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R&sum&L’ttude des produits de solvolyse de monobromures m6thyBnecyclopropaniques montre 
que le cation m&hyl&necyclopropyle r6agit comme le cation cyclopropyle par ouverture 
6lectrocyclique disrotatoire conduisant B un “m&hylbneallylium” conformtment aux r&gles de 
Woodward-Hoffmann-DePuy. 

Abstract-A study of the solvolysis products of monobromomethylenecyclopropanes shows that, like 
the cyclopropyl cation, the methylenecyclopropyl cation opens to give a “methyleneallyl” cation. The 
ring-opening is disrotatory as predicted by the Woodward-Hoffmann-DePuy rules. 

INTRODUCTION 

La solvolyse de m&hyl&nehalo&nocyclopropanes 
tels que 1 a Cti tr&s peu BtudiCe et les mCcanismes 
proposCs sont contradictoires.‘.2 C’est pourquoi 
nous nous sommes prop&s d’&udier un aspect de 
la reactivit6 du cation “mCthyltnecyclopropyle” en 
effectuant l’hydrolyse en milieu tampon& (en ab- 
sence et en prksence d’oons Ag’) des bromo-2 
dialkyl-1,l mi?thylbne-3 cyclopropanes la, lb(l’b) 
et lc(l’c) obtenus par reduction des d&iv& 
gemdibromis correspondants B l’aide d’un hydrure 
organostannique.’ Cette rkduction donne dans le 
cas des monobromures b et c un mklange 
inseparable d’isomgres 1 et 1’ dont les proportions 
ont Ctt dCterminCes dans un prCctdent memoire 
(Nous avons trouvC les rapports lb/l’b = 60/40 et 
lc/l’c = 80/20). 

On peut a priori envisager deux types d’tvolution 
pour le carbocation primitivement form& (a) le 

W’) 
a R=Me 
b R=Et 
c R=i-Pr 

depart de l’halogtne laisse un carbocation dont la 
charge est d6localisee par conjugaison sur les 3 
atomes C,, C1 et C1, et on s’attendrait alors & la 
formation de d&iv& cyclorpoptniques par trans- 
position allylique (attaque du nuclt5ophile sur C,), 5 
c&e de composCs m&thyh%ecyclopropaniques; (b) 
ouverture 6lectrocyclique du cycle concertee avec 
le dbpart de l’halog&ne et l’orbitale vide se conjugue 
avec deux orbitales 2p formCes par ouverture du 
cycle donnant naissance cation 
“m&hyl8neallylium” dont la charge positive est 
d6localis6e sur les carbones Cz, C, et Cd. Cette sitcli 
ation doit prtvaloir si la prCsence de la double 
liaison ne modifie pas trop la reactivite du cycle & 
trois atomes de carbone et si le cation 
mtthyl~necyclopropyle se comporte comme un ca- 
tion cyclopropyle simple. 

La r6activit6 du cation cyclopropyle a Ct6 pr6vue 
dans le cadre de la thborie des reactions 
Clectrocycliques et v6rifite ensuite expCri- 
mentalement.’ Dans une &action concertte, l’ou- 
verture disrotatoire du microcycle se fait de 
maniBre ZI assister le dCpart du nucl6ofuge X en 
une sorte de SN2 inteme (SchBma 1). 
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SCHBMA 1 

II en rt%ulte que la stCrCochimie du produit ou- 
vert B est d&ermin6e par celle du precurseur cyclo- 
propanique: si un groupement est cis par rapport B 
X dans A (ou A’) il passe vers l’interieur dans B, s’il 
est trans dans A (ou A’) il se retrouve a I’exterieur 
dans B. 

IWSULTATS ET DISCUSSION 

Si les bromo-2 dialkyl-l,l methyltne-3 cyclopro- 
panes la, lb(l’b) et lc(l’c) se comportent comme 
des halogtnocyclopropanes et non comme des 
halogenures allyliques (ce que I’experience va 
confirmer), et si le depart du groupement lib&able 
est concert6 avec l’ouverture du cycle, les produits 
peuvent &tre prevus a partir de la structure de 
l’intermediaire plan form6 par ouverture disrotatoi- 
re (Schema 2). 

Les atomes de carbone 3 et 4 ont une configura- 
tion hybride trigonale et le carbone 2 est digonal; le 
groupement methyle qui ttait cis par rapport a Br 
est dirige vers l’int&ieur et le groupement R vers 
l’exterieur (l’ouverture est disrotatoire externe avec 
la forme consideree dans le Schema 2; elle est 
Bvidemment disrotatoire interne dans le cas de la 
forme Bnantiomere). 

L’attaque de l’eau peut se faire (a) soit sur le 
carbone 4, et elle conduit alors a un alcool a! 
allenique 2, l’attaque pouvant se faire de chaque 

=.= 
X0” 

R CH, 

c&e du cation avec la m&me probabilite; (b) soit sur 
le carbone 2, et la reaction doit donner un ditnol qui 
se tautomerise en c&one (Y, p Bthylenique 3. 

Dans ce cas, la st&eochimie de la c&one obtenue 
decoule des rtgles de selection: le groupement R 
qui &tit au depart en trans par rapport au brome se 
retrouve en trans par rapport au.groupment acetyle. 
Ce resultat est dun grand inter&: en effet, pour 
verifier si le mtcanisme est concert6 ou non il 
suflira de comparer les proportions relatives des 
enones stereoisomeres obtenues a celles des mo- 
nobromures de depart en se basant sur les 
correlations suivantes (Schema 3). 

L’hydrolyse des monobromures 1 (+I’ darts le 
cas de b et c) en mileu tamponne (CaCOj), a chaud 
(20 h a 80”(Z), dans le melange eau/dioxanne @O/60) 

- H& 0 

Br 
R H 1 

1 

3 

H 

=F 

CHz KC 

R - R 

Br 2 

0 
- 

H&Z H 
f’ ‘3’ 

SCHEMA 3 

SCHEMA 2 
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Tableau I* 

% relatif des produits de solvolyse: eau/dioxanne, CO,Ca 

la 

=.= 
2s (61.2%) 

OH 

lb =-= 
+ T- 

2b (6%) 
l’b OH 

lc Z’S 

+ 2e (69.7%) 
l’c OH 

9 - 
3a = 3’a (384%) 

JJ=O Q0 

3b(18.7%) 3’b (12.3%) 

% relatif des produits de solvolyse: eaulacttone, CO,Ca, Ag‘ 

la 3a = 3’a (56,3%) XT 0 

4a (43.7%) 

3b (33%) 3’b (23%) 

4b (44%) 

I 

lc 
+ 2c (12%) 3c (45%) 3’c (12,2%) 

in 

5 
l’c 0 

4c (23%) 

*L’identification des produits repose sur I’interprttation de leurs donnkes IR et RMN (voir Partie Expkrimentale). 

conduit aux deux sortes de compods p&us cas, les couples de c&ones u, j3 BthylCniques atten- 
comme se& produits de solvolyse (Tableau 1). dues 3 et 3’ dans lesquels l’isom&re 3 prt5domine 
L’absence de d&iv& cyclopropCniques et comme pr&Cdemment et des dialkyl-2,2 
m&hylbnecyclopropaniques tend & montrer que le dihydrofuranne-2,s 4; et (b) dans le cas de lc(l’c) il 
cation “m&hylbneallylium” form6 par ouverture du se forme tgalement en faible quantitk l’alcool 
cycle doit Btre le v6ritable intermediaire plu& aUnique 2c (12%) ainsi qu’un melange d’bpoxydes 
qu’un cation meson&e m&hyl&necyclopropan- vinyliques 5 st&6oisom&es (7.8% des produits de 
ique-cycloprop&ique (voir Introduction). solvolyse). 

Les c&ones u, /3 Cthyltiniques qui sent obtenues 
sous forme de couples de deux stMoisom&res 3 et 
3’ (Sch6ma 3) oti l’isom&re 3 domine (dans le cas de 
a, 3 = 39, et les alcools aMniques 2 sont &par& B 
Mat pur par CPV (colonne Carbowax 2OM). Cha- 
cun de ces composts reste stable lorsqu’il est 
replac6 dans les conditions de la solvolyse. 

Lorsque chacun des produits purs (s6par6s par 
CPV sur colonne Carbowax 20 h4) est replace dans 
les conditions de la solvolyse, on constate que si les 
c&ones sont stables, I’alcool alltnique 2c redonne 
le dihydrofuranne 4c (plus les dpoxydes 5). 

En prolongeant le temps de r&&ion (dans le cas 

Lorsque l’hydrolyse est effectude ?I tempkrature 
ambiante (durke 20 h) en prtsence d’ions Ag+ dans 
le melange eau/ac&one @O/60) tamponnk par Ca- 
CO, on obtient (Tableau 1): (a) darts tous les 
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du monobromure c) on constate que le pourcentage 
des c&ones ne varie pas tandis que I’alcool 
allenique disparait et que la quantite d’tthers cycli- 
ques augmente. Enfin, les alcools 2 isoles dans les 
premieres conditions de solvolyse (sans Ag+) sont 
entierement isomeris& en ethers cycliques lor- 
squ’ils sont places dans les conditions de l’hydro- 
lyse en presence d’ions Ag’. On doit done 
considerer qu’ils sont les precurseurs de ces ethers. 
Ce resultat peut Btre compare a celui obtenu dans 
l’hydratation d’alcools (Y alleniques primaires en 
presence d’ions mercuriques, reaction qui conduit 
a la formation de dihydrofurannes.6 

La formation de ces composes a partir de l’alcool 
allenique en presence d’ions Ag’ implique vraisem- 
blablement le passage par un complexe m entre Ag’ 
et I’une des deux doubles liaisons du systeme 
cumule suivie d’une attaque nucleophile 
intramolt5culaire du groupement OH et de 
1’Gnination dun proton. 

11 est done raisonnable d’admettre que les pro- 
duits de solvolyse obtenus dans les deux cas 
resultent bien dune ouverture du cycle en accord 
avec les regles de Woodward-Hoffman-DePuy. Le 
cation “m&hyl&neallylium” est ensuite attaque par 
le nucleophile externe soit sur le carbone 2 pour 
donner des c&ones Cthyltniques, soit sur le car- 
bone 4 pour donner l’alcool allenique qui se trans- 
forme en partie en ses produits de cyclisation in- 
terne (Schema 4). 

Si on considere uniquement les c&ones (Y, /3 
Bthyleniques obtenues lors de la solvolyse des mo- 
nobromures b et c (pour le monobromure la, une 
settle c&one est obtenue) et si on compare les pro- 
portions relatives des differents isomeres (les va- 
leurs calculees a partir du Tableau 1 sont 
consigees dans le Tableau 2) on peut voir que si 

Tableau 2 

produits de 
solvolyse sans Ag’ 

lb 3b 3’b 

l’b 60.1% 39.7% 

lc 3c 3’c 
+ 
l’c 79.2% 20.8% 

pro&its de 
solvolyse avec Ag’ 

3b 3’b 

58.9% 41.1% 

3c 3’c 

78.7% 21.3% 

les proportions de c&ones contenues dans les pro- 
duits de solvolyse varient avec le solvant (eau- 
dioxanne ou eau-acetone), leurs proportions relati- 
ves sont inchangees. 

11 faut rappeler a ce propos que l’etude de la 
transposition thermique d’acttyl-2 dialkyl-1,l 
methylene-3 cyclopropanes a permis de montrer 
que les monobromures pr6curseurs4 Btaient des 
melanges de deux stereoisomeres dans les propor- 
tions lb/l’b = 60/40 et ldl’c = 80/20. 

La concordance des chitfres foumis par les deux 
m&odes est assez remarquable; les presents 
resultats confirment done que le mecanisme de sol- 
volyse comporte une ouverture disrotatoire 
concertee. 

Ce resultat va dans le sens du mecanisme 
propose pour la reduction par l’hydrure de tri-n- 
butyletain des dibromures de depart (memoire 
precedent): le radical methylenecyclopropyle 
brome se met en Cquilibre avant l’attaque de l’hy- 
drure organostannique, le produit majeur obtenu 
correspondant au radical le plus stable ther- 
modynamiquement dans lequel le brome est eclipse 
avec le groupement alkyle le moins encombrant. 

avec ions 
&+ 

r. qH,(R) 

KC 
=*= 

OH 
- (CH,)R H 

49 ____________________--___ J 
a: R=CH3 
b: R = C,H, 
c: R = i-C,H, 

Sam ions 

&+ 

4 

.%Hl%A 4 
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CONCLUSION 

L’ouverture du cation m6thyBnecyclopropyle 
parait done r6gie par les rbgles de Woodward- 
Hoffmann-DePuy ce qui n’avait jamais tt6 mis en 
Evidence. Ce cation reagit comme le cation cyclo- 
propyle en donnant une reaction d’ouverture 
Blectrocyclique disrotatoire. 

L’Ctude de la st&dochimie des produits d’ouver- 
ture donne des r&ultats en plein accord avec ceux 
deja prtsentts dans le p&&dent m6moire4 et con- 
firme les conclusions relatives & la st&ochimie de 
la rtduction des gem-dibromodialkylmtthyltne- 
cyclopropanes par I’hydrure de tri-n-butyl&ain. 

PARTIBBXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN ont btb enregistr6s avec un 
spectrophotombtre Varian A-60, Ie t&am&hyfsilane 
ttant utilisC comme ref&ence interne; la position des sig- 
naux est do&e en S (ppm). Symbolisme: s: singulet; d: 
doublet; t: triplet; m: multiplet. Lei spectres IR ont Bt& 
effectuCs avec un spectrophotomttre Perkin-Elmer 257. 
Les bandes principales sont seules indiqu6es (F:bande 
forte; m : bande moyenne; f : bande faible). Les chroma- 
tographies en phase vapeur ont Ctt? faites sur un appareil F 
et M720 utilisant l’h6lium comme gaz porteur. Les analy- 
ses centdsimales ont &t effectutes et sont en accord avec 
les formules propostes. 

Hydrolyse en milieu tampon& d chaud 
50 mmole de d&ivC monobrom& l(1’) sent introduites 

dans un ballon de 250 cm3 dqui$ d’un refrigerant & reflux, 
d’une agitation magnktique et contenant 100 cm’ d’un 
mClange eau/dioxanne (40/60) et 10 g (100 mmole) de 
CaCO,. On chauffe B 80°C durant 18 h en maintenant une 
agitation vigoureuse. Aprbs refroidissement et filtration, 
le contenu du ballon est extrait & l’dther, lav6 il l’eau et 
s&h6 sur MgSO, anbydre. La majeure partie du solvant 
est chassee et les diff&ents constituants du m6lange sent 
&par& par CPV (colonne Carbowax 20 M). 

Solvolyse du bromo-2 dimPhyl-1,l mkthykne-3 cyclo- 
propane la. Methyl-4 pentadibne-1,2 01-4 2a. IR (film) 
(cm-‘): 3370 (FF), 1960 (F), 1150 (F), 845 (F); RMN (CCL): 
AB, cent& & 5.27 et 4.77 (3H). I.28 (s.6H). Mkthyl-2 
pen&e-2 one-4 Ja(3’a): (oxide .de m6sityle): _ 

Soluolyse du bromo-2 Cthyl-1 mlthyl-1 m.&hyl&ne-3 cy- 
clopropane lb(+ l’b). M&thy]-4 hexadibne-1,2 01-4 2b. IR 
(film) (cm-‘): 3390 (FF), 1960 (F), 1125 (F), 845 (F); RMN 
(CCL): AB, centrC B 5.22 et 4.79 (3H), 1.22 (s, 3H), 0.89 (t, 
3H), l-53 (q, 2H). Mtthyl-4 hex&ne-3 one-2 (E) 3b. IR 
(film) (cm-‘): 1680 (FF), 1620 (FF), 850 (F); RMN (Ccl,): 
6.0 (i tlargi, lH), 2.12 (q, 2H), I.03 (t, 3H), 2.05 (s, 3H et d, 
3H). MCthyl-4 hexgne-3 one-2 (Z) 3’b. IR (film) (cm-‘): 
1680 (FF), 1620 (FF), 850 (F); RMN (CCL): 6.02 (s. tlargi, 
IH). 2.57 (a. 2H). 2.10 (s. 3H). I.87 (d, 3H. J = I, SHz), 
1.0s (t, 3HjY .. 

Solvolyse du bromo-2 isopropyl-l mMhyl-I mCth- 

ylke-3 cyclopropane lc(+ 1’~). DimCthyl-4,5 hexa- 
d&e-l,2 01-4 Zc. IR (film) (cm-‘): 3420 (FF), I%0 (F), 
1145 (F’), 845 (F); RMN (CCL): AB, centrk 215.19 et 4.80 
(3H), 1.20 (s, 3H), 168 (m, lH), 0.90 (d,6H). Dim&by]-2,3 
hexkne-3 one-5 (E) 3c. IR (film) (cm-‘): 1680 (FF), 1620 
(FF), 850 (m); RMN (CCL): 6.0(s, elargi, lH), 2.08 (s, 3H), 
2.03 (d, 3H), J = I.2 Hz), 1.07 (d. 6H) vers 2.2 (sept en 
partie masque, IH). Dim&thy]-2,3 hex&e-3 one-5 (Z) 3’~. 
IR (film) (cm-‘): 1680 (FF), 1620 (FF), 8.50 (m); RMN 
(CCL): 5.92 (s, Clargi, IH), 390 (sept, IH), 2.05 (s, 3H, 
I.75 (d, 3H, J = I.3 Hz), 0.97 (d, 6H). 

Hydrolyse en prisence de AgNOl 
50 mmole de d&iv& monobromt l(1’) sent introduites 

dans un ballon de 250 cm’ Cquipc d’une agitation 
magnttique et contenant IOOcm” d’un mClange 
eaulacttone (40/60), 60 mmole de AgNO, (10.2g) et 100 
mmole de CaCO, (10 g). On agite vigoureusement & 
temperature ambiante durant 20 h. Le contenu du ballon 
est filtrk et le filtrat est extrait & I’tther puis IavC & l’eau. 
Apr& sCchage sur MgSO, anhydre, la majeure partie du 
solvant est chassCe B l’aide d’une colonne efficace et les 
difftrents constituants du melange sont &parts par CPV 
(colonne Carbowax 20 M). 

Solvolyse du bromo-2 dimethyl - I, 1 mlthyldne-3 cycle - 
ropane la. Oxyde de mksityle 3~ (hydrolyse en milieu 
tampon& B chaud). Dimbthyl-2,2 dihydrofuranne-2.5 4a. 
IR (film) (cm-‘): 3070 (f), 1090 (F), 1050 (F), 720 (F); RMN 
(Ccl,): 5,78 (m, 2H), 4,55 (m, 2H), I,20 (s, 6H). 

Soloolyse du bromo -2 Cthyl- 1 mkthyl- 1 mCthylLne -3 
cyclopropane lb (+ l’b). C&ones 3b et 3‘b (hydrolyse en 
milieu tampon& ti chaud). Ethyl-2 mtthyl-2 di- 
hydrofuranne-2,5 4b. IR (film) (cm-‘): 3070 (f), 1055 (F), 
1090 (F), 710 (F); RMN (CCL): 5,75 (m, 2H), 4,60 (m, 2H), 
1,25 (s, 3H), I,60 (q. 2H), 0,85 (t, 3H). 

Solvolyse du bromo-2 isopropyl-l mbthyl-1 me’thykne- 
3 cyclopropane lc(+ l’c). Alcool allduique 24 et c&ones 3e 
et 3’c (hydrolyse en milieu tampon& ii chaud). Isopropyl- 
2 m&hyl-2 dihydrofuranne-2,5 4e. IR (iilm) (cm-‘): 3070 
(F’), 1085 Q, 1050 (F), 715 (F); RMN (CCL): 5.70 (m, 2I-I), 
4855 (m, 2H), 1.60 (m, lH), 1.18 (s, 3H), 0.88 (d, 6H). 
Dim&hyl-4,5 6poxy-3,4 hex&e-l 5. IR (film) (cm-‘): 3070 
tn. 1620 (m). 900 (EI. 1260 (m): RMN ._. ,,, .,, (CCL): Le snectre 
de RMN est en accord avec la structure prop&be, &is du 
fait de la prCsence de deux isomkres il est difficile de faire 
une attribution certaine. 
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