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TRANSPOSITION HOMOALLENYLIQUE-X 

INTERPRETATION DES RESULTATS EN SERIE ACYCLIQUE“ 

M. SANTELLI et M. BERTRAND* 
Laboratorie associt au CNRS no 109, Universit6 de Provence, Place V. Hugo, 1333 1 Marseille, France 

(Received in France 10 July 1973; Received in the UK forpublication 10 September 1973) 

Rkm&L’hydrolyse du chlorure cyclopropylvinylique 6 s’effectue avec agrandissement de cycle, 
faisant intervenir principalement la liaison la plus substituk En comparant la rkpartition des produits 
d’hydrolyse de 6 et des tosylates fl alldniques 9 et 11, on constate que les cations cyclopropyl- 
vinyliques 27 et 28 ne peuvent pas Btre les seuls cations intervenant dans la transposition 
homoalldnylique et qu’il faut introduke un cation du type mCthyl&nebicyclobutonium pouvant s’hydro- 
lyser en mbthylbne-cyclobutanol avant son isom6risation 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 
p-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 cyclopropylvinyl cation. 

La solvolyse des tosylates p all&iques acycliques 
donne lieu ?I une forte participation de 
I’enchafnement allCnique.’ Ce r&.&at est confirm6 
par une Ctude st&Bochimique comportant la solvo- 
lyse des tosylates 2 et 11 optiquement actifs’ puis 
cornpI& par la cin6tique d’acttolyse de divers to- 
sylates &udi&s.’ A la suite de cet ensemble de 
r6sultats l’objet de cette publication est de proposer 
un mbcanisme r6actionnel et de d6finir en particu- 
lier quelle est la structure probable des cations in- 
tervenant au tours de la transposition homo- 
all6nylique. 

Facteurs influant SW la participation 
L’exp&ience montre que la participation est 

favoris6e par I’augmentation du pouvoir ionisant du 
solvant: ainsi dans les mklanges acttone-eau, on 
peut constater que le taux de participation croit 
IinBairement avec la constante Y de 
Grunwald-Winstein’ relative au solvant puisque la 

“Cette publication constitue une partie de la thbse de 
M. S. enrenistrke au CNRS sous le no 3728. Partie IX. voir 
article pr&dent. 

We rksultat a 6t6 v&if% pour les tosylates 2, 9 et 11. 

proportion d’alcool all6nique d&ro!t linbairement 
(voir graphique).? 

Or I’hydrolyse avec participation intra- 
mol&ulaire de l’enchainement aUnique (produits 
cyclis6s optiquement actifs) et l’hydrolyse avec as- 
sistance externe du solvant (alcool allCnique 
ran&nique) impliquent la formation d’espbces 
chargkes. Pour mieux saisir la situation, il est done 
utile d’examiner quelle peut 6tre I’influence du sol- 
vant pendant la fraction du chemin r&ctionnel qui 
conduit B la formation d’espbces dipolaires (ou de 
paires d’ions) communes aux deux processus en 
comp&ition’ (Schema 1). 

L’augmentation de la constante Y du solvant a 
pour effet de stabiliser les intermkdiaires dipolaires 
dont l’tvolution continue (klongation de la liaison C 
- - - OTs) aboutit & la formation des paires d’ions 
&roitement associCs,’ d’oh une diminution de k_,, 
un accrois sement de k,, k, et L. Or la participation 
intramol&ulaire n’est possible que si l’espbce dipo- 
laire A provenant de la conformation la plus 
peuplCe de I’btat fondamental adopte une confor- 
mation B favorisant la participation de doublet 7~ 

On peut prksumer que si l’on stabilise (par une 
meilleure solvatation par exemple) les dipSles les 
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plus directement form& les chances que l’on a de 
voir la &action s’kouler par des intermkdiaires tels 
que B devraient croitre: en effet, la facult6 qu’a un 
intermkdiaire de faire la discrimination entre deux 
chemins rtactionnels d’dnergie diffkrente est d’au- 
tant plus grande qu’il est plus stable.6 

Le fait que la dksamination nitreuse des amines /3 
allkniques ne conduise que t&s exceptionnellement 
B la formation de produits cyclisCs’ est en faveur de 
ce point de vue. L’intermkdiaire ionique de la 
dksamination nitreuse des amines est une paire 
d’ions C trks instable qui r6agit rapidement en ex- 
pulsant une mokule d’azote.” La reaction Cvolue si 
vite que dans la desamination nitreuse de la 
deutkro-2 cyclohexylamine cis, l’interconversion 
chaise-chaise n’a pas le temps de se produire puis- 
que l’alcool form6 est l’isomtre cis obtenu avec un 
rendement de 94%. 

On peut done pr6sumer qu’en sCrie /3 allknique la 
participation n’a pas lieu parce que le carbocation 
engagk dans la paire d’ions C a une dur6e de vie 
trop courte pour pouvoir adopter la conformation 
favorable a la participation 

Bien que ce point n’ait pas fait l’objet d’une 
vkitable Etude, il semble que la participation soit 
d’autant plus marquee que le groupement lib&able 
est meilleur.* C’est ce qui ressort, par exemple, de 
la comparison des rksultats foumis par l’hydrolyse 
du tosylate 2 en milieu tampon& (CO$Ja) et du 
bromure 3 en prksence de NO,Ag. 

Avec un bon groupement lib&able, la stparation 
des charges est trks vite importante dans les 
intermbdiaires dipolaires ti cause de la stabilisation 
de la charge ntgative de l’espke anionique ?I 
I’intCrieur du groupe partant. Dans ce cas, la stabil- 
isation des intermkdiaires serait like & la nature 
meme du groupement lib&able. 

Mtkhanisme de la participation 
La diversit des produits obtenus au tours de la 

transposition homoallenylique laisse p&sager que 

*Cette constatation est g&kale voir“’ au sujet de la 
transposition homopropargylique. 

tLe cation cyclopropylvinylique est IinCaire, dans une 
conformation bissectCe stabiliske par recouvrement de 
I’orbitale sp vide avec les liaisons courbes du cycle.‘* 

la reaction de solvolyse est complexe et qu’elle doit 
faire intervenir plusieurs types d’intermkdiaires ca- 
tioniques. Nous allons essayer de les mettre en 

,A.A O=ca.._ 
-. 

1: X=OH 
2: X=OTs 

4: cis 
5: tram 

3: X=Br 

2 = 4(3 1%) + 5(46%) + 1(23%) 

3 
NO& 

- 4(36*3%) + !!(63.3%) + 1(0.4%) 

dvidence en rapprochant les divers r&,ultats 
exptrimentaux. 

(a) Comparaison des solvolyses du chlorure 6 et 
des dkive’s homoallc%yliques 8 et 9. Les rksultats 
de Bergman et al.” tendent B montrer que les ca- 
tions cyclopropylvinyliquest peuvent etre les 
intermbdiaires cationiques recherchts. 11s ont 
observk en particulier que l’acktolyse en prbsence 
d’ions argent des iodo-1 cyclopropyl-1 prop&e (2) 
et (E) et de l’iodure d’hexadik+ne-3,4 ~1-1 conduisait 
B un mklange presque identique de produits. Mais 
compte tenu de la grande diffkence de rCactivitC 
lorsque le syst&e pentadikne-12 ~1-5 est substitd 
en 3, nous avons effectut l’hydrolyse du cis 
(chloro- 1 vinyl)- 1 dimkthyl- 1,2 cyclopropane 6. Ce 
chlorure et les d&iv& homoalhkyliques 8, 9 et 11 
sont susceptibles de former au tours d’une solvol- 
yse le m6me cation cyclopropylvinylique 
intermkdiaire 27. (9 et 11 peuvent donner Cgalement 
le cation cyclopropylvinylique trans 28.) 

L’hydrolyse des chlorures 6 et 8 & la concentra- 
tion 10e3 M a CtC effect&e en pr&ence de nitrate 
d’argent et d’une quantit6 massive de COKa sous 
agitation vigoureuse afin que la rkpartition des 
produits soit aussi proche que possible de la 
rdpartition cin&ique’” (en l’absence de tampon la 
rkpartition est fortement perturbke, les produits 
majeurs Btant alors les alcools 16 et 18). Les 
Gsultats sont consign& dans le Tableau 3 dans le- 
quel sont Cgalement indiqutes les rkpartitions des 
produits d’hydrolyse de 9, 11 et 13 g I’kbullition en 
pr&ence de COCa. 

La structure et la repartition des produits issus de 
6 appellent divers commentaires: (a) les d&iv& 5 
squelette cyclobutanique constituent de t&s loin les 
produits majeurs (- 92%) et parmi ceux-ci les 
dimkthyl-I,3 (18, 19 et 21) sont nettements plus 
abondants (78%) que les dimCthyl-1,4 (16, 17 et 20) 
(14.6%). La formation, k partir du prkurseur 6 d’un 
cation cyclopropylvinylique 27 susceptible de subir 
une transposition de Wagner-Meerwein avec 
agrandissement de cycle permet de rendre compte 
de ces rksultats. En effet, cette transposition impli- 
que la migration soit de la liaison 1 soit de la liaison 
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kl 7: X=OH 
6 8: X=CI 

9: X=OTs 

X 

AA 4 R 

10: R=CH,;X=OH 
11: CH,; X = OTs 
12: R = I-C,H,; X = OH 
13: R = i-&H,; X = OTs 

R 

HO 3y 
18~ R=CH, 
24: R= i-CsH, 

14 15 22: R = i-&-H, 17: R= CHI 
23: R = i-&H, 

HeR p & &%H 
19: R = CH, 21 26 

25: R = i-&H, 
20 

l&l9 et 21 

2 et l’on observe que la liaison courbe la plus apte a 
migrer est la liaison la plus nucleophile puisqu’elle 
Porte le plus grand nombre de substituants dlectro- 
donneurs. (b) les MCB* 17 et 19 dans lesquels les 
deux groupements methyle ont la m&me 
stereochime cis que dans le cations cyclopropyl- 
vinylique prkurseur constituent environ 68% des 
MCB. Cette st&eosp6cificit6 assez marquee con- 
duit a envisager deux modes pr6ferentiels de for- 
mation des alcools a partir de 27; (a) Une ouverture 
concert6e avec attaque de l’eau, la migration de la 
liaison courbe &ant synchrone avec la formation de 
la liaison carbone-oxygene, et (b) Une expansion 
conduisant B un cation m&hylene-2 cyclobutyle 
gauche 29 ou 30 avec conservation de la 
st6rtochimie des deux groupements m6thyle. Ce 
cation est peu ditErent du cation cyclobutyle car la 
d6localisation par conjugaison est faible. En &et, 
dans le modble de cation cyclobutyle gauche 
(“buckled”) d&it par Wibert,” l’orbitale vacante 
pointe vers le carbone 3 et la stabilisation r&ulte 
dune interaction crois& l-3 correspondant I& un 

*MCthylbncyclobutanol. 

16,17 et 20 

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

(c) L’attaque des cations cyclobutyle gauche 29 
ou 30 est assez rapide pour qu’ils soient consommes 
avant de pouvoir adopter une conformation plane 
31 ou 32 dans laquelle la charge positive est 
d6localiste par conjugaison allylique. Ces cations 
plans une fois form& peuvent r6agir avec le sol- 
vant: I’attaque en trans par rapport au methyle plus 
favor-i&e steriquement conduit precisement aux al- 
cools cis 17 et 19 qui sont les plus abondants. 

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

Mais, en examinant le Tableau 1 on est frappe de 
voir A quel point sont importantes les differences 
qui existent au niveau de la r&artition des produits 
provenant de l’hydrolyse de 6 dune part, et de 8 et 
de 9 d’autre part. Or, si tous les produits avaient 
pour unique prkurseur un cation cyclopropyl- 
vinylique tel que 27 ou 28, la rbpartition des pro- 
duits devraient &re approximativement la meme (a 
temp6rature identique) puisque la destinde d’un ca- 
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Table 1 

14 15 16 17 18 19 21 M 10 

6* 0 7.4 6.5 6.3 18.5 46.9 12.5 1.8 0 
a* 3.4 0 30.5 28 8 20.8 3 6.4 0 
9-f 10 1 36.5 19 4.5 10 2 6.5 3.5f 

11t 3.1 1 16 13.5 15 33 6.3 4.1 8 

22 23 24 25 12 26 

13t 4.5 5 6 12.3 20.5 45.3 

*Conditions opbratoires: H20, Chlorure lo-“M; NO,Ag; COEa; 100°C. 
tConditions opbratoires: H20, Tosyiate lo-” M; CO,Ca; 100°C. 
SNon identifi6s 7%. 

l&l9 et 21 

32 

16,17 et 20 

tion est a peu p&s indt5pendante de son mode de soient ceux qui resulteraient de la migration de la 
formation.” 

Si la participation homoalkylique donnait direc- 
liaison courbe la moins nucldophile (transposition 
de Wagner-Meerwein suivant 2). 

tement les cations 27 et 28 on rkaliserait mal que les 11 faut considerer qu’entre le tosylate 9 ou le 
MCB de loin les plus abondants 16 et 17 et le chlorure 8 et les cations cyclopropylvinyliques 27 et 
cyclobutCnylcarbino1 majoritaire 29 dans les pro- 28 apparaissent d’autres espbces cationiques sus- 
duits d’hydrolyse du tosylate 9 ou du chlorure 8, ceptibles de reagir avec le solvant pour donner les 
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d&iv& cyclobutaniques “non transpods” 16,17 et 
20. Ces cations peuvent &tre des methylenebicyclo- 
butonium.16 

Mt!canisme de la participation homoalldnylique 
II eti utile de rappeler ici les conclusions essen- 

tielles qui ont Cti? tir6es des ttudes stCr6ochimiques’ 
et cin&iques.’ 

La solvolyse des tosylates optiquement actifs 
(-) (5s) 2 et (+) (5R) 11 a permis de dtmontrer que 
la cyclisation s’effectuait avec inversion de configu- 
ration du carbone fonctionnel et conservation de 
I’activith optique. La participation se prCsente done 
comme une veritable substitution nuclCophile 
intramol6culaire dans laquelle le doublet r C,C, 
joue le r81e dCvolu au rkactif nuclCophile dans une 
rCaction SN2 classique. 

La participation d’un doublet r est confirmte par 
les don&es cinttiques relatives B l’acttolyse. k, 
Btant la vitesse specifique de la r6action avec parti- 
cipation de l’enchainement allenique, k, la vitesse 
sptcificique de la rkaction avec assistance du sol- 
vant, on trouve que ?I 70°C k, = 5.06 k, pour 2 et 
k, = 27.6 k, pour 11. 

La comparaison des constantes de vitesse 
d’ac&olyse kobs correspondant aux divers tosylates 
fl alltniques acycliques BtudiCs montre que l’intro- 
duction d’un mtthyle sur les differentes positions 
du squelette fondamental a pour effet de multiplier 
la constante de vitesse hbJ par les facteurs suivants: 

5,l 42 

J J 

&-OTS 
t 

14 

Ce rCsultat est en faveur d’un Ctat de transition 
dans lequel la charge positive de l’esp8ce cation- 
ique form6e est dispersee sur les atomes 3.4 et 5. 

Un &at de transition assimilable A une paire 
d’ions Btroitement associes dont le partenaire ca- 
tionique serait un cation “m6tyl&nebicyclobuton- 
ium” et dont la formation serait Bventuellement 
reversible et st&Cosp&ifique, constitue 
I’hypothtse la plus vraisemblable. Cette hypothi%e 
est compatible avec le postulate de Hammond.” 
L’ionisation d’une liaison covalente Ctant 
g&5ralement un processus trks endothermique, 
1’6tat de transition doit ressembler au premier 

*En accord avec le principe de micror&ersibilitk, le 
processus de fermeture d’un cation homoallylique devrait 
&re disrotatoire.” 

tLe fait que le MCB 17 soit dans ce cas le plus stable 
thermodynamiquement est fortuit. Un raisonnement ana- 
logue concernant la stabilit6 des cations mtthylbne 
bicyclobutonium dans le cas de tosylates 11 et 13 montre 
que les produits les plus abondants doivent Btre les 
isomtres 19 et 25 (ce qui I’expikience confirme). 

intermediaire de la rdaction (d’autre part, les 
interactions avec le solvant devraient Etre relative- 
ment fortes).‘* Un Ctat de transition “voisin des pro- 
duits” entraine 6galement une tlaboration du cycle 
dCj& relativement avancCe B ce stade, c’est pour- 
quoi les tensions st&iques ou autres qui se manifes- 
tent dans les produits doivent exister au moins en 
partie dans I’Ctat de transition. 

L’attaque directe des cations 33 et 34 par le sol- 
vant nuclCophile peut, a priori, porter sur les 
commets 2, 3 et 5 dCficients en Clectrons. Le poids 
de l’attaque en 2 ne doit pas Qtre important puisque 
les pourcentages de 14 et 15 obtenus ?I partir de 6 et 
de 8 ne sont pas t&s diffCrents. 

L’attaque du carbone 5 ne peut se faire que du 
c6tt opposC B la liaison CrC, et donne un produit /3 
alltnique avec rCtention de configuration au niveau 
du carbone 5. Une telle rCaction ne peut avoir lieu 
que si la paire d’ions Ctroitement associCs 
(R’ . . . .- OTs) initialement formee a une durke de 
vie suffisante pour qu’une substitution d’anion soit 
possible & l’inttrieur de la paire d’ions. C’est pour- 
quoi on I’observe dans l’ac&olyse et non dans l’hy- 
drolyse’9 et plus particuli&rement pour les tosylates 
secondaires (voir exemple du tosylate 11). 

La rCaction au niveau du carbone 3 conduit aux 
MCB “non transpos6s” ou & leurs acCtates. Le sol- 
vant ne peut effectuer son approche que du c&e 
oppos6 & la liaison C&J, en conservant la 
sti%ochimie des substituants mkthyle. 

Pour les d&iv& 8 et 9, on peut observer la forma- 
tion de deux cations mCthyl&nebicyclobutonium 
diast&oisomtres.* Par exemple, A partir de 
l’tnantiomkre 4R du tosylate 9 ou du chlorure 8, le 
cation 33 aura une Cnergie plus grande (interaction 
methyle - mCthyle -1,2) que la cation 34 (interaction 
m&hyl&ne - m6thyle - 1,3). Comme la rkpartition est 
contr816e par la cinktique, la vitesse de formation 
de chaque produit est d6terrninde par I’tnergie de 
l’intermtdiaire pr&urseur. On doit done s’attendre 
& ce que MCB 17 qui r&sulte de I’attaque du cation 
33 soit moins abondant que le MCB 16 provenant 
de 34. C’est ce que l’expkrience confirme: 16117 = 
1.92 pour le tosylate 9 et 1.09 pour le chlorure 8. t 

L’ obtention des produits transposCs 18 et 19 ?I 
partir de 8 ou 9 ne peut se concevoir qu% travers 
l’existence de cations vinylcyclopropaniques 27 et 
28 provenant de l’isom&isation des methylkne 
bicyclobutonium 33 et 34. Ces cations 27 et 28 
tvolueront de fagon analogue au mod&le 
exp&imental obtenu au tours de l’hydrolyse de 6. 
On remarque B nouveau que la migration de la 
liaison la plus substituC conduit au MCB transposts 
18, 19 et 21. 

Si on effectue l’hydrolyse de 9 & difftrentes 
temp6ratures (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 
temperature. Or ces produits sont issus exclusive- 
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+ ! 
b-- 

35: tram 
36: cis 

Y 
Br 

8: X=CI 
9: X=OTs 

27 _ 17 16. 28 

I\ J1 
16,17 et 20 

1% 19 kt 21 16,17 et 20 1% 19 et 21 

ment de &actions impliquant les cations cyclo- 
propylvinylique 27 et 28 comme intermddiaires. Si 
l’on Porte sur un graphique les valeurs de log (18, + 
19, + 21116, + 17 + 20) en fonction de l/T, on con- 
state que les divers points sont assez bien align& 
compte-tenu de I’inprkision des mesures (erreurs 
10% environ). 

On peut done conclure que la processus faisant 
intervenir les cations 27 et 28 est activC par rapport 
au processus d’hydrolyse directe des cations 33 et 
34. 

L’hydrolyse de 2 et de 3 (ou l’acktolyse de 2) 
montre que les produits de participation sont sur- 
tout des cyclopropylc&ones 4 et 5.11 en AsuIte que 
parmi les diffkrentes espkes cationiques qui peu- 
vent intervenir, les plus stables seront les cations 
cyclopropylvinyliques 35 et 36. 

La &partition relative des cations 35 et 36 est 

X 

//* + 
R’ 

R’ 

37: tram 
38: cis 

indkpendante du groupement lib&able et du 
nuclCophile. 

En effet, les c&ones 4 et 5 sont dans les m6mes 
proportions relatives au tours de I’hydrolyse du 
bromure 3 en prksence d’ion argent (514 = l-77) 
qu’au tours de I’hydrolyse du tosylate 2 (5/4 = 
1.75). D’autre part au tours de l’hydrolyse du tosy- 
late 2 en prCsence d’ion brome, on observe que le 
rapport des produits cyclopropaniques trans (5+ 
37) Zi leurs isomeres cis (4 + 38) est tgal is 1.85, va- 
leur voisine de celle du rapport 5/4 dans l’eau pure 
(l-75), alors que les bromures vinyliques 37 et 38 
sont dans les proportions 37/38 = 2.38 et les c&ones 
dans les proortions 5/4 = 1-l 1. Ainsi, l’ion brome 
fait une discrimination plus marquee que l’eau et 
attaque de prbfference le cation 35 trans moins 
encombrk 

H20.W 

2 - 4(9*3%) + 5(10*4%) + 37(31%) f 38(13%) 
Cc+. 

+ 1(17*5%) + 3(13%). 

L’hydrolyse des tosylates deut6ri6s 40 6 et 40 dS 
est intkressante en ce qu’elle implique un cation 
cyclopropylvinylique 41 dont la seule dissymhie 
provient du deutkrium. 

Dans ce cas particulier la transposition de 
Wagner-Meerwein, avec ouverture du cycle est 
6galement probable suivant 1 ou 2 (A condition de 
nkgliger I’effet isotopique). 11 se formera done au- 
tant de MCB 42 dq 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=OH 
4Od,: R1=D,Rz=H,X=OTs 
39d,: R’ = H, R’ = D, X = OH 
4Od,: R’=H,RP=D,X=OTs 
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OL ’ I I I I I 

- 4- 

EfJW-t%"~ 
IO-2090-10 

I I I I, I I I I 
-0.5 0 QS I I.5 2 25 3 3,5 

Y 
Fii 1. Variations des pourcentages des produits d’hydro- 

lyse de 11 en fonction de la valeur Y du solvant. 

Les 20% suppl6mentaires de 42 6 proviennent 
done de l’attaque directe du cation mCthyl&ne- 
bicyclobutonium et on peut estimer que kz = 4k,. 

Un raisonnement analogue portant sur le cas du 
tosylate 40 d5 confirme ce resultat. 

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

ment abondants: or ils proviennent de la trans- 
position de la liaison la moins substituee des cations 
cyclopropylvinylique 27 et 28. 11 faut en conclure 
que les cations 27 et 28 ont un poids important dans 
le processus global et que l’hydrolyse directe des 
cations 43 et 44 est un processus mineur. 

Ce resultat met en evidence une difference de 
reactivite entre les cations methylbnebicyclo- 
butonium issus d’un tosylate primaire (9 par exem- 
pie) qui peuvent s’hydrolyser directement et les ca- 
tions issus d’un tosylate secondaire qui 
s’isomerisent a peu prts totalement en cations 
cyclopropylvinyliques avant la neutralisation par le 
solvant. Cette difference de comportement est a 
rapprocher d’observations faites lors de l’etude en 
RMN des cations cyclopropylcarbinyle: on note 
que le cation primaire a une structure non classique 
beaucoup plus marquee que son homologue secon- 
daire ou tertiaire.” 

Dans la r6action d’hydrolyse, le tosylate 13 
conduit a beaucoup moins de produits cyc1isCs 
(27~5%) que le tosylate 11 (92%). Cette difference 
est imputable B la presence du groupement isopro- 
pyle qui augmente consid6rablement les interac- 
tions steriques lors de la cyclisation. 11 en resulte 
que la &action d’hydrolyse du tosylate 13 se fait 
avec assistance et migration d’hydrure, la neutrali- 
sation du cation tertiaire ainsi form6 conduisant B 
l’alcool y alldnique 26 qui est le principal produit 
de l’hydrolyse de 13 (45%). 

L’exemple de l’hydrolyse de 13 met en evidence 
un des facteurs de limitation de la transposition 
homoallenylique, l’encombrement sterique autour 
du carbone fonctionnel. Nous retrouverons ce 
probleme a propos de l’hydrolyse de tosylates cy- 
cliques.** 
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MODE OPhATOIRE 

La solvolyse des tosylatqs alltniques a fait I’objet de 
publications anterieures. Le chlorure vjnylique 6 a Ctt 
prepare selon.*’ 

Preparation du chlorure alltfnique 8 
On dissout 42 g de ClLi anhydre en paudre, et 26 g de 

tosylate 9 (0-I mole) dans 400 cm’ d’adtone anhydre, 
chauffe a reflux pendant 100 h environ. On traite alors par 
I’eau et termine par les traitements habituels. Le chlorure 
8 brut est isole par distillation Eb, = 66°C. Dne fraction 
est purifiee par CPV, elle est ensuite soumise I1 
I’hydrolyse. 

Hydrolyse de 6 
Darts une ampoule on introduit 120 mg de chlorure 6, 

100 cm3 d’eau distillbe, 250 mg de NO,.& et 300 mg de 
CO$a et on y place un barreau d’agitateur magnetique. 
L’ampoule est scellee sous vide a basse temperature, puis 
plongee dans un bain-marie place sur un agitateur 
magnttique chauffant. Apres 12 h de chauffage fage sous 
agitation vigoureuse, I’ampoule est ouverte et les produits 
de la &action sont extraits B P&her. Ils sont analysts par 
CPV sur colonne “Carbowax 20 M” et sur colonne TCEP. 

Hydrolyse du chlorure allhique 8 
On opbre de la m&me facon que pour I’hydrolyse de 6 

mais en ne chauffant le melange reactionnel que 4 h. 
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