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L'étude de la nature des produits obtenus par solvolyse des tosyla-
tes B alléniques met en &vidence une participation du doublet 7 en position
homoallylique lors de la formation de 1l'é&tat de transition (1). C'est ainsi que
l'acétolyse du tosylate 1  optiquement actif conduit aux deux a-cyclopropyl-
cétones 2, et 3 avec inversion de configuration du carbone asymétrique et
rétention de 1'activité& optique (2), et & l'acétate B-allénique 4, avec
rétention partielle de la configuration du carbone fonctionnel. Ces résultats
peuvent s'interpréter en admettant que la réaction évolue suivant deux proces-
sus paralléles (schéma I) :

- le premier correspond 3 la formation d'un cation non classique ﬂ;: qui peut

étre attaqué par le solvant soit sur C soit sur C4. L'attaque sur C4 conduira

’
aux cyclopropylcétones avec inversion ée configuration de Cl,tandis que l'atta-
que sur C1 redonnera le syst@me R-allénique avec rétention de configuration.
- le second est un processus SN, (ane faible composante SN, n'est pas exclue)
et il a pour résultat la formation de 1l'acétate B-allénique 4' o2 la configu-

ration est inversée.
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Le m8me cation peut donner les alcools cyclobutaniques s
tels que 7 ou 8.
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L'€étude de la cinétique d'acétolyse de six tosylates B-alléniques
diversement ramifiés (3) confirme 1l'hypoth2se de la participation du doublet w.
Les constantes de vitesse, les données thermodynamiques,et les différents pro-
duits obtenus par acétolyse sont rassemblés ci-aprés.

Ces résultats appellent quelques remarques :

- l'accélération par rapport aux composés saturés de méme squelette est
importante (de l'ordre de 400 pour le tosylate 10 ) (4).

-1l'influence des groupements méthyles est extr&mement nette quelle que soit
leur position. Pour une température de 70 °C et pour les diverses positions du
méthyle, la vitesse est multipliée par les facteurs suivants :

42 pour un mé&thyle 1ié& au carbone fonctionnel;

14 pour un mé&thyle porté& par le carbone en a ;

5 pour un m&thyle porté par le carbone en 8 .

méthyle k x 5 méthyle k x 42

OTs
—
5/\/_'

¥ ——nméthyle k x 14

Ces données s'accordent avec l'hypothése d'un interm&diaire non
classique dans lequel le carbone primitivement 1i& au groupement libé&rable
n'est pas le seul carbone déficient en é&lectrons.

La faible accélération notée pour les deux tosylates cycliques 18
et 19 ( qui sont tous deux substitués en a et B et devraient donc avoir une
constante de vitesse d'ac&tolyse 3 70°C de l'ordre de 200.1072, s1,alors que
la constante déterminée expérimentalement est 28 fois plus petite pour 18 et
42 fols plus petite pour 19 ) est vraisemblablement la conséquence des con-
traintes imposées par le cyclohexane au niveau de l'&tat de transition condui-
sant au cation non-classique. Les interactions des substituants en position
axiale rendent cet effet encore plus marqué dans le composé 19 (R = Me) que
dans le composé 18 (R = H), ce qui explique que le pourcentage des produits
cyclisés issus de 19 soit moindre.
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R=H: 18 ; R=Me : 19 .

R OTs R



as*
cal/mole

~18

3,

3701

ac%
Kcal/mole
a 70 °c

26,7

28,3

26,6

25,8

26,1

25%

122% ‘_1.§ traces
14% ;/
17 ,7

A

A

. 22 ,4,5%

,18%

No.42
Tosylates temp. °C k, (7} auX
t rel Kcal/mole
2\ 70 (9) | 6,61 1077 1 -
P oTs
L 70 2,78 107> 42,06 ‘}20 6
-5 ’
1. 80 6,83 10 -
& 70 3,40 1078 5,14
5 90,4 3,04 107 - 25,6
& 100,8 8,49 107> -
-5
10 70 4,88 207 73,83[) 55 s
10, 80 1,30 10 -
-5
16 60 4,70 10 - 241
P -4 ’
16 70 1,43 10 216,35}
18 50 2,20 107° -
18 70 7,50 107> 113,46 > 26,1
18 80 2,32 1074 -
19 70 4,71 107 71,25
(@)
Ts AcOH )L‘\\A/ +
V4
L 2 et 3 ,43%
"
AcOH HO
4 OTs ~
6 7. .35% 8 ,38%
) 1. )
T Y4 /—<0
V4
11,278 12 ,34% ,3‘,3“ ,17% 14
AcOH
///_>_OH"A1L1H 1L ,40% ; 12 ,20% ; 13 ,19% ; 14
18
=
s "AcOH
* A].L H
R=H 18 « « -« « .20 ,708 « « « . . . 2% ,17% . . .
R=Me: 19 . . S 23 85% . . .. .. 24 ,29% . . .
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La cinétique de l'acétolyse du tosylate 16 optiquement actif a é&té&
mesurée polarimétriquement ( k = 7,08 1072 3 60 °c., k,/ky = 1,506 et
ka = 2,08 10_4 a 70 °c., ka/kt = 1,455 ); la faible valeur du rapport des cons-
tantes de vitesse polarimétrique et titrimétrique pourrait s'expliquer en admet-
tant que le processus de pérticipation de la double liaison homoallylique au
départ du groupement libérable est faiblement réversible . Ce ré&sultat se trouve
confirmé par le fait gue l'acstolyse du tosylate 16 est sensible 3 1'effet
spécial de sel (5)( en présence de'LiC1O4, la valeur de k;xt est trés voisine de
ka )3 or la manifestation de cet effet est considéré en gé&néral comme 1lié 3

l'existence d'un ion carbonium stable (6).

Nous remercions particuliérement M. le Professeur S.COMBET de la
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