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The halogenation of ethyl 1,2-dialkyl cyclopropanecarboxylate by t-butyl hypochlorlte 

occurs spontaneously III the dark. The conjugated radical 1s well depicted by the methylene- 

cyclopropane structure. 

L'interaction de la double liaison et de la charge nsgative dans l'anion a-cyclopropg- 

nique permet d'interprgter la migration exocycllque de la double liaison cyclopropgnlque. 

La participation de la structure (A) 5 la description de l'anion allylique intermgdlaire est 

probablement extr??mement faible car, traitGs par une '3ase en milieu protique 

aprotique, les substrats cycloprop&iques et cyc?opropylid&iques conduisent 

dGrivGs du msthylsnecyclopropane (1, 2). 

ou en milieu 

unlquement actx 

i X = R, Ph, C02Et, COMe, OH, C02H 

X 

Le cation allylique homologue n'a pu Etre mis en evidence que trcs r&emment. Dans les 

conditions expgrimentales SN 
I' 

ces substrats cycliques insaturss qui portent un groupe partant 

en positlon allylique subissent en effet une ouverture du cycle en C3 (315). Cependant cette 

ouverture ne se produit pas si l'on substitue l'un des hydroggnes du cycle par un groupe 

clectroaccepteur (6). Dans ce cas, la migration intracyclique de la double liaison est quan- 

tltatlve ; contrairement ?I l'anion, le cation allylique est essentiellement d&rit par la 

X X X 

L 
X x = co2Et 
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Le but de cette note est de rapporter les premiers resultats que nous avons obtenus au 

tours de la substitution radicalaire de l'hydrogene allylique des substrats cyclopropeniques. 

Cette etude nous a permis de mettre en Cvrdence l'lnt&action de l'electron celibataire et 

de la double liaison dans le radical (cyclopropene-1 yl)-I alkyle et de rbaliser, avec une 

selectivite tres Qlevde, la transposition radicalaire cyclopropene + cyclopropylidene. Nos 

resultats, par ailleurs en accord avec ceux de Bertrand et ~011. obtenus au tours de la 

monoreduction des dibromo-2.2 methylene-3 cyclopropanes (7), demontrent que la participa- 

tion de la structure CyclopropylidGnique (B) dans la description du radical est, comme dans 

le cas du carbanion allylique, trPs nettement prepondgrante. Parcontre lastbreoselectivite 

de Lasubstitutionallyliqueobservee SedifferencienettementdecellementionneeDarcesme^mes 

X = C02Et 

Si en milieu polaire les reactions de chloration par tBuOC1 mettent en jeu des interme- 

diaires ioniques (8, 9), realisees en milieu non polaire, ces reactions sont reputees 2tre 

radicalaires (IO a 12). A basse temperature (O'C) et a l'obscurite, le dimethyl-2.3 cyclo- 

propenecarboxylate d'ethyle I en solution dans CC14, conduit essentiellement au chloro-2 - 

mi;thyL-2 mGthyLPne-3 cycLo?ropan~carhox~~Late d'Gthyle 4 dans IequeL L'stome de chlore et - 

le groupement fonctionnel presentent une relation trans. On note par ailleurs la formation 

des derives d'addition 5 et 6 a l'etat de traces. Dans ces conditions exp&rimentales, la - - 

chloratron du substrat CyclopropEnique pr&sente une rEgioselectivite trss elevee 

(V (substitution)/V(addition) 150) et la substitution allylique est stErEosclectioe par 

rapport au cycle en C3 : les isomeres de 4, de configuration relative lR* 2R*, ne sont pas 

detectes dans le mGlange reactionnel. Si on dlPve la temperature de rdaction (60°C), on 

constate d'une part une diminution du rendement de la chloration (40%) essentiellement due 

?I la formation de polymsres et d'autre part une inversion de la regioselectivite 

(V Isubstitution)/V (addition) = 0,25). 

Me Me Cl Cl Me 
\ / tBuOC1 

w 

3 
C02Et 

C02Et C02Et co2Et 

Rdt global 

I 4 5 6 - - - (4 + 5 + 6) 
\ Y 

e = o"c 98 % 2% 85 % 

8 = 60"~ 18% 52% 30 % 40 % 
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Nous avons contr818 le caractere radicalaire de cette rdactionenetudiant l’influence de 

l'additiond'unpiegede radicauxsurlacinetique de lasubstitutionallyliqueetde l'additiondu 

chlore : 

A60"CetPl'obscurite, lorsque l'ontraite l'ester~par3equivalentsdetBuOC1,lesperiodes 

d'inductionde la substitutionallylrque et de l'addition sent respectivementde 18mnet lOmn alors 

que cesperiodes sent superieures 1 lheure enpresence de galvinoxyle (lmolepour I mole de1)(13,14). 

De mgme, B O"C, dans les m8mes conditions experimentales et lorsque l'on opere sans inhibiteur, 

la chloration allylique est pratiquement terminee apres 4 heures de reaction alors qu'en pre- 

sence de galvlnoxyle l'ester I est retrouve inchange au bout de 15 heures. - 

L'influence du galvinoxyle sur les vitesses de la substrtution et de l'addition demontre 

le mecanisme radicalaire de ces deux reactions ;par ailleurs, le fart que la perrode d'induction 

delachloration allylique soit superieureacelle de l'additionnepeut s'rnterpreter que par 

l'hypothese formulee par Wallinget ~011. aucours de la chloration du butyne-2 : la reaction 

d'addition produit des radicaux tBu0 qurinitient la reaction de substitution (II). 

tBuOC1 + tBu0. + 

tBuOC1 + * 
C 

w tBu0. + 

Me 

+ tBu0. 

'+ + tBuOC1 - 

A O"C, l'actionde tBuOC1 surlesesters 2 et 3 provoque egalement lamigration exocycliqlw de - - 

la double liaisoncyclopropeniqueetconduitauxesters chlores 78 II. Commeprdcedemment, lachlo- -- 

rationallyliqueestst~r~os~lectiveetl'additionduchloreaucycle reste, acette temperature. 

negligeable. Le faible rendement de lachlorationena de ladouble liaison s'expliqueparl'instabi- 

lite des esters 7, 8,%, llqui, dans lesconditions de lareaction semblentsubirunemigrationde la -- - 

double liaison. Notonscependantque lesvinylcyclopropanesainsi formesn’ontpasete isolesmais 

seulementdetectesen RMN 'Hdans lemelange reactionnelbrut. Parailleurs, bienque le rendement 

globalde la chlorationde 2 soitrelativement faible etque les composes 7et8 soientrnstables dans - - - 

les conditions de lareaction, onpeutnoterque le rapport 7 +8/9 est en contradictron avec les - -_ 

previsionsque l'onpouvait farre apartirdes reactivites comparees des lraisons C-Hdes carbones 

allyliquesprimaireetsecondairevis-B-vis de tBu0. 

Cl 

Rw 

R' Cl H(l) 
tBuOC1 =Y 

H JMe 

Cl 
H 

- 
Me + 

R" 
+ 

R 

i 

o"c -9 Ic Y +== 

02Et C02Et C02Et C02Et 
Rdt 

global 

R R' 

Et Me = 2 - 

Et Et = 3 

1. (IO%) 8 (10%) 2(80%) 50 % 

IO (60%) - II (40%) 20% - 
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L'identification des esters cyclopropylideniques chlores est fond&e sur leurs donnees 

IR et RMN de 'H, en particulier en infra-rouge le groupe C02Et est conjugue 
-1 

:v(C=C) = 1725cm 

On note par allleurs les vibrations normalement attendues : pour les composes 4 et 2, _ 

V(C-H) = 3085 cm 
-1 

et dans le cas de 1, 8, lo, II v(C-H) = 3020 cm-'. - En RMN le proton H, 

resonne entre 2,50 et 2,65 ppm, les protons vinyliques vers 5,7 ppm pour les esters 4 et 9 

et entre 5,9 et 6,3 ppm lorsque le proton est gemmine avec un methyle (7, 8, IO et I,?. Le -- 

methyle gemmind du chlore resonne dans tous les cas vers I,80 ppm. La comparaison des glis- 

sements induits par le trrs (dipivalomethandto) europium (Eu(dpm)3) des esters 5, 1, S, lo, 

II h ceux observes dans le cas du dimethyl-3,3 methyl&e-2 cyclopropanecarboxylate de methyle - 

a permis de determrner la stereochimie de ces composes ; le methyle cis du groupement C02Et 

subit en effet un glissement rnduit tres superieur 1 celui du methyle sit& en positron trans. 

De me^me, les methyles gemines du chlore des esters 5 et 6 resonnent, comme precedemment, 

vers I,8 ppm et la compararson des glissements rndults par Eu(dpm)3 sur ces methyles permet 

de distinguer facilement les configurations relatives de ces deux derives cyclopropaniques. 

Nous poursulvons actuellement l'etude du radical (cyclopropene-I yl)-I alkyle en 

utrlrsant d'autres voles d'acces que la chloration radrcalaire : l'hydrogenation radicalaire 

et la transposition thermrque des chlorures a-cyclopropeniques. 
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* La confrguration de la double liaison des composes 7, 8, IO et II est determinCe sans ambi- -- 

guite en comparant les glissements induits par Eu(dpm)3 observes pour les protons et les 

methyles vinyliques. 
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