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Malgr6 l'int&rft tr5.s recent port6 aux cations vinyliques (l), les 

cations cyclopropyl-I vinyliques ont fait l'objet de peu d'ltudes (2)(3), les 

principaux travaux dtant dus 1 R.G. BERGMAN et B ses collaborateurs(4) . 

Nous prgsentons ici les rgsultats concernant l'hydrolyse du trans- 

(chloro-I vinyl)-1 dimgthyl-1,2 cyclopropane J_obtenu 1 partir du trans-acctyl-I 

dimgthyl-I,2 cyclopropane_?_(5) . 
, A I 

* 2 

L'hydrolyse en prBsence d'ions argent conduit aux produits mentionngs 

dans le tableau II,( conditions operatoires : eau pure,_L,lO 
-3 

C03Ca, 3.10m3; 

M; N03Ag, 2.10-3M; 

12 h. 1 100°C ) . 

La composition du mdlange est trBs modifide lorsqu'on opsre en l'absen- 

ce de tampon (les isomsres truns _4_ etkBtant alors les produits majeurs). Mais 

avec un excss de C03Ca et une agitation vigoureuse (6), nous pensons que la 

rgpartition observde est trPs proche de la repartition cinctique. 

Sur la structure et la r&partition des produits, on peut faire les 

remarques suivantes : 

- les ddrivLs cyclobutaniques constituent les produits majeurs de la 

rBaction (92 X). Ce r6sultat s'interprste trBs bien en admettant la formation du 

cation cyclopropylvinylique 9 ?i partir du prgcurseur 1 - -* Ce cationzpeut condui- 

re aux derivds cyclobutaniques par transposition de WAGNER-MEERWEIN . 

-des deux liaisons courbes 1 et 2 qui peuvent migrer, la liaison I doit 

atre la plus nucl&ophile parce que la plus substituge, ce que l'expsrience 

paraft confirmer. 

5+6+7 / 3+4+8 = 4,75 -__ . . .._c 

-2---3 4 -*_,L* 

- malgra la pr6sence de deux substituants methyle en cis, les mcthylcne- 

cyclobutanols 3 et2 sont trPs abondants, ce qui nous conduit B envisager deux 

modes prCfErentiels de formation des d6rivls 3_ et 2 1 partir de 2: 

a- une ouverture concertge avec l'attaque de l'eau, la migration de la 

liaison o Btant synchrone avec 1'8tablissement de la liaison carbone-oxygsne : 
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b- une ouverture conduisant B un cation mEthylZne-2 cyclobutyle E qui conser- 

verait l'asym6trie initiale. Ce cation est peu diff6rent du cation cyclobutyle 

car la ddlocalisation par conjugaison est faible. En effet dans le modsle de 

cation cyclobutyle gauche ("buckled") d6crit par K.B.WIBERG (7). l'orbitale 

vacante est pointde vers le carbone n'3, et dans un cation tel que JC_ le recou- 

vrement avec les orbitales 2p de la double liaison ne peut gtre que partiel (8). 

Ce processus est en accord avec les rgsultats expcrimentaux dans la mesure 05 

le solvant attaque le cation u avant qu'il ne devienne plan. 

- on-ne ddtecte absolument pas en C.P.V., la prLsence des alcools 8 

alldniques 13 et s , qui auraient pu Bventuellement se former. 

L'hydrolyse des tosylates 8 allgniques fi 'et fi conduit aux mgmes pro- 

duits que _l_ , ce qui incite B penser que les deux rsactions dvoluent par des 

intermsdiaires communs. Si les cations cyclopropylvinyliques _9_ et z Btaient les 

seuls intermddiaires, la rdpartition des produits formls par l'hydrolyse de 11 

ou de J-2, devrait gtre B peu de chose prOs la mgme puisque les cations _?_ et l4_ 

issus de ces substrats sont identiques. Le fait que cette repartition soit 

trls diffsrente (voir tableau II), nous oblige B considdrer qu'entre les tosyla- 

tes fi ou 12 et les cations 9_ou 14 existent d'autres intermddiaires cationiques 

susceptibles de reagir avec le solvant, et auxquels nous attribuons une structu- 

re de m&thylPnebicyclobutonium J5_ B fi . 

En outre, en n'invoquant que les cations _9_ou 3 , on rsaliserait ma1 

que les mQthyl6necyclobutanols formLs prGf6rentiellement 1 partir de E soient 

2 et A qui r$sultent de la migration de la liaison courhe la moins nucldophile. 

Par contre, si on admet que les cations mdthyl~nebicyclobutonium peuvent gtre 

attaquds par le solvant avant de s'isom6riser en cation 2 ou c , la justifica- 

tion de la rgpartition des produits d'hydrolyse devient plus facile: les deux 

cations u et _l& issus de 11 conduisent aux m6thylPnecyclobutanols 5 et a qui 

sont les produits majeurs, tandis que les cations c et 2 issus de 2 donnent 

comme produits principaux 2 eth . 
Le fait que la proportion des mEthyl~necyclobutanols "non transpos6s" 

2 et _$ obtenus B partir de 12 (55,48 X) soit supgrieure B celle des mdthylsne- 
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TABLEAU I: 

3769 

C 

Me 

Ua 

I-U,b 

J_&C 

md 

c a 

9 b 

j&c 
b 

14d d - 

Les produits mentionncs entre parenthgses 
2 -2 + (A) 

peuvent Qventuellement se former, 
14b-A + (2) 

SC -5 + (5) 

E -A+ (6) 

TABLEAU II: 

pro- conditions 
duits opsratoires 

d"~~~~Juk%+-- 

1 L14Ak1 8 13 19 

1 eau.NO3Ag. C03Ca.100°C 7,36 0 6,35 6,52 46.94 18,47 12,56 I,80 0 0 

eaulacgtone 

JJ 90/10.C03Ca 4,00 55°C 2,35 13,SO IS,66 33,20 12.72 6,30 4,lO a,82 CO 

2 idem 9.00 I,00 23,87 31.59 12.55 6,00 1.44 5,70 2,47 ~0 



cyclobutanols unon transpos&s" ,5_ et &,obtenus 1 partir de x (45,Z X) indiquerait 

que l'attaque par l'eau des cations 2 et 18 est beaucoup plus importante que cel- 

le des cations E et 5 , dont la nature serait plut8t celle d'un partenaire 

cationique de l'dtat de transition que celle d'un intermediaire (10) . 

La situation est schematis&e dans le tableau I : pour chacun des tosy- 

lates 1 et l2, nous proposons deux processus faisant intervenir 2 chaque Ltape 

des cations diast&rGoisomSres sans qu'il y ait possibilit6 d'interconversion 

entre eux, ce qui est justifie par les faits suivants : 

- on n'observe pas la formation de 20 au tours de l'hydrolyse de l_ . 

- l'hydrolyse des tosylates diastgr6oisomeres 21t et 21 conduit B des 
-e 

produits differents (conditions operatoires: eau/dioxanne: 70/3O;CO Ca;75 
3 

'C ). 

4,5 % 40 % I1 % 
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