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La vitesse d'une substitution nucléophile intramoléculaire est maxi-
male lorsgue le nucl&ophile est séparé& du carbone fonctionnel par un ou trois
atomes de carbones (1). De ce fait les composés éthyléniques dans lesquels un
groupement libérable est porté par un carbone en y de la double liaison ne de-
vraient pas donner lieu 3 une participation nette du doublet w. Il découle des
études de solvolyse effectuées sur des substrats de ce type dgque la participa-
tion ne se manifeste qu'd travers une trés faible accélération (2). La formation
de produits cyclisés n'est jamais observée: ainsi l'acétolyse du p.nitrobenzéne-
sulfonate de penténe-4 yle conduit exclusivement 3 l'acétate correspondant (3),.

La situation parait radicalement différente dans le cas des composés y
alléniques solvolysables, dont le tosylate de méthyl-2 octadiéne-2,3 yl-7 1,
est un exemple,

L'hydrolyse du tosylate 1, (eau/dioxanne 80/20; tampon CO Ca;10 h a
80°C) conduit en effet aux produits suivants :
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Les dérivés 2 , 3 et 5 ont pour précurseur 1'alcool allénique 4 formé

au cours de l‘'hydrolyse, et le cation allylique .8 obtenu par addition de pro-
ton & l'alcool 4 (malgré la trés faible acidité du milieu) est un intermé-
diaire vraisemblable:
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Cette hypothése est &tayée par les observations suivantes:

a- L'alcool 4  traité dans les conditions de 1l'hydrolyse du tosylate L
{24 h a 75°C) s'isomérise en donnant les A&rivés 2o 3. et 3 (un résultat
identique est obtenu par simple chauffage avec de l'eau pure ! ).

4. -0 _ 2 (26%) + 3 (22,58%) + 5 (4,5%) + 47% d'alcool résiduel 4
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b- Le cation allylique _§ régénéré par action de HClO4 sur 1'éther 2 en
présence d'eau (HClO o,1 N, 24 h & 25°C) redonne un mélange de Lo 3 et 5.

.... —_—» 2 (51,5%) + 3. (44,5%) + 2. (4%)

2

I1 est d'ailleurs intéressant de noter que les dérivés 2 et _3 sont obtenus
dans les mémes proportions relatives au coﬁrs de 1'hydrolyse de 1 , de 1l'iso-
mérisation de 4  dans l'eau et de l'isomérisation de 2 dans H30+ (2/3 = 1,15)
Les hydrocarbures cycliques § et 7 semblent au contraire provenir
d'un précurseur cationique formé& par participation du doublet ¥ C3—C4 du syste-

me allénique au départ du groupement tosylate.
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On note que la proportion des produ;ts cyclisés est ndttement plus

importante dans l'acétolyse que dans ;'hydroiyse.‘Ce résultat est en accord avec
des observations faites par ailleurs dans la série des substrats B alléniques
solvolysables (4). T
1° AcONa,AcOH
1 > 6 (65%) + 7 (21%) + 4 (9%) + 5% de produits
2° LiAlH4 lourds.

La participation est confirm&e par 1l'&tude cinétique de 1l'ac&tolyse de 1,

(k = 13,6. 10—5 4 70°C) gui est sensiblement plus rapide que celle d'un tosylate
secondaire saturé (k = 4,12. 10_5 3 70°C pouf 1e tosylate d'hexyl-2) (5) et dont
la vitesse est du meme ordre de grandeur que celle d'un tosylate B allénique
secondaire (4). Ce résultat met une nouvelle fois en é&vidence le pouvoir de
participation intramoléculaire du groupement di&ne cumulé dont l'activité est
supérieure 3 celle d'un systéme &thylénique placé dans la méme situation relati-

ve par rapport au carbone fonctionnel.

Xrous les composés dont il est fait mention ici ont &té identifiés par les
méthodes physiques usuelles : U.V.,I.R.,R.M.N. masse.
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