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Alors que l'h&terocyclisation d'amines ou d'alcools acetyleniques a 6th souvent 

QtudiCe (voir notanunent 1 et Z), les cas de formation de cycles par attaque intramoleculaire 

d'un carbanion sur une liaison acetylenique sont peu frequents (3 B 10). 

Now. rapportons ici une cyclisation de ce type, observee au tours de l'alkylation 

de la sulfone h avec formation de methyl&e-2 phhnyl-sulfonyl-1 benzyl-1 cyclopentane 12. 

L'alkylation de la sulfone 1 (1 mole) a et& conduite dans l'ammoniac liquide par le chlorure 

de benzyle (1 mole) en presence d'amidure de sodium (2 moles). Elle pouvatt dormer, en 

fonction du site d'alkylation (m&thylsne en & du groupement sulfonyle ou fonction a&tyl&iw 

sue), les compos6s 2 B 6. 
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Rl==R2=R3=H 

R1=R2=H ; R3=-~~2- 
'SH5 

R2=R3=H ; Rl=-CH2-C6H5 

R3=H ; Rl=R2=-CH2_C H 
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R1=H ; R2=R3=-CH2--C6H5 

R1=R2=R3=-CH2-C6H5 

R1=R2=R3=H 

R1=R2=R3=H 

Rl=R2=H ; R3--nC4H9 

R1=R2=H ; R3=-CGQCH3 

Rl=R2=H ; R3=-C6H5 

exp&riences ant conduit regulikrement ?I un melange de trois composes. 
Les derives 

3 et 2 ont et& isoles 

structures,confirm&es 

Le troisihme 

posons la formule 12, 

c6H5-S%'- 1 c _ (CH~)~-CZC-R~ 

R2 

avec des rendements respectifs de 35 2 40 % et de 25 B 30 %, et leurs 

sans difficult; par l'analyse et les don&es spectrographiques. 

camposd (rendement 20 - 25 %) est un isomere de Lpour lequel nous pro- 

au vu de divers arguments spectrographiques. 
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Le spectre de masse indique une masse molhculaire de 312 et comporte des pits cor- 

respondant B des fragmentations et rearrangements rencontres dans les sulfones (11 B 13), mais 

ne donne pas de pr&ision sur la structure lineaire ou cyclisee du produit. Le spectre IR (KBr) 

ne presente pas de bandes ac&tyl&niques, mais on y remarque, outre les bandes 1150 et 1300 cm 
-1 

attribuables au groupement sulfone (15), les bandes 1640 cm" ainsi que 910 et 1820 cm-l impu- 

tables B un groupement methyl&nique jwtacyclique. 

Le spectre lH RMN (CDC13, b ppm, ref. TMS) comporte les signaux suivants : 

7,95 (massif, 2, aromatiques en ortho de -SO2) ; 

7,60 (massif, 3, aromatiques en &ta et para de -SO*) ; 

7,20 (massif, 5, aromatiques C6115-CH2) ; 

5,50 (q, 2, +H2) ; 

3,40 Cd, 2, --CI$ --C6H5) ; 

159 (massif, 6, -CH2-CH2--H2-) . 

Le spectre 13C RMN (CDc13,$ ppm, ref. TMS) presente les signaux suivants : 

- 148 (s, 1 carbone quaternaire A) ; 

- 130 (massif, 12 carbones aromatiques) ; 

- 114 (t, 1 carbone secondaire =CH2 B) ; 

- 75 (s, 1 carbone quaternaire C) ; 

- 40 (t, 1 carbone secondaire benzylique 

- 35, 32, 22 (3t, 3 carbones secondaires 

Tous ces arguments spectrographiques sont 

B) ; 

-CH2-) e 

done en accord avec la for-mule 12 et im- _ 

pliquent L'attaqw nucleophile intramol&cuIaire du carbanion end de -S02-C6H5, sur la triple 

liaison. 

L'utilisation d'autres agents basiques (amidure de lithium dans l'ammoniac liquide, 

phenyl-lithium dans 1'6ther et hydrure de sodium dans le t&trahydrofuranne) conduit exclusive- 

ment a des m&langes de d&rives mono et dialkyles 3 et 4, form&s cependant avec de moins bons xI 1-1 

rendements ; quelles que soient les proportions de reactifs mises en oeuvre, Ze d&rive cyclique 

lJ!n'a pu e^tre mis en evidence au tours de ces experiences. En l'absence de chlorure de benzyle, 

la cyclisation n'a pas et& observ&. 

Nous avons fait varier la distance separant le site anionique en x de -S02-C6H5 de 

la fonction acetylenique ; les homologuss 7 et 8 subissent la mono et la dialkylatinni sane - - 

former de d&r-iv& cyclique. La formation prGfgrentielle de cycles pentag,onaux est d'ailleurs 

la rbgledans les cyclisations de cetype deja connues (3 B 10). 

Les acetyleniques bisubstitues 2, 10 et 11 ont 4th soumis :I la m&e reaction ; il.3 - - 
conduisent a des melanges peu stables h la distillation et dont les constituants n'ont pu e^tre 

s&par&s compl$tement par chromatographie sur colonne. L'&tude spectrographique des diffgrentes 

fractions apporte toutefois les &l&ents suivants : 
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- le compos6 2 ne se cyclise pas ;toutes les fractions presentent une bande IR in- 

chang& 1 2240 cm 
-1 

et aucun signal attribuable & un proton olefinique n'est visible en 
1 
H RMN. 

Ce &sultat est en accord avec la polarisation d&favorable de la triple liaison par le reste 

n-C&H9 i 

- le compose E,doat le groupement attracteur conjugue $ la triple liaison favorise 

l'attaque nuclgophile, livre un melange de produits cycli&s. Les spectres IR des fractions 

Btudiees ne prdsentent plus la bande ac&tyl&nique & 2220 cm 
-1 

, mais une bande sit&e vers 
-1 

1600 cm , et les spectres de 1H RMN (CDc13, 6 ppm, ref. TMS) comportent un signal imputable 

?I un proton olhfinique : 4,7 (t, 1, =CH-). 

- le compo& 2 conduit B un &lange dont un produit a pu e^tre isol& (rendemant de 

formation de 20 % environ). 

L'etude spectrographique de ce produit de transformation de 11 indique : en IR, une 

-1 
c. 

disparition de la bande acgtylknique & 2230 cm et une apparition d'une bande vers 1600 cm 
-1 

et en IH RMN (CDCl,, 5 ppm, ref. TMS) : 

7,95 (massif, 2, aromatiques en ortho de -SO*) ; 

7,60 (massif, 3, aromatiques en meta et para de -SOP) ; 

7,35 (massif, 5, aromatiques =CH-C6H5) ; 

7,20 (massif, 5, aromatiques-CH2--G&) ; 

7,00 (t, 1, olefinique =CH-) ; 

3,5 (d, 2, CH2--C6H5); 

2,l (massif,6,-CH2-CH2-CH2-) , 

Le spectre 13C RMN (CD+ ppm, ref. TMS) presente les signaux suivants : 

- 140 (s, 1 carbone quaternaire A) ; 

- 133 (d, 1 carbone tertiaire B); 

_ 130 (massif, 18 carbones aromatiques) ; 

- 77 (s, 1 carbone quaternaire C) ; 

- 37 (t9 1 carbone secondaire benzylique) ; 

_ 33, 31, 23 (3t, 3 carbones secondaires-CH2- ) . 

En accord avec l'analyse, ces don&es spectrographiques permettent d'attribuer 2 ce 

compose la structure cyclique 13. 

13 
N"+ 

S02-C6H5 

CH2-C6H5 
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