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La participation de la triple liaison acdtyl6nique (transposition hompropargylique) 

dam la solvolyse de d6rivEs du type -C&.-&X (X = pMeC6H4S03, mN02C6H4S03 etc...) a fait 

l’objet de nombreuses publications, particLlf$retsent de la part de Hanack et Coll. (pour une 

revue du sujet on pourra consulter (I)). 

Nous nous proposons ici d’indiquer les r6sultats que nous avons personnellement 

obtenus dans la formolyse des tosylates ou brosylates de dim6thyl-4,4 heptyne-5 ~1-4 I_, de 

dimethyl-3.3 hexyne-4 ~1-2 2, de m6thyl-2 pentyne-3 ~1-1 2, d’hexyne-4 ~1-2 6, l’objet de cette 

Btude Etant d’ivaluer qualitativement et quantitativement l’influence des groupements R, R’, R” 

en position a et 6 par rapport il la triple liaison. 

1 R = C2”5 

1. R - C” 

C”3 
- C I C - C(R’R”) - CHX - R 

3 

2 R=” 

G R = CH 
3 

I - PRODUITS DE LA REACTION. 

A) Fomo~yee de8 toeykztes ou brO8ykte8 ;I_ et 2. 

R’ - R” = C” 
3 

R’ - R” - C” 
3 

R’ = H R” = C” 3 

R’ I R” I H 

Lorsqu’on suit 1’6volution de la rEaction en fonction du temps par prEl&ements 

successifs, itude RMN et IR des produits isolEs , on constate la formation des compos6s 

ci-dessous dans l’ordre suivant : 

a- le formiate transpos6 : C”3-Cx-C”“-C(C”3)20C”0 
“MN R-CH3 : 6 l,73(s,CH3);1.47 et 1,59(2~.(CH~)~);2,76 g 3rll(CH);l,13(d,R);7.85(s,0CHO)~ 

R=C2H5 : 6 l.82(s,CH3);1,48 et 1,59(2~,(cH~)~);2,59 P 2.91(CH);0,93.P 1,72(R);7,85(e+.OCHO). 

b- l’ester d’6nol : C”3-C”-C(OC”O)-C(R)=C(C”3)2 

RMN R=CH3(cis+trans) : 6 1.54 et 1,60(d.CH3);5,3CJ et 5,02(q,CH);l,74(R et (CH3)2);7,91 et 

7,96(s,OC”O). 

R=C2H5 : 6 l,53(d,CH3);5,29(q.CH);1,76(s,(CH3)2);0,92 et 2,12(t et q,R);7,9I(s,DC”O). 
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RMN 

RMN 

c- la &tone a,6-bthyl6nique : CH -CH -C-CR=C(CH ) 
3 2a 

3 2 

R-CH3 : 6 l,02(t,CH3);2,46(q,CH2);l,79(R et (CH3)2). 

R=C 2H5 : 6 0,96(t.CH3);2,24(q,CH2);l,72(s,(CH3)2);1,02 et 2,45(t et q,R). 

d- la dihydro-2,3 pyrone-4 : 0 
II 

R.C,C\c. Me 
H’ 

Me. 
Me/ k,,” c.-H 

R=CH3 : 6 6,97(q,CH);l,59(d,CH3);1,04(d,CH3);2,41(q.CH);l,25 et 1,40(2~,(CH~)~). 

R=C 2H5 : 6 6,90(q,CH);1,59(d,CH3);0,92(t,CH3 de R);l,29 et 1,38(2~,(CH~)~);1,50 P 

2,67(CH2 et CH). 

Ces rCsultats sent comparables B ceux dkrits par Wilson (2) pour la solvolyse du 

tosylate primaire (R=H ; R’=R”-CH3), toutefois cet auteur n’ayant pas mis en Gvidence la 

formation de la dihydropyrone, considgrait la &tone Bthyl6nique comme stade ultime de la 

reaction (3). 

B) FornwZyee du tosylate & 

L’alcool dont est issu le tosylate 2 a Et6 obtenu par isomerisation par le tert.- 

butylate de potassium dans l’alcool tert.-butylique de l’alcool allBnique CH,=C-CH-CH(CH3)CH20H 

d6crit par Macomber (4). La formolyse du tosylate 2 conduit a cbt6 d’un produit non identifie 

(-3%). au formiate transpos6 (89%) - RMN : 6 1,7S(t,CH3);5,02(q,CH);1,34(d,CH3);2,27 1 2,53 

(CH2);7,9S(s,0CHO) - et B la dim6thyl-2,3 cyclobutanone (%8X) - IR : 1785 cm-1 C-O - RMN : 

6 1.12 et 1.35(2d.CH3 sur C2 et C3);1,6S il 3,45(protons du cycle). 

0 
HCOOH 

CH3-CX-CH(CH3)-CH20Ts - CH3-CCC-CH2-CH(CH3)-CCHO + + non identifi6 
(HCOONa) 

89% 6% 3% 

II - CINETIQUE. 

Nous avons d6termin6 la vitesse de solvolyse des tosylates 2 et 2 par la mathode de 

Servis et Roberts (5). consistant P suivre en RMN la vitesse de disparition du pit du groupe 

p-m6thyle du tosylate et d’apparition du pit du groupe p-m6thyle de l’acide p-tolu&nesulfonique 

libre. Les valeurs des constantes de vitesse k ainsi d6termin6es sent donnEes ci-dessous : 
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Tosylates (C - 0.5 H) T°C k. ,0-4 s-’ 1 R6f. 

CH3-EC-C(CH3)2-CH20Ts 75* 

CH3-C-C-C(CH3)2-CH(CH3)OTs 2 75O 

CH~-CEC-CH(CH~)-CH~~TS 2 75’ 

CH3-CH2-CH2-C(CH3) 2-CH20Ts 75” 

CH~-CH~-CH~-CH(CH~)CR~~TS 75” 

390 (2) 

53 

1.14 

0,s (2) 

0.36 

Les r&sultats que nous avons obtenus appellent les remarques suivantes : 

1) Le tosylate 2 se solvolyse environ 3 fois plus rapidement que le d&iv6 satur6 

correspondant ; il en est de m;me, P un degri plus ilev6, pour le tosylate de dim6thyl-2.2 

pentyne-3 yl. De tels faits suggsrent une participation de la triple liaison. 

2) Par ailleurs, l’introduction d’un groupe &thyle sur le carbone 1 ou 2 acc415re 

la reaction, ce qui avait dEjl OtL observe sur les substrats all6niques isomeres 

CH2=C=CH-C(R’R”)-CH20Ts (6,7,8). 

3) La trifluoroacGtolyse du m-nitrobenzinesulfonate d’hexyne-4 ~1-2 

CH3-EC-CH2-CH(OS02C6H4-N02m)-CH3, rGalis&e par Hanack (9) conduit qualitativement aux m&es 

produits que ceux isol&s dans la formolyse de 2. Compte tenu de la nature diffErente des deux 

solvolyses et pour obtenir des bases de comparaison plus sures. now avons realis la formolyse 

du tosylate CH3-EC-CH2-CH(OTs)CH3 5 et constat que la raaction fournissait la m&e distribu- 

tion de produits que celle observge au dipart de 2. Ceci suggPre pour les deux rEactions le 

passage par un intermidiaire common. Ce dernier pourrait atre le cation vinylique CH3-& 
a 

lequel peut provenir indiffOremment du tosylate de mgthyl-2 pentyne-3 yl-I ou du tosylate cH3 

d’hexyne-4 ~1-2. Si 1’0” admet que la liaison du cyclopropane la plus substituee est la plus 

r&active, un agrandissement de cycle conduit P la cyclobutanone alors qu’une Gtrotransposition 

homopropargylique aboutit B l’hexyne-4 01-2 : 
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CH3 - C Z C - CH(CH3) - CH20Ts 

CH3 8 

p 
CH3 

1 
HOS 

CH 
3 

OS 
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CH3 
- C t C - CH2 - CH(CH3)0Ts 

0 
CH3- c = a 

@ 
CH3 

-CCC-CH -CH-CH 
2 3 

I HOS 
CH3 

- C Z C - CH 2 
- CH(OS)CH 

3 

Cette interprCtation peut 8tre rapprochEe des r4sultats obtenus par Hanack et Coll. 

(10) : le chlorure de dimi?thylcyclopropylid~ne ne conduit par solvolyse qu'aux derives du 

m6thyl-2 pentyne-4 01-2. Dans l'hypothsse oil le cation cyclopropylidene serait l'intermgdiaire 

"actif" de la transposition homopropargylique, on vsrifie aussi que les derives n6opentyliques 

I et 1 se transposent uniquement en derives tertiaires. 

Les c6tones a,b-insaturges isolies au dEpart des tosylates I et 2 proviennent des 

formiates acdtyldniques (2.9). 

(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(9) 

Les dihydropyrones sont formges par formyloxylation des cOtones Gthyl6niques (11). 
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