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5i 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 dérivés de méthylé.
necyclopropylcarbinyle {qui constituent des systgmes homoallyliques particuliers)
aient été étudiés de ce point de vue. Les seules publications récentes dans cette
série concernent la désamination nitreuse de la méthyleénecyclopropylcarbinylamine
(4) et 1l'hydrolyse du chlorure de méthyl2necyclopropylcarbinyle (5).

Nous présentons ici des résultats relatifs 3 la solvolyse des dinitro-3,5
benzoates (D.N.B) de (méthyl-l méthyl&ne-2 cyclopropyl)-méthylcarbinyle diastéré-
oisoméres.giet 2 et du dinitro-3,5 benzoate de (méthyl-1 méthyl2ne-2 cyclopropyl)
-carbinyle 3 (6).
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La répartition des produits résultant de l'hydrolyse en milieu tamponné

est indiquée dans le tableau 1* pour les D.N.B 1 etji et dans le tableau I11%
-
pour le D.N.B 3 (conditions cpératoires : mélange acétone-eau 60/40 100 ml;
—an

1,2,3, 6,5 mmoles ; 2,6~lutidine 10 mmoles; 15 h & 115°C pour 1 et 2 s 40 h
- . - -t
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a 140°C pour 3".)
TABLEAU 1
OH OH
CH
DN.B CHy-CO_CH _é;cn.cn a ﬂ OH ‘ODNB
2 3| &
1 4 125 198 13,2 48 0
2 <1 17 2,7 27 49 4 418
TABLEAU II
CHy
DNB cw.co-cu:c::::‘ ﬂ OH =v(cuzou
3lg >
3 123 19 546 21,2

Une étude cinétique de la réaction d'hydrolyse des D.N.B 1 et j; a été effec-
-
tuée comparativement & celle de l'analogue cyclopropanique;s, afin de mettre en
évidence une éventuelle participation de la double liaison homoallylique (7). Les

données cinétiques obtenues sont portées dans le tableau III.

TABLEAU III
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Kréel 24,8 1 2,8

Ces résultats appellent les remarques suivantes :

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

sion du cycle, c'est celle qui porte le groupement méthyléne qui migre préféren-
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tiellement : on peut voir, en effet, que dans le cas du D.N.B 3 (tableau II) le
méthyléne~3 cyclobutanol est environ S fois plus abondant que le méthyléne-2 cy-
clobutanol isomere (il n'y a pas d'interconversion dans les conditions de la ré-
action). On note de plus que le méthyléne~2 cyclobutanol et l'oxyde de mésity-

le se forment en quantités relativement importantes compte~tenu du fait que ces
produits n'apparaissent ni dans la désamination nitreuse de la méthylanecyclo-
propylcarbinylamine (4), ni dans l1'hydrolyse du chlorure de méthylanecyclopropyl=-
carbinyle (5). Le substituant méthyle joue certainement un rdle qui resste 3 pré-
ciser,

- Les deux D,N.B diastéréaisomdres i.et E‘Qnt un comportement différent
(tableau I) et leur réaction d'hydrolyse est moins rapide que celles de l'analogue
saturé correspondant :&, ce qui semble ne pas &tre en faveur d'une participation
des électrons N de la double liaisaon exocyclique dans l'étape d'ionisation.

La participation d'une liaison appartenant & un cycle & trois
carbones au départ d'un groupe partant porté par un carbone
exocyclique en & est particulidrement favorisée lorsque le

groupe partant et la liaison courbe sont antipériplanaires,

c'est-a-dire lorsqu'il y a possibilité d'interaction entre
cette liaison et le lobe arrigre de l'orbitale 2p qui se

développe au cours de l'ionisation (8,9).
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Or les carbocations issus deli et E‘peuvent avoir,par analogie avec le cation
cyclopropyle 3, deux conformations différentes Eg et EE d'une part, 2& et Eg dfau-
tre part, qui correspondent 3 l'une des formes privilégiées admises pour le cation
cyclopropyle ( pour discussions voir ré&f.cité&es dans 9 ).

Dans le cas du D.N.B.‘E, la conformation du cation la plus favorable sur le
plan stérique, soit 33, est la conformation pour laquelle c'est précisement la 1li-~
aison courbe la plus apte 3 migrer qui se trouve bien placée pour donner un agran-
dissement de cycle. La situation est nettement moins bonne dans la conformation 2b
(interaction maximale des mé&thyles). On constate alors gue les produits majeurs,
les m&thyl&ne-3 cyclobutanols et le D.N.B. de retour interne (tableau I) qui ont
Ei pour précurseur représentent 93,9% des produits de solvolyse. Par contre dans
le cas du D.N.B. l, la liaison courbe la plus apte & migrer est bien placée pour
participer dans la conformation EE qui est dé&favorisée stériquement (interaction
maximale des méthyles) et de fait les méthyléne-2 cyclobutanols issus de la confor-
mation favorisée stériquement Ei représentent alors 32,3% des produits (contre 4,4%
dans le cas de 2) bien qu'ils proviennent de la participation de la liaison courbe
la moins réactive.

- Les hypoth&ses qui viennent d'@tre développées sont en accord avec les don-
nées cinétiques puisqu'elles permettent de concevoir pourquoi la vitesse d'hydro-
lyse de 2 est plus rapide (environ 2,8 fois) que celle de 1.
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