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La participation de la triple liaison acétylénique (transposition homopropargylique)
dans la solvolyse de dérivés du type -CEC-%-#-X (X = pMeCGH4$03, mN02C6HASO3 etc...) a fait
1'objet de nombreuses publications, particuliérement de la part de Hanack et Coll. (pour une
revue du sujet on pourra consulter (1)).

Nous nous proposons ici d'indiquer les résultats que nous avons personnellement
obtenus dans la formolyse des tosylates ou brosylates de diméthyl-4,4 heptyne-5 yl-4 1, de
diméthy1-3,3 hexyne-4 yl-2 2, de méthyl-2 pentyne-3 yl-1 3, d'hexyne-4 yl-2 4, 1'objet de cette
étude étant d'@valuer qualitativement et quantitativement l'influence des groupements R, R', R"

en position o et B par rapport & la triple liaison.

1=

R=C,H R' = R" = CH

275 3
2 R=CH; R'=R"=CH,

CHy - C =C - C(R'R") - CHX - R
3 R=H R'=H R" = CH,
4 R=CHy R'=R"=H

I - PRODUITS DE LA REACTION.

A) Formolyse des tosylates ou brogylates 1 et 2.

Lorsqu'on suit 1'évolution de la réaction en fonction du temps par prélévements
successifs, &tude RMN et IR des produits isolés, on constate la formation des composés
ci~dessous, dans l'ordre suivant :

a~ le formiate transposé : CH3—CEC-CHR—C(CH3)20CHO
RMN R-CH3 N l,73(s,CH3);l,h7 et I,59(23,(Cﬂ3)2);2,76 a 3,11(CH);1,13(d,R);7,85(s,0CHO).

R-C2H5 N I,82(s,CH3);I,68 et I,59(2s,(CH3)2);2,59 & 2,91(CH);0,93 & 1,72(R);7,85(s,0CHO).

b- 1l'ester d'énol : CH3-CH-C(OCHO)-C(R)-C(CH3)2

RMN R-CH3(cis+trans) : 81,54 et l,60(d,CH3);5,30 et 5,02(q,CH);1,74(R et (CH3)2);7,91 et
7,96(s,0CHO) .

R=C,H : & 1,53(d,CHy);55,29(q.CH);1,76(s,(CH;),)30,92 et 2,12(t et q,R);7,91(s,0CHO).
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c— la cétone a,B-éthylénique : CH3-CH2-g-CR=C(CH3)2

RMN R-CH3 I 1,02(t,CH3);2,46(q,CH2);l,79(R et (CH3)2).
R-C2H5 : 8 0,96(t,CH3);2,24(q,CH2);l,72(s,(CH3)2);l,02 et 2,45(t et q,R).
‘d- la dihydro-2,3 pyrone-4 : 0
Il
R~ /C\ . Me
a-§ i
M | Il

Me/C\O/C\H

RMN R-CH3 HI} 6,97(q,CH);l,59(d,CH3);l,OA(d,CH3);2,41(q,CH);],25 et 1,40(25,(CH3)2).
R=C_H. : § 6,90(q,CH);l,59(d,CH3);0,92(t,CH3 de R);1,29 et ],38(25,(CH3)2);1,50 a

2°5
2,67(CH2 et CH).

Ces résultats sont comparables 3 ceux décrits par Wilson (2) pour la solvolyse du
tosylate primaire (R=H ; R'=R"-CH3), toutefois cet auteur n'ayant pas mis en évidence la
formation de la dihydropyrone, considérait la cétone &thylénique comme stade ultime de la

réaction (3).

B) Formolyse du tosylate 3.

L'alcool dont est issu le tosylate 3 a &té obtenu par isomérisation par le tert.-
butylate de potassium dans 1'alcool tert.—butylique de l'alcool allénique CH2=C-CH-CH(CH3)CH20H
décrit par Macomber (4). La formolyse du tosylate 3 conduit & c8té d'un produit non identifié
(v3%), au formiate transposé (897) — RMN : § 1,78(t,CH3);5,02(q,CH);l,34(d,CH3);2,27 a 2,53
(CHZ);7,98(s,OCH0) - et & la diméthyl-2,3 cyclobutanone (v.8%) - IR : 1785 cm~] C=0 - RMN :

§ 1,12 et l,35(2d,CH3 sur C2 et C3);l,68 a4 3,45(protons du cycle).

CH3 [o]
HCOOH
CH,-C=C-CH(CH,)-CH,0Ts ——— CH,~-C=C-CH,-CH(CH,)~-OCHO + + non identifié
3 3 2 3 2 3
(HCOONa)
CH3
897 82 3Z

11 - CINETIQUE.

Nous avons déterminé la vitesse de solvolyse des tosylates 2 et 3 par la méthode de
Servis et Roberts (5), consistant & suivre en RMN la vitesse de disparition du pic du groupe
p-méthyle du tosylate et d'apparition du pic du groupe p-~méthyle de l'acide p-toluénesulfonique

libre. Les valeurs des constantes de vitesse k ainsi déterminées sont données ci-dessous :
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Tosylates (C = 0,5 M) °c | k.107% 57! R&f.
CH,~C=C~C(CH,) ,~CH,0Ts 75° 3,0 (2)
CH,~C=C~C(CH,) ,~CH(CH;)OTs 2 75° 53
CH3-CEC-CH(CH3)—CH20TS 3 75° 1,14
CH,~CH,~CH,~C(CH,) ,~CH,0Ts 75° 0,5 (2)
CH3~CH,~CH,~CH(CH,)CH,0Ts 75° 0,36

Les résultats que nous avons obtenus appellent les remarques suivantes :

1) Le tosylate 3 se solvolyse environ 3 fois plus rapidement que le dérivé saturéd
correspondant ; il en est de méme, 3 un degré plus élevé, pour le tosylate de diméthyl-2,2

pentyne—3 yl. De tels faits suggérent une participation de la triple liaison.

2) Par ailleurs, 1'introduction d'un groupe méthyle sur le carbone 1 ou 2 accélére
la réaction, ce qui avait déja &té observé sur les substrats alléniques isoméres

CH2=C=CH-C(R'R")-CH20TS (6,7,8).

3) La trifluoroacétolyse du m—nitrobenzénesulfonate d'hexyne-4 yl-2

CH3—CEC—CHZ-CH(OSOZCGHA-NOZm)’CH3, réalisée par Hanack (9) conduit qualitativement aux mémes

produits que ceux isolés dans la formolyse de 3. Compte tenu de la nature différente des deux
solvolyses et pour obtenir des bases de comparaison plus sures, nous avons réalisé la formolyse
du tosylate CH3—CEC-CH2-CH(OTS)CH3 4 et constaté que la réaction fournissait la méme distribu—
tion de produits que celle observée au départ de 3. Ceci suggére pour les deux réactions le

+
passage par un intermédiaire commun. Ce dernier pourrait &tre le cation vinylique CH3-C-

lequel peut provenir indifféremment du tosylate de méthyl-2 pentyne-3 yl-1 ou du tosylate cH

3

d'hexyne=4 yl1-2. Si 1'on admet que la liaison du cyclopropane la plus substituée est la plus

réactive, un agrandissement de cycle conduit & la cyclobutanone alors qu'une rétrotransposition

homopropargylique aboutit & 1'hexyne—4 ol-2 :
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CH, - C=¢C -CH(CH3) - CH

3 OTs CH:3 -C=C~- CH2 - CH(CH3)0TS

2

CH

3@ e Ny .

CH -CEC‘CHZ-CH-CH

3 3
Cl-l3
1 HOS HOS
CH3 08
CH3 -c=zcC-~ CH2 - CH(OS)CH3
CH3

Cette interprétation peut &tre rapprochée des résultats obtenus par Hanack et Coll.
(10) : le chlorure de diméthylcyclopropylidéne ne conduit par solvolyse qu'aux dérivés du
méthyl-2 pentyne-4 ol-2. Dans 1'hypothése ol le cation cyclopropylidéne serait l'intermédiaire
"actif" de la transposition homopropargylique, on vérifie aussi que les dérivés néopentyliques
1 et 2 se transposent uniquement en dérivés tertiaires.

Les cétones a,f-insaturées isolées au départ des tosylates | et 2 proviennent des
formiates acétyléniques (2,9).

Les dihydropyrones sont formées par formyloxylation des cétones éthyléniques (11).
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