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P. LE PERCHEC et J.M. CONIA 
Laboratoire d’Etude des Carbocycles 

FacultC des Sciences de Caen 

(Received in France 25 March 1970; received in UK for publication 25 March 1970) 

0 

La synthese de deux rotanes : le pentacyclopropylidene et le tetracyclopropylidene 

3 (n=!j et n=4) a CtC don&e recemment (1,2). La presente communication relate la . 
preparation, B partir d’un nouvel all&e : le vinylidenecyclopropane l_, du bicy- 

clopropylidene 2 (qu’on peut considerer , au moins du point de v-ue formulation, comme le 

premier terme de la serie des rotaries) et sa dimerisation thermique, inattendue, en tktra- 

cyclopropylidene 4. 

A notre connaissance, seuls des derives tetra- et hexa-methyl&s (methyles &mines) 

du bicyclopropylidene sont connus (3,4) ; l’hydrocarbure de base ne l’est pas. 

Par action du dibromocarbene sur le methylenecyclopropane , prepare a partir tlu 

chlorure de methallyle , selon (51, on a obtenu le gem-dibromospiropentane . Avec une base 

forte comme le phenyllithium, il donne le seul all&e d’ouverture : le vinylidenecyclopropane 1 
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Un echantillon pur del_, isole par CPV sur colonne Carbowax 20-M B 600, presen- 

te en solution dans CCld, les caracteristiques spectrales attendues : en RMN (11 > un triplet 

h b 1,40 ppm (J5 4 Hz) d’aire double de celle d’un quintuplet a 8 4,65 ppm (Js 4 Hz) ; en 

infrarouge, les bandes des cyclopropanes et des allenes B 3060, 2020, 1985, 1670, 1040 

cm -l. Le spectre de masse comporte, entr’autres, le pit M+ attendu B m/e 66 et le pit M-l 

caracteristique des composes cyclopropaniques (6). 

A partir de 1_ et du reactif de Simmons en gros exces, au reflux de l’bther pendant 

48 heures, on est conduit au seul bicyclopropylidene 2 ; il n’est pas constate de transfer? de 

methyl&e sur la double liaison centrale ; mais une partie, variable selon les experiences et 

d’origine ma1 determinee , de vinylidenecyclopropane est retrouvee inchangLe. 2 isole par 

CPV dans les msmes conditions que 1_ presente les bandes IR caracdristiques h 6 3050 et 

1020 cm-l et en RMN le signal unique attendu ii 8 1,12 ppm ; le spectre de masse presente 

bien le pit M+ a m/ e 80. 

La thermolyse de 2, en tube scelle, B 210° pendant 1 heure , voit la formation de 

deux produits : le methylenespiropentane 3 (40%) et le dimere de 2 : le tetracyclopropylidene 

4 (lS%>, tous deux identifies par comparaison avec un echantillon authentique (8 et 2), 45% de 

2 &ant recupere inchange ; apres 4 heures de chauffage dans les mCmes conditions, 
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les proportions constatCes (CPV) sont de 54,5 - 35 - IO,5 pour 3 - 4 - 2 respectivement , 

toujours seuls presents. 

r>-aL!%~ + 

2 3 8 - 4 

Le chauffage de 3 a r&&l& qu’il n’existe pas de r&action de reversibilitk 2 Z= 3 ou 

3Z4 (8). Le r&arrangement 2 A 3 doit mettre en jeu un biradical du type 5 dont la stabi- 

lisation par resonance allylique doit stre importante (voir notamment 9 ; voir aussi 8). 

La dimerisation thermique de 2 est plus dPlicate B interprkter. Les rares r&actions 

connues de ce type sontAcelles de polyhalog&noCthyl&nes tels que CF,=CFz (10) ou Clz=Ca 

(7) ; la dim@risation 2 + 4 est la premihre, ii notre connaissance, qul concerne un hydro- - - 

carbure . Si l’on &carte une cycloaddition (2 + 2) concert&e, interdite par les rbgles de 

Woodward-Hoffmann, on peut Pmettre l’hypothese de la formation de biradicaux f! et de 

leur couplage en 7 par leur carbone radlcalaire “vlnylique”, suivi de la fermeture proba- 

blement concertCe de trois cycles. 

--c 

2 n 

Autrement dit, le dernier stade de la formation du tCtracyclopropyli- 

d&e 4 pourrait Z$tre un intermkdiaire du type 8. D’autres travaux - 

sont en tours pour eclaircir le processus de ces r&actions thermi- 

ques , notamment la dimPrisation remarquable 2 
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