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R&m&-La solvolyse de deux tosylates homoallCnyliques optiquement actifs conduit B des produits 
cycliques (cyclopropylc&ones ou mCthyl&necyclobutanoIs) avec inversion de configuration du carbo- 
ne fonctionnel et r&ention de la pun%6 optique. L’ttude cinttique permet d’estimer k. et ka, on trouve 
que ka est toujours sup&ieur B k. surtout lorsque I’enchainement alldnique est substitue par un 
mCthyle. 

Abstract-Solvolysis of two optically-active homoallenic tosylates, leads to cyclic products (cyclopro- 
pyl ketones and methylenecyclobutanols) with inversion of configuration at the carbon bearing the 
leaving group, without loss of optical activity. A kinetic study has allowed a separation of the rate in k, 
and k. terms. It is found that ka is always greater than k., particularly when the allene group is 
methyl-substituted. 

La nature des produits obtenus par solvolyse des 
tosylates /3 alleniques constitue d6ji un argument 
en faveur de la participation d’un doublet w au 
dbpart du groupement lib&able.’ On peut 
n&nmoins, contester ce point de vue, et avancer 
que la cyclisation pourrait egalement rksulter de 
l’attaque, par un doublet w, du carbone Blectrophile 
d’un cation /3 allenique form6 par h&&olyse de la 
liaison C-OTs.* 

C’est pourquoi une etude cin&ique s’impose; 
mais on peut 6galement remarquer que le doute 
peut Btre 1evC B l’aide d’exp&iences de solvolyse 
effectudes sur des substrats optiquement actifs oti 
le groupe partant serait port6 par un carbone 
asym&rique. Alors que la transposition homo- 
allylique fait l’objet de tant de travaux, il est assez 
surprenant de constater qu’une Etude semblable n’a 
jamais Btt effectuee sur des substrats homo- 
allyliques acycliques optiquement actifs. Les seuls 
substrats optiquement actifs dont le comportement 
ait BtC ttudiB dans le cadre de la transposition 
homoallylique sont des d&iv& de cyclopropylcar- 
binyle’ ou de cholest6yle4 et des cyclopropylcar- 
binylamines.’ 

11 est clair que ce probleme doit &tre examint aus- 
si bien pour les composCs homoall6nyliques con- 
duisant 5 des cyclopropylcttones que pour ceux 
donnant lieu g la formation de cycle & quatre 
chainons. C’est pourquoi nous avons effect& le 

a Ce mdmoire constitue une partie de la these de docto- 
rat d’Etat de M.S. enregistrke au CNRS sous le no A0 
3728. Partie VIII, voir article prtctdent. 

tune partie des resultats concemant ce tosylate a fait 
I’objet d’une note prbliminaire.6 

dddoublement de l’hexadibne-12 01-5 (2) 3 et du 
m&hyl-3 hexadibne-1,2 01-5 (?) 11. 

Solvolyse de tosylates optiquement actifs 4 et 12 
Cas du tosylate d’hexadiene-1,2 ~1-5 4.t La voie 

la plus directe (ScMma 1) pour obtenir les deux 
Bnantiom&es de l’alcool 3 consiste B d&doubler 
l’hexkne-3 yne-1 01-5 trans (2) 1 par cristallisation 
fraction& du se1 de brucine de son h&n&ester 
phtalique dans l’ac&one. On peut ensuite rCduire 
directement l’h&ni-ester 2 en alcool /3 a&nique 3 
au moyen de LiAlH, (rendement i peu p&s quanti- 
tatif). La fraction cristallide du se1 de brucine de 2 
(d’ob l’on peut tirer par saponification l’alcool 1 
1Cvogyre) conduit ainsi B l’alcool 3 dextrogyre. 

La configuration absolue de (+) 3 dCcoule de son 
hydrogdnation en (+) hexanol-2 5 dont on sait qu’il 
est 2 S.’ 

L’alcool3 (+) (5s) est transform6 avec r&ention 
de configuration’ en tosylate 4 (-) (5s) dont l’hydro- 
lyse en milieu tamponnC conduit aux deux cyclo- 
propylc&ones st&6oisom&res 6 et 7 respectivement 
trans et cis, et a l’alcool3 (2). Une fois &pa&es par 
CPPV, ces deux c&ones sont optiquement actives: 
l’isomtre trans 6 est Evogyre, l’isom&e cis 7 est 
dextrogyre. Leur configuration peut &tre dtablie par 
corr6lation avec les acides m&hyl-2 cyclopropane- 
carboxyliques cis et trans dont la configuration ab- 
solue est connue.9.‘0 11 suffit, pour cela, -de les oxy- 
der par ddgradation haloforme (apr&s que l’on ait 
v&if% que la basicit du milieu dans lequel se fait la 
rbaction est insuffisante pour produire une mise en 
6quilibre cis-trans). 

On trouve ainsi que (-) 6 donne l’acide trans (-) 
m&hyl-2 cyclopropanecarboxylique 8 dont la 
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+-y &.4-A 
X 

1: X=OH 3: X=OH 
2: X = h&i-ester phtalique 4: X=OTs 

lo: X=OAc 

2+Brucine(cristaux) - (-)(SS) 1 3 (+)(SS) 3 

y 

CIH~-CHOH-CH~ A 

(+) (29 5 

SCHlkA 1 

configuration absolue, Btablie par corr6lation avec 
le (-) (lR, 2R) trens dimethyl- 1,2 cyclopropane9 est 
(lR, 2R). 11 en rkwlte que les deux carbones 
asymkriques dans (-) 6 sont egalement (lR, 2R). 

Parallblement, (+) 7 donne l’acide cis (+) 
m&hyl-2 cyclopropanecarboxylique 9 dont la 
configuration absolue est 6galement connue puis- 
qu’il resulte de 1’6pim6risation (par I’intermCdiaire 
du nitrile) de l’acide trans (-) (lR, 2R).” Les deux 
carbones asymdtriques de (+) 7 ont done la configu- 
ration (lS, 2R) (voir Schema 2). 

Les conclusions suivantes peuvent Ctre tirees de 
1Vtude precbdente (a) On observe une inversion de 
configuration du carbone fonctionnel lorsqu’on pas- 

*Now remercions tr&s sincbrement le Professeur 
Horeau qui a eu Vex&me obligeance d’effectuer cette 
dbtermination. 

se du substrat aux produits cyclids; (b) aux erreurs 
de mesure pres, on trouve qu’il y a retention de 
l’activite optique au tours de cette cyclisation (pour 
la discussion de ce point voir partie experimentale); 
(c) I’alcool allenique 3 obtenu a c&e des cyclo- 
propylcetones 6 et 7 est racknique. 11 ne nous a pas 
ttC possible de mettre en evidence la moindre 
activite optique mQme apres transformation de l’al- 
cool en tosylate (dont la rotation specifique est 
superieure a celle de l’alcool). Ces resultats condui- 
sent a envisager deux mkmismes concurrents 
pour l’hydrolyse de 4 (vide infra). 

L’acetolyse de 4 (+) (5R) conduit, comme l’hy- 
drolyse, aux cyclopropylcetones 6 (+) (KS, 2s) et 7 
(-) (IR, 2s) avec inversion de contiguration. Par 
contre on constate que Pa&ate allCnique obtenu 10 
(34%) presente une faible activitr! optique. La 
reduction de Pa&ate en alcool 3 met en evidence 
une faible retention de configuration qui peut Etre 
estimee a 3.1%. Ce resultat sera discute 
ulttrieurement. 

Cas du tosylate de mkthyl-3 hexadiene-1,2 ~1-5 
12. L’alcool 11 a Btb dedouble directement par cris- 
tallisation du se1 de brucine de l’hemi-phtalate dans 
l’acetone. La determination de la contlguration ab- 
solue de l’une des formes bnantiomeres par 
comparaison avec un compose de reference n’etant 
pas possible, nous avons fait appel A la methode de 
Horeau.*” L’etude par cette methode de 
l’bnantiombre (-) 11 montre qu’il appartient a la 
strie (5R). 

L’acCtolyse du tosylate 12 (+) (5R) prepare a 
partir de l’alcool 11 (-) (5R), suivie d’une reduction 
des produits au moyen de LiAlH4 conduit aux 
d&iv& cyclobutaniques 13 B 16 do& d’activite op- 
tique. La correlation entre produits cyclids et 
substrat est moins directe que dans le cas du tosyla- 
te d’hexadiene-1,2 ~1-5 4 du fait de la complexit 
des produits. Voici neanmoins une voie possible 
dont les diverses &apes presentdes dans le Schema 
3 ont et6 dCtaill6es prkedemment.’ 

Le melange brut des derives cyclobutaniques 13 
et 16 est d’abord trait6 par l’acide chlorhydrique. 

CH, 
H H ’ 

T 

OTs 

I 

Hz0 
coga ' 0 + 

II G:-b. 1;_,2R) 6 
(+)(5s) 3 (-)VS) 4 (3 3 

BIONs BrONa 

HOOd 

(-) UR, 2R) g (+) US, 2R)9 

&X&ill 2 
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Les chloro-2 m&hylbnecyclobutanes isombres 17 et 
19, et leurs isomeres allyliques, les Chloromethyl- 
cyclobutenes 18 et 243 sont opposes sans separation 
pr6alable au magnesien de I’iodure de methyle. On 

, obtient ainsi un m&nge de d&x trimethyl- 
m6thylenecyclobtitanes 21 et 13 et de deux ethyldi- 
methylcyclobutenes 22 et 24 dont le carbone 
asymetrique est celui deja present dans le tosylate 
12. 

la correlation a Cte faite pour la serie des d&iv& 
cyclobutaniques a squelette transpose, c’est-a-dire 
pour ceux qui sont form& avec “migration appa- 
rente” du ‘groupement m6thyle.l 

Compte-tenu des r6sultats precedents et de ceux 
observes pour l’acetolyse du tosylate 4 (+) (5R), on 
peut admettre qu’il y a egalement inversion de 
configuration du carbone asym&rique lors de la for- 
mation des derives cyclobutaniques 15 et 16 et que 

11: X = OH (-)(5R) 
12: X = OTs (+)(SR) 13: X = OH (3s) 14: X = OH (3s) 

24: X=OAc 17: x = Cl (3s) 18: x = Cl (3s) 
21: X = CH3 (+)(3S) 22: X = CH, (3s) 

X 3 “0) F “u, 

15: X= OH X 

19: X=Cl 16: X=OH 
23: X=CHa u): X=Cl 

24: X=CH, 

t+MW 12 
(1) AfONa/AcOH 

(2) LiAIH, > (33)13(20.5%) + (3S)l4(14%) + 1439%) + 16(19%) + 1117.5%) 

13&16+HCl - 17820 
CH,MgI 

- (+)(3S)21+ (3S)22 + (+)(48)23 + 24 

SCHEMA 3 

Parmi ces hydrocarbures, le seul utilisable pour 
effectuer la correlation recherchte est le trimethyl- 
2,2,3 methylenecyclobutane 21. En effet, la configu- 
ration absolue de 1’6nantiomi$re dextrogyre (+) (3s) 
decoule des travaux de Conia et GoreI qui ont ob- 
tenu ce mBme carbure par une degradation en 8 
&apes de l’a-pin&e. L’ensemble des resultats per- 
met done de conclure b une inversion de configura- 
tion du carbone fonctionnel dans les produits 
cyclists resultant de l’acetolyse du tosylate 12 (+) 
(5R) puisqu’aucune des reactions successives 
utilistes pour transformer les acetates form& in- 
itialement en hydrocarbures ne peut entrainer une 
modification de la stereochimie au niveau du car- 
bone 3 de 21. 

-- 
t+MW 12 (+M3s) 21 

L’absence de produits de reference ne nous a pas 
permis de verifier ce resultat pour les methylene- 
cyclobutanols 15 cis et trans mais il est B noter que 

le trimethyl-2,2,4 m6thyKnecyclobutane 23 dextro- 
gyre terme ultime de la degradation, appartient a la 
s&e (4s). 

L’alcool aUnique 11 retrouve aprbs reduction 
des produits d’acetolyse de 12 (+) (5R) pr6sente une 
tres faible activite optique. Aprbs separation par 
CPPV et transformation en ester tosylique dont la 
purification est aisle, il presente une retention de 
configuration que l’on peut estimer a 1%. 

Conclusion de l’bude st&?ochimique 
Le fait que la cyclisation s’effectue avec inver- 

sion de configuration et retention de la purete opti- 
que et donne un melange de produits diast’ereoiso- 
meres form& dans des proportions differentes 
demontre (a) que la reaction se presente comme 
une veritable substitution intramol6culaire dans la- 
quelle le doublet T C-C3 joue le rele devolu au 
reactif nucleophile dans les reactions SN2; et (b) 
qu’elle s’ecoule par l’intermtdiaire d’6tats de transi- 
tion diastereoisomeres (done d’tkergie ditfbente) 
au niveau desquels existent dCji une partie des inte- 
ractions steriques qui se manifestent dans les pro- 
duits, ce qui montre que la formation du cycle est 
d6ji bien avancee a ce stade de la r6action. 

En conclusion, la solvolyse des sub&rats homo- 
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allbnyliques optiquement actifs fournit des argu- 
ments decisifs en faveur de la participation de dou- 
blet T G-G dans P&ape qui conduit B la forma- 
tion des formation des produits cycli&s. Les 
resultats qu’elle apporte sont compatibles avec un 
mecanisme reactionnel oh interviennent deux pro- 
cessus concurrents (a) pun, de vitesse specifique k,, 
implique la seule assistance du solvant SOH et don- 
ne des produits B all6niques avec inversion de 
configuration (ou racemisation dans le cas de l’hy- 
drolyse); et (b) l’autre, de vitesse specifique kA, im- 
plique la participation intramoleculaire de 
l’enchafnement alltnique et donne parallelement 
des produits p alleniques avec retention de configu- 
ration (acetolyse seulement) et des produits 
cyclises avec inversion de configuration. Ce 
mecanisme sera discute sur la base des don&es 
cinetiques. 

Rh&zts cinktiques 
La cinetique d’acttolyse des tosylates p 

alleniques a fait l’objet de quelques travaux2.‘3.‘4 
mais le fait de posseder des resultats 
stereochimiques nous permet de calculer la 
constante de vitesse de deux processus en 
competition et d’evaluer l’influence de la substitu- 
tion par un methyle du carbone n “3 (rappelons que 
cette substitution a pour effet de modifier radicale- 
ment la repartition des produits de solvolyse.’ 

Lorsque deux reactions paralleles de solvolyse 
peuvent avoir lieu a partir d’un m&me substrat, plu- 
sieurs schdmas reactionnel peuvent 6tre envisages 
a priori, mais parmi ceux-ci en existe deux qui sont 
plus probables que les autres,15 le mecanisme par 
paire d’ions, et le mecanisme correspondant B une 
competition entre reactions SN2 pures. 

Considerons par exemple l’hydrolyse d’un tosy- 
late en presence d’ions azoture. Le mecanisme dans 
lequel une paire d’ions formee reversiblement est 
un intermediaire commun aux deux processus cor- 
respond au schema reactionnel suivant (Schema 4) 

La constante de vitesse dtterminee titrimetrique- 
ment kObp est like aux diverses constantes de vitesse 
par la relation: 

k,(k, + kN(N-)) 
kobs = k_, + k, + k,(N-) (1) 

*Dans le cadre de la thborie blabor6e par Sneen et 01’~ 
cela revient B admettre que la formation de la paire d’ions 
pr&Ade nettement P&at de transition: l’&ape cin6tique 
serait .la destruction de la paire d’ions par le nucl~ophile 
(solvant ou enchainement allbnique). 

Dans le second mecanisme possible on admet que 
les deux processus n’ont aucun intermediaire 
commun. 

RX c RoH 
QN-1 

’ RN, 

La loi de vitesse devient alors: 

kobr = k, + k&W; 
%RN, 

k&, = 1+ %ROH. (2) 

Le processus par paire d’ions ne peut &tre mis en 
evidence que lorsque la reaction tvolue selon un 
mCcanisme intermediaire entre SN, et SN2, c’est-a- 
dire pour O-1 d k-,/k, 6 10 (en de& de cet intervalle 
la reaction est une SN, et au dell une SN, pures).16 

Dans le cas des tosylates 4 et 12, on peut Cvahrer 
le rapport k-,/k, en faisant l’hypothese que les 
constantes de vitesse k, doivent 6tre peu differentes 
(Dans les reactions affectant des substrats satures, 
la substitution en /3 par un methyle ne modifie que 
tres faiblement la vitesse de solvolyse).” On 
constate alors que le rapport k-,/k, est nettement 
suptrieur 1 10 ce qui semble indiquer que la 
reaction de solvolyse suit un m6canisme’SN2.* 

Nous nous proposons d’estimer k, et kd. en accord 
avec ce resultat. Vitesse d’acetolyse des tosylates 4 
et 1214. K, = constante de vitesse polarimetrique. 

tosylates 

4 

12 

temp (“C) kob. 10’ 

70 2.78 
80 6.83 
60 4.70 
70 14.3 

k, 10’ 

- 

Gs 
20.8 

Cm du tosyfate d’hexadithe-1,2 yI-5 4. On sait 
depuis les travaux de Philips’* que l’acetolyse d’un 
tosylate secondaire sature conduit a pa&ate cor- 
respondant avec inversion de configuration et 
Bvolue done par le mhnisme SN~.‘~~ 

Or l’adtolyse du tosylate 4 (+)(5R) donne 
I’acCtate 10 (constituant 34% des produits) avec une 
rktention d’activitt optique que l’on peut estimer B 
3% environ. La &action implique done deux pro- 
cessus compktitifs: la solvolyse directe (SN~) qui 
conduit au produit d’inversion 10(5S), et la solvoly- 
se avec participation du systkme allhique qui don- 
ne le produit de retention lO(SR). On peut done, 
compte-tenu de la valeur du taux de rktention, 
Bvaluer k 0.515 le poids relatif de la &action avec 
participation et A O-485 celui de la reaction de solvo- 
lyse directe SN2 dans la formation des acetates /3 
alhiques. 
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Y 
10 (23) 16.5% 

4 (+) (5R) 

10 (SR) 17.5% 

L 
produits cyclises 66% 

Les produits de participation representant 83.5% 
des produits de la reaction, iI r&ulte des equations’ 
que pour la temperature de 70°C: 

k = 835/16.5 = 506*, k‘+, = k, + ka = 2.78 x lo-’ 
I 

d’oh 

k, = 2.32 x lo-‘, et k, = 0.46 x IO-‘. 

On constate que la vitesse spCcifique d’acetolyse de 
4 sans participation k,, est plus faible que la vitesse 
k: d’acetolyse du tosylate d’hexyl-2, substrat sature 
de m&me squelette que 4. (k: = 4.17 x lo-’ a 7O”C).” 

La presence d’un systeme dienique cumul6 ralen- 
tit done la vitesse de solvolyse sans participation, le 
facteur pouvant &tre estime a 0.11. 

Ce ralentissement est attribuable ?I l’effet inductif 
du systeme allenique qui, en attirant vers lui les 
electrons u, destabilise toute charge positive c&e 
sur le carbone fonctionnel. 

Cas du tosylate de mQhyl-3 hexadiine-1,2 ~1-5 
12. Dans l’acetolyse du tosylate 12 ( + )(SR), le taux 
de cyclisation est nettement plus 61ev6 que pour le 
tosylate 4, puisqu’il se forme seulement 7% 
d’acetate /3 allenique 24 avec un taux de retention 
de l’ordre de 1% (Schema 9). On peu done 
considerer que la moitie seulement de l’acetate 24 
provient de la reaction de solvolyse sans participa- 
tion. 

Y 
24 (5s) 3.5% 

12 (+) (5R) \ 

24 (SR) 3.5% 

produits cyclises 93% 

11 en decoule que l’on obtient le resultat suivant a 
70”. 

;=~=27.57 
I 

b,=k,+k,= 1.43x lo-’ 

k‘,= 1.38x lo-’ et k, = 0.50 x lo-*. 

*II est inttressant de noter que ce chiffre est en accord 
avec les r6sultats de Bly et Koock’ relatifs aux sub&rats /3 
alldniques neopentyliques. Ces auteurs trouvent, en utili- 
sant l’equation de Taft et la mesure des con&antes d’ioni- 
sation des acides carboxyliques g allCniques correspon- 
dants que 5 < ka/k. < 7.14. 

La valeur trouvee k, est comparable B celle du tosy- 
late 4. 

On notera que la presence d’un methyle sur le 
carbone 3 a pour effet de multiplier la constante de 
vitesse de la &action avec participation k, par un 
facteur &al a 6, valeur tres significative si on 
considtre que ce substituant est en B du carbone 
fonctionnel. 

Conclusion. L’utilisation de substrats optique- 
ment actifs a permis d’estimer les constantes de 
vitesse de la reaction de solvolyse avec assistance 
du solvant k,, et avec participation de 
l’enchainement allenique k,. On trouve que ka est 
toujours sup&ieur a k, (kn = 5.06 x k, ou 27.6 x k, 
suivant que le carbone 3 porte un hydrogene ou un 
mdthyle). L’ensemble de ces resultat sera discute 
dans l’article suivant.= 

PAETIE EXPERIMENTALE 
Pour la preparation des tosylates all&dques et I’iden- 

tification des produits de solvolyse voir.‘ 

Didoublement de l’hexadike-1,2 01-5 3 
On melange dans un erlenmeyer de 250cm”, 48g 

d’hexbne-3 yne-1 01-5 1 (05 mole), 74 g d’anhydre phtah- 
que broyt (0.5 mole) et 40g de pyridine anhydre. Apres 
avoir chauffe au bain-marie deux heures (apres 45 min on 
observe une dissolution complete de I’anhydride) on laisse 
refroidir, ajoute un &al volume d’acetone et transvase la 
solution dans une ampoule a decanter de 1 litre. On ajoute 
alors une solution de 55cm’ d’acide chlorhydrique 
concentrd dans 6Ocm’ d’eau glacee, agite et ajoute de 
I’eau glacee jusqu’l ce qu’une huile dtphase par le fond. 
Aprbs decantation, extraction de la phase aqueuse avec 
du chloroforme que I’on joint B I’huile obtenue 
precbdemment, lavage B I’eau jusqu’a pH 4 et sechage ra- 
pide sur SO&g, on filtre et on concentre la solution a 
3OOcm’. Celle-ci est abandonnee B -20°C pendant une 
nuit. Les cristaux sont essores et lavts avec une solution 
chloroforme-essence E (50-50). On obtient 87g d’henii- 
ester 2 qui est recristallise dans un melange chloroforme- 
essence E(F = 114’C). 

Dans un ballon a deux tubulures de 2 litres surmonte 
dun refrigerant a reflux, on dissout a chaud 116.5 g de 
brucine 4H20 (0.25 mole) dans 1500 cm’ da&one, ajoute 
ensuite 61 g d’htmi-ester 2 (0.25 mole). On filtre rapide- 
ment la solution chaude qui est transvasCe dans un erlen- 
meyer de 21, on I’abandonne pendant 4 jours a 
temperature ambiante puis 2 jours au refrigQateur a 0°C. 
On filtre les cristaux obtenus que I’on lave avec le mini- 
mum de solvant acetone&her (SO-SO). On obtient environ 
70 g de cristaux (soit environ 0.1 mole). Ces cristaux sont 
agitts dans un b&her de 2 I avec une solution aqueuse de 
25 cm’ d’acide chlorhydrique concentre dans 300 cm’ 
d’eau et 300 cm’ d&her. Lorsque tous les cristaux ont 6tt6 
dissous, on d&ante, separe la phase &h&e, extrait plu- 
sieurs fois la phase aqueuse avec de P&her, puis lave les 
fractions ether&es jusqu’l pH 4. Celles-ci sont s6chCes sur 
SO,Mg. 

La brucine est r&cup&e par precipitation avec 
NH,OH. 

La phase &he&e est filtree, puis ajoutee lentement 21 
une suspension de 12 g de LiAIH, dans P&her au reflux. 
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Apres 6 h de chauffage et destruction de I’excbs d’hydrure 
avec de l’ethanol on hydrolyse en prenant soin de rester 
en milieu basique, extrait a Y&her, et termine par les trai- 
tements habituels. On obtient par distillation 9 a IO g de 3 
Eb,, = 55”. aD varie de 6.8” B 7.73” (pur). On peut isoler 
I’alcool 1 ltvogyre en saponifiant I’hemi-ester 2. La solu- 
tion acdtonique recueillie apres filtration des cristaux per- 
met d’obtenir 1’6nantiombre ICvogyre de 3. La&tone de 
cette solution est dvaporee sous vide et la masse visqueu- 
se recup&e en fin &operation (1OOg environ soit 
0.14 mole) est trait6e de la m&me faqon que les cristaux. 
On isole 12 a 15 g de 3, aD = - 4.5” environ. 

Hydrogknation de l’hexadi&e-12 01-5 1 
Une solution de 2.754g d’alcool 3 (0.0281 mole) dans 

I20 cm’ de methanol est hydrogenbe en presence de Pt B 
la pression atmosphCique (1260 cm’ d’hydrogene sont 
absorbts). Apres traitements habituels, on distille 
I’hexanol-2: Eb,, = 53”. L’alcool 3 avait une rotation 
a,, = + 2.14” (pur). Pour I’hexanol-2 obtenu a0 = + 3.4 
(put). En prenant d = O-8104 pour I’hexanol-2, d = 0.875 
pour 3, on trouve respectivement [a 1: = 4.2” et [a]: = 
244”. Or [alo,, pour I’hexanol-2 est de 12*7@’ il en 
r&he que la puret6 tnantiomerique de I’hexanol-2 obte- 
nu par hydrogenation est de 33.07%. On en dtduit que 
[a]& pour 3 doit &tre egal B 7.37”. Or la meilleure valeur 
observCe a et6 [cx]~~~~ = 7.73”. Cette valeur correspond B 
la rotation maximale. 

Pouvoir rotatoire maximum: trans (-)(5S) 1 [al:: = 
- 25” (pur (+)(SS) 3 [a]:: = 7.73” (pur); (-)(SS) 4 & = 
- 18.72” (pur ( - )(lR, 2R) 6 [a]: = - 137.7” (dioxanne, 
c=O.l56); (+)(lS, 2R) 7 [a]%=+42.75’ (dioxanne, 
c = 0.132). 

Dkdoublement du mbhyl-3 hexadi?ne-1,2 01-5 6 
On p&pare comme prkctdemment I’htmi-ester phtali- 

que de 11 et on utilise un mode d’emploi similaire pour 
effectuer le dtdoublement de I’hkmi-ester phtahque (65 g; 
0.25 mole) d’hemi-ester cristallisd dans 2 litres da&tone). 
Un essai de dddoublement avec la cinchonidine s’est soldd 
par un Cchec. 

Les cristaux obtenus apres 4 jours de cristallisation B 
0°C permettent d’obtenir I’alcool ahtnique 11 dextrogyre 
a% = + 1.3” (pm). 

La solution est ensuite abandon&e B - 20°C pendant 4 
jours. Les cristaux form& conduisent B I’akool levogyre 
a% = - 0.1”. Enfin la solution restante donne un alcool 
ltvogyre a g = - 0.8” (pur). 

en prenant la coupe 45’125 min. B 53”/15 min, puis on isole 
la fraction correspondant a I’alcool 11 (Eb,, = 5S”). Les 
queues de distillation sont ensuite rapidement distillbes; 

Ac&olyse du tosylate 12 optiquement actif’ 
Le tosylate ( - ) 12 est obtenu B partir de l'alcool ( + ) 11. 

On ac6tolyse 68g de tosylate (-) 12 (0.255 mole) 
a’,’ = - 3.2’) en traitant par 1 litre d’acide acktique anhy- 
dre contenant 0.3 mole d’AcONa. 

Apres traitements habituels, les produits de la reaction 
sont rtduits par LiAIH,. Les alcools obtenus sont distill&. 
On recueille ensemble tous les mtthylbnecyclobutanols 

dans les m&mes conditions et les produits sont isok par 

Hydrolyse du tosylate d’hexaditke-1,2 ~1-5 4 

distillation puis par CPV sur TCEP. 

Le tosylate ( - ) 4 est prepare B partir de I’alcool 3 
dextrogyre comme en s6rie racbmique. II est hydrolyse 

elles contiennent les cyclobutenylcarbinols 14 et 16 qui 
sont joints aux m6thylbnecyclobutanoIs. Le mtlange ainsi 
obtenu est trait6 par I’acide chlorhydrique concentr6 puis 
par I’iodure de methylmagnesium. Les hydrocarbures 21, 
22, 23 et 24 sont tout d’abord distihts puis purifi6s par 
CPPV sur colonne UCON Polar a 50” (les cyclobutenes 22 
et 24 ne sont pas &par& dans ces conditions). 

Oxydation en acides mkthyl-2 cyclopropanecarboxyli- 
ques.” 

Dans un rkacteur de 250 cm’ plong6 dans un bain d’eau 
glacbe, on dissout 12.9 g de KOH dans 50 cm’ d’eau et on 
ajoute lentement, tout en agitant, 12.2 g de brome. On 
additionne ensuite une solution de 2.45 g de 
cyclopropylcdtone 6 ou 7 dans 110 cm’ de dioxanne pur, 
agite 1 h B temperature ambiante puis 1 h a reflux. Aprbs 
refroidissement, on ajoute 1 g de bisulfite de sodium puis 
25 cm’ de KOH a 8%. On extrait ensuite 3 ou 4 fois avec 
de grandes quantitCs d’tther. La phase aqueuse est 
acidifiee par I’acide chlorhydrique et on extrait a nouveau 
5 fois B p&her, puis sbche sur SO,Mg une nuit en agitant 
avec un agitateur magnttique. L’acide cyclopropanique 
est isolt par distillation, Ebls = 96°C. On en obtient 2.25 g. 
(Rdt: 90%). A partir d’une c&one truns 6 [a]% = - 11% 
(dioxanne, c = 0.347) est obtenu un acide trans 8 la]: = 

Pour le trim&h&I. 1.3 methvltne-2 cvclobutane 23 ob- 
tenu, [a]: = +9@ (c = 0.058, mbthanol) et pour le 
trimethyl- 1,1,4 mtthylbne-2 cyclobutane 21 [a’$? = + 14.2” 
(m&hanol, c = 0.0335). La carbure 23 dextrogyre appar- 
tient B la serie S.” 

L’alcool 11 isoh? apres distillation possbde une trbs fai- 
ble activit6 optique. Afin de rendre celle-ci mesurable, 
nous I’avons converti en tosylate 12 qui s’est rev6lC &tre 
faiblement dextrogyre ([a]g = + 0.035” environ). 

Cinttique d’ac&olyse” 
On Porte B reflux pendant 3 jours, 4 I d’acide acttique 

pur contenant 1% d’anhydre acbtique, puis on rectifie. On 
- 69.76” (dioxanne, c = 0.483). dissout ensuite 2.65 g de COINa pur anhydre par litre; on 

La nurete dnantiomeriaue est done de 8344% si on obtient ainsi une solution 0.05 N AcONa. On pr6nare une 
prend comme reference [&]g,,,_ = - 83.6” pour I’acide ( - ) solution de 7.70 g. d’acide perchlorique a 65% dans un 
(IR, 2R) 8.9 litre d’acide acetique, la solution est environ O-058 N. 

II en resulte que lalg,_ = - 134.2’ pour la c&one (-) On dissout dans 180 cm’ de la solution AcOH-AcONa 
(IR, 2R) 6. Or nbus avons obtenu au tours de I’hydrolyse 864 moles de tosylate (solution 0,048 M en tosylate) et on 
d’un Cchantillon de 4 (an = + 18.7’). une remplit B I’aide de cette solution 50 B 60 tubes (3 cm’ envi- 
cyclopropylcetone 6 [a]:: = - 137.7’ (dioxanne, ron par tube). Les tubes scelles sont ensuite immerges ra- 
c = 0.156). C’est la valeur de la rotation maximum. La pidement dans un bain thermostat6 au l/lW. 
rotation maximum de la c&one cis 7 obtenue conjointe- Lorsque l’equilibre thermique est atteint, une ampoule 
ment est de [a]: =42*75”. En effet, en oxydant une est retiree, plong6e dans de I’azote liquide jusqu’a prise en 
&one cis 7 [a]g = 9” (purett optique 21%) on obtient un masse complete. On opbre ainsi B des temps rdguliers 
acide cis 9 [a]: = 5*7”(HCCG,c =0*0517)ce qui corres- jusqu’a la -demibre ampoule. 2 cm3 exactement sont 
pond a [a]gma. = 27.15”. Litt.” [a]:,,,:,., = 28.6’ (ethanol) prelevts zi chaque ampoule et tit& avec la solution 
pour I’acide ( + ) (IS, 2R) 9. acetique d’acide perchlorique. Le point de neutrahsation 
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est rep&t en utilisant le bleu de bromothymol, ou B I’aide 
d’un pH m&e muni d’&lectrodes adaptCes aux mesures 
dans I’acide acCtique. Les &ultats sont trait& B I’aide 
d’une calculatrice electronique. 

Mesures polarimttriques 
On &Dare 1 cm’ d’une solution d’acide acdtique 0.1 N 

en a&tat; de sodium et O-095 M en tosylate. Cdtte solu- 
tion est placde dans la cellule thermostatee d’un 
polarimBtre Clectronique (Perkin-Elmer modble 141). On 
note la valeur de axw en fonction du temps. Ces valeurs 
sont trait&s comme prtc6demment par une calculatrice 
Clectronique. 
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