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TRANSPOSITION HOMOALLENYLIQUE—X
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Résumé—L hydrolyse du chlorure cyclopropylvinylique 6 s’effectue avec agrandissement de cycle,
faisant intervenir principalement la liaison la plus substituée. En comparant la répartition des produits
d’hydrolyse de 6 et des tosylates B alléniques 9 et 11, on constate que les cations cyclopropyl-
vinyliques 27 et 28 ne peuvent pas étre les seuls cations intervenant dans la transposition
homoallénylique et qu’il faut introduire un cation du type méthylénebicyclobutonium pouvant s’hydro-
lyser en méthyléne-cyclobutanol avant son isomérisation en cation cyclopropylvinylique.

Abstract—Hydrolysis of the cyclopropylvinyl chloride 6 occurs with ring enlargement, involving prin-
cipally the most substituted bond. A comparison of the hydrolysis products of 6 with those from the
B-allenic tosylates, 9 and 11, shows that the cyclopropylvinyl cations, 27 and 28, cannot be the sole
carbonium ions involved in the homoallenic participation, and that it is necessary to postulate a cation
of the methylenebicyclobutonium type, which may capture water to give a methylenencyclobutanol
before it isomerises to a cyclopropylviny! cation.

La solvolyse des tosylates 8 alléniques acycliques
donne lieu a une forte participation de
I'enchainement allénique.' Ce résultat est confirmé
par une étude stéréochimique comportant la solvo-
lyse des tosylates 2 et 11 optiquement actifs® puis
complété par la cinétique d’acétolyse de divers to-
sylates étudiés.’ A la suite de cet ensemble de
résultats I'objet de cette publication est de proposer
un mécanisme réactionnel et de définir en particu-
lier quelle est la structure probable des cations in-
tervenant au cours de la transposition homo-
allénylique.

Facteurs influant sur la participation
L’expérience montre que la participation est
favorisée par I'augmentation du pouvoir ionisant du
solvant: ainsi dans les mélanges acétone-eau, on
peut constater que le taux de participation croit
linéairement avec la constante Y de
Grunwald-Winstein* relative au solvant puisque la

“Cette publication constitue une partie de la thése de
M. S. enregistrée au CNRS sous le n° 3728. Partie IX, voir
article précédent.

+Ce résultat a été vérifié pour les tosylates 2, 9 et 11.
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proportion d’alcool allénique décroit linéairement
(voir graphique).*

Or Trhydrolyse avec participation intra-
moléculaire de I'enchainement allénique (produits
cyclisés optiquement actifs) et I’hydrolyse avec as-
sistance externe du solvant (alcool allénique
ranémique) impliquent la formation d’espéces
chargées. Pour mieux saisir la situation, il est donc
utile d’examiner quelle peut étre I'influence du sol-
vant pendant la fraction du chemin réactionnel qui
conduit 2 la formation d’espéces dipolaires (ou de
paires d’ions) communes aux deux processus en
compétition’ (Schéma 1).

L’augmentation de la constante Y du solvant a
pour effet de stabiliser les intermédiaires dipolaires
dont I'évolution continue (élongation de la liaison C
- - - OTs) aboutit & la formation des paires d’ions
étroitement associés,’ d’ou une diminution de k_,,
un accrois sement de k,, k; et k,. Or la participation
intramoléculaire n’est possible que si I’espéce dipo-
laire A provenant de la conformation la plus
peuplée de I'état fondamental adopte une confor-
mation B favorisant la participation de doublet .

On peut présumer que si I'on stabilise (par une
meilleure solvatation par exemple) les dipdles les

k/—’ (%) Alcool allénique
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k. . L
Produits de participation
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plus directement formés les chances que 'on a de
voir la réaction s’écouler par des intermédiaires tels
que B devraient croitre: en effet, la faculté qu’a un
intermédiaire de faire la discrimination entre deux
chemins réactionnels d’énergie différente est d’au-
tant plus grande qu’il est plus stable.®

Le fait que la désamination nitreuse des amines B
alléniques ne conduise que trés exceptionnellement
i la formation de produits cyclisés’ est en faveur de
ce point de vue. L’intermédiaire ionique de la
désamination nitreuse des amines est une paire
d’ions C trés instable qui réagit rapidement en ex-
pulsant une molécule d’azote.® La réaction évolue si
vite que dans la désamination nitreuse de la
deutéro-2 cyclohexylamine cis, l'interconversion
chaise-chaise n’a pas le temps de se produire puis-
que I'alcool formé est I'isomére cis obtenu avec un
rendement de 94%.°

On peut donc présumer qu’en série 8 allénique la
participation n’a pas lieu parce que le carbocation
engagé dans la paire d’ions C a une durée de vie
trop courte pour pouvoir adopter la conformation
favorable i la participation

Bien que ce point n’ait pas fait ’objet d’une
véritable étude, il semble que la participation soit
d’autant plus marquée que le groupement libérable
est meilleur.* C’est ce qui ressort, par exemple, de
la comparison des résultats fournis par ’hydrolyse
du tosylate 2 en milieu tamponné (CO;Ca) et du
bromure 3 en présence de NO,Ag.

Avec un bon groupement libérable, la séparation
des charges est trés vite importante dans les
intermédiaires dipolaires a cause de la stabilisation
de la charge négative de I’espéce anionique &
I’intérieur du groupe partant. Dans ce cas, la stabil-
isation des intermédiaires serait liée a la nature
méme du groupement libérable.

Méchanisme de la participation
La diversité des produits obtenus au cours de la
transposition homoallénylique laisse présager que

*Cette constatation est générale voir’ au sujet de la
transposition homopropargylique.

tLe cation cyclopropylvinylique est linéaire, dans une
conformation bissectée stabilisée par recouvrement de
’orbitale sp vide avec les liaisons courbes du cycle."
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la réaction de solvolyse est complexe et qu’elle doit
faire intervenir plusieurs types d’intermédiaires ca-
tioniques. Nous allons essayer de les mettre en

X
//\)\ °

4; cis
1: X=0H )
2. X=0Ts 5: trans
3 X=Br
H,0

2 —

4(31%) + 5(46%) + 1(23%)

3 DO, 436-3%) + 5(63-3%) + 1(0-4%)

évidence en rapprochant les divers résultats
expérimentaux.

(a) Comparaison des solvolyses du chlorure 6 et
des dérivés homoallényliques 8 et 9. Les résultats
de Bergman et al." tendent & montrer que les ca-
tions cyclopropylvinyliquest peuvent étre les
intermédiaires cationiques recherchés. Ils ont
observé en particulier que I’acétolyse en présence
d’ions argent des iodo-1 cyclopropyl-1 propéne (Z)
et (E) et de I'iodure d’hexadiéne-3,4 ylI-1 conduisait
a un mélange presque identique de produits. Mais
compte tenu de la grande différence de réactivité
lorsque le systéme pentadiéne-1,2 y1-5 est substitué
en 3, nous avons effectué I’hydrolyse du cis
(chloro-1 vinyl)-1 diméthyl-1,2 cyclopropane 6. Ce
chlorure et les dérivés homoallényliques 8, 9 et 11
sont susceptibles de former au cours d'une solvol-
yse le méme cation cyclopropylvinylique
intermédiaire 27. (9 et 11 peuvent donner également
le cation cyclopropylvinylique trans 28.)

L'hydrolyse des chlorures 6 et 8 a la concentra-
tion 107 M a été effectuée en présence de nitrate
d’argent et d’'une quantité massive de CO;Ca sous
agitation vigoureuse afin que la répartition des
produits soit aussi proche que possible de la
répartition cinétique” (en I'absence de tampon la
répartition est fortement perturbée, les produits
majeurs étant alors les alcools 16 et 18). Les
résultats sont consignés dans le Tableau 3 dans le-
quel sont également indiquées les répartitions des
produits d’hydrolyse de 9, 11 et 13 4 I’ébullition en
présence de CO,Ca.

La structure et la répartition des produits issus de
6 appellent divers commentaires: (a) les dérivés a
squelette cyclobutanique constituent de trés loin les
produits majeurs (~92%) et parmi ceux-ci les
diméthyl-1,3 (18, 19 et 21) sont nettements plus
abondants (78%) que les diméthyl-1,4 (16, 17 et 20)
(14-6%). La formation, a partir du précurseur 6 d’un
cation cyclopropylvinylique 27 susceptible de subir
une transposition de Wagner-Meerwein avec
agrandissement de cycle permet de rendre compte
de ces résultats. En effet, cette transposition impli-
que la migration soit de la liaison 1 soit de la liaison
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2 et ’on observe que la liaison courbe la plus apte &
migrer est la liaison la plus nucléophile puisqu’elle
porte le plus grand nombre de substituants électro-
donneurs. (b) les MCB* 17 et 19 dans lesquels les
deux groupements méthyle ont la méme
stéréochime cis que dans le cations cyclopropyl-
vinylique précurseur constituent environ 68% des
MCB. Cette stéréospécificité assez marquée con-
duit 3 envisager deux modes préférentiels de for-
mation des alcools a partir de 27; (a) Une ouverture
concertée avec attaque de I’eau, la migration de la
liaison courbe étant synchrone avec la formation de
la liaison carbone-oxygéne, et (b) Une expansion
conduisant a4 un cation méthyléne-2 cyclobutyle
gauche 29 ou 30 avec conservation de la
stéréochimie des deux groupements méthyle. Ce
cation est peu différent du cation cyclobutyle car la
délocalisation par conjugaison est faible. En effet,
dans le modeéle de cation cyclobutyle gauche
(“buckled”) décrit par Wibert," I'orbitale vacante
pointe vers le carbone 3 et la stabilisation résulte
d’une interaction croisée 1:3 correspondant 4 un

*Méthyléncyclobutanol.

16,17 et 20

indice de liaison de 0-5. Dans ces deux processus, la
migration de la liaison 1 devrait &tre favorisée.

(c) L’attaque des cations cyclobutyle gauche 29
ou 30 est assez rapide pour qu’ils soient consommés
avant de pouvoir adopter une conformation plane
31 ou 32 dans laquelle la charge positive est
délocalisée par conjugaison allylique. Ces cations
plans une fois formés peuvent réagir avec le sol-
vant: I’attaque en trans par rapport au méthyle plus
favorisée stériquement conduit précisément aux al-
cools cis 17 et 19 qui sont les plus abondants.

(d) L’absence d’acétyl-1 diméthyl-1,2 cyclopro-
pane trans 14 montre qu’il n’y a pas de possibilité
d’interconversion entre les deux cations cyclo-
propylvinylique diastéréoisomeéres 27 et 28.

Mais, en examinant le Tableau 1 on est frappé de
voir & quel point sont importantes les différences
qui existent au niveau de la répartition des produits
provenant de ’hydrolyse de 6 d’une part, et de 8 et
de 9 d’autre part. Or, si tous les produits avaient
pour unique précurseur un cation cyclopropyl-
vinyligie tel que 27 ou 28, la répartition des pro-
duits devraient étre approximativement la méme (&
température identique) puisque la destinée d’un ca-
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Table 1
14 15 16 17 18 19 21 20 10
6* 0 7-4 65 63 18-5 469 12-5 1-8 0
8* 34 0 30-5 28 8 20-8 3 64 0
97 10 1 365 19 4.5 10 2 65 3.5%
11t 31 1 16 13-5 15 33 63 4-1 8
22 23 24 25 12 26
13f 4-5 5 6 12-3 205 - 453

*Conditions opératoires: H,O, Chlorure 10~ M; NO;Ag; CO,Ca; 100°C.
tConditions opératoires;: H,O, Tosylate 10~ M; CO,Ca; 100°C.

iNon identifiés 7%.
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tion est a peu prés indépendante de son mode de
formation.”

Si la participation homoallénylique donnait direc- .

tement les cations 27 et 28 on réaliserait mal que les
MCB de loin les plus abondants 16 et 17 et le
cyclobuténylcarbinol majoritaire 20 dans les pro-
duits d’hydrolyse du tosylate 9 ou du chlorure 8,

+/Z7/ — 16,17et20
3

soient ceux qui résulteraient de la migration de la
liaison courbe la moins nucléophile (transposition
de Wagner-Meerwein suivant 2).

Il faut considérer qu’entre le tosylate 9 ou le
chlorure 8 et les cations cyclopropylvinyliques 27 et
28 apparaissent d’autres espéces cationiques sus-
ceptibles de réagir avec le solvant pour donner les
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dérivés cyclobutaniques ‘“‘non transposés’ 16, 17 et
20. Ces cations peuvent étre des methylenebicyclo-
butonium.'®

Mécanisme de la participation homoallénylique

Il est utile de rappeler ici les conclusions essen-
tielles qui ont été tirées des études stéréochimiques’
et cinétiques.’

La solvolyse des tosylates optiquement actifs
(=) (5S) 2 et (+) (5R) 11 a permis de démontrer que
la cyclisation s’effectuait avec inversion de configu-
ration du carbone fonctionnel et conservation de
I’activité optique. La participation se présente donc
comme une véritable substitution nucléophile
intramoléculaire dans laquelle le doublet = C.-C;
joue le role dévolu au réactif nucléophile dans une
réaction Sy2 classique.

La participation d’un doublet 7 est confirmée par
les données cinétiques relatives a I'acétolyse. k,
étant la vitesse spécifique de la réaction avec parti-
cipation de I'’enchainement allénique, k. la vitesse
spécificique de la réaction avec assistance du sol-
vant, on trouve que & 70°C ki, = 5-06 k. pour 2 et
ks =276 k, pour 11.

La comparaison des constantes de vitesse
d’acétolyse k. correspondant aux divers tosylates
B alléniques acycliques étudiés montre que I'intro-
duction d’'un méthyle sur les différentes positions
du squelette fondamental a pour effet de multiplier
la constante de vitesse k. par les facteurs suivants:

51 42

14

Ce résultat est en faveur d’un état de transition
dans lequel la charge positive de I'espéce cation-
ique formée est dispersée sur les atomes 3-4 et S.

Un état de transition assimilable a4 une paire
d’ions étroitement associés dont le partenaire ca-
tionique serait un cation ‘‘métylénebicyclobuton-
ium” et dont la formation serait éventuellement
réversible et stéréospécifique, constitue
I’hypothése la plus vraisemblable. Cette hypothése
est compatible avec le postulate d¢ Hammond."
L’ionisation d'une liaison covalente étant
généralement un processus trés endothermique,
I’état de transition doit ressembler au premier

*En accord avec le principe de microréversibilité, le
processus de fermeture d'un cation homoallylique devrait
étre disrotatoire.”

tLe fait que le MCB 17 soit dans ce cas le plus stable
thermodynamiquement est fortuit. Un raisonnement ana-
logue concernant la stabilité des cations méthyléne
bicyclobutonium dans le cas de tosylates 11 et 13 montre
que les produits les plus abondants doivent &tre les
isomeres 19 et 25 (ce qui I’expérience confirme).

247

intermédiaire de la réaction (d’autre part, les
intéractions avec le solvant devraient étre relative-
ment fortes).'"® Un état de transition *““voisin des pro-
duits” entraine également une élaboration du cycle
déja relativement avancée a ce stade, c’est pour-
quoi les tensions stériques ou autres qui se manifes-
tent dans les produits doivent exister au moins en
partie dans I’état de transition.

L’attaque directe des cations 33 et 34 par le sol-
vant nucléophile peut, a priori, porter sur les
commets 2, 3 et 5 déficients en électrons. Le poids
de l'attaque en 2 ne doit pas étre important puisque
les pourcentages de 14 et 15 obtenus a partir de 6 et
de 8 ne sont pas trés différents.

L’attaque du carbone 5 ne peut se faire que du
cOté opposé a la liaison C,~C; et donne un produit g
allénique avec rétention de configuration au niveau
du carbone 5. Une telle réaction ne peut avoir lieu
que si la paire d’ions étroitement associés
(R*....”OTs) initialement formée a une durée de
vie suffisante pour qu’une substitution d’anion soit
possible a I'intérieur de la paire d’ions. C’est pour-
quoi on I’observe dans I'acétolyse et non dans I’hy-
drolyse” et plus particuliérement pour les tosylates
secondaires (voir exemple du tosylate 11).

La réaction au niveau du carbone 3 conduit aux
MCB “‘non transposés’ ou a leurs acétates. Le sol-
vant ne peut effectuer son approche que du cote
opposé a la liaison C+~C; en conservant la
stéréochimie des substituants méthyle.

Pour les dérivés 8 et 9, on peut observer la forma-
tion de deux cations méthylénebicyclobutonium
diastéréoisoméres.* Par exemple, & partir de
I’énantiomére 4R du tosylate 9 ou du chlorure 8, le
cation 33 aura une énergie plus grande (interaction
méthyle - méthyle -1,2) que la cation 34 (interaction
méthyléne - méthyle - 1,3). Comme la répartition est
contrdlée par la cinétique, la vitesse de formation
de chaque produit est déterminée par I'énergie de
I’intermédiaire précurseur. On doit donc s’attendre
a ce que MCB 17 qui résulte de I’attaque du cation
33 soit moins abondant que le MCB 16 provenant
de 34. C’est ce que I'expérience confirme: 16/17 =
1-92 pour le tosylate 9 et 1-09 pour le chlorure 8.1

L’ obtention des produits transposés 18 et 19 a
partir de 8 ou 9 ne peut se concevoir qu’a travers
I’existence de cations vinylcyclopropaniques 27 et
28 provenant de lisomérisation des methyléne
bicyclobutonium 33 et 34. Ces cations 27 et 28
évolueront de fagon analogue au modéle
expérimental obtenu au cours de I’hydrolyse de 6.
On remarque i nouveau que la migration de la
liaison la plus substitué conduit au MCB transposés
18, 19 et 21. :

Si on effectue 'hydrolyse de 9 a différentes
températures (30°, 45°, 55° et 80°C) en maintenant
constants tous les autres facteurs (solvant, concen-
tration, tampon), on observe que les proportions re-
latives de 18, 19 et 21 augmentent avec la
température. Or ces produits sont issus exclusive-
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ment de réactions impliquant les cations cyclo-
propylvinylique 27 et 28 comme intermédiaires. Si
I’on porte sur un graphique les valeurs de log (18, +
19, + 21/16, + 17 + 20) en fonction de 1/T, on con-
state que les divers points sont assez bien alignés
compte-tenu de I'inprécision des mesures (erreurs
10% environ).

On peut donc conclure que la processus faisant
intervenir les cations 27 et 28 est activé par rapport
au processus d’hydrolyse directe des cations 33 et

L'hydrolyse de 2 et de 3 (ou 'acétolyse de 2)
montre que les produits de participation sont sur-
tout des cyclopropylcétones 4 et 5. Il en résulte que
parmi les différentes espéces cationiques qui peu-
vent intervenir, les plus stables seront les cations
cyclopropylvinyliques 35 et 36.

La répartition relative des cations 35 et 36 est

. SANTELLI et M. BERTRAND

i Br

+ %‘ va\
35 trans 37: trans
36: cis 38: cis

indépendante du groupement libérable et du
nucléophile.

En effet, les cétones 4 et § sont dans les mémes
proportions relatives au cours de I’hydrolyse du
bromure 3 en présence d’ion argent (5/4=1-77)
quau cours de 'hydrolyse du tosylate 2 (5/4 =
1-75). D’autre part au cours de I’hydrolyse du tosy-
late 2 en présence d’ion brome, on observe que le
rapport des produits cyclopropaniques trans (5-+
37) a leurs isoméres cis (4 + 38) est égal 4 1-85, va-
leur voisine de celle du rapport §/4 dans I'eau pure
(1-75), alors que les bromures vinyliques 37 et 38
sont dans les proportions 37/38 = 2-38 et les cétones
dans les proortions §/4 =1-11. Ainsi, I'ion brome
fait une discrimination plus marquée que I'eau et
attaque de préférence le cation 38 trans moins
encombré.

2 — | 4(9-3%) + §(10-4%) + 37(31%) + 38(13%)
’ +1(17-5%) + 3(13%),

L’hydrolyse des tosylates deutériés 40 d, et 40 d;
est intéressante en ce qu’elle implique un cation
cyclopropylvinylique 41 dont la seule dissymétrie
provient du deutérium.

Dans ce cas particulier la transposition de
Wagner-Meerwein, avec ouverture du cycle est
également probable suivant 1 ou 2 (&4 condition de
négliger I’effet isotopique). Il se formera donc au-
tant de MCB 42 d, par ouverture suivant la voie'
que de MCB 42 d; par ouverture suivant la voie,’
c’est-a-dire 40%.

39d,;: R'=D,R?=H,X=0H
40d: R'=D,R*=H, X = OTs
39d;: R'=H, R*=D, X=0H
40d,: R'=H,R?=D,X =OTs

AT

A" ToH
d0d, — A D 42d,: 60%
. \ 1

2

+ '/ Al D 2 D
® v~ —

é |

4 OH

42d,: 40%
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Fig 1. Variations des pourcentages des produits d'hydro-
lyse de 11 en fonction de la valeur Y du solvant.

Les 20% supplémentaires de 42 d, proviennent
donc de l'attaque directe du cation méthyiéne-
bicyclobutonium et on peut estimer que k. = 4k,.

Un raisonnement analogue portant sur le cas du
tosylate 40 ds confirme ce résultat.

Pour le tosylate secondaire 11 (et pour son homo-
logue 13) on constate que les MCB transposés 16 et
17 (ou 22 et 23) bien que minoritaires sont relative-

+z>’\
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ment abondants: or ils proviennent de la trans-
position de la liaison la moins substituée des cations
cyclopropylvinylique 27 et 28. 1l faut en conclure
que les cations 27 et 28 ont un poids important dans
le processus global et que I’hydrolyse directe des
cations 43 et 44 est un processus mineur.

Ce résultat met en évidence une différence de
réactivité entre les cations méthylénebicyclo-
butonium issus d’un tosylate primaire (9 par exem-
ple) qui peuvent s’hydrolyser directement et les ca-
tions issus d'un tosylate secondaire qui
s’isomérisent 4 peu prés totalement en cations
cyclopropylvinyliques avant la neutralisation par le
solvant. Cette différence de comportement est a
rapprocher d’observations faites lors de I’étude en
RMN des cations cyclopropylcarbinyle: on note
que le cation primaire a une structure non classique
beaucoup plus marquée que son homologue secon-
daire ou tertiaire.”

Dans la réaction d’hydrolyse, le tosylate 13
conduit & beaucoup moins de produits cyclisés
(27:5%) que le tosylate 11 (92%). Cette différence
est imputable 4 la présence du groupement isopro-
pyle qui augmente considérablement les interac-
tions stériques lors de la cyclisation. Il en résulte
que la réaction d’hydrolyse du tosylate 13 se fait
avec assistance et migration d’hydrure, la neutrali-
sation du cation tertiaire ainsi formé conduisant a
I’'alcool vy allénique 26 qui est le principal produit
de 'hydrolyse de 13 (45%). .

L’exemple de I’hydrolyse de 13 met en évidence
un des facteurs de limitation de la transposition
homoallénylique, 'encombrement stérique autour
du carbone fonctionnel. Nous retrouverons ce
probléme a propos de I'hydrolyse de tosylates cy-
cliques.”

Z

OAc

—0Ac
& ) N ?
. OTs + \
43

44
N
B

NN

18,19,21

16,17, 20

18,19,21
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_MODE OPERATOIRE

La solvolyse des-tosylates alléniques a fait I'objet de
publications antérieures.' Le chlorure vinylique 6 a été
préparé selon.™

Préparation du chlorure allénique 8

On dissout 42 g de CILi anhydre en poudre, et 26 g de
tosylate 9 (0-1 mole) dans 400cm’ d’acétone anhydre,
chauffé i reflux pendant 100 h environ. On traite alors par
I’eau et termine par les traitements habituels. Le chlorure
8 brut est isolé par distillation Ebs, = 66°C. Une fraction
est purifiée par CPV, elle est ensuite soumise 2
I’hydrolyse.

Hydrolyse de 6

Dans une ampoule on introduit 120 mg de chlorure 6,
100 cm® d’eau distillée, 250 mg de NO,Ag et 300 mg de
CO;Ca et on y place un barreau d’agitateur magnétique.
L’ampoule est scellée sous vide 4 basse température, puis
plongée dans un bain-marie placé sur un agitateur
magnétique chauffant. Aprés 12 h de chauffage fage sous
agitation vigoureuse, ’'ampoule est ouverte et les produits
de la réaction sont extraits a 1’éther. Ils sont analysés par
CPV sur colonne “Carbowax 20 M” et sur colonne TCEP.

Hydrolyse du chlorure allénique 8
On opére de la méme fagon que pour I'hydrolyse de 6
mais en ne chauffant le mélange réactionnel que 4 h.
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