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Le but de cette note est de signaler l'interaction de la double liaison et de la charge 

positive dans le cation m6thylcnecyclopropyle ou cycloprop&yl-I carbinyle. A notre connais- 

sance ce type d'interaction n'a jamais et6 mis en evidence et souvent rejetd par les auteurs. 

Les substrats cycloprop6niques substitues en Q de la double liaison par un groupe par- 

tant, lorsqu'ils sont plac6s dans des conditions experimentales SN,, ne fournissent en effet 

que les produits d'ouverture du cycle (I). 

, 

De mgme, dans les conditions experimentales identiques, ou milieu tampon&, les dkives 

homologues methylkecyclopropaniques subissent une ouverture du cycle en C3 (2 a 4) ; les au- 

teurs admettent en general que le depart du groupe partant est assists par les orbitales p dont 

la formation resulte de la rupture d'une liaison U du cycle propanique (6,J). La stErdochimie 

des produits de r6action s'interprGte sur la base d'un m6canisme disrotatoire (5). 

Lorsque l'on traite le chloro-I mgthyl-I Bthoxycarbonyl-2 dim~thylmdthyllne-3 cyclopro- 

pane 1 par le perchlorate d'argent en solution dans le mgthanol, le seul d&iv6 detect6 dans 

le melange reactionnel est le produit de transposition allylique, le (mgthoxy-I dthyl-I 

ethyl)-1 methyl-2 bthoxycarbonyl-3 cyclopropene. Dans ce cas, on dvite done non seulement l'ou- 

verture du cycle, mais on rdalise la transposition mgthyl8necyclopropane +cyclopropine avec 

un rendement pratiquement quantitatif. ^. I / 



314 Nn.4 

Counae il fallait s'y attendre, le traitement acide dans les m8mes conditions e&rimen- 

tales de l'isomlre cyclopropdnique 3 ne provoque pas l'ouverture du cycle;le seul d6riv6 de 

substitution isole est l'ester cycloprop6nique 2. 

L'ester chlore 3 a St6 obtenu par transfert de l'Bthoxycarbonylcarb&re sur le chloro-2 

pentyne-3. 
-1 

Infrarouge : v(C==O) = 1720cm , " v(v)" = 19OOcm 
-1 . 

La localisation de la vibration de cycle est particuli&ement caractsristique. EnR.MN., 

la localisation du proton cycloprop&ique (6=2,20ppm)et celle du m6thyle vinylique trgs 

dEblind6 (6=2,12ppm) sont t&s caractsristiques (8) G(CH3-CH2)= 1,27ppm,t, (3) ;S((CH3)2C)= 

1,70, s, (6) ; 6(CH3 -=) =2,12ppm,s, (3); 6( -H) =2,2Oppm,s, (I) ; G(CH3,CI&) =4,lOppm,t, (2). 

L'ester chlord mdthyl&recyclopropanique 1 a 6tB obtenu par transposition thermique de 3. 

La migration du chlore est quantitative et SterEospEcifique: l'halog&re et le groupe Gthoxy- 

carbonyle sont trans par rapport au cycle (9). En infrarouge la localisation des vibration 

v(C=C)= 1700cm 
-1 

et v(C=D)= 1725cm 
-1 

sont en accord avec la structure proposde ; l'analyse 

R.M.N. confirme la structure proposle : 

s(Cl13-CH2) =1,25ppm,t, (3) ;s(pH) =1,53ppm,m, (I);G(bCH3)= 1,77ppm,s, (3);6(=-CH3)= I,84 

d,(3),5.1=2,1Hset 1,94ppm,d,(3), 5J=2,1Hs ; S(CH3-C1321 =4,60ppm,q, (3). 

L'ester 2 est identique en IR et RMN au produit de transfert de 1'6thoxycarbonylcarbPne 

sur le mGthyl-2 tithoxy-2 pentyne-3. 

I.R. : v(C=O)= 1725cm 
-1 , ’ v(v)“= 1900cm 

-1 . 

R.M.N. : &(Ci3-CH2) = 1,22ppm,t, (3);G(CH3)2C) =1,32, 8, (6) ; 6( D-H) =2,02,s, (I) ; 6(CH3-=) = 

2,14,s, (3) ; 6(0-CH3)=3,17, s, (3) ; G(CH3-C12)=4,08,q, (2). 

Ce resultat d6montre que dans le cation m6thylZnecyclopropyle il y a interaction entre 

la charge positive et la double liaison. 
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Lorsque le cycle est substitus $n position 3 par un groupe dlectroaccepteur, la structu- 

re limite A est trPs d6favorisde par rapport B B ce qui permet d'eviter l'ouverture du cycle 

en C 3. Ces observations permettent d'envisager l'btude du cation mGthyl&recyclopropyle Zibre 

en utilisant cosaae pr&curseur des substrats cycloprop&riques non substitues en position 3 par 

un groupe blectroaccepteur. On Bvitera en effet ainsi, le risque d'une ouverture concertde 

disrotatoire difficile 1 exclure lors du depart d'un groupe nuclGophile port& par un cycle m& 

thylPnecyclopropanique. L'Btude g6n6rale de la r6activitl en milieu acide et basique des es- 

ters du type 1 et 3 est actuellement en tours. 
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