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L'6tude de la nature des produits obtenus par solvolyse des tosyla- 

tes 6 alldniques met en Evidence une participation du doublet n en position 

homoallylique lors de la formation de l'etat de transition (1). C'est ainsi que 

l'acdtolyse du tosylate A optiquement actif conduit aux deux a-cyclopropyl- 

&tones _& et A avec inversion de configuration du carbone asymdtrique et 

retention de l'activitg optique (2), et B l'ac&ate B-allenique & avec 

retention partielle de la configuration du carbone fonctionnel. Ces r&sultats 

peuvent s'interprdter en admettant que la reaction evolue suivant deux proces- 

sus paralleles (schgma I) : 

- le premier correspond 1 la formation d'un cation non classique d qui peut 

btre attaque par le solvant soit sur Cl, soit sur C4. L'attaque sur C4 conduira 

aux cyclopropylc@tones avec inversion de configuration de Cl,tandis que l'atta- 

que sur Cl redonnera le systZ?me f3-allenique avec retention de configuration. 

- le second est un processus SN2 (ane faible composante SNl n'est pas exclue) 

et il a pour resultat la formation de l'acgtate B-allenique s oil la configu- 

ration est invers&e. 
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L'etude de la cin6tlque d'ac&tolyse de six tosylates B-alleniques 

diversemmnt ramiflds (3) confirme 1'hypothSse de la participation du doublet n. 

No.42 

Lee constantas de vitesse, lee donnees thermodynamiques,et les differents pro- 

duits obtenus par acdtolyse sont rassembl6s ci-apres. 

Ces r&ultats appellant quelques remarques : 

- l'acc616ration par rapport aux composds satures de m&ne squelette est 

importante (de l'ordre de 400 pour le tosylate B j(4). 

-1'influence des groupements m6thyles est extr&mement nette quelle que soit 

leur position. Pour une temperature de 70 'C et pour les diverses positions du 

mdthyle, la vitesse est multiplide par les facteurs suivants : 

42 pour un m&hyle lie au carbone fonctionnel; 

14 pour un methyle port6 par le carbone en a ; 

5 pour un methyle port6 par le carbone en B . 

m&Pyle k x 5 m$thyle k x 42 

Ces donndes s'accordent avec l'hypothese d'un intermediaire non 

classlque dans lequel le carbone primitivement lie au groupement lib&able 

n'est pas le seul carbone deficient en electrons. 

La faible accdl&ation notee pour les deux tosylates cycliques && 

et JJ_ ( qui sont tous deux substituds en a et B et devraient done avoir une 

constante de vitesse d'acdtolyse a 70°C de l'ordre de 200.10 -5 _s-',alors que 

la constante d&erminge experimentalement est 28 fois plus petite pour & et 

42 fois plus petite pour Q, ) est vraisemblablement la cons6quence des con- 

traintes imposees par le cyclohexane au niveau de 1'6tat de transition condui- 

sant au cation non-classlque. Les interactions aes substituants en position 

axlale rendent cet effet encore plus marque dans le compos6 u (R = Me) que 

dans le compose 18 (R = H), ce qui explique que le pourcentage des produits 

cyclis6s issue de z soit moindre. 

R=H:a;R=Me:a. 
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Tosylates temp. OC kt (s-l) k 
rel 

AH* 
Kcal/mole 

AS* 
-al/mole ! R 

AG* 
:cal/mole 
a 70 OC 

70 (9) 6,61 10-7 1 

70 2,78 lo-' 

80 6,83 1O-5 

70 3,40 10-6 

90,4 3,04 1o-5 

100,s 8,49 lO-5 

70 4,88.10-5 

80 1,30 10 
-4 

60 4,70 1o-5 

70 1,43 10 
-4 

60 2,20 10-5 

70 7,50 10-5 

80 2,32 1O-4 

70 4,'l 1o-5 

42,06 
-18 26,' 

5,14 

-8 28,3 

73,83 

216,35 

) 
20,6 

I 

25,6 

1 
22,s 

I 
24,l 

113,46 26,l 

-12 

-5 

'0 

26,6 

25.8 

26,l 

71,25 

k- &g; HO + // OTs o@ + 
H 

Ah _7_ ,35% _8_ ,38% 2,25% 

,ll_ ,27% #g ,34% 2 ,l'% #l4_ ,22% 

/'~H~::Lf4* JJ, ,40% ; s ,20% ; g ,19% ; a ,14% 

R=H : g ...... a *70% ...... a ,17% ....... 23. ,4,5% 

R=Me:g......B.45% ...... a ,29% ....... &,18% 
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La cinetique de 

mesurge polarim~triquement 

l'ac6tolyse du tosylate &_optiquement actif a et6 

( kc = 7,08 10m5 a 60 "C., kc/kt = 1,506 et 

ke = 2,08 1O-4 a 70 'C., k,,4kt = 1,455 1; la faible valeur du rapport des cons- 

tantes de vitesse polarimetrique et titrimetrique pourrait s'expliquer en admet- 

tant que le processus de participation de la double liaison homoallylique au 

depart du groupement lib&cable est faiblement reversible . Ce resultat se trouve 

confIrm& par le fait que I'ac&+olyse da tosylate & est sensible B I'effet 

special de se1 (5) ( en pr&.ence de LiC104, la valeur de kLxt est tres voisine de 

ke 1; or la manifestation de cet effet est consid& en gdn6ral comme lie Zi 

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

Nous remercions particuli&rement M. le Professeur S.COMBET de la 
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