 3 se mettre en équilibre avec le cation non clas-
sigue isomére qui é&voluera en donnant le produit "apparemment" transposé .
Dans le cas ol R = D , les cations 5a et 5b doivent avoir des énergies trés
voisines et il parait raisonnable de poser k2 = k_2 et k3 = k4 . Compte tenu de
la répartition des produits 2a/2b = 60/40 , il est alors possible de calculer
la valeur du rapport kz/k3 gque 1l'on trouve &gal 3 2 . La situation est sché&ma-
tisée dans le tableau suivant :

I
i

la > Sy A 1b
k3
+ M
g2 - ___J,": &
R
H,0 u H,0 1 r g

i
i
I
O
Pt
I
k
>
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