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Summary : (E)2,2,7',2'-tetramethyleyclopropylidene undengoes a doublfe addition
0f dibromocarbene Leading to a tetrabromobicyclo [5.7.0] cctene dend-

vative.

L'addition électrophile des gem-dihalogénocarbénes sur les cyclopropylidénecy-
clanes, la-d, conduit aux seuls gem-dihalogénodispiro [2.l.n.0] alcanes, 2a—d,1
avec de bons rendements (schéma 1)
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Au contraire, le traitement du mélange des deux stéréoisom@res du tétraméthyl-
2,2,2',2'bicyclopropylidéne, le, par un excds bromoforme/t.butylate de potas-
sium, donne & cOté des adduits dispiranniques ggI et ggllsattendus et-majori-

taires, un dérivé tétrabromé, 3, auquel 1l'ensemble des données spectroscopigques
permet d'attribuer la structure du tétrabromo-1,2,4,4tétraméthyl-5,5,8,8 bicy~-
clo [5.1.0] octéne-2 4. L'étude conduite sur chaque isomére de le, &tablit que

seule la configuration E intervient dans le processus conduisant 3a 3 (10%) (sché-
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La présence de 3 ne peut &tre attribuée a une attaque du dibromocarbéne sur

2err
cule inchangée.

car le traitement de ce aernier par un excés de réactif laisse la molé-

La formation du dérivé 3 résulte vraisemblablement d'une attaque de la molé-
cule de substrat lgE avec participation de 1l'ensemble des noyaux cyclopropa-
niques.

Le schéma suivant pourrait alors &tre envisagé (schéma 3) :

schéma 3
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- en effet si l'orthogonalité des orbitales p de la double liaison et des or-~
bitales courbes des cyclopropanes leur interdit toute conjugaison, il existe,
dans le plan qui contient les deux cycles, une " conjugaison" entre les orbi-
tales de Walsh décrivant le systéme. Ce phénomé&ne devrait &tre renforcé par
1'hyperconjugaison due aux groupements méthyle. L'enrichissement en densité
électronique qui en résulte pourrait permettre une attaque électrophile du car-
béne sur un cycle dans la HOMO du systéme bicyclique et conjointement une at-
taque nucléophile du carbéne sur le second cycle dans la BV du substrat.

Les recouvrements nécessaires 3 ces interactions sont compatibles avec 1l'exa-
men des modéles moléculaires.

- l'entité dipolaire 4 , issue de l'attaque du dibromocarbéne sur le systéme
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bicyclique, est l'analogue cde 1l'un des hybrides de résonance qui décrivent les
vinylcarbénes , espéces dont l'aptitude a donner des cyclopropénes est bien

connue 4 (schéma 4)

schéma 4
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- un réarrangement alkylcyclopropéne — alkylidénecyclopropane provoqué par le
t. butylate de potassium ? conduit alors & 6 qui additionne une nouvelle entité
dibromocarbéne ;

- la réorganisation du systéme tricyclique tendu 18 fournit ensuite la molécule

3 isolée en fin de réaction.

Le mécanisme postulé permet de comprendre 1l'absence de réactivité des cyclopro-
pylidénecyclanes ( n >2) dans ce type d'addition que seule la "conjugaison"

des deux cyclopropanes coplanaires rend possible. Il permet, également, 4'ex-
pliquer la différence de comportement des deux isoméres le, et lgE : l'attaque
électrophile des orbitales courbes du cyclopropane est favorisée sur la liai-
son porteuse d'un gem-diméthyle dont le pouvoir nucléophile est augmenté ; mais
dans 1'isomére Z, 1'approche planaire est considérablement gé&née par la présen-
ce du second couple de méthyles portés par le deuxi@me cycle : l'attaque de la

liaison courbe ne se fait pas.

Les auteurs remercient Monsieur le Professeur Santelli ainsi que le rapporteur de
cet article pour leurs critiques constructives.
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