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RCslrmCLa solvolyse en milieu acide des halog&nes ou des esters allyliques du mtthylinecyclopropane 
et de leurs homologues cycloprop&niques ne provoque pas I’ouverture du cycle lorsque celuici porte le 
groupe tthoxycarbonyle. Seul le produit de stabilisation de la structure cyclopropcnique est alors obtenu. 
L’ttude de la structure Clectronique et de la g&m&tie de I’interm&Iiaire allylique potentiel, le cation 
cyclopro~ylm&.hyle. a W effect&e par la mtthode MNDO, l’influence des substituants sur le prccessus 
d’ouvetture de ce cation a Cgakment Ctt disc&e. II apparait que la substitution d’un alkyle par un 
groupement alcoxycarlwnyle sur le carbone methylertique du cycle d&favor& l’ouverture. 

Ahatrnc-The solvolysis in acid solution of allylic halides and acetates of methylenecyclopropana and 
cyclopropylmethanes does not lead to ring opening when there is an ethoxycarbonyl substituent on the 
ring methylene. Only the cyclopropenyl derivative is obtained. A study of the electronic structure and 
the geometry of the possible allylic cation intermediate has been carried out using the MNDG method. 
In addition, the inguence of the substituents on the ring opening of this cation has beeen examined. 
It appears that the ring opening is disfavoured upon substitution of an alkyl group by alkoxymethyl 
on the ring methylene group. 

Le cation methyltnecyclopropyle (A) peut etre a Cependant, la solvolyse de-s monohalogeno- 
priori engendre A partir de substrats cyclopropkniques mtthylinecyclopropanes diversement substitues (II) 
portant un groupe nucleofuge en position allylique (I) en presence ou en l’absence de sels d’argent, pro- 
ou de leurs isomeres cyclopropylidkniques (II). voque toujours l’ouverture du cycle en C,-C3.‘4 
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Alors que Babb et al. observent la rupture de la 
liaison C,&, les produits de solvolyse correspondent 
gentralement a la rupture de la liaison C,-Cp du cycle 
propanique. La formation des prod&s de sta- 
bilisation du cation methylinecyclopropyle, corre- 
spondant aux structures limites A’ et A”, n’etant 
jamais obsenkes, les auteurs admettent que la solvol- 
yse des derives halogen&s du mCthyl&mcyclopropane 
conduit directement au cation mCthylenallylium B 
par une ouverture Clectrocyclique disrotatoire qui se 
fait de facon P assister le depart du nuckofuge X.‘s5 
Ce cation est ensuite attaqd par le solvant nucleo- 
phile sur les carbones 1 et 3; dans le cas de 
I’hydrolyse, la reaction conduira ii l’alcool alltnique 
et a la c&one a,~-kthyknique. 

Closs a de mkme &die le rearrangement en milieu 
mithanolique acide du (trimethyl-2,3,3 cycloprop&re- 
I yl) diphenylcarbinol et du p. nitrobenzoate de 
(trimethyl-2,3,3 cyclopropkne-1 yl)-2 propyl-2. Dans 
le premier cas, seule la formation de I’tther akique 
est observke alors que l’ester tertiaire conduit a une 
&one a,~tthyl&que qui r&he de I’hydrolyse dun 
ether d’tnol forme par rearrangement un milieu acide 
de I’Cther alltnique.6 Ces r&hats peuvent igalement 
s’interpreter par l’attaque nucleophile du cation al- 
lylique mtthylinecyclopropyle (A) ou par la for- 
mation primaire du cation mithylCnallylium B. Gloss 
et al. em&agent igalement l’hypothke dune reaction 
concertke qui diminuerait de man&e tr6s sensible 
l’tnergie de contrainte de Mat de transition inter- 
mkdiaire. 

Que le prkcurseur du cation soit un sub&at cy- 
clopropylidknique ou un derive cyclopro$nique, 
dans tous les exemples citb dans la IittCrature la 
formation de ce cation s’accompagne toujours de 
I’ouverture du cycle. 

En 1977, deux d’entre nous signalaient pour la 
premiere fois la transposition allylique mtthy- 
ltnecyclopropane + cyclopropene au tours de la 
solvolyse en milieu acide de derives halogenes du type 
I et II.’ Le but de cette note est de presenter 
l’ensemble des resultats que nous avons obtenus au 
cows de la solvolyse, dans les conditions expkri- 
mentales SN 1, d’halogtnures et d’esters alIyliques des 
series cyclopropknique et cyclopropylidenique. Une 
etude thkorique permettra de definir la gtometrie et 
la structure Clectronique des cations cycliques A et de 
prkciser leur processus d’ouverture. 

RJBULTATS 

Solvolyse aks esters cycloprophCques et cy- 
clopropylidhiques haloghh en position allylique 

Le traitement a 20” des esters halogen& 1, 2 et 3 
par le perchlorate d’argent en solution dans le mtth- 
anol ne provoque pas I’ouverture du cycle en C, 
normalement attendue, compte tenu des don&es de 
la litterature; settle la formation de l’bher cy- 
clopropknique est observke. 11 faut en particuher 
noter que la transposition allylique correspondant a 
la migration intracyclique de la double liaison est 
pratiquement quantitative: IYther 7 est en effet isole 
avec un rendement voisin de 95%, que I’ester trait6 
soit le derive cyclopropknique 1 ou I’ester cy- 
clopropylidenique 2. 

Qn observe un resultat identique au cows de la 
methanolyse en milieu acide de l’ester allylique ter- 
tiaire 4; la formation des ethers cyclopropylideniques 
n’est pas observee. 

Les derives cyclopropkniques 7-9 comme tous les 
cycles propkniques disubstitub en positions 2, 3 et 
portant un groupe electroaccepteur en position 1, 
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prbentent vers l!NOen-’ une bande d’absorption 
attribuke g la vibration de squelette “v(V)“.~ La 
position de cette bande correspond A un effet hyp- 
sochrome de 20 $ 301~x1~’ du groupement kth- 
oxycarbonyle sur le vibrateur cyclopropknique. Par 
ailleurs, pour tous ces d&iv&s, la vibration v(C=O) 
est localiske dans la zone normalernent attendue vers 
1720 cm-‘. 

En resonance magnttique nuclkaire de ‘H, ces 
d&iv&s son caractirisks par la wnstante coup@ 
SJ(HmH) z 1.6 Hz et les valeurs des dC- 
placements chimiques du proton cyclopropknique 
gkmink avec le Broupe Cthoxycarbonyle 
(6H, = 2.15 ppm) ainsi que des mkthyles vinyliques 
anormalement dtblindks 6(CHp-V) N 2.11 ppm. 

Notons enfin que le d&iv& 8 est identique en IR et 
RMN g un kchantillon authentique obtenu par 
transfert de I’tthoxycarbonylcarbne sur le mtthoxy- 
I butyne-2.’ 

Solvolyse a& halogdnowu2thyl&zecyclopropanes 5 et 6 
LSZ fait que I’on n’observe pa2 I’ouverture du cycle 

en Cs au tours de la solvolyse des esters 1 A 4 at, 
wmpte tenu des donnkes de la littirature, trks sur- 
prenant. Cette rkactivitk diffkrente, qui peut itre 

tNous remercions R. Barlet qui nous a foumi un b 
hantillon de cctte &one. 
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attribuke $ la prksence du groupement Clectro- 
accepteur CO,Et sur le cycle, nous a conduits A 
reprendre I’bude de la solvolyse, dans les memes 
conditions expkimentales, d’halogknomCthyl&ne- 
cyclopropanes non fonctionnalisk 

La mbhanolyse des halogknures allyliques 5 et 6 en 
prksence de perchlorate d’argent provoque, wmme 
I’avaient mentionnt Bertrand et al., l’ouverture du 
cycle en Cg par rupture de la liaison C,+ on 
observe la formation d’une &one a,/?Cthyltnique 
(11 ou 13) et d’un dtdther (10 ou 12) qui sont isolCs 
avec un rendement global de 75 A 95%. 

L’oxyde de mksityle 11 et la dimtthyl-3,4 pent&e-3 
one7 13 sont identiques en IR et Rh4N $ des kc- 
hantillons authentiques. Les &hers 10 et 12 
prkentent en IR une vibration v(C = 0) non wnju- 
guke (Z 1710 cm-‘) et en RMN les pits de tisonance 
attendus: 6 C(CH,), = 1.15 ppm (s), 6 C-CHX = 2.07 
ppm (s), et 6 O-CH, = 3.12 ppm (s). 

La formation des &tones a,/?CthylCniques 11 et 13 
et des c&&hers 10 et 12 s’interprkte par I’attaque sur 
C, et C, du cation mtthyl6nallylium B.’ Dans cette 
hypothkse, I’attaque nuclkophile du solvant sur C, 
conduit B un ither d’Cno1 dont l’hydrolyse en milieu 
acide permet d’interprkter la formation de 11 et 13. 
L’attaque sur C, wnduira A un &her allknique 14 qui, 
en milieu acide, peut rkagir sur le solvant pour donner 
un dikther d’inol qui, par hydrolyze, foumit le d- 
tokther 10 ou 12. 
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Cette hypothtse est en accord avec les r&sultats de 
M. Bertrand et al. dune part, elle est par ailleurs 
just&e par les r&sultats obtenus au tours du trai- 
tement acide des alcools tertiaires a$-allCniques9 
Afin de la controler, nous avons emdie l’ouverture du 
derive. brome 5 en milieu acide de Lewis tamponne 
par l’hydrogenocarbonate de sodium en suspension 
dans la solution mbthanolique. Apr&s hydrolyse, on 
isole des traces d’oxyde de mbityle et l’ether allenique 
attendu 14. Cet ether alltnique, place dans les condi- 
tions experimentales de la solvolyse de 5 et 6 en milieu 
non tamponne, conduit apres hydrolyse au c&o&her 
sature 10. 

ETUDE THEORIQUE ET DKClJSSlON 

Compe tenu des conditions exp&imentales que 
nous avons utilisees, la solvolyse des derives cy- 
clopro@niques et cyclopropylidtniques 1 a 4 ne peut 
s’interpreter que par la formation d’un cation al- 
lylique mCthyl&cyclopropyle. La solvolyse peut 
provoquer l’ouverture du cycle selon la liaison C-C,; 
la nature des substituants X et X’ semble de ce point 
de vue determinante. Nous nous proposons 
d’effectuer une etude th&orique semiquantitative de ce 
cation cyclique en prenant Rz = R, = R; = H (la 
nature de ces substituants ne semble pas modifier en 
effet le tours de la reaction de solvolyse) pour les 
valeurs de X et X’ suivantes: 

distances C-C et C-C du cation cyclopropyle valent 
respectivement 1.518A et I.485A (ab hitb”) et 
I.545 A et 1.482 A (MNDG). 

Gkodtrie et structures Plectroniques ah cations cy- 
cliques 

G&omt!trie. Les geometries des carbocations cy- 
cliques ont Cte complbtement optin%& par rapport 
a toutes les variables geomttriques en utilisant 
l’algorithme de Davidon-Fletcher-IPowell” incor- 
pore au programme. Les geometries d’irquilibre Cal- 
culees sont report&s dans le Tableau 1: hormis X et 
X’, le calcul montre que tous les atomes sont situ& 
dans le plan du cycle. 

Si l’on compare les cations A2 et A,, on peut noter 
que la presence des subs&ants X = Me et 
X = COzMe provoque un allongement comparable 
de la liaison C’+ tandis que la liaison C’< est 
plus sensiblement modifiie par un groupe methyle 
que par un groupement methoxycarbonyle. Cette 
liaison p&ente un allongement maximum pour 
I’esp&e A, et c’est effectivement elle qui se rompt au 
cours de la solvolyse de ce cation. 

La liaison C& (- 1.387 A) peu sensible a la 
nature des substituants X et X’ at intermediaire entre 
une liaison cycloprop&ique (1.328 A”) et cy- 
clopropanique (1.525 A)” et proche de la liaison C-C 

Cation Al 

A2 

A3 

A4 

X=X’=H 

X = Me, X’=H 

X = X’ = Me 

X = COtMe, X’s H 

Fig. 1. Numkrotation des atomes du carbocation cyclique. 

Dans une deuxieme itape, nous examinerons le 
processus d’interconversion des cations cycliques en 
cation mtthylenallylium. 

Pour terminer, nous etudierons la regios&ctivite 
de I’attaqut nucleophile du solvant sur le cation 
methylenecyclopropyle. Les calculs ont ete effectues 
par la mtthode MNDO d&rite par Dewar et Thiel.” 

Cette methode, qui foumit des temps de calcul bien 
plus courts que les methodes ab initio,‘w permet de 
pr&lire les geometries et les chaleurs de formation 
dun grand nombre de composes avec une precision 
raisonnable.‘O” Nous nous sommes assures que la 
mtthode Ctait convenable aussi bien pour les esp&ces 
charg&s”v’* que pour les petits cycles.” Par ailleurs 
nous avons complttement optimid les cations allyle 
et cyclopropyle par la methode MNDO. La com- 
paraison avec des calculs ab initio + interaction de 
configuration,” donne pour les energies relatives en 
kcal mol-‘: cation allyle 0.0 (ab initio, SCF + IC) 
0.0 (MNDO), cation cyclopropyle 35.6 (ab initio, 
SCF + IC) 36.8 (MNDO). Les geometries obtenues 
sont trts voisines (ainsi les distances C-C de l’allyle 
valent 1.385 A (ab initio”) et I .392 A (MNDG); les 

du cation allyle (1.392 A). I1 en va de meme pour la 
liaison C,-C, ( = 1.359 A) intermediaire entre les 
liaisons correspondantes du mCthylenecyclo 
(1.319 &I6 et du methylcyclopropene (1.461 

ropane 
K ).I6 

Ce r&hat est en accord avec une structure de type 
allylique intermediaire entre les formes limites (A’) et 
(A”): 

0 v 0 
4 b - A’_ _ A”_ 

Par ailleurs, nous avons Cgalement effectd une 
optimisation complete du cation A, au moyen dune 
methode SCF ub initio, en base STO-3G” utilisant 
une methcde de gradient.‘* 

La geomttrie obtenue confIrme le caracdre .uf- 
lylique du cation (G-C, = 1.374 A .et C-C, = 
1.348 A). 

Pour le cation 4, nous avons etc amem% (pour 
Cviter l’bcueil des minimums locaux) 21 entreprendre 



Le cation mtthylenecyclopropyIc 

Tableau 1. Geometries d%quilibre calculies (longueurs de liaison en A”, angles de liaison et angles diMres 
en degr&) 

* 

+ 

++ 

Cat ions 

\ aramftrcsX -- 

dclc2 
d 

ClC3 

d 

CzC3 

dC3C4 

d 
CIK 

dC,X’ 

Cl% 

CZCIK 

C2C,X’ 

C3CZClK 

++ 

C3CZCIK 
I++ 

*I *2 *3 

+ 
*4 

I.503 1,509 1,517 1,508 

1,523 I.531 I.541 1.526 

1.389 1,388 1,386 1,387 

1,359 1,359 1,357 1,362 

1,099 I.520 1.534 1,524 

1.099 1.106 1.534 I.106 

63,4 63.6 63.9 63.5 

119.9 123.7 118.8 123.4 

119.9 116.0 118.8 

252.5 

107,s 

250.0 

105.0 

253.5 

106.5 

117,7 

252.2 

106.2 

La ntirotation est celle indiquk sur la figure I ; pour tous 
les conpos~s les valeurs suivantes sent t.ouv6es constentes : d - 

1.073 1. d - 1,093 1. C3C4H4 - 122.2°. C3C4H’4 - 121.8°. 
Cz”2 

C4H4 

les angles de liaison C2C3C4 et C3C2H2 valent respectivement 150.7’ 

et 148,6” sauf pour le cation A4 00 ils valent 151.6’ et 149.5”. 

Les paramhres g6omStriques optimis6o pour C0214e sent les suivants : 
d 

0 

c-o 
- 1,221 A, dC_O - 1.356 1. cc0 - 123,8’, CC0 - 112,1*, CkCCO - 8’. 

Les angles diedres sent definis suivant la convention utilish dans le 

programme kUDJ : quand on regarde de J vers K, l’angle diedre IJKL est 

l’engle qui permet de rabattre le plan JKL sur le plan IJK en townant 

dens le sens des aiguilles d’une montre. 
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I’bude conformationnelle pr&alable du groupement 
alkoxycarbonyle: 

la methode MNDO les energies des differentes con- 
formations des cyclopropane- et cy- 

+ ____.- . r 
OM0 

(4 

1.3 

Bien que les barritres de rotation qui correspond- 
ent aux conformations c et d du cation A, soient 
faibles, il faut noter que les conformations les plus 
stables de ce cation sent gauches; ce r&&at peut 
paraitre surprenant car, dans le cas des substrats non 
charges, tels que les composes carbonylts 
cyclopropaniquesr9 et cycloprop&niques,20 les con- 
formations bissecttes du type c et d sent priviltgi&s. 
Afin de nous assurer de la validite de nos &ultats 
dans le cas du cation A,, nous avons determine par 

clopropenecarboxaldthydes. Dans les dew. cas la 
conformation qui est trou&e la plus stable est bien 
bissectee (s-cis) mais, comme on pouvait s’y atten- 
dre,*’ la difference d’inergie entre les fonnes s-cis et 
gauche est sousestimte. 

L’examen des conformations (a) (b) (c) et (d) du 
cation allylique montre par ailleurs que la position du 
groupement alcoxycarbonyle n’a qu’une t&s faible 
influence sur sa geomitrie et sa structure tlectro- 
nique. 
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Structure ilectrortique. Les charges nettes totales 
des carbocations sont reunies dans le Tableau 2: la 
charge positive est essentiellement lo&&e sur les 
centres 2 et 4; cette distribution dlectronique est en 
accord avec les deux formes limites (A’) et (A”) 
possibles pour ces esp&es; nous noterons Cgalement 
que la nature des substituants affecte peu la valeur des 
charges nettes. Le remplacement d’un atome 
d’hydrogene (cation A,) par un ou deux groupes 
mtthyle (cations A2 et A,) fait apparaitre une charge 
nette negative sur le carbone C, wnfirmant ainsi la 
remarque de Dewar et Thiel”” sur l’effet de ces 
substituants en MNDO. 

r&hats ne nous paraissent pas suIIisamment nets 
pour permettre une prevision de reactivite ulterieure 
de ces cations dans le cadre de la theotie de Klop 
man,2233 en particulier ils ne rendent pas wmpte de 
la r&ios@cifici~ en C, de la methanolyse 
d’intennediaires cationiques de type A,. Dans ce cas, 
la prise en compte dans les calculs du milieu r&c- 
tionnel nous pamit indispensable. 

Pour tous ces cations, la plus basse OM vide 
(LUMO) presente la symitrie n des systemes al- 
lyliques. En effet pour le carbocation A,, les 
coefficients des orbitales atomiques dans la LUMO 
valent 0.757 sur C2 et -0.631 sur C, et sont pra- 
tiquement nuls sur les centres C, et Cr. Ce caractere 
allylique du cation est confirme par le calcul ab initio 
(0.752 sur Cz et -0.651 sur C,). 

Processus d’ouverture aYes cations cycliques 
Apres avoir examine la geometric et la structure 

Clectronique des cations cycliques, il wnvient mainte- 
nant de preciser leurs conditions d’existence en Ct- 
udiant le processus d’interwnversion suivant: 

La presence de substituants X et X’ sur le carbone 
C, sera done sans influence sur la valeur des 
coefficients en C, et C, dans la LUMO. 

Dans la HOMO, les coefficients valent re- 
spectivement: -0.278; 0.328; 0.676 et 0.465 sur C,, 
Cz, Cr et C,. La substitution progressive en C, des 
hydrogtne par des methyles se traduit par une aug- 
mentation en valeur absolue du coefficient relatif a C, 
(-0.320 et -0.355 respectivement pour les carbo- 
cations A, et A,). 11 en resulte, si l’on admet qu’il 
existe une correlation entre geometric et structure 
tlectronique de la HOMO,” une augmentation du 
caractere anti-liant les liaisons C-C2 et C,-Cr, done 
un allongement de ces demitres (Tableau 1). 

Dans une premiere itape, nous avons etudii la 
transformation du cation cyclopropyle en cation al- 
lyle pour laquelle des etudes ab ittitio ont Cte pu- 
bliees 1424 afin de preciser les conditions de vahdite de 
la mdhcde MNDG pour ce type de probleme. 

En conclusion, les differents cations ont tous une 
structure allylique, avec des charges et des coefficients 
dans la plus basse orbitale vide (LUMO) a peu pres 
symetriquement repartis entre les centres 2 et 4. Ces 

Nos calculs prevoient que le cation allyle est 
plus stable que le cation cyclopropyle (AE = 
36.8 kcal mol - ‘); ce r&hat se compare favor- 
ablement avec les calculs ub hitio 6.31 G+” et 
6.31 G** in&ant les effets de correlation” pour 
lesquels les differences d’tnergie sont respectivement 
de 39.2 et 35.6 kcal mol-‘; la barriere d’tnergie calcu- 
lee par la m&ode MNDO (4.6 kcal) est sensiblement 
la mi?me que celle obtenue par un calcul ab initio en 
base minimale et plus Clevee que celle d&h&e en 
utilisant une base plus &endue; notons que l’addition 
au traitement theorique ab initio SCF dune inter- 
action de configuration limitize abaisse la barriere de 

Tableau 2. Charges totales nettes (q) et coefficients (c) dam la HOMO des carbocations cycliques 

cl 

C2 

C3 

C4 

.0,278 -0,015 -0.320 -0,056 -0,335 

0,328 0,350 0,203 0,355 0.287 

0.676 -0.362 0,644 -0,357 0.62? 

0,465 0.399 0,454 0.395 0,44! 

*La m&rotation eat celle indiquh BUT la figure l.** Cette On occupee n’est plus 

la HINO, cette dernihe 6tant localis& SW lee oxyg&nss du C02K?. 
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0.3 kcal mol-‘.24 II est done vraisemblable que la 
methode MNDD surestime sensiblement les barrieres 
d’&nergie dans ces processus d’interconversion par 
rapport a des calculs ab initio en base Ctendue. 

Dans une deuxitme Ctape, le cation methyl- 
enallylium a Cti: complZtement optimis6; le chemin 
mactionnel a ite d&it en choisissant comme co- 
ordonde de reaction l’angle C,C& (voir Fig. 1); pour 
chaque valeur de la variable, l’&nergie du systtme a 
tte minimi&e par rapport a tous les autres para- 
m&es g&omitriques. Lc profil inerg&ique est illustrt 
par la Fig. 2; dans tous les cas, I’ouverture se fait 
selon un processus disrotatoire et la courbe d’energie 
potentielle passe par un maximum; les principales 
don&s Cnergetiques sont consignees dans le Tableau 
3. Ces r&dtats montrent que I’introdiction dun ou 

hE (kcal. molr’) 

deux substituants mtthyle en C, facilite l’ouverture 
du cycle; les chemins reactionnels des carbocations 
mono et dim&y& en C, sont t&s voisins et on peut 
done penser que I’effet sterique du “groupe rentrant” 
est faible; la substitution dun hydrogetre par le 
groupement tlectroaccepteur CO,Me ne modifie pra- 
tiquement pas la bar&e d’energie; et dans tous les 
cas, le processus &interconversion est exothermique, 
le mCthyltnallylium resultant est plus stable que le 
cation cyclique correspondant. L’ouverture est 
d’autant plus facile que I’exothermicite est plus 
grande. Nous avons complttement optimist le cation 
mCthyltnallylium, en mbhcde ab initio” et dans les 
memes conditions que celles d&rites plus haut pour 
la cation cyclique A,. La difference d’tnergie entre 
cation ouvert et cation ferme obtenue dans ce cas est 

Fig. 2. Courbe d’energie potentielle pour le processus d’interconversion. 0: A,; X: A,. 
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Tableau 3. Energies relatives (kcal mol-‘) pour Ie processus d’interconversion 

Substituants 

x= X1-H 

x- CH3, X’ - H 

X-X’ = CH3 

x - co2He, X’ - H 

Cation ferm6* 

(A) 

0 (265.9) 

0 (257.5) 

0 (252,6 

0 (189.6) 

Interr4diaire 

d’bnergie 
maximum 

9,s 

5.9 

5.2 

10.0 

Cat ion ouvert 

(B) 

-20.3 

-24.3 

-29.0 

-19.6 

t Lea valeurs entre parentheses want celles de8 enthalpies de formation 

(kcill.mol-‘1. 

de -22.4 kcal mol-’ a comparer avec les n5sultat.s du 
calcul MNDO (-20.3 kcal mol-I). 

En ce qui conceme I’ttude MNDO, la stabilisation 
du cation ouvert est beaucoup plus pronot& pour 
les esp&es portant des mtthyles que pour celles 
portant le groupement COrMe: le coefficient en C, 
darts la LUMO du mbhylenallylium n’est pas nul, 
contrairement a ce que l’on a observe pour son 
homologue cyclique; par suite, il existe une inter- 
action stabilisante entre la LUMO du cation ouvert 
et les orbitales occup&es nCHr. 

Compte tenu des r&hats obtenus pour le syst.eme 
cyclopropyle-allyle, nous pensons que les differences 
d’tnergie calcul&s sont significatives et laissent sup 
poser qu’en I’absence de groupements mdthyle en 
position I, il existe un interm&diaire cyclique dont la 
duree de vie est suffisante pour permettre l’attaque 
d’une molecule de solvant avant que ne se produise 
I’ouverture. 

Des modifications sensibles de structure inter- 
viennent au cows du rearrangement; nous avons 
rbumi dans le Tableau 4 les principaux paramttres 
structuraux correspondant a “I’intermCdiaire” 
d’energie maximum. L’hydrogene Hr est situe dans le 
plan dtfini par les trois atomes de carbone C,, C, et 
C, aussi bien dans le cation ferme que dans le cation 
ouvert (vide infra). Au cows du processus 
d’ouverture disrotatoire, cet hydrogene est nettement 
deplacc hors de ce plan (C,C3C2H2 = 203” au lieu de 
180” s’il Ctait dans le plan); on obtient un r&s&at 
analogue mais plus atttnue pour le carbone extrac- 
yclique C,,; ceci met en evidence le risque d’erreur que 
I’on encourt en fixant des geometries a priori dans des 
etudes de ce type. On peut Cgalement remarquer (Fig. 
2) que I’intermediaire de plus haute Cnergie apparait 
d’autant plus tot sur le chemin mactionnel que le 
processus est exothermique; on notera enfin que 
I’atome C4 est toujours situ& du mime c&e du plan 
du cycle que le groupe “rentrant” quel que soit 
I’encombrement de ce demier. Ceci est illustre par la 
valeur de I’angle ditdre CC&C, (Tableau 4). 

Nous avons resume dans le tableau V les prin- 
cipaux paramttres geometriques calculb pour les 
differents mithylenallylium; ces cations posddent 
une structure alltnique: la liaison C,-C, est tres 
voisine d’une liaison alltnique (1.306 A)” et les cen- 
tres 2, 3, et 4 son pratiquement align& la liaison 
C,-C, est intermediaire entre une liaison allylique 
(I .392’) et une liaison tthylenique (1.335 A).” La 

charge positive est essentiellement localis& sur le 
sommet 1. Nos calculs ab initio confirment cette 
structure allenique (angle C,C,C, = 178.1”). 

Pour resumer, la presence des groupements 
mtthyles sur le carbone C, a un double effet: d’une 
part elle rend plus disponible la paire d’electrons d 
assurant la liaison CC, ce qui facilite le transfert de 
charge vets le carbone accepteur C,, selon le modtle 
propose par Klopman.2” 

D’autre part elle stabilise le cation ouvert et aug- 
mente ainsi “l’exothermicite” de la reaction (Tableau 
3). Par contre un groupement attracteur d’electrons 
(C02Me) aura I’effet inverse. 

RPgiosPIectivitP de I’attaque du cation r&thy- 
Itkecyclopropyle 

L’attaque du nucltophile lot-s de la solvolyse est 
hautement regiodlective; une rotation autour de la 
liaison 3-4 dans le cation cyclique pourrait permettre 
d’expliquer cette s&ctivid. 11 nous a pant intCressant 
d’itudier cette barritre de rotation en permettant la 
relaxation des autres paramttres geometriques. Nous 
avons port& dans le Tableau 6 les energies relatives 
AE pour differentes valeurs de I’angle de torsion 
C&&H, (le z&o d’energie correspond a I’angle 
d&ire nul). 

La encore, on retrouve deux types de “com- 
portement” differents suivant la presence ou non du 
groupe methyle sur le sommet 1 du carbocation 
cychque. La rotation autour de la liaison C,C, 
conduit, pour les esp&es A, et A,, au mtthyl- 
enallylium correspondant avec une bar&e 
d’&nergies < 6 kcal mol - ‘; I’ouverture du cation est 
effective pour une valeur de I’angle diidre inferieure 
a 60”. Pour les carbocations A, et A,, la barriere 
tnergetique est plus tlevee (> 13 kcal mol- ‘) et une 
rotation de Tangle d&Ire de 90” (valeur qui corre- 
spond H celle du d&he dans le methylenallylium) ne 
provoque pas I’ouverture du cycle; celle-ci est ob- 

tenue pour une rotation autour de C,-C, supSewe 
a 120”; une rotation de 146” correspond a un min- 
imum local de la courbe d’energie potentielle en 
fonction de C2C&H,. 

Au cows de la rotation, la charge positive se 
localise essentiellement sur le sommet 4; le meme 
phtnomtne est observe pour les coefficients des or- 
bitales atomiques dans la plus basse orbitale molew- 
laire vacante. Compte tenu des valeurs des barrkkes 

cakulks (Tableau 6) et des modifications de la 
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Tableau 4. Paramttres gkomhiques correspondant P “l’intermkdiaire” d’hergie maximum (longueurs de 
liaison en A”, angles de liaison et angles dikddrcs en de&s) 

Tableau 5. 

dClC2 

dClC3 

dC2C3 

dC3C4 

dC,X 

CICZC3 

C2C3C4 

C3C2”2 

C2C IX 

C2ClX’ 

c1c2c3c4 

C2C3C4H4 

C2C3C4H’4 

c3c2c1x 

C3C2ClX’ 

ClC3C2”2 

1.438 

I.811 

1.350 

1.333 

I.101 

81.5 

166.7 165,3 163.7 

137.3 138.3 139.5 

120.6 120.8 ll8,9 

124.2 121.7 122,s 

186.2 186.3 185.8 

41.4 41.1 39.9 

219.1 218.6 217.5 

243.0 243.2 249.6 

73.9 76.4 85.7 

203,7 203.3 202,s 

1,452 

1.784 

1,350 

1.336 

1.505(1.103)’ 

79.0 

1.466 

1,773 

1,348 

I.339 

1,523 

78,0 

A4 

1.437 

1,833 

1,355 

1,331 

.5l6(l,lO8) 

82.0 
- 

168.0 

135,9 

122.7 

122.9 

182.2 

43.8 

221.3 

240. I 

69.5 

205,6 

x La nur&rotation est celle indiquee sur la figure I. 

ti La valeur entre parenthese correspond a dC x, dam le cas oil X’ + X. 

I 

Parambtres gtomhiques des mCthylhallyliums (longueurs de liaison en A”, angles en de&). 
La numkation est la suivante 

dCIC2 

dC2C3 

d 

C3C4 

clc2c3 

1.388 1.376 

1.362 I.364 

1.301 1,294 

124.7 124,6 

‘2’3’4 I 
182.9 183.5 

Tous les atows de la ml6cule smt coplanaire 

dam un plan perpendiculaire au plan g6ndral d 

, eauf H4 et HI4 qui sent 

la molCcule. 
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Tableau 6. Energies relatives AE (kcal mol-r) pour diff&entes conformations engendrees par la rotation 
amour de la liaison C,-C,; les valeurs entre parentheses sont celles de l’angle de liaison C,C& 

c2c3c4”4 

w 

50" 

60’ 

9o” 

2,o (64,1°) I ,6 (64.9’) 

4,2 (65.6O) 4.1 (66,8O) 

5.2 (66.1’) 5.3 (6&l’) 

?,4 (66.9’) -23,4(125.1°) 

3.2 (71.7’) -24.3C124.6’) 

A2 

1.9 (65,5-J 

4,O (67.4’) 

4.8 (68,64) 

-26,7(126.1’) 

-29,0(125,9O) I I 

2.0 (64.6’) 

4.3 (65.4’) 

5.4 (66,0°) 

7.5 (66,9O) 

3.6 (69.8”) 

a ?sE- f C2C3C4H4 - 120_; 7.9 kcal.d-l (67.4’) ; C2C3C,,H,, - 146’. CIE - 

-12.2 kcal.mol (125.6’) ; C2C3C,,H,, - 165’, AE - -8 kcal.ml -’ (126.8’). 

structure electronique au cows de la rotation de la. 
liaison C,&, on peut s’attendre a ce que le solvant 
ass&e ce processus. Darts cette hypothese, la solvol- 
yse des pr6curseurs de A4 pour lesquels l’ouverture du 
cation est plus difficile a obtenir doit conduire au 
derive cyclopropenique. 

CONCLUSION 

La solvolyse en milieu acide des halo- 
genomethyltnecyclopropanes allyliques provoquant 
toujours I’ouverture du cycle, la formation inter- 
mediaire dun cation cyclique n’avait jamais 6% envis- 
agee. L’attaque nucleophile du solvant sur le cation 
mbhylenallylium, qui r&the de I’ouverture dis- 
rotatoire du derive halogent, permet en effet 
d’interpreter la formation des produits de reaction. 
Nous avons montre exf3erimentalement que, lorsque 
les cycles propenique et methylenecyclopropanique 
portent un groupement tthoxycarbonyle, le cycle en 
C, est preserve au cours de la solvolyse des derives 
hologenb et des esters allyliques; dans ce cas seul le 
produit de stabilisation cycloprop&nique est isolC; la 
reaction s’interprite par la formation intermediaire 
d’un cation allylique cyclique. 

L’ensemble des don&es thioriques, s’il n’apporte 
pas la preuve de I’existence du cation methy- 
Ienecyclopropyle “libre”, n’est pas en contradiction 
avec I’hypothese de la formation dun tel inter- 
mediaire au cows des reactions de solvolyse. 

L’etude theorique de ce cation cyclique montre 
d’une part qu’il pos&de une structure allylique et 
que, d’autre part, la substitution en position 1 dun 
alkyle par un hydrog&ne ou un groupement al- 
coxycarbonyle dtfavorise l’ouverture de ce cation. 
Cette etude montre, par ailleurs, que l’effet st.&ique 
des groupes fixes dans cette position n’a pas 
d’influence sensible sur ce processus d’ouverture. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres UV, JR et de RMN ont 63 &ah&s re- 
spectivement sur appareil Perkin-Elmer 137 UV, 
Perkin-Elmer 237 et Perkin-Elmer R-24 fonctionnant a 
60 MHz. 

Addition de I’.&hoxycarbonylcarb sw une triple liaison. 
la photolyse du diazoa&ate d’bthyle en solution dam les 
alcynes conduit aux esters cyclopropeniques et cy- 
clopropylidtniques 1, 2, 3 et 4. Le’mode opirratoire et les 
constantes physiques des pro&its sent ceux de la Ref. 8. 

Synthpse du bromo-1 dimpthyl-2,2 mt!thylt%ecyclopropane 5 
A une solution de 27 g (0.24 mole) de t-butylate de potas- 

sium dans 200 ml de pentane et 13.6 g (0.2 mole) de dimeth- 
ylall&ne maintenue a - lo”, on ajoute goutte a goutte, en une 
heure, 63g (0.25mole) de bromoforme et l’agitation est 
poursuivie pendant une hem-e a cette tem~rature. Aprts 
hydrolyse, la phase organique est d&ant&+ lavee plusieurs 
fois avec une faible quantitC d’eau et &chQ sur MgSO,. 
Apr&s evaporation du solvant, la distillation sous pression 
r&mite f&u-nit le dibromo-1.1 dimethyl-2,2 _ mtthy- 
l&tecvcloorouane. 
Rdt:80%, - IR 

Eb18 mm = 57-58”. 
film: 

nR = 1.538,. 
v( = C-J-Ii= 3078- cm - i. 

a’(= C-H)=!905cn-‘. RMN CCl,/TMS: 
6 Me = 1.4 ppm, s, 6 H; 6 (= CH3 =‘5.71 ppm, s et 
5.37 ppm, s, 2 H. 

A une solution de 8.4 g (0.035 mole) du dibromo-1.1 
dimethyl-2.2 mCthyl&recyclopropane obtenu dans 50 ml 
d&her anhydre maintenu au reflux, on ajoute goutte a 
goutte, en 30min. II.6 g (0.04mole) d’hydrure de tri n- 
butylttain et l’agitation est poursuivie pendant 2 h. Apt& 
hydrolyse, extraction 1 l’ether, s&chage de la phase organique 
sur MgSO,, puis evaporation de l’tther, la distillation sous 
pression reduite permet d’isoler le derive cy- 
clopropylidtnique monobrome 5. Eb/30 mm = 46”. 
nb= 1.481,. Rdt=40% IR film: v (= C-H)=3080cn-‘, 
6’ (=C-H)=!XOcn-‘. RMN ‘H, CCIJTMS: 
SMe= 1.28ppm, s, 3H et 1.24ppm, s, 3H; d 
CHBr = 3.36ppm, m, 1 H; 6 (= CHr) =-5.42 ppm, d, 1 H et 
5.51 ppm, d, 1 H. ‘J CHBr-CH, = 2 et I.1 Hx. Constantes 
physiques identiques 1 celles de 2. 

Synthke da chloro-I tithyl-I dimpthyl-2,2 mPthy- 
Mnecyclopropane 6 

A une solution de 99 g (1 mole) de dichloro- I, 1 Sane et 
de 13.6 g (0.2 mole) de dimtthylalltne maintenue ti - lo”, on 
ajoute goutte ti goutte, en 3 heures, 200 ml dune solution 
ether&e de butyllithium 1.2 N. On hydrolyse ensuite en ver- 
sant le milange reactionnel sur 50 g de glace pilee. La phase 
organique recueillie est s&h&? sur Na,SO,, f&her est evap- 
ore et le chloro-I methyl-l dimbhyl-2,2 mCthyl&nzyclo- 
propane 6 est isole par CPV sur colonne Carbowax 20 M 
(3 m; 5%) 6,, = 120”. ng = 1.434,. Rdt = 30% IR film: v 
(=C-H)=3070cn-‘,6’(=C-H)=!IOOcm-’.RMN,H:6 
MqC = ‘I .20 ppm, s, 3H et 1.30ppm, s, 3H; d 
MeCCl=l.60ppm,s,3H;6(=CHr)=5.32ppm,s,lHet 
5.4Oppm. s, I H. Calc C, 64.36; H, 8.42; Cl, 27.20; tr C, 
64.17; H, 8.47; Cl, 26.65%. 

Soivolyses alms le t&than01 en p&sence de AgCIO, 
A une solution de 0.23 a (1.1 mmole) de perchlorate 

d’argent dans 5 cm’ de t&thanol, on ajot& I mmole 
d’halog&nure cyclopropinique ou cyclopropylidtnique. La 
reaction est poursuivie pendant I5 min pour les derives 



Le cation metbyl&cyclopropyle 325 

cycloprop&ques et 10 h pour 1s derives cy- 
clopropylidbniques. On constate l’apparition d’un pr&ipitC 
abondant. On filtre le melange reactionnel et, apt-es lavagede 
la phase organique par une solution de bicarbonate de 
sodium, on extrait a l’ether et s&he sur Na,SO,. L’Ctber est 
Cvapore et le produit brut de readon est analyse par CPV. 

Sotuolyses de 1, 2 et 3. CPV colonne Carbowax 20h4 
(1.5 metre; 150/0). 6- = 140°C et 120°C. 

Les esters 1 et 2 conduisent au (methoxy-2 propyl-2)-2 
methyl-3 cycloprop&te-2 carboxylate d’etbyle 7 et l’ester 
brome 3 conduit au mttboxymethyl-2 methyl-3 
cycloprop&te-2 carboxylate d’ithyle 8. 

filer 7. ?‘I = 1.461,. Rdt = 95%. IR film 
v(V)= 19OOcm’, v(C=0)=1725cm-‘. RMN ‘H, 
CClJrMS: S(CH, _ V) = 2.14 ppm, s, 3 H; 6 H = 2.02 ppm, 
s, 1 H; 6 OMe = 3.17 ppm, s, 3H; b (CH,)rC = 1.32 ppm, s, 
6 H; 6 CO&H&H, = 1.22 ppm. t, 3 H et 4.08 ppm, q. 2 H. 
CalcC,66.66;H,9.09;0,24.24;trC,66.88;H,9.04,0,24.05%. 

Esrer8. n$’ = 1.446,. Rdt = 95%. IR et RMN ‘H identiques 
P ceux decrits dans la nXzrence 8. Calc C, 63.52; H, 8.23; 0. 
28.23’ tr c, 62.61; H, 8.10; 0, 29.13%. 

Solvolyses &s halo&ures 5 et 6. CPV: colonne Ucon Gil 
(1.5 m&e; 15%). eti = 140”. 

On obtient H partir de 5 la methyl-4 methoxy-4 pentanone- 
12 10 et l’oxydehe m&sytile 11 a& un rendement global de 

75% et, zi partir de 6, la methoxy-4 dim&thy]-3,4 pentanone-2 
12 et la dimethyl-3.4 penttn-3 one 13 avec un rendement 
global de 95%. 

CPlone 10. ng= 1.446,. IR film: v(C=O)= 17lOctn’, 
v(C-Gc) = 1075 cm-‘. RMN ‘H, CClflMS: 
G(CH,),-C = 1.18 ppm, s, 6 H; 6 CH,-C = 2.06 ppm, s, 3 H; 

8 
6 Me0 = 3.12 ppm, s, 3 H; 6 CH, = 2.41 ppm. s, 2 H. Calc C, 
64.61; H, 10.76; 0, 24.61; tr C, 64.30; H, 10.67; 0, 24.92%. 

Cirone 11: caractkistiques identiques a celles dun 
echantillon commercial d’oxyde de m&tile. 

Ct+one 12. hfj’ = 1.45-7,. Rdt = 45%. IR film: 
v(C=O)= 171Ocm-‘. vIC_) = IO7Scn-‘. RMN ‘H. 
CCI~MS: &CH&d = l.lOppm, 6H; c; 
CH,-C =2.lOppm,s,3H;GCH,-CH= l.:5ppm,d,3H;6 

tl 
$HJHICH =3.13ppm, q. 1 H; 6 MeO= 3.IOppm. s, 3H; 

cu,--,= 6.6Ht. Calc C, 66.66; H, 11.11; 0, 22.22; tr C, 
66.55; H, 10.90; 0, 22.43%. 

Cirone 13. ng = 1.456,. Rdt=400/ IR Nm: 
v(C=O)= 169Ocm-‘; v(C=C) = 162Ocm-‘. RMN ‘H, 
CCl,/TMS: d CH,),C et d CH,-C = P 1.80 ppm, s, 9 H; d 
CH,-C- = 2. IO ppm, s, 3 H. Identique a echantillon authen- 

8 
tique foumi par R. Barlet. 

So&oIyse du &ester 4 aims une solution suifirique alcoolique. 
A 30cm3 dune solution m&hanoliaue d’acide sulfurioue 
0.1 N, on ajoute 0.23 g (1 mmole) de derive cyclopropinique 
Cr; le melange est maintenu 12 hem-es a 20”. Aprts traitement 
a I’eau et extraction a rether, la CPV permet d’isoler les 
ethers 9 et 7. 

uUne autre interpr&ation de la distinction entre les inter- 
actions sous controle de charge ou sous contr6le frontalier 
a et& don& par F. Bemardi, A. Mangini, N. D. Epiotis, 
J. R. Larson et S. Shaik, J. Am. Chem. Sot. 99,7465 (1977). 

*‘P. Merle& S. D. Peyerimohoff, R. J. Buenker et S. Shih, 
Ibid. %, 959 (1974). 

Erher 9. ng= 1.459,. IR film: “v(V)” = 19OOcrn’, 
v(C=O) = 1725cn-‘. RMN ‘H: analogue a celle de 7 sauf 

=La mtthode MNDO sousestime les effects de conjugaison 

S CO,Me = 3.50 ppm, s, 3 H. 
et par suite les barritres de rotation; voir par example G. 
Frenking et H. Schwarz, J. Compt. Chem. 3, 251 (1982). 
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