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Alors que l'hétérocyclisation d'amines ou dtaleools acéeyléni

u ylénique
étudiée (voir notamment 1 et 2), les cas de formation de cycles par attaque intramoléculaire
d'un carbanion sur une liaison acétylénique sont peu fréquents (3 & 10).

Nous rapportons ici une cyclisation de ce type, observée au cours de 1l'alkylation
de la sulfone 1, avec formation de méthyléne~2 phényl-sulfonyl-1l benzyl-1 cyclopentane 12,
L'alkylation de la sulfone i~(1 mole) a été conduite dans l'ammoniac liquide par le chlorure
de benzyle (1 mole) en présence d'amidure de sodium (2 moles). Elle pouvait donner, en
fonction du site d'alkylation (méthyléne en £ du groupement sulfonyle ou fonction acétylénie

que), les composés 2 i 6.

1

C6H5 — soz.._ — (Cﬂz)n—_CEC _R3

T

3 R,=R,=R_=H
1 & 3
; R.=R,=H ; R.=-CH,—C H

L 3

A 35 Ry=Ry 37-CHy—Cgllg
3 n=3; R~=R=H; R=-CH-CH
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J n=123 R1=R2= 3=H

8 n=4 ; RFR=R,=H

2. n=3; RERySH ; Ry=onC Hy

10 n=3; R=R=H ; R,=-C00CH,
11 n=3; R=RH ; R3=-C ¢ls

Nos expériences ont conduit régulidrement 4 un mélange de trois composés. Les dérivés
3 ot & ont été isolés avec des rendements respectifs de 35 & 40 % et de 25 4 30 %, et leurs
:éru;:;res,confirmées sans difficulté par l'analyse et les données spectrographiques.
Le troisiéme composé (rendement 20 - 25 %) est un isomére de 3 pour lequel nous pro=-

o e L E
posons la formule 12, au vu de divers arguments spectrographiques.
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SO2_-C H

65

HZ—-CéHS

Le spectre de masse indique une masse meléculaire de 312 et comporte des pics cor-
respondant 4 des fragmentations et réarrangements rencontrés dans les sulfones (11 3 13), mais
ne donne pas de précision sur la structure lindaire ou cyclisée du produit. Le spectre TR (KBr)
ne présente pas de bandes acétylénigues, mais on y remarque, outre les bandes 1150 et 1300 cm_l
attribuables au groupement sulfone (15), les bandes 1640 em™! ainsi que 910 et 1820 cm-1 impu~
tables & un groupement méthylénique juxtacyclique.

Le spectre 1H RMN (CDClB, Sppm, ref. TM8) comporte les signaux suivants

7,95 (massif, 2, aromatiques en ortho de —SOZ) ;

7,60 (massif, 3, aromatiques en méta et para de -SOZ) ;

7,20 {(massif, 5, aromatiques C_H '_CHZ) :
5,50 {(q, 2, =CH2) H
3,40 (4, 2, _032_061{5) ;

1,9 (massif, 6, =CH ——-CHZ-_-CHZ—).

6~5

2
1 .
Le spectre 3C RMN (CDCI3,£ ppm, ref., TMS) présente les signaux suivants

- 148 (s, 1 carbone quaternaire A) ;

- 130 (massif, 12 carbones aromatigques) ;

- 114 (t, 1 carbone secondaire =CH, B)

- 75 (s, 1 carbone quaternaire C) ;

- 40 {(t, 1 carbone secondaire benzylique D) ;

- 35, 32, 22 (3t, 3 carbones secondaires -GHZ—).

Tous ces arguments spectrographiques sont donc en accord avec la formule 12 et im-
pliquent l'attaque nucléophile intramoléculaire du carbanion en « de -802-06H5, sur Ta triple
liaison.,

L'utilisation d'autres agents basiques (amidure de lithium dans 1'ammoniac liquide,
phényl-lithium dans l'éther et hydrure de sodium dans le tétrahydrofuranne) conduit exclusive-
ment & des mélanges de dérivés mono et dialkylés E‘et4é! formés cependant avec de moins bons
rendements ; quelles que soient les proportions de réactifs mises en oceuvre, le dérivé cyclique
lg n'a pu étre mis en évidence au cours de ces expériences. En 1'absence de chlorure de benzyle,
la eyclisation n'a pas été observée,

Nous avons fait varier la distance séparant le site anionique en x de -502-06H5 de
la fonction acétylénique ; les homologues 7 et 8 subissent la mono et la dialkylatiom, sans
former de dérivé cyclique. La formation préférentielle de cycles pentagonaux est d'ailleurs
la régle dans les cyclisations de cetype déj3 connues (3 & 10).

Les acétyléniques bisubstitués 9, 10 et 1l ont &té soumis & la méme réactiom ; ils
conduisent 4 des mélanges peu stables & la distillation et dont les constituants n'ont pu &tre
séparés complétement par chromatographie sur colomne, L'étude spectrographique des différentes

fractions apporte toutefois les éléments suivants
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- le composé 9 ne se cyclise pas j toutes les fractions présentent ume bande IR in-
P -1 N p
changée a 2240 cm ~ et aucun signal attribuable i un protom oléfinique n'est visible en 1H RMN.

Ce résultat est en accord avec la polarisation défavorable de la triple liaison par le reste
E'Caﬂg H

- le composé &g,dont le groupement attracteur conjugué & la triple liaison favorise
l'attaque nucléophile, livre un mélange de produits cycliséds. Les spectres IR des fractions
étudiées ne présentent plus la bande acétylénique & 2220 cm_l, mais une bande située vers
1600 cm-l, et les spectres de 1H RMN (CDCla, S ppm, ref, TMS) comportent un signal imputable
a4 un proton oléfinique : 6,7 (&, 1, = CH-).

- le composé 11 conduit i un mélange dont un produit a pu &tre isolé (rendement de
formation de 20 % environ),

L'étude spectrographique de ce produit de transformation de ii indique : en IR, une
disparition de la bande acétylénique a 2230 cm.'1 et une apparition d'une bande vers 1600 «':m-1
et en 'H RMN (cDcl,, § ppm, ref. TMS) :

7,95 (massif, 2, aromatiques en ortho de —802);

7,60 (massif, 3, aromatiques en méta et para de -SOZ);

7,35 (massif, 5, aromatiques =CH——C6§5);
7,20 (massif, 5, aromatiques._CHz__C6§5);

7,00 (t, 1, oléfinique =CH-) ;

3,5 (d, 2, CH2_06H5);

2,1 (massif,"E,'_CHz_cnz_CHz_).

Le spectre 13C RMN (CDCl3,£ ppm, ref. TMS) présente 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 GC);

- 39 (t, 1 carbone secondaire benzylique) ;

- 33, 31, 23 (3t, 3 carbones secondaireSA_CHZ_. ).

En accord aveec l'analyse, ces données spectrographiques permettent d'attribuer & ce

composé la structure cyclique 13.

502-_06H5

"~ CH,—GC H
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