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The solvolysis of 3-cyclopropylidene propyl derivatives can involve a 
participation of the double bond leading to the formation of a new three 
membered ring. 

Les derives de cyclopropylidene-3 propyle-l qui possedent un groupe- 

ment liberable port6 par le carbone en B de la double liaison constituent des 

systbmes homoallyliques particuliers (1). 11s sont susceptibles de donner lieu 

?I des participations de doublets 'II au tours de rgactions de solvolyse. On peut 

Bgalement se demander si la fermeture du nouveau cycle a 3 chaPnons ne serait 

pas "assistde" par l'ouverture du cycle cyclopropanique present a l'origine 

dans la molecule. 

De ce fait, il paraft intsressant d'apprecier la capacite de parti- 

cipation des dBrives de type 1 en la comparant a celle deja etudiee des - 

analogues B-alleniques 2 (2,3). 
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Les alcools prgcurseurs necessaires a ce genre d'Btude peuvent &tre 

obtenus grace a la sequence reactionnelle du sch&ma 1. (Rdt IV 60 %). 
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Les alcools 4 sont obtenus a partir du bromom6thylGnecyclopropane 2 

prepare selon (4), apres &change halogsne-m6tal en presence de 2 Bquivalents 

de tBuLi dans l'ether a -80°C (5,6), suivi de traitement par l'oxyde d'gthy- 

lene ou de propylene. Les alcools 4a ou 4b peuvent dtre convertis en tosylates -- 

2 ou z par la m&thode de TIPSON (7). Ces derives sont ensuite solvolys6s. 

Les rssultats de l'hydrolyse en phase homogene, dans un melange 

eau/dioxanne (40/60) tamponn6 par CaC02 et ceux de l'a&tolyse en prgsence 

d'ac&tate de sodium sont consign6s dans le tableau I, 051 sont Bgalement indi- 

ques les pourcentages relatifs des produits les plus represent6s qui ont 
* 

6t6 identifi6s avec certitude . 

HYDROLYSE ACETOLYSE 

Eau-dioxanne, &CO, 
i CH3C02H, CH3C02 Na+ 

5a,100°c,2n gj60t,2h 5a,90°c = 5L,70°c 

23,5x 13,6 % F% 

D --OH D=AH - D=Vl,,, 
O,, 6,2% OH 35,4% OAc IS{% OAc 24,I% 
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s&z y;E GoYc q/26;*; 

3,s O/o 12,3 % 
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4 OAc 

-2 

OH - 
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* Les autres produits formBs sont presents en quantites trop faibles 

pour qu'on puisse les isoler par chromatographie prGparative en phase 

vapeur 
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Les alcools resultant de l'hydrolyse ont Bte s&pares par chromato- 

graphie en phase vapeur sur colonne Carbowax 20 M longueur4m, impregnee a 20% 

et les acQtates sur une colonne TCEP (5m, 30%). Ce sont les produits primaires 

de la solvolyse car ils demeurent inchahges dans les conditions de la reaction 

et ne sont pas modifies lorsqu'ils subissent une nouvelle chromatographie 

dans les conditions de la separation. 

Les structures proposees pour les differents produits &pares ont 

Bte deduites de l'dtude des spectres IR et de RMN (lH et 13C). En particulier, 

les donnees spectroscopiques relatives a l'hydroxy-1 cyclopropyl-1 cyclopropane 

et a son acetate sont en accord avec celles relevees dans la litterature (E,9). 

Toutefois la stereochimie de l'hydroxy-4 methyl-6 Spiro 12.31 hexane reste 

indeterminee et sa confirmation par voie chimique est en tours. Les masses 

moleculaires des produits portes dans le tableau I sont Ggalement en accord 

avec les structures proposees. 

Les premiers resultats sont en faveur d'une participation de la 

double liaison au depart du groupement liberable, le cation cyclopropyl-cyclo- 

propyle primitivement forme pouvant ensuite Bvoluer de plusieurs faqons 

(schema II). 
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- Soit etre directement piegg par le solvant nucleophile R'OH present 

- Soit subir la transposition homoallylique avec deux possibilites : 

* Ouverture electrocyclique du cation cyclopropyle et forma- 

tion de d&rives de cyclopropyl-2 propitne-2 yle, 

* Expansion du cycle cyclopropanique en cycle cyclobutanique, 

et formation ulterieure de derives de methyl-6 Spiro [2.3] hexyl-4. 

Le taux de cette participation pourra &re estime par une etude 

cinetique de la reaction de solvolyse portant sur des substrats diversement 
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substitues construits sur le squelette A, et par une dtude de la st&%ochimie 

de la reaction mettant en oeuvre des derivds optiquement actifs d'alcools 

chiraux et basee sur une correlation des configurations des substrats et 

des produits. 

Des travaux dans ce sens sont actuellement en tours. 

Les auteurs remercient les Docteurs H. MONT1 et R. FAURE pour leurs 

fructueuses discussions et suggestions. 
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