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Si la solvolyse de substrats # cyclopropaniques a fait l'objet de nombreux 

travaux (pour une revue voir 1,2,3), il ne semble pas que les dBrib6s de methyl&- 

necyclopropylcarbinyle (qui constituent des systemes homoallyliques particuliers) 

aient et6 etudids de ce point de vue. Les seules publications recentes dans cette 

s&rie concernent la desamination nitreuse de la m6thyl&necyclopropylcarbinylamine 

(4) et l'hydrolyse du chlorure de methyl&necyclopropylcarbinyle (5). 

Nous presentons ici dcs rdsultats relatifs a la solvolyse des dinitro-3,s 

benzoates (D.N.B) de (methyl-1 mBthylBne-2 cyclopropyl)-mbthylcarbinyle diast6r8- 

oisom&res&etAet du dinitro-3,s benzoate de (methyl-l mCthyl&ne-2 cyclopropyl) 

-carbinyle _3_ (6). 
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R= C- 
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La repartition des produits resultant de l’hydrolyse en milieu tamponnd 

est indiquee dans le tableau I * pour les D.N.B 1 etA et dans le tableau II* 
- 

pour le D.N.B 3 (conditions operatoires : melange acgtone-eau 60/40 100 ml; 

1,2,3, 6.5 mmo’;ks 
e-w 

; 2,6-lutidine 10 mmoles; 15 h a 115°C pour ;t et2 ; 40 h 
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a 14ooc pour 2) 

TABLEAU I 

D.N.B C”rCO_C”*:2CH_c”* &b &Lb )Y”p JAB 

1 4 12,s 19,8 13,2 48 0 

2 <l 1,' 2,' 2,' 49,4 41,8 

TABLEAU II 

D N B 

1 

3 12,3 11,9 54,8 21,2 

une dtude cinetique de la reaction d’hydrolyse des D.N.B 1 et& a BtC effec- 
w 

tude comparativement 5 celle de l’analogue cyclopropanique 2, afin de mettre en 

evidence une hventuelle participation de la double liaison homoallylique (7). Les 

donndes cinetiques obtenues sont portees dans le tableau III. 

TABLEAU I I I 

1 2 

Ces resultats appellent les remarques suivantes : 

- Des deux liaisons intracycliques susceptibles d’intervenir dans l’expan- 

sion du cycle, c’est celle qui Porte le groupement mdthylene qui migre preferen- 
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tiellement : on peut voir, en effet, que dans le cas du ll.N.BA (tableau II) le 

m6thylbne-3 cyclobutanol est environ 5 fois plus abondant que 1s mBthyl8ne-2 cy- 

clobutanol isom&re (il n’y a pas d’interconversion dans les conditions de la r6- 

action). On note de plus que le mgthylbne-2 cyclobutanol et l’oxyda de mbsity- 

la se forment en quantites relativement importantes compte-tenu du fait que ces 

produits n’apparaissent ni dans la desamination nitreuse de la mbthylbnacyclo- 

propylcarbinylamine (4). ni dans l’hydrolyse du chlorure de m6thyl&nacyclopropyl- 

carbinyle (5). Le substituant m6thyle joue certainement un r6le qui rsste & pr6- 

ciser. 

- Les daux D.N.B diast6reoisomSres 1 et2 ont un comportement different 

(tableau I) et leur &action d’hydrolyse-est moins rapide que cells de l’analogue 

saturd correspondant A, ce qui semble ne pas gtre en faveur d’une participation 

des Electrons II de la double liaison exocyclique dans l’btape d’ionisation. 

La participation d’une liaison appartenant a un cycle b tro 

carbones au dCpart d’un groupe partant port6 par un carbone 

exocyclique en o( est particulierement favoriaie lorsque le 

groupe partant et la liaison courbe sont antipbriplanaires, 

c’est-a-dire lorsqu’il y a possibilitd d’interaction entre 

cette liaison et le lobe arri&re de l’orbitale 2p qui se 

ddveloppe au tours de l’ionisation (8,9). 
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