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SOLVOLYSE DE TOSYLATES /3 ALLENIQUES ACYCLIQUES 
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(Received in France 10 July 1973; Received in the UKforpublication 10 September 1973) 

l&sum&La solvolyse de tosylates allCniques acycliques met en Cvidence une forte participation 
conduisant ?I des d&iv& cyclisCs cyclopropylcCtones et m&hyKnecyclobutanols. Lorsque les car- 
bones 4 et 5 du systbme mCthyl-3 pentadibne-1,2 ~1-5 portent des substituants difftrents, on observe un 
&change apparent de positions entre ces carbones au tours de la cyclisation. 

Abstract-Solvolysis of acyclic allenic tosylates shows that the allene group participates strongly to 
give cyclopropyl ketones and methylenecyclobutanols. Whenever C4 and C5 of the 3-methyl penta-1,2 
dien-5-yl system carry different substituents, an apparent exchange of position between them occurs 
during the cyclisation. 

Les d&iv& fl alkiques prt%entent, du point de 
vue structural, une Btroite analogie avec les subs- 
trats homoallyliques et leur rkactivitt dans les 
r&actions de solvolyse devrait a priori, p&enter de 
nombreux points communs. 

Fort curieusement, bien que la synth&se des al- 
cools p alleniques ait 6th publike d&s 1954’ et que 
les remarquables transpositions auxquelles donnent 
lieu les composts homoallyliques soient connues 
depuis longtemps et aient fait l’objet d’ttudes inten- 
sives*, ce n’est qu’en 1964 qu’apparaissent les pre- 
miers travaux relatifs a la transposition homo- 
allCnylique.3.’ 

A la suite de ces deux publications pr&ninaires, 
plusieurs laboratoires se sont intkress& B cette 
transposition et Ctudiant la solvolyse des tosylates 
alkSniques’-’ n60pentyliques,8.9 vinylidenecyclo- 
propylcarbinyle” et des compos6s cyclopropyl- 
vinyliques.“.” 

II nous est apparu que cette &action prksentait 
un double int&Bt (a) sur le plan de la synthbse or- 
ganique puisqu’elle constituait une voie d’accbs re- 
lativement ais6e aux cyclopropanes et aux 
m&hyl~necyclobutanes fonctionnalids, et (b) 
in&&t sur le plan thkorique puisqu’une simple ex- 
trapolation des mkcanismes admis pour la transpo- 
sition homoallylique ne permettait pas d’interptiter 
correctement les faits observ6s. 

Dans ce mbmoire, nous prksentons les rkdtats 

“Ce memoire constitue une partie de la these de docto- 
rat d’Etat de M.S. enreaistrde au CNRS sous le no A0 
3728. Les communications pr6liminaires’~’ constituent les 
parties I B VII. 

relatifs k I’identification des produits de solvolyse 
des tosylates /3 allkniques acycliques. 

Gas du tosyhte d’hexadiene-12 yf -5 2 
LB r&ultats de l’hydrolyse effect&e en phase 

hCt6rogkne dans I’eau pure ou dans une solution 
aqueuse de BrK avec COICa cormne tampon (t = 
1OOQ soit en phase homoghne dans un mblange 
eau-acetone 80120 (t = WC), et ceux de I’acktolyse 
en prikence d’ackate de sodium sont consign& 
dans le Tableau 1. 

Lorsqu’on effectue I’hydrolyse avec une solution 
aqueuse saturke de bromure de potassium 
(- 8.5 M), il y a compktition entre les deux 
nuclCophiles presents dans le milieu, I’anion brome 
et L’eau, et on obtient ?I c&k des produits prkctdents 
une fraction importante constitute par des bromo- 
vinylcyclopropanes stkrkoisombres 7 et 8 et le bro- 
mure fi all6nique 3, bien que la concentration en 
anion brome soit six fois moindre que celle de I’eau 
(Isr-]/[H,O] = O-15). Cette experience suggkre que 
I’hydrolyse du tosylate 2 Bvolue par I’intermCdiaire 
d’esptces cationiques, dont I’une pourrait &tre un 
cation homoalknylique 11 et I’autre un cation 
vinylcyclopropanique 12. 

Aussi avons nous cherchk ?I piCger cette espkce 
cationique en operant en prBsence de Bl%Na. Les 
carbocations engendrks dans ces conditions sont 
r6duits en hydrocarbures.” En suivant le mode 
opkatoire p&conk6 par ces auteurs on isole une 
fraction hydrocarbonte exclusivement formke 
d’tthynyl-1 mkthyl-2 cyclopropanes sttrkoisomi!res 
13 et 14 ?I c&6 d’dne t&s faible quantitk d’hydro- 
carbure allbnique non isolable, et d6tect6 seulement 

227 



M. SANTELLI et M. BERTRAND 

,A _e T 0g 

1: X=OH 
2: X=OTs 
3: X=Br 
4: X=OAc 5: cis 7: cis lOi tram 

15: X = N3 6: tram 8: tram 

Tableau 1 

2 6 5 1 8 7 3 9 10 4 

H20, COEa 44.5 22.5 27 - - - - - - 
100°C 

eau-acktone 
80 : 20, COICa 48 33 19 - - - - - - 

55OC 
H,O; BrK(8.5M) 
CO,Ca 100°C 10.4 9.3 17.5 31 13 5 
AcOH, AcONa 25 18.4 G 6 

- 
34 

80°C 

par CPV et IR. Ce rtsultat doit vraisemblablement 
dtre impute au fait que le milieu est rendu basique 
par addition de soude afin d’bviter l’hydrolyse de 
BI-bNa: les carbures 13 et 24 sont ainsi le fruit 
d’une reaction d’blimination qui tiecte le cation 
cyclopropylvinylique 12 form6 intermkdiairement. 

III 
2 

EiH,Na 
ILO ’ k--- 

+ /- 

V 
13: cis 
14: trans 

+ Mklange d’alcools 

L’hydrolyse en presence d’un nucl6ophile puis- 
sant conduit exclusivement au produit de substitu- 
tion /3 alltnique. C’est ainsi qu’en traitant 2 par une 
solution aqueuse d’azoture de sodium l-2 M, on ob- 
tient comme unique produit l’azoture /3 allknique 
15. 

16: R’=R’=H;X=OH 
17: R1=Rz=H;X=OTS 
&I,: R’=D;R*=H;X=OH 
17d,: R’ = D; R* = H; X = OTS 
16d,: R’=H;RZ=D;X=OH 
17d,: R’ = H; R2 = D; X = OTS 

18: RS=R4=H;X=0H 
18ds: R8=D;R*=H;X=OH 

21: X = OH 

18d4: R8=H;R4=D;X=OH 
22: x = Cl 

19: R”=H;R’=H;X=Cl 23: X=CHJ 

u): RS=H;R’=H;X=CHs 

Tableau 2 

17 18 16 21 
% % % % 

H20-CO,Ca 75 25 
1’ AcONa/AcOH 8O’C 37 25 38 
2” LiAIHI 

Cas des tosylates substitues en 3 
Tosylate de m&hyl-3 pentadiene-I,2 ~1-5 17 et ses 

deriues deut&k% 176 et 17d,. Les r6sultats sont 
rassemblks dans le Tableau 2 oi2 sont indiquks les 
pourcentages relatifs ?i chaque produit. 

On remarquera que le mtthyl&necyclobutanol 18 
et I’alcool alldnique 16 sont les seuls produits d’hy- 
droiyse. Par contre I’ac&olyse suivie d’une 
reduction des acetates par LiAIHd donne ii c&t des 
alcools d’hydrolyse, le cyclobut6nykarbino121 qui 

Tosylate 
traite par 

H20-CO,Ca 
a loo°C 18 d, 18 d, 16dr 16 d, 

17 d, 75 25 
60* 40* 

17 d, 75 - 25 
400 60* 

*Ces chiffres representent les proportions relatives de 
18 dq et 18 d,. 



Transposition homoalknylique-VIII 229 

provient certainement en partie de l’isom&isation 
de I’acCtate du m&hylPnecyclobutanol 18.6 

Le fait important est que l’hydrolyse des deux to- 
sylates monodeutkrits 17 dq et 17 d, permet de met- 
tre en evidence un “khange apparent de position” 
entre les carbones 4 et 5. A c&e de l’alcool deut&iC 
correspondant au tosylate trait& il se forme dans 
chaque cas deux mtthyl&necyclobutanols, l’un 
deut&iB en 3 (18 d,) et l’autre en 4 (18 d3, qui sent 
obtenus dans des proportions diffkrentes. La 
repartition isotopique a Bt6 determinke par RMN 
aprts que la spectroscopic de masse ait confirmd la 
prksence d’un atome de deuttrium dans le 
mkthyltnecyclobutanol 18 d (m/e = 99). 

En irradiant le deuttkium pour Bliminer les cou- 
plages parasites H . . . . D, on observe pour chaque 
signal des protons vinyliques de 18 d un triplet et un 
doublet superposts. Le triplet est attribuable B 18 d, 
(couplage allylique avec C& intra cyclique non tan- 
dis que le doublet correspond k 18 Q (couplage al- 
lylique avec CHD). L’int&ration graphique permet 
d’Cvaluer le rapport 18 d form6 dans l’hydrolyse de 
17 ct ou de 17 6. 

La structure du m&hyl&necyclobutanol 18 a &e 
ttablie par dkgradation chimique au moyen de 
r6actions prksentkes dans le Sch6ma 1. 

L’alcool 18 trait6 par l’acide chlorhydrique 

X v 

19 + CH,MgI - 20 - Q 

/ 
18+HCl 24 

\ ~ 

22 + CH,MgI - 23 - OS T 
0 

25 
%XiMA 1 

concentrk donne un mdlange de deux chlorures al- 
lyliques isomeres 19 et 22 (60% de 19,40% de 22). 
Par action de l’iodure de m&hylmagnbium sur cha- 
cun des deux chlorures pris &pa&men& il se forme 

Tosylate de dimbthyl-3,4 pentadiene-13 ~1-5 27 

un melange de carbures isombes 20 et 23 

et de m&hyl-3 hexadienc-1,2 ~1-5 29. Le Tableau 3 
pr6sente les rksultats de l’hydrolyse et de 

&parables par CPPV. Le m&hyl&necyclobutane 20 

l’acttolyse de ces deux tosylates qui se 

conduit par ozonation suivie d’hydrolyse & la 
dimethyl-2,2 cyclobutanone 24” tandis que le cyclo- 
butene 23 donne la y dicttone 25. 

4. 

26: X=OH 28: X=OH 
27: X=OTS 29: X=OTS 

X h 
322: X=OH 372: X=OH ‘X 
33E: X = OH 38E: X=OH 
342: X-Cl 392: x = Cl 

42: X=OH 

35E: X=Cl 4OE: X=Cl 
43: X-Cl 

36: X=CH* 41: X = CH:, 44: X-CH, 

Tableau 3 

P 
X 

45: X = OH 
46: X=Cl 
47: X=CH, 

30 31 32 33 37 38 45 42 26 28 

Hydrolyse de 10 1 36.5 19 4.5 10 6.5 2 -0 3.w 
27* 

Hydrolysede 3.1 1 16 13.5 15 33 4.1 6.3 0 8 
29* 

Acetolyse de 0 0 15 23 8 15 30 10 -0 2.5 
27$ 

Acttolyse de 0 0 8-l 12.4 14.4 24.5 14 19 0 7.5 
29$ 

*Conditions d’hydrolyse, H20, CO,Ca, 100°C. 
I’Un alcool acyclique non identifit reprCsente 7% des produits de I’hydrolyse. 
8Les produits de la r&action d’ac&olyse ont Btt reduits par LiALHI. 
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difftkencient par le degrt de substitution de leur 
squelette carbon6 au niveau 4 et 5. 

On peut isoler neuf produits du melange 
reactionnel provenant de I’hydrolyse de 27. Fait as- 
sez surprenant, I’alcool dont derive le tosylate ne se 
forme pas alors qu’on obtient une faible quantite 
d’alcool 28. 

Si I’hydrolyse du tosylate 29 conduit rigoureuse- 
ment aux mCmes produits que I’hydrolyse de 27, 
seules les proportions relatives sont modifiees. 
Dans un cas comme dans I’autre, on observe que la 
repartition varie nettement avec le pouvoir ionisant 
du solvant.‘5 

On remarque a nouveau que certains produits 
semblent resulter de la “migration apparente” d’un 
methyle. C’est le cas de 37,38 et 42 pour le tosylate 
27, de 32, 33 et 45 pour le tosylate 29 (fait B 
rapprocher de ‘Wchange apparent” de position en- 
tre les carbones 4 et 5 observe dans I’hydrolyse de 
17& et 17dJ) et il est important de noter que ceux 
dans lesquels les deux substituants methyle gardent 
la m&me position relative que dans le substrat (pro- 
duits qualifies de “non transpos6s”) sont toujours ’ 
plus abondants que qeux qui resultent de la “migra- 
tion apparente” d’un methyle (produits dits 
“transposes”); respectivement 62% et 16.5% pour 
le tosylate 27,54.3% et 33.6% pour le tosylate 29 au 
tours de I’hydrolyse. 

Le traitement par le reactif T de Girard du 
melange brut obtenu par acttolyse de 27 ne permet 
pas d’isoler une fraction cetonique: il n’y a done pas 
de cyclopropylcttones dans ce melange. La 
reduction par LiALH4 donne les m&mes alcools que 
I’hydrolyse; il en est de m&me .pour le tosylate 29. 
Dans les deux cas, on note que le melange obtenu 
apres reduction renferme un fort pourcentage de 
cyclobutCnylcarbinols 42 et 45 issus pour une bon- 
ne part de I’isomtrisation des acetates de 
methyltnecyclobutanols de m&me squelette. Cette 
isomerisation se produit dans les conditions de 
I’acetolyse: il en resulte que la repartition des pro- 
duits de m&me squelette carbon6 ne reflete plus la 
repartition cinetique. 

La structure des m&hyl&necyclobutanoIs a et6 
Ctablie par degradation chimique au moyen des 
reactions deja utilisees pour I’identification de 18. 
Les differentes operations sont resumees dans le 
Schema 2. On constate que les mtthyknecyclo- 
butanols ayant un squelette identique conduisent au 
meme m6thylbnecyclobutane. 

Une fois determinee la position du groupement 
methyle non g&nin6 a I’hydroxyle pour chaque 
methylenecyclobutanol, il reste a identifier les 
isomeres cis E et trans Z pour chaque couple 32, 
33 et 37, 38. Cette identification repose sur les 
trois criteres suivants (a) en CPV, le methylene- 
cyclobutanol dont le groupement OH est le plus 
degagt, c’est-a-dire I’isomere cis, sera clue le 
deuxibme sur une colonne poke. Experimentale- 
ment, les produits sont BluBs dans I’ordre suivant 

34(20%) + X(30%) + CH,MgI 
+ 3q60%) + 47(40%) 

32 ou 33 + HCI 

+ CH,MgI + 36(40%) 
+ 47(60%) 

39( 16%) + 40(24%) + CHaMgI 
+ 41(60%) + 44(40%) 

37 ou 38 + HCI 

-4X60%) + CH3MgI --f 41(40%) 
+ 44(64x%) 

SCHEMA 2 

sur une colonne “Carbowax 20 M”: 32,37,3& 33; 
(b) en RMN, on doit observer que le proton port6 
par le carbone 3 resonne B champ plus faible lors- 
qu’il est en cis par rapport it OH que lorsqu’il est en 
trans.16 C’est ainsi que pour l’alcool38 le glissement 
chimique de ce proton est de S = 3.07 ppm alors 
qu’il n’est que de 2.55 ppm dans I’alcool 37; et (c) 
les groupements methyle port& par des carbones 
vicinaux resonnent a champ plus fort lorsqu’ils sont 
en cis,” ce qui permet de faire les attributions de 
configuration pour le couple 32,33; le glissement 
chimique des protons du methyle gemid a I’hydro- 
xyle est de 6 = 1.15 ppm pour 33 et de S = 1.32 ppm 
pour 32. 

L’une des possibilites qui s’offrent pour 
determiner la structure de cyclobuttnylcarbinols 42 
et 45 consiste a les transposer en milieu acide en 
m&hyltnecyclobutanols de meme squelette (tran- 
sposition allylique). On voit alors que 42 
s’isomerise en 37 + 38 et que 45 donne un melange 
de 32+33. 

42 a 37 (66%) + 38 (32%) + 42 (2%) 

45 
“ClO, 

- 32 (64%) + 33 (34%) + 45 (2%) 

On verifie ainsi que 37,3g et 42 dune part, 32,33 
et 45 d’autre part ont le m&me squelette et que les 
substituants occupent les m&mes positions relatives 
sur le squelette fondamental. Par ailleurs, si on iso- 
le un methyltnecyclobutanol stereochimiquement 
pur, par exemple 32, et qu’on I’agite en presence 
d’acide perchlorique, il se met en Bquilibre avec ses 
isomeres 33 et 45, mais on n’observe jamais de “mi- 
gration apparente” de mtthyle avec formation des 
d&iv& 37,38 et 42. 

Tosylate de dim&hyi-3,6 heptadiene- 1,2 ~1-5 
49. Seule I’hydrolyse a et6 etudiee en detail; six 
produits peuvent &tre isoles du melange 
rtactionnel. 
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48: X=OH 50 52E 532 
49: X = OTS 54E 

49 H20’Co3Cn l 51(4.5%) + 52 (5%) + 53 (6%) + 54 (12%) 

+ 48 (20.5%) + 50 (45%) 

II n’y a pas de cyclopropylcetones dans les pro- 
duits d’hydrolyse; leur absence a Ctt facile A 
dCmontrer du fait que nous avions 5 notre disposi- 
tion des tchantillons des cyclopropylcCtones nor- 
malement attendues 55Z et E.18 

Les cyclobut6nylcarbinols se forment en 
quantitd trop minime (2 B 3%) pour qu’on puisse les 
isoler et les caract&iser. Leur pr6sence a et6 seule- 
ment dBcelte par CPV oil I’on note dans le chroma- 
togramme deux pits correspondant, d’aprbs le 
temps de rbtention, 2 des alcools primaires. Fait as- 
sez remarquable, le produit majeur est un alcool 
allenique transpost! 50. 

Les m&hyltnecyclobutanoIs ont ttt identifies 
sur la base des crittres deja utilis& pour les attribu- 
tions de configuration aux m&hyl&necyclobutanoIs 
pr&dents. 

Conclusion. Les rCsultats obtenus mettent en 
Cvidence I’influence dtterminante d’un substituant 
alkyle portt par le carbone 3 de I’enchtinement 
allCnique: alors que les d&iv& non substituts en 3 
donnent surtout I’alcool de d&part et un acetyl- 
cyclopropane’ les tosylates 17,17d4, 17dS, 26,28, 49 
conduisent tous A des d&iv& cyclobutaniques oh le 
m&hyl&necyclobutanol prbdomine. 

D’autre part, on observe un &change apparent de 
positions entre les carbones 4 et 5 de systeme 
mCthyl-3 pentadihne-1,2 ~1-5 lorsqu’on passe des 
substrats aux produits cyclids, ce rtsultat consti- 
tue un phCnom&ne g&&al que l’on peut mettre en 
Cvidence chaque fois que ces carbones portent des 
substituants diffkrents. Dans le mBmoire suivant on 
tentera d’interprkter ces faits & I’aide d’une ttude 
cinCtique et stCrCochimique% puis en proposant un 
mecanisme r6actionnel.B 

PARTIE EXPERIMJlNTAIJZ 

Les spectres infrarouges des composds d&its dans ce 
travail ont CtE: enregistrts sur un spectrophotom&tre 
Perkin Elmer modhle 257. Les spectres de RMN ont et6 
enregistres sur un appareil Varian A 60 en CCL avec le 
tttramCthylsilane comme r6f6rence interne. Les signaux 
sont don&s dans I’tchelle S ppm. Les spectres de masse 
ont BtB enregistres sur un appareil AEI MS 9. Les chroma- 
tographies en phase vapeur analytique (CPV) ont CtC 
effect&es sur un appareil FM 720, gaz vecteur: htlium 
avec un dkbit de 6Ocm?min. Les colonnes ont les 
caract&istiques suivantes: longueur 4.2 m, diam&e fin, 

phase stationnaire ii 10% dtposde sur ‘Chromosorb P’ 
45160 mesh. 

Les chromatographies en phase vapeur prkparatives 
ont 6te effect&es sur un appareil Varian Aerograph P 4, 
gaz vecteur hydrogbne avec un d&bit de 150cm3/min. 
Caract&istiques colonnes: longueurs 3.5 m, diam&re. ?“, 
phase stationnaire & 18% sur Chromosorb P 45/60 mesh. 

Les pouvoirs rotatoires ont et6 mesurCs & I’aide d’un 
polarimbtre Clectronique Perkin-Elmer modtle 141. La 
m&hode usuelle d’isolement du produit comporte, sauf in- 
dications sp&iales, une extraction B I’tther ou au pentane, 
des lavages B I’eau jusqu’au pH neutre, un stchage sur 
SO,Mg anhydre et une 6vaporation du solvant li la pres- 
sion atmosphCrique. Les alcools alldniques I,16 et 26 ont 
6t.G prepart par redution des Cnynols correspondants.’ 
Les alcools deut&irits lad, et 16d, ont Ct& obtenus selon,m 
I’alcool 28 selon” et I’alcool 48 selon.” Les tosylates cor- 
respondants ont CtC p&pares par la mtthode habituelle,22 
ils sont tous liquides 5 temp&ature ambiante sauf 29 (F: 
35°C solvant CGpentane). 11s peuvent &tre purifi& par 
distillation en ‘flash’. 

Mode opkratoire de l’hydrolyse en phase htWro&ne. 
Dans un rkacteur de 500cm3, on chauffe B reflux pen- 

dant 8 h une suspension de 0.05 mole de tosylate et de 5 g 
de CO,Ca dans 4OOcm-’ d’eau. L’opbration terminbe, on 
entraine les produits de la &action g la vapeur d’eau. 
Apr*s extraction g Wther, sechage, 6limination du solvant 
les produits sont analys6s par CPV et isoles soit par 
CPPV, soit par distillation. 

Mode opkatoire de I’ace’tolyse. 
On chauffe & 80°C pendant 12 h, O-1 mole de tosylate en 

solution dans 500 cm’ d’acide ac&ique 0.25 N en a&ate 
de sodium. L’opCration terminbe, on ajoute I litre d’eau et 
extrait cinq fois avec 200cm3 de mklange &her-pentane 
50: 50. Les differentes fractions organiques ainsi obtenues 
sont neutralistes avec de I’eau bicarbonatbe et stchte sur 
SO,Mg. Apres filtration, on reduit le melange solvant+ 
acetates a 200 cm3. Cette solution est alors ajoutte B une 
suspension de 4g de LiAlH, dans I’bther maintenu a 
- 30°C. Aprbs avoir laisst reposer la suspension B 
temptrature ambiante, on d&ruit I’exc&s d’hydrure avec 
de I’tthanol et les alcoolates ainsi obtenus sont 
hydrolyds. Apr&s les traitements habituels, on isole les 
alcools comme dans le cas de I’hydrolyse. 

Hydrolyse du tosylate d’hexadi&ne-1,2 ~1-5 2. 
Les produits d’hydrolyse sont analysCs en CPV sur co- 

lonne “TCEP” (colonne C). Le mClange des 
cyclopropylcttones trans 6 et cis 5 est isole de 
I’hexadibne-I,2 01-5 1 par distillation. Mtlange de 5 +6: 
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EbrJ = 52-55”C, ng = l-4272, &’ = 0.877. DNPH brute: 
F = 11 l”C, apres cristallisation: F = 122”Cz3 

Les deux c&ones 5 et 6 peuvent dtre &parks par CPPV 
sur colonne TCEP, temperature 80°C. RMN proton cy- 
clopropanique en a du carbonyle 8 = 1.55 ppm pour 
I’isomere trans 6 et 6 = I .87 ppm pour I’isombre cis 5. 

Hydrolyse de 2 en presence de BrK 
On utilise le m&me mode opkratoire que lors de I’hydro- 

lyse en phase hdterogene mais le solvant est une solution 
aqueuse saturte en BrK obtenue en dissolvant ?I chaud 
400 g de BrK pm dans 400 cm” d’eau. 

Apres les traitements habituels, on analyse les produits 
d’hydrolyse par CPV sur colonne TCEP (temperature: 
65”C, vitesse de programmation: l”/min). Les c&ones 5 et 
6 et I’alcool allCnique 1 sont identifies a I’aide de co- 
injections avec des tchantillons authentiques. II est im- 
possible de &parer par distillation les c&ones 5 et 6 des 
bromures vinyliques 7 et 8 (leurs points d’tbullition sont 
pratiquement identiques). Aussi avons nous 6limin6 au 
prkalable les cyclopropylcetones 5 et 6 en traitant le 
melange reactionnel par le chlorhydrate d’hydrazine (0.6 
mole en solution aqueuse). Apt& 6 h de reflux, et traite- 
ments habituels, on distille le melange obtenu apres 
klimination des c&ones 5 et 6 et on isole successivement 
les bromures vinyliques 7 et 8 Eb,, = 53”C, & = 1.4752, 
ct” = 1,211, IR: v(- = 1625 cm-‘, W+,=H2) = 880 cm-‘; 
RMN: (CH, = C) 5.52 ppm (d,J = 1.7 Hz); (CH,-) 1 .I ppm. 
Le bromo-5 hexadiene-I,2 3: EbdJ = 65’C, ng = 1.4866, 
d:” = 1.19 IR: ~~~~~~ = 1960 cm-‘; W,,,,,, = 850 cm-‘;, 
RMN: (C&=C=) 4.67 ppm (d,J = 7.8 Hz d&rip16 J = 3 
Hz); (CH,=C=CH) 5.13 ppm (m); (CHBr) 4.1 ppm (sext. 
J. = 7.3 Hz). Hexadikne-1.2 01-5 1: Eb,, = 56°C.” 

Hydrolyse de 2 en presence de BH,Na 
On hydrolyse 12 g de tosylate 2 (0.05 mole) par 250 cm’ 

d’eau contenant 17g de BH,Na (0.4 mole). Aprbs 5 h de 
chauffage, on ajoute 7g de BH,Na et on chauffe 1 nou- 
veau 3 h. Aprbs traitements habituels, on isole la coupe 
8&100” par-distillation. Les carbures 13 et 14 sont isol& 
oar CPV TrCEP) (14 clue le oremier).” IR: les bandes sui- 
vantes nd sont prkentes que pour 14: 1395; 1342; 1178; 
900, 850; 748 cm-‘. RMN; 14: (HC=C) I.63 ppm (d,J = 
2 Hz), (CH,) 1.18 ppm, un proton cyclopropanique a 
0.28 ppm. 13: (HC=C) I.58 ppm (d,J = 1.65 Hz); (CH,) 
I.1 ppm. 

Hydrolyse de 2 en presence de NaN, 
On traite a reflux, pendant 3 h, 12g de tosylate 2 

(0.05 mole) par une solution alcoolique B 50% contenant 
6.5 g de NaN, (0.1 mole). Apres les traitements habituels, 
on tlimine le solvant sous vide. Le spectre IR du produit 
brut presente les bandes caracteristiques du groupement 
azido (2300 cm-‘) et de I’enchainement allenique a l%O et 
850cm-‘. On n’observe pas de bandes attribuables aux 
fonctions carbonyle et alcool. 

Hydrolyse du tosylate de methyl-3 pentaditne-1,2 ~1-5 17 
i’hyhrolyse en phase h&brbg& du tosylate li permet 

d’isoler le methylene -2 mtthyl-1 cyclobutanol 18: Eb, = 
59” nz3 = 1.4545, d:) = 0903. RMN (CH, = C) 5 ppm (t,J = 
2.5’Hi) et 4.70 oom (t,J = 2 Hz): (CH,-) 1.33 oom (s) et 
I’alcooi 16: Eb+; = 57:5”.” Obtention de la cycidbutauone 
24: On agite cinq ou six fois 30 cm’ d’acide chlorhydrique 
concentre et 3g de cyclobutanol 18, d&ante, sbche sur 
C0,K2. On obtient ainsi 3 g dun melange des chlorures 19 
et 22 (0.02 mole environ). 

On prepare dans un rbacteur, 0.04 mole d’iodure de 
m&hyl-magnesium et on y ajoute trois grammes de chlo- 
rure 19 ou 22. On chauffe a reflux 2 h hydrolyse et poursuit 
par les traitements habituels. On obtient un melange de 
carbures 20 et 23 &parables par CPPV, sur Carbowax 
20 M. RMN de 20: (CH, = C) 4.68 ppm (t,J = 2.3 Hz) et 
4.52 ppm (t,J = 1.8 Hz (CH,), 1.15 ppm (s). On traite cha- 
cun des carbures 20 ou 23 par 0, selon.‘4 Les c&ones sont 
isoles par CPV. IR de 24: Ye_,,= 1785 cm-‘. RMN: 
(-CH,-CI&) 2.98 et l-78 ppm (t,J = 8.4 Hz); (CH,), 
1.18 ppm(s); IR de 25 vcd= 1745 cm-‘.” RMN: l-03 
ppm (t,J = 7 Hz); 2.42 ppm (qJ = 7 Hz); 2.12 ppm (s); 
2.58 ppm (s). 

Hydrolyse des tosylates de dimethyl-3,4 pentadiene-1,2 
~1-5 27 et m&hyl-3 hexadiene-I,2 ~1-5 29 

L’hydrolyse en phase heterogene de ces tosylates 
conduit aux neuf produits suivants isol& par distillation. 
RMN des produits (voi?“). (a) Dimtthyl-12 acktyl-1 cy- 
clopropane Z 30, Eb,, = 50”, n: = I a4265, DNPH, F = 
104’C, identique a un echantillon authentique.” (b) 
Dimethyl- ,4 methylbne-2 cyclobutanol Z 32, Eb,, = 45’, 
ng = 1 a4509. (c) Dimtthyl-I,3 mtthyltne-2 cyclobutanol Z 
37, Eb,, = 55”, nE = 14455. (d) Dimethyl-I,3 m&hyl&ne-2 
cyclobutanol E 38, Eb,, = 53”, n,” = 14472. (e) Dimethyl- 
1,4 methylbne-2 cyclobutanol E 33, Eb,, = 53”, ng = 
1.4532. (f) Methyl-3 hexaditne-I,2 01-5 28, Eblo = 55”. (g) 
Cyclobut&tylcarbinols 42 et 45 sont obtenus a partir des 
queues de distillation par CPPV (Carbowax 20 M). 

L’acCtyl-I dimethyl-1,2 cyclopropane cis 31 ne peut ttre 
is016 ni par distillation ni par CPPV car il n’existe qu’8 
Yetat de trace dans le melange reactionnel (1% environ). 
31 a ttC identifie en CPV analytique sur colonne TCEP 
par coinjection avec un dchantillon authentique prepare 
selon.” 

Obtention des carbures 36 et 47 
On traite comme precedemment par HCI, 3 g d’alcool32 

ou 33. On isole les produits par distillation: chlorure 34 et 
35, Ebso = 62-64’; t$ = l-4540, chlortue 46 E, = 76”, ng = 
1.4720. Chacune de ces fractions est traitbe hart CH,Mal 
et donne les memes produits: carbure 36: Eb,,0i5?, 
n’,” = l-4242, litt” carbure 47: Eb, = 90°C, ng = 1.4335, 
RMN de 36 (CH, = C) 4.68 ppm (t,J = 2.30 Hz) et 4.52 
ppm (t,J = 1.85 Hz (C&b 1-O et 1.12 ppm (s); (CH,CH) 
1.0 ppm (d.J = 5-9 Hz). Obtention des carbures 41 et 44 B 
partir de 37 ou 38. Chlorure 39 et 40, Ebs, = 64°C; & = 
1 a4504. Chlorure 43, Eb, = 80°C; n% = 1*4710, Carbure 41, 
Eb,,, = 50”; carbure 44 Eb, = 90”, ng = 14630. RMN de 
41 (CH, = C) 4.65 ppm (d,J = 2.8 Hz) et 4.52 ppm (d,J = 
2.45 Hz) (CH,), 1 *I2 et 1.17 ppm (s) (CH,CH) I.10 ppm 
(d,J = 6.6 Hz). 

Zsomlrisation de 42 et 45 
On agite pendant une semaine a temperature ambiante, 

150 mg de cyclobutenylcarbinol 42 ou 45 et 40 cm’ dune 
solution aqueuse de N HCIO,. Aprts les traitements babi- 
tuels, on analyse le melange par CPV (Carbowax 20 M). 

Hydrolyse du tosylate de dimethyl-3,6 heptadilne-I,2 ~1-5 
49 

L’hydrolyse en phase htttrogbne de ce tosylate conduit 
B 6 prbduits &par& par CPV (carbowax 20-M). RMN de 
51: (CH, = C) 5 oom (t.J = 2.65 Hz) et 4.72 uum (t.J = 2.15 _- 
Hz); (CH,-C~OHj: 1.33 ppm (s). si: (CI& =C) &98 ppm 
(d,J = 2.5 Hz dedouble J = l-9 Hz) et 4.67 ppm (d,J = 2.1 
Hz; d,J = 1.5 Hz) (CH,COH) l-22 hz (s). 53: (CH, = C) 5 
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ppm (d,J = 2.5 Hz) et 4.82 ppm (d,J = 2.2 Hz) (C&COH) ‘*M. Hanack et T. Bassler, Ibid. 91, 2117 (1%9) 
1.31 ppm (s). 54: (CH, = C) 5.03 ppm (d,J = 2.55 Hz) et 13H. C. Brown et H. M. Bell, Ibid. 88, 1473 (1966) 
4.82 ppm (d,J = 2 Hz) (CHXOH): I.28 ppm (s). 50: ‘“J. M. Conia et J. Gore, Bull. Sot. chim. 735 (1%3) 
(C&=X=) 4.55 ppm (sext J = 3.15 Hz) (C&-C=) 1 e68 “M. Santelli et M. Bertrand. Tetrahedron 30.243 (1974) 
ppm (t) (CY& 1.18 ppm (9. 16L. J. Dolby et C. Wilkins, Tetrohedron.Le&rs 2?51 

(1966) 
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