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Les tosylates homoallikyliques portant un groupement alcoyle sur le 

carbone 3 se solvolysent avec participation du doublet n (entre C,-C,) de 

l'encharnement allenique pour donner principalement des m6thyl5necyclobutanols 

(1) . 

Ainsi l'hydrolyse des tosylates B alleniques isomkes 82 ou &e 
conduit a c8t6 d'autres produits (2) Zi deux m6thylenecyclobutanols ayant des 

squelettes diffkents 2~ et 18 (rendement 70 % environ) , avec des reparti- 
tions differentes : 

Tosylates trait&?: 

@ 
OTs 

/JJ OTs 

m6thylbnecyclobutanols obtenus : 

“OpR ““&? 
2s (cis + trans) ap (cis +-trans) 

60 % 40 % 

40 % 60 % 

R = D ; Me ; i-k . &g 

*Conditions : phase heterogene, tamponnee par C03Ca . 

Parallelement a la formation des d&iv& cyclis& , on observe tou- 
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jours celle de l'alcool S allenique correspondant 

par un processus SN1 . 

No.30 

au tosylate initial, form& 

En variant les conditions expkimentales dans le cas du d&iv6 &k 

avec R = Me ( on peut voir que le pourcentage des produits cyclis& croit avec 

le pouvoir ionisant du solvant : 

temp. 'C 

9 % 
H2° 

55 91 % 

H20-A&tone 

80-20 (v/v) 55 90 % 

60-40 w 55 87,s % 

40-60 o 55 84 % 

20-80 " 55 81,5 % 

R methyl&necyclobutanols et cyclobut&nylcarbinols 

On trouve une relation lineaire entre le pourcentage 

cyclis6s et le pourcentage d'eau dans des mdlanges acetone-eau 

solvant . 

10 % 

12,5% 

16 % 

18,5% 

produits cyclis&* Solvant : alcool i3 allenique 

des produits 

pris comme 

L'etude des vitesses d'ac6tolyse permet de mettre en Evidence la par- 

ticipation d'un doublet ?r de l'enchafnement allenique et le rble du groupement 

methyle port6 par le carbone 3 qui renforce le caractke nuclsophile de la 

double liaison : ainsi la vitesse d'acdtolyse du tosylate LQ (oil R = Me ) est 

20 fois plus grande que celle du tosylate non substitu6 sur la position 3 de 

l'enchainement allenique(3) . 

A priori , la participation du doublet r peut conduire a deux types 

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

non classique 2 . 

// 
AA OTs 

4 = 

Jz +: 
m ‘...E 

5 
R 

= 

Si la rCaction dvoluait par l'intermediaire d'un cation vinylique du 
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type 0 I ce dernier aurait la mQme structure que l'on parte des tosylates & 

ou & r et la r6partition des produits & et 2$ devrait &re la mdme , ce 

qui n'est pas le cas . 

Pour interpreter les faits observ&s,il parart preferable d'envisager 

un Squilibre entre les deux cations non classiques 12 et Z!J , issus respec- 

tivement de @ et &g selon une "voie r", (4) , chaque cation ayant deux pos- 

sibilit6s d'6volution : 

a - soit de s'isom6riser en cation allylique @ ou pQ , ce proces- 

sus Want irreversible . En effet , si l'on met en milieu acide un m&hylSne- 

cyclobutanol & ou ZQ ster6ochimiquement pur , on n'observe qu'une isomsri- 

sation cis-trans sans migration du groupe R . 

b - soit de tendre a se mettre en 6quilibre avec le cation non clas- 

sique isomere qui dvoluera en donnant le produit "apparemment" transpose . 

Dans le cas oil R = D , les cations 22 et 29 doivent avoir des dnergies tres 

voisines et il paraft raisonnable de poser k2 = k-2 et k3 = k4 . Compte tenu de 

la repartition des produits &1/2g = 60/40 , il est alors possible de calculer 

la valeur du rapport k2/k3 que l'on trouve Bgal a 2 . La situation est schdma- 

tie&e dans le tableau suivant : 

- lb == 
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On observe Bgalement la formation d'a&tylcyclopropane ( moins de 3% ) et de 

cyclobut6nylcarbinols isomeres avec R = Me ou i-Pr . Une reaction par trans- 

fert d'hydrure donne l'alcool y allenique avec le tosylate z& ou R = i-Pr . 

Les constantes de vitesse a 70°C sont k = 1,43.10B4 pour XQ ou R = Me et 

2,78.10e5 pour I 

-_ 
k= 

Sur un compose sature, la presence d'un groupement m6thyle en y du groupement 

lib&able a pour effet de diviser la vitesse d'ac6tolyse du brosylate par 

1,08 ; voir A. Streitwleser, " Solvolytic displacement reactions " McGraw- 

Hill , p.122 . 
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