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TRANSPOSITION HOMOALLENYLIQUE-XI 

SOLVOLYSE DE TOSYLATES ALLENIQUES 
DERIVANT DU CYCLOHEXANOL” 
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Laboratoire associt au CNRS No. 109, Universitd de Provence, Place V. Hugo, 13331 Marseille, 

France 

(Receiued in France 10 July 1973; Received in the URforpublicntion 10 September 193) 

R&nrm~L’acetolyse des tosylates k, Zt, 4c et 4t conduit avec inversion de configuration B des derives 
du methylene-6 bicyclo[4.2.0]octanol-7 B jonction de cycle cis ou trans. Les acttates alldniques sont 
form& en Ws faibles quantites et toujours avec retention de configuration. Un mecanisme est propose 
B park des resultats obtenus en s&e acyclique et sur la base des donn&es cinttiques. 

Abstract-Acetolysis of the tosylates 2c, 2t, 4c and 4t, leads to cis or trans fused derivatives of 
6-methylenebicyclo[4.2.O]octan-7-ol with inversion of contiguration. Allenic acetates are formed in 
very small amounts and always with retention of configuration. A mechanism is proposed based on 
kinetic studies and the result obtained for the acyclic analogues. 

La solvolyse des tosylates /3 alleniques acycliques prepare B partir du ( + )-iso-pulegol,’ nous avons 
a mis en evidence une participation t&s nette de represent6 les configurations absohes pour les 
I’enchainement allenique (voir article precedent). d&iv& 4,6c, 8c et 10~. 

II nous a pat-u necessaire de verifier si cette parti- 
cipation se manifestait encore dans le cas des tosy- 
lates fi alleniques cycliques. La question que I’on 
peut se poser est de savoir darts quelle mesure les 
restrictions apportees a la mobilite conformation- 
nelle par l’introduction du cycle generaient la parti- 
cipation ou s’y opposeraient. 

Les alcools k, 7c et 9e, derivant du cis 
bicyclo[4.2.0]octane, obtenus par solvolyse de 2t 
ont et6 reduits en un carbure unique le cis- 
dimethyl-7,8 bicyclo[4.2.0loct&ne-7 14 selon le 
schema reactionnel suivant: 

SC + 7c + 9c + HCl - chlornre allylique - 14 

Si la transposition homoall6nylique a lieu, elle 
devrait conduire a des produits bicycliques tendus 
dont la synthese est souvent malaide et necessite 
g6nQalement l’utilisation de reactions particulibres. 
Dans ce cas la transposition homoalltnylique 
presenterait un interi synthetique certain, 

Ce resultat confirme que les alcools 5c, 76 et 9c 
sont des isombres allyliques et que d’autre part la 
jonction de cycle est cis puisque les reactions 
utihsees pour transformer les acetates form& ini- 
tialement en carbure 14 ne peuvent pas modifier la 
sttreochimie de la jonction des cycles. 

Parmi les nombreux sub&rats possibles, notre 
choix s’est port6 sur deux types comportant chacun 
un cyclohexane: (a) dans le ler, le carbone qui 
Porte le groupement lib&able appartient au cycle et 
l’enchainement allenique est en a du cycle. Ce sont 
les tosylates 2c, 2t, et 4 de cette publication; (b) 
dans le second, le carbone fonctionnel est en (Y du 
cycle et le systeme allenique est exocyclique (grou- 
pement vinylidene) (voir article suivant). 

Les trois alcools 5t, 7t et !It obtenus dans 
l’acetolyse de 2t sont differents de ceux issus de 2c 
(voir Tableau 1); en consequence nous admettrons 
qu’ils ont une jonction de cycle trans. Notons que 
les alcools bicycliques 6c, 8c et 101~ (provenant de 
I’acetolyse de 4t) presentent en RMN d’btroites 
analogies avec les alcools obtenus par acetolyse de 
2t. 

Identification des produits 
Les produits de l’acetolyse des tosylates 2c, 2t et 

4 ont et6 reduits a l’aide de LiAE& en alcools. Le 
tosylate 4 est un melange de 75% d’isomere trans 4t 
et de 25% d’isomere cis 4~. Ce tosylate &ant lc: X = OH isomere. cis 

It: isomere trans 
2ez X = OTs isomere cis 
2tz isombre trans 

f 

3e: X = OH isomere cis 
3tz isombre trans 
4e: X = OTs isomke cis 
4t: isomere tram 

“Ce memoire constitue une partie de la these de docto- 
rat d’Etat de M.S. enregistr6e au CNES sous le No. A0 
3728. Partie X, article pr6cedent. 
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ii 5t 

5e: R=H 
6c: R=CH, 

s 
R 7t 

7c: R=H 
8~: R=CHa 

(1) AcOH 
2c (2) L.H 12(3%) + 13(4%) + ll(lO%) + St(16%) + 7t(33%) + 9t(34%) 

1 

1X3*5%) + 1ysq + S!(20%) + 7c(50%) + 9c(17%) + lt(4*5%) 

OH 

9c: R=H 
1Oc: R= CHI 

OH 

\ 6” 
9t 

\ Q 
14 

4t(75%) + 4c(25%) (2) JjA,H, (‘) AcoH 6c(43%) + &(5%) + lOc(27.5%) + W&5%) + 3 prod& non identifiks (6%) 

La st&6ochimie des couples de 
mkhylbnecyclobutanols diastWoisom&res SC et 712, 
6c et 8c, St et 7t est basCe sur le fait qu’en RMN, un 
mdthyle en cis par rapport au cyclohexane rksonne 
A champ plus fort qu’un m&hyle en trans.* 

L’alcool allenique cis 3c a et6 identific Brfice & son 
spectre de RMN qui pr6sente des caractkistiques 
identiques A celles de l’alcool lc (au m&hyle en 5 
p&s) et se diffbrencie nettement de celti des al- 
cools trans It ou 3t (en particulier par la constante 
du couplage ‘J homoallCnylique.‘* 

OAc 

.H . /... 

E d‘ 

24: ou --, ’ ,_, HOAc \ 

2t: 

Tableau 1. Principales donnees de RMN des alcools de 
solvolyse. (60 Mcs, solvant CCL, 8 en ppm, J en Hz) 

LiAlH, 
- 12+13 

II provient de l’ac&olyse du tosylate 4c avec 
retention de configuration (la difT&ence de propor- 
tion entre le tosylate 4c et l’alcool 3c est due aux 
produits non identifits puisque les alcools bicycli- 
ques 6c, & et 1Oc sont dans la m&me proportion que 
le tosylate 40. 

Les produits mineurs 12 et 13 proviennent vrai- 
semblablement de la rkduction de l’acbtate d’knol 

*L’ac&olyse du melange 4t + 4e a 6t6 prtkkdemment 
effect&e par Jacobs et Macomber’ mais ces auteurs n’ont 
pas s&park les constituants du melange rkxctionnel et ont 
identifib les ac&ates B partir du spectre de RMN du pro- 
duit brut, de ce fait ils n’ont pu prkiser la st&ochimie 
des divers acetates. 

R 
5c 6c 7c SC St 7t 

SHI 4.93 4.90 4.98 4.98 4.85 4.82 
6H2 4.72 4.70 4.68 4.73 4.57 4.60 
;;: E5 2.75 3.15 2.75 3 2.5 2.1 2.65 2.45 2.2 2.5 

GHcx, 1.27 1.22 1.38 1.32 1.33 1.23 

CHB 

H’ 

& 

CHoOH 

H’ 

z P 
R 

9c 1oC !n 

6HC”, I.65 1.65 160 
~HCHPH 4.02 4.02 3.92 
6H’ 2.63 2.63 2.57 

de la c&one 12.4 Cet a&ate d’Bno1 est form6 par 
l’addition d’une molkule d’acide acktique sur le 
vinyl-all&e rksultant d’une rkaction d’6limination 
au niveau des tosylates 2c ou 2t. 
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DI!SCUsSION 
Nous n’avons pas pu mettre en 6vidence de pro- 

duits rkwltant d’une rkaction SN2 puisque les al- 
cools allbniques sont obtenus avec rktention de 
configuration. 11 en r&he que tous les prod&s ob- 
tenus sont issus de la reaction de participation. 

Pour le tosylate 2t et 4t, l’ionisation avec partici- 
pation de l’enchainement aUnique et formation 
d’un cation “m&hylbnebicyclobutonium” 15 se fera 
vraisemblablement par l’interm&iiaire du 
conform&e diaxial, le systbme cumul6 se trouvant 
alors trbs bien situ6 pour participer 5 l’expulsion du 
groupement lib&able. 

Le mode de cyclisation le plus probable est 
indiqub sur le Schema 1. Le cation 15 qui est ainsi 
form6 est beaucoup plus dkgagt! et peut i%re attaqut 
plus facilement par I’anion acetate que le cation 
resultant d’une cyclisation par rotation dans le sens 
contraire. 

La neutralisation par le solvant du cation 15 don- 
ne, soit l’acktate de rktention qui par reduction 
conduit g It (avec R = H) soit l’acttate 16 (ou 17 
avec R = Me) prkurseur de l’alcool bicyclique SC 
(ou SC). 

Les acetates conduisant aux alcools 7c et 9c (ou 
& et 1Oc) proviennent vraisemblablement d’une 
isomkrisation de l’acktate 16 (ou 17) dans l’acide 
acttique. En effet, l’action de l’acttate de sodium 
sur le tosylate 2t au sein du DMSO ne donne que 
I’ackate bicyclique 16 (conduisant a SC) stable dans 
ces conditions. (On note le taux 6levt de participa- 
tion (60?@ m&me dans un solvant comme le 
DMSO). 

*D’apr&s Wiberg et al. la diffCrence de stabilitk entre les 
isomkres cis et trans du bicyclo[4.2.0]octanol-1 peut Btre 
estimee & 2 k&/mole en faveur de l’isombre cis.’ 

Pour 4t, on observe que dans la conformation qui 
prkpare l’6tat de transition, trois substituants du cy- 
clohexane sont axiaux alors qu’il n’y en avait que 
deux pour 2t. 11 en rtkulte que le tosylate 4t se 
solvolyse 2 fois plus lentement que le tosylate 2t 
(voir Tableau 2). 

Le fait que le tosylate cis 2c se cyclise par 
acdtolyse est a priori surprenant. En effet, pour les 
d&iv& de cyclohexyle disposant d’un groupement 
participant sur le carbone 2 on observe une t&s 
nette diminution de la participation lorsque les 
groupements sont cis. 

Or, on peut voir dans le cas du tosylate 2c que la 
plupart des produits form& rksultent de la partici- 
pation du systkme cumulk, et on observe de plus 
que la vitesse d’acktolyse est identique k celle de 
I’isom&re trans 2t. 

11 semble done que la transposition 
homoalltnylique peut avoir lieu meme lorsque les 
produits sont contraints.* 

Tableau 2 

temp. k. 10’ AHS AS* 
OC --I *, s k Kcal/m u.e. 

* 70 2.78 1 20.3 - 18.8 
60 2.20 

2t 70 2:.: . 2.7 26.9 0 
80 
70 7.53 2.7 24.6 

zc -6.1 
80 21.5 - 
70 4.71 1.68 19.26 

4 - 22.6 
80 1.08 - 

*Tosylate d’hexadBne-1.2 ~1-5. 

Rw.\ 4 
OTs 

RN - 
2t: R = H OTs 

4t: R=CH, 

-0Ac 

’ 16: R=H+!% 
17: R=CHs+6e 
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Les modeles molCculaires montrent que 1’6tat de 
transition le plus probable fait intervenir le cyclohe- 
xane sous forme souple (“twist”). Darts ces condi- 
tions, l’inversion de conftguration du carbone fonc- 
tionnel est possible comme le montre le Schema 2. 

Pour l’isomere cis Zc, l’etat de transition est t&s 
contraint. 11 le sera davantage pour le tosylate 4c 
puisqu’aux interactions deja presentes dans Mat 
de transition qui conduit B 18 viendront s’ajouter les 
interferences frontales entre l’atome d’hydrogene 
en 2 et le methyle en 5 darts la conformation bateau 
qui prepare Mat de transition. 

II en resulte que darts le cation non-classique 18 
(R = CHJ la charge positive du carbone fonctionnel 
n’est stabilisee que par un faible chevauchement 
des orbitales et que la cyclisation ne peut pas avoir 
lieu. 

Dans ces conditions l’attaque par le solvant 
conduit a Pa&ate de retention de configuration. 
Ainsi s’explique la t&s grande difference de 
rt%ctivitt5 qui existe entre le tosylate cis 2e et le 
tosylate cis 4c. 

?Ts 

allenique. En effet, la chaleur d’hydrogenation de 
I’allbne (propadibne-1,2) est de 71.3 k&mole, 
c’est-a-dire qu’elle est sup&ieure de 1 l-1 kcal/mob 
au double de la chaleur d’hydrog&nation du 
propylene (30-l k&/mole 10). Cette dbtabilisation 
est certainement un des facteurs responsables de la 
reactivite des dibnes tumult%. 

En effet, on peut envisager qu’une partie seule- 
ment de cette dnergie de destabilisation est 
consommee darts Mat de transition. Dans ces 
conditions, l’energie d’activation se trouvant 
diminuee, l’existence d%tats de transition 
particuli&rement contraints peut &re envisag6e 
parallblement a des vitesses de reaction observa- 
bles. 

PARTIIEXPERIMENTALE 

Pour les g6n&alit4s voir.” 
La synthese des alcools alleniques Ic et It a et6 d&rite 

prectdemment.” Les tosylates correspondants sont 
prttp&s par la methode habituelle” et recristallisCs dans 
le m6lange CCL-pentane; 2c F 38”C, 2t F 69°C. 

OTS 
----I-i RT2LL,-y4& - 

Ze: R=H R 
‘\ 

4c: R=CHs 

CONCLUSION 

L’obtention de derives bicycliques au tours de 
l’acttolyse du tosylate cis 2c est certainement 
l’exemple qui met le mieux en evidence le pouvoir 
de participation de I’enchainement alltnique. 

On peut alors se poser la question de l’origine de 
cette reactivite, &ant donnt que la longueur des 
liaisons C=C est la m&me dans l’enchainement 
allenique et dans une double liaison isol6e.g (Une di- 
minution de la distance C=C dans l’enchainement 
didnique cumule, en augmentant la densitd 
electronique, aurait pu justifier cette capacite de 
participation). 

Cette reactivite Blew% semble plutbt due B 
l’energie de l’etat fondamental de l’enchainement 

L’alcool alldnique 3 a ttC prepare par addition du 
dibromocarbene sur l’isopulegol suivie de l’action du bu- 
tyllithium.’ Le tosylate correspondant 4 est liquide, purifit 
par chromatographie sur silice (&mnt pentanedther 9/l) 
a& = -2.24’ (pur). On utilise le mode opdratoire 
precedemment d&it pour effectuer l’ac6tolyse des tosy- 
lates et la r6duction des acetates form&.“’ Les alcools 
sont ensuite isoles par CPV, colonne Carbowax 20M 
temperature 120% 

Tous les mdthylenecyclobutanols prdsentent en IR 
(film) des bandes Ii 3077, 1610, 875, 3350 et 1180- 
1130 cm-‘. Pour les cyclobutenylcarbinols on observe 
des bandes B 1680, 3400 et 105&1000 cm-‘. IR de 11: 
(C=CH2) 3310, 1627, 870 cm-‘; RMN (=CH& 5-12 ppm 
(s) et 4.86 ppm (s); (-CH,): l-75 ppm (s); protons alIyli- 
ques massif de 192 a 2.33ppm. IR de 12 (C=O): 
1710cm-‘; (C=C): 164Ocm-‘; RMN (C=CII): 5.6ppm 
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(t, J = 4Hz); (CH,-CH): 3.02ppm (q, J =7.6Hz); 
(C&--CH): 1.07 ppm (d); (C&-CO) 2.02 ppm (s). IR de 
13: (C-OH); 3430, 1090-1050cm-‘. RMN (C=CH): 
5.37ppm (t, J = 3 Hz); (C&OH); 3.45 ppm (q. J = 
7*9Hz); (d, J =6*1 Hz); (C&CHOH): l.OSppm (d); 
(CH&H): 0.9 ppm (d, J = 6.9 Hz). IR de 4c: (C=C=C) 
1956 et 847, (C-OH) 3430, 1030, 960, 94Ocm-‘. RMN 
(C=C=CH*): 4.68 ppm (quint, .7 = 3.2 Hz); (CH,-C=): 
1.72 ppm (t, J = 3.3 Hz); (CYOH) 3.98 ppm (massif lar- 
geur B mi-hauteur 7Hz) (CI$CH): 0.87ppm (d, J = 
6.4 Hz). 

Obtention du carbure 14 
Dans une ampoule B decanter de 50 cm’, on agite 5 ou 6 

fois 3 g de d&iv& du bicyclo[4.2.0]octane SC, 7c et 9c avec 
30cm’ d’acide chlorhydrique concent&. On extrait les 
chlorures au pentane et &he sur K,CO,. Le m&nge des 
chlorures est rbduit par 1 g de LiAIH, au reflux de I’Cther. 
Apr&s les traitements habituels on isole le carbure 14 par 
CPPV (colonne TCEP, temp&ature 80°C). IR de 14 
(C=C): 1685 cm-’ (Iitt.“). RMN H en t&e de pont: 
2.55 ppm (s largeur & mi-hauteur 9 Hz) (CH,-) 1.53 ppm 
(d, J = 0.6 Hz); protons du cycle 1.48 ppm (s, tlargi). 

Action dons le DMSO de 1 ‘a&ate de sodium sur le tosy - 
late 2t. 

Dans un reacteur de 250 cm’, on ajoute 12 g d’acetate de 
sodium anhydre & une solution de 15.3g de tosylate 2t 
(0.05 mole) dans 100 cm3 de DMSO anhydre. On chauffe 
au bain-marie et agite pendant 16 h. On hydrolyse, extrait 
au pentane, lave la fraction organique g I’eau afin 
d’tliminer le DMSO. Les produits bruts sont rCduits avec 

2 g de LiAlH,. Les alcools ainsi obtenus sont isol& par 
CPPV. 

Cin&iques 
On utilise la technique des ampoules scellCes pr& 

cedemment d&rites.” Une mesure polarim&ique de 
la vitesse d’ac6tolyse du tosylate 4 conduit ii une valeur 
tri?s comparable i# celle obtenue par mesure titrimetrique. 
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