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Résumé—L’action de NaH sur divers halogénures benzyliques, au sein du HMPT anhydre, peut conduire
a des réactions de réduction, doublement ou élimination. La bromacétophénone et le bromacétate d’éthyle
donnent des dérivés cyclopropaniques dans de bonnes conditions.

Le dibromo-7,7 norcarane est réduit en bromo-7 norcaranes cis et trans. L'eau joue un rdle important
dans ces réactions, dont elle peut modifier totalement le cours. Enfin, des solutions bleues paramagnétiques
sont obtenues par addition de HMPT aqueux a une suspension de NaH dans le HMPT anhydre. L'origine
de ces solutions est discutée.

Abstract—NaH reactions with several benzyl halides in anhydrous HMPT, can give reduction, coupling
or elimination reactions. Phenacyl bromide and ethyl bromacetate give cyclopropane compounds in good
conditions. 7,7-dibromonorcarane is reduced to 7-bromonorracanes cis and trans.

An important part is played by water in these reactions and can entirely modify the results. Furthermore
blue paramegnitic solutions are obtained by addition of aqueous HMPT to NaH suspension in anhydrous
HMPT. The source of these solutions is discussed.

INTRODUCTION

Divers halogénures benzyliques, soumis & 1’action de bases telles que NaNH, dans
NHj, liquide,’ dans I'hexaméthylphosphotriamide (HMPT) pur ou en mélange avec
d’autres solvants,? ou t-BuOK au sein du diméthylsulfoxyde (DMSO),? conduisent
A des stilbénes par élimination intermoléculaire. Cependant, ’'un de nous a montré?
que le bromure de benzyle traité par NaNH, en milieu HMPT-benzéne, conduit
essenticllement 4 la tribenzylamine; ’emploi de NaH dans le HMPT pur devait
¢liminer cet inconvénient. En fait, on obtient du bibenzyle accompagné d’un peu de
toluéne (formé avant hydrolyse).? Il nous a paru intéressant de poursuivre plus en
detail I’étude de cette réaction qui, étant donné sa grande simplicité de mise en
oeuvre, est susceptible d’applications synthétiques.

Enfin, nous avions constaté qu’il se formait parfois, & c6té des produits signalés
ci-dessus, un compos¢ lourd identifié depuis a 1’oxyde de benzyle.

Ceci nous a menés, comme nous le verrons dans la derniére partie du présent
travail, a étudier 'influence de I’eau sur le cours de nos réactions. Dans tous les cas,
celles-ci sont réalisées en milieu hétérogéne.

ACTION DE NaH SUR QUELQUES DERIVES HALOGENES EN
MILIEU H.M.P.T. ANHYDRE
Cas de C¢gHs—CH X
Nous avons réuni quelques-uns des essais effectués dans le Tableau 1.
* Travail effectué dans le cadre de la RCP 118 “*Solvants moléculaires™.
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Etude des réactions provoquées par ’hydrure de sodium 2471

Avec le bromure de benzyle, aprés un certain temps d’initiation, la réaction,
accompagnée d’un fort dégagement gazeux,* peut devenir trés violente. Le bibenzyle
est généralement obtenu avec de bons rendements (No. 1).

La premiére question qui se pose est de savoir si le mécanisme qui intervient est
radicalaire ou ionique. La deuxiéme hypothése nous parait la plus probable pour les
raisons suivantes:

Le solvant joue un réle trés important; la réactivité du bromure de benzyle devient

beaucoup plus faible quand on remplace le HMPT par du THF (No. 1, 4).

La présence d’hexaphénylethane (HPE), inhibiteur de radicaux,® ne modifie pas le
cours de la réaction (No. 2).

De méme, en présence de cuméne,® nous n’avons pu mettre en évidence de dicumyle
(No. 3). On constate tout au plus une légére diminution de réactivité, due au fait que
le solvant n’est plus du HMPT pur.

Enfin les résultats que nous exposerons ci-dessous s’accordent bien avec I’hypo-
thése ionique.

Pour la réaction de doublement nous proposons le mécanisme suivant:

o pr L &u, - CeH, V% C4H, — CHS + Br® + Na® + H,
CeH, — cu;i..clu, £ ¥ . C,H, - CH, — CH, — C¢H, + Br®

CsH;

Il découle des observations ci-aprés:

Le toluéne n’est pas responsable de la formation du bibenzyle ;2

Dans nos conditions le trans stilbéne n’est pas réduit en bibenzyle;

Le chlorure est bien moins réactif que le bromure, ce qui est en accord avec le
fait que H® est une base molle,” et que Br est un acide plus mou que Cl.

Quant 2 la réduction en toluéne, nous pouvons I’expliquer par I'hypothése suivante :

H¥\-CH, —F}r - C¢Hs — CH, + Br®
|

CeHs

mais nous verrons par la suite que ce schéma doitétre trop simpliste et que le HMPT
doit intervenir au cours de ces réductions par un mécanisme que nous n’avons pas
encore éclairci.

Dés maintenant, deux questions se dégagent :

(a) Quels que soient les bromures benzyliques, NaH au sein du HMPT provoque-t-il
toujours des réactions de doublement ou peut-il, suivant la nature du substrat, se
comporter comme une base ordinaire et attaquer un hydrogéne (acide dur) conduisant
ainsi aux éliminations habituelles?

(b) La base molle H® attaque-t-elle réellement le brome (acide mou)?

* Nous n’avons pas mesuré la quantité d’hydrogéne dégagé, les renseignements tirés de telles mesures
auraient été de peu d'utilité puisque Normant et Cuvigny* ont montré la formation du complexe H,,
HMPT.
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Nous avons tenté d’y répondre griace au travail exposé ci-dessous.

Z\/T\ llnl
Cas de @7? —Br
R’

Il est logique de penser que I’attaque éventuelle d’un hydrogéne est liée & sa mobilité.
Il paraissait donc intéressant, afin de répondre A la premiére question, d’étudier des
bromures benzyliques possédant, sur le carbone porteur de I’halogéne, un ou plusieurs
hydrogénes d’acidité variable d’un halogénure 4 I’autre. Ceci nous a conduit 3
examiner les dérivés bromés réunis dans le Tableau 2 (No. 7 a 13).

Il paraissait également intéressant d’examiner le comportement de NaH vis-a-vis
d’'un bromure ne possédant pas d’hydrogénes benzyliques, mais susceptible de
subir une réaction d’élimination intramoléculaire. Nous avons choisi le bromure de
cumyle Tableau 2 (No. 14) car de plus il pouvait nous apporter des renseignements
complémentaires sur la nature ionique ou radicalaire de nos réactions.

Les résultats obtenus dans les essais No. 7 a 10 conduisent a la remarque suivante :
si ’on considére les constantes ¢° de Taft,® on voit que le groupement C=N est celui
pour lequel I’hydrogéne benzylique doit étre le plus acide. Donc la base H®, bien
que “molle” peut, méme en présence d’un brome (acide “‘mou”) attaquer un hydro-
géne (acide *“dur”), si ce dernier est suffisamment mobile. Ceci est en accord avec une
remarque de Pearson et Songstad® sur le fait que la notion de *“dureté” et de “mollesse”
ne doit pas éliminer toute autre considération dans I’étude des réactivités.

Nous retrouvons donc, dans le cas du bromure de p-cyanobenzyle, la réaction
classique d’élimination dont le mécanisme, par analogie avec ce que I’on trouve dans
la littérature!- 3 peut s’écrire:

N
H&—H — CH — Ar— Ar — CH — Br + H,

Br
9 M
Ar — CHN—~CH, — Br — Ar — CH — CH, — Ar + Br®

| | I

Br Ar Br

C]
H‘/ H

Ar—CH-[—CH—-Ar—»Ar—Cl-l=CH—Ar-+—Bre
|
CBr

La conclusion précédente est bien vérifiée dans le cas du bromodiphényl méthane
et du bromo-9 fluoréne (No. 11 et 12) dont les hydrogénes benzyliques sont acidifiés
par la présence d’un second noyau aromatique et pour lesquels on observe I’élimina-
tion intermoléculaire.

Par contre, dans le bromo-1 phényl-1 éthane (No. 13) I'acidité d¢ I’hydrogéne

benzylique, ainsi que la stabilité d’un carbanion éventuel, sont diminuées par suite
de la présence du groupement méthyle. De plus, ce dernier posséde des hydrogénes
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susceptiblesd’ ¢ attaqués pour conduire 4 une élimination B trés facile. L’experience
montre qu’en fait, seule cette derniére réaction a lieu, conduisant ainsi au styréne.

Le bromure de cumyle (No. 14) ne posséde que deux centres d’attaque possibles: le
brome et I'un des hydrogénes des groupements méthyles. Ici, le carbanion benzylique
éventuel est encore plus destabilisé que dans le cas précédent et c’est encore I’élimina-
tion qui gagne sur toute autre réaction.

Donc, dans ces deux derniers cas, NaH se conduit encore comme une base habituelle
et attaque un hydrogéne. Enfin ces expériences donnent un argument supplémentaire
en faveur du mécanisme ionique de nos réactions. En effet, la formation d’un radical
benzylique par arrachement de Br. devrait tre favorisée, notamment avec le bromure
de cumyle et conduire & des produits de doublement,® ce qui ne correspond pas & nos
observations.

Cas de dérivés dibromés

Nous avons ensuite porté notre attention sur des composés du type Ar—CHBr—
CHBr—R, susceptibles de conduire, dans nos conditions, a4 des dérivés acétyléniques
ou éthyléniques. Nous les avons choisi (Tableau 3, No. 15 4 20) de telle sorte que
I’attaque éventuelle du brome par H® puisse étre mise en évidence, et apporter ainsi
une réponse i la deuxiéme question précédemment posée. Le comportement de
I'a,a’-dibromoorthoxyléne (Tableau 3, No. 22 2 25) a également été étudié, en espérant
obtenir une synthése facile du benzocyclobuténe.

L’étude du dibromostyréne (Tableau 3, No. 15, 16) devait nous permettre de
montrer facilement I’attaque possible d’un brome benzylique par H®. En effet, ce
composé conduit au phénylacétyléne (élimination classique par attaque sur le
proton) et au styréne, qui peut provenir, soit d’une élimination de 2 Br par attaque
sur I’halogéne, soit d’une substitution par H® du brome en « du noyau, suivie d’'une
élimination. Si 'hypothése d’attaque sur 'halogéne était exacte, C¢H,—CDBr—
CH,Br devait conduire & C4H—CD=CH,. Malheureusement, nous n’avons pu
préparer le dibromo-1,2 phényléthane deutérié qu’a 94%, ce qui oblige a considérer
le schéma suivant:

C¢H;—CBr—CH; — CgHs—C=C—H « C¢H;—CBr—CH,

(a} |k, @Mk,

C6H5-CHBr—CH2Br% C¢Hs—CH,—CH,Br*& C4H,—CH==CH,

]
ke ks
©

C¢H,CDHCH,Br %ﬁcsn,cnmcuzsr

Ky

7
C¢H—CD=CH, (c;

En se placant dans ’hypothése ol seules les réactions (a), (b). ('}, (b') interviennent,
nous admettons, les rendements globaux étant de 80 4 85%, que CcH,—C=CH
CsH—CH==CH, représente le rapport des vitesses globales de formation de ces
composés. Partant d'un dibromé deutérié 4 949, en raisonnant sur 100M pour
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simplifier et tenant compte des rendements globaux et relatifs, nous voyons que les
6M de produit non-deutérié doivent donner 1-14M de styréne et les 94 moles
deutériées, 37-6M du mélange de styrénes deutérié et non deutérié. En supposant
alors que C{H,—CHD—CH,Br est entiérement transformé en styrénes et en
admettant pour effet isotopique primaire k/k3 = 7 (10), les 37-6M de C¢Hs—CHD—
CH ,Br doivent donner 5-3M de styréne non deutérié, soit au total de I’'ordre de 6M
de ce dernier. Or nous constatons en fait un enrichissement en deutérium. De plus
I'intervention de (c) et (¢) simultanément avec (a), (b), (a'), (b') ne change rien au
résultat final, puisqu’elles ne font intervenir qu’un effet isotopique secondaire.

Donc, nous pensons pouvoir dire que les réactions (b) et (b)) ne doivent pas jouer
un rdle important et que I’attaque directe de Br par H® est effective.

Le cas des dibromo stilbénes méso et d, | (No, 17, 18, 19) est plus complexe. Il est
connu que le dérivé méso conduit au trans stilbéne quelle que soit la base utilisée
(NaNH,, hydrures mixtes, Br~, Cl ™, etc....)."!" 12 La conformation préférentielle de
ce composé n’autorise pas la formation du diphénylacétyléne. Par contre avec le
dl les résultats sont variables: on obtient un mélange de trans et cis-stilbénes si I'on
utilise NaBH, ou Br®, et du trans pur avec NaBH(OMe), ou CI®.'* 12 Les
mécanismes qui peuvent intervenir sont des éliminations syn ou anti, ou une sub-
stitution-élimination. Dans nos conditions, le d, [ n’est pas transformé en méso
(No. 20); par contre, le stilbéne cis est largement isomérisé en trans (No. 21) ce’qui
est confirmé par la comparaison des No. 18 et 19. L’obtention de silbéne cis (No. 19)
avec un temps de réaction plus court indique qu’au moins une partie de la réaction
est due au mécanisme suivant :

1<
HNC Br H H
N LCH, Ne=d”
H”) A -
C4H, (Br cH,  c.,

et qu’il doit en étre de méme avec le méso.

Une autre remarque intéressante est que le d, I, dont la conformation est 1a moins
favorable 4 I’élimination de 2 Br, conduit & une plus forte proportion de bibenzyle
que le méso (No. 3 et 4). Ceci semble montrer que, si ’élimination est difficile, elle
n’est pas remplacée par une substitution-élimination mais par une double substitu-
tion, pour laquelle il est alors difficile d’admettre un mécanisme aussi simple que
celui proposé pour C{H,—CH ,Br.

Une remarque analogue peut étre faite avec l'a,a’-0-dibromo xyléne (No. 22, 23,
24) pour lequel il nous a été impossible, jusqu’d présent, de mettre en évidence la
formation de benzocyclobuténe et qui conduit & une diminution de la quantité de
polymeéres et augmentation de la réduction quand on augmente la dilution et Ia
quantité d’hydrure. Enfin, le HMPT seul (No. 25) est sans action sur ce dérivé dibromé.

Cac du bromure de phénacyle, cu bromacétate d’éthyle et du dibromo-norcarane
Avant de poursuivre, nous résumerons briévement les réactions que I’on peut
rencontrer lors de I’action de NaH sur un bromure benzylique au sein du HMPT:

attaque de I’halogéne
attaque de I’hydrogéne
substitution de I’halogéne.
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La nature des produits formés est surtout fonction de la structure du substrat de

départ.
Dés lors il paraissait intéressant d’étudier:

(a) Des dérivés halogénés possédant 4 la fois un brome mobile et des hydrogénes
trés acides, afin de savoir si NaH s¢ comporterait comme une base ordinaire. Les
a-bromo cétones ou esters nous paraissaient de bons réactifs. Pour ’instant nous en
avons choisi deux (Tableau 4, Nos. 26 4 29).

(b) Des composés & brome peu mobile et dont les hydrogénes d’une part soient peu
acides et d’autre part ne permettent pas une élimination facile de HBr, afin de savoir
si la mollesse de H® serait suffisante pour autoriser 1’attaque de I’halogéne. Le
dibromo-7,7 norcarane a paru répondre & nos exigences et jusqu'a présent nous
n’avons étudié que cet halogénure (Tableau 4, No. 30).

Dans le cas de la bromocétone et du bromoester, 1’attaque devait avoir lieu sur
I'hydrogéne en a de la fonction activante, si ce que nous avons exposé plus haut
était exact. Par contre avec le dibromonorcarane, nous n’avions pas le choix, et
s’il y avait réaction, nous devions obtenir des produits de réduction. C’est ce que nous
avons effectivement vérifié.

Avec la bromacétophénone (No. 26), nous n’avons isolé que le tribenzoyl-1,2,3
cyclopropane alors que, traitée par K,CO, en milieu H,O-dioxanne,'* elle conduit
a deux céto-époxydes halogénés isoméres. Au sein du THF, aprés plusieurs essais
effectués a diverses températures, le meilleur résultat obtenu est celui mentionné au
No. 27. 1 se forme & c6té du dérivé attendu une grande quantité d’un solide amorphe
non identifié (pas de fusion nette).

Quant au bromacétate d’éthyle, I’effet de solvant est aussi trés important puisqu’a
50-60° il ne réagit pas dans le THF (No. 29) alors qu’entre 0 et 5° dans le HMPT, on
obtient I’ester cyclopropanetricarboxylique-1,2,3.

Dans la littérature on trouve quelques exemples de cyclisations cyclopropaniques
A partir de cétones a-halogénées,'® de dérivés fonctionnels de I'acide chloracétique'®
ou chloro malonique.!’

Par analogie avec les mécanismes généralement admis, nous proposons pour nos
réactions le mécanisme suivant:

e ® Z—CO—CH,—B
Z—CO—CH,—Br + NaH -+ H; + Z—CO—CH—Na —Hﬁ’—‘;: Z—CO—CH=CH—C0—Z
| e
Br
Na®

) ®
Z—CO—CH=CH—CO—Z + Z—CO—CH—Na - z-co.—&l\(CH—CO—z -
I

Br Z—CO—CH—B

Z—CO CO—Z + NaBr

CcCo—Z

Z = C4H,, OC,H,
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Remarquons que la derniére étape est une cyclisation trés étudiée,'® pour laquelle
les dérivés bromés ne sont pas recommandés. Nous pensons qu’avec ces derniers nos
conditions doivent permettre d’améliorer les rendements de ces réactions.

Enfin, la réduction du dibromonorcarane a donné lieu A divers travaux (voir
p. ex. 19, 20, 21). Bu;SnH conduit & un mélange de cis et trans bromonorcaranes dans
le rapport cis/trans = 2, 5;1a réaction est du type radicalaire?? et il en est certainement
de méme pour la réduction effectuée avec CH3MgBr.2° Par contre, avec CH,-SO-
éHz Na , la réduction est du type ionique?! et le rapport des isoméres cis/trans varie
entre 1/99 et 1/9 suivant les conditions.

Lors de la réduction radicalaire, I'intervention du radical cyclopropyle plan, ou
s’inversant trés rapidement, entraine la prédominance de I'isomére cis.?2

Au sein de DMSO le mécanisme ionique suivant est proposé:

Br e, & Br DMSO H
(><Br CH;—SO—CH; Na (}6 I (><Br

Dans notre travail nous remarquerons d’abord qu’avec les conditions données
dans le Tableau 4, il se forme, 4 c6te des dérivés monobromeés, un troisiéme produit en
faible quantité et que nous n’avons pas encore identifié. De plus dans des conditions
opératoires différentes, notamment en présence d’un excés d’hydrure, il se forme
plusieurs produits secondaires dont le norcarane.

Pour ces raisons nous n’avons pas étudié pour I'instant I'isomérisation possible du
bromo-7 norcarane cis en trans car nous ne savons pas encore si I’'un des isoméres
ne subit pas une transformation ultérieure plus rapidement que 'autre. Donc le
mélange de bromo-7 norcaranes obtenu ne représente pas forcément le résultat
cinétique de la réaction, et, bien que I'isomére trans soit prépondérant, nous ne pou-
vons exclure I’éventualité d’'un mécanisme radicalaire conduisant & un mélange riche
en cis, suivi d’isomérisation ou de destruction de ce dernier.

Cependant, d’aprés ce que nous avons exposé plus haut et les résultats obtenus
dans le DMSO,?! un mécanisme ionique nous parait plus probable; ce dernier ne
nous parait d’ailleurs pas trés clair, si I’on tient compte du fait que le HMPT n’est
pas un donneur de protons comme le DMSO. Nous poursuivons actuellement I'étude
approfondie de cette réduction afin de mieux connaitre les réactions qui I’accompag-
nent et comprendre le mécanisme.

ETUDE DE NaH EN MILIEU HM.P.T. AQUEUX

Au début de ce travail nous avons signalé que lors de nos premiers essais sur le
bromure de benzyle, nous avions quelquefois constaté la formation de petites quan-
tités d’oxyde de benzyle. Ce dernier pouvait provenir de la présence d’eau dans le
HMPT, solvant trés hydroscopique. Pour tester cette hypothése nous avons étudié en
milieu HMPT aqueux les réactions précédemment réalisées sur C;H,—CH,—Br et
o-Br—CH,—C¢H,—CH,Br.

D’aprés le Tableau 5 (No. 31, 32), nous voyons que la formation d’éther-oxyde
devient prépondérante et qu’en 1’absence de base (No. 33) il n’y a pas de réaction.

D’aprés la littérature,® I’action de la soude sur 1'a,a-0-dibromoxyléne ne conduit
au phtalane qu’avec de mauvais rendements.
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La réaction doit se dérouler suivant le mécanisme:

(Br
|
HO~ CH — Ar— B° + Ar — CH, — OH

Ar—CH,—OH + NaH — Ar—CH,—0°AT—CH:—Br oy, O CH,—Ar + Br®

Une observation intéressante est la formation de solutions bleu-sombre lors de
I’'addition de HMPT aqueux 3 une suspension de NaH dans le HMPT anhydre. Elles
donnent en RPE un signal intense (g = 2:0019, largeur de raie 80 mGs), qui signal
correspondre 3 Iélectron solvaté (g = 2:0012; 50 mGs).2* Quelquefois, le signal
donné par ces solutions n’évolue pas aprés 70 h a température ambiante (nos con-
ditions n’étant que difficilement reproductibles, la seule conclusion pratique de nos
essais préliminaires est qu’aprés un temps assez long le radical observé n’est pas
détruit).

L’origine de ces solutions n’est pas claire; elle peut étre due a une action spécifique
de HMPT-H,0 sur NaH ou 4 la présence d’un peu de sodium enrobé dans ’hydrure
(non décelable par rayons X, méthode sensible & 5%) et qui, libéré par H,O, conduirait
aux solutions métalliques de Normant,?* bien que ces derniéres semblent se comporter
un peu différemment quant a leur stabilite.

Nous avons commencé I’étude de ce phénoméne. Une premiére conséquence
pratique est la polymérisation trés rapide du styréne par NaH, HMPT-H,O0, alors
que NaH dans le HMPT pur ne polymérise que trés peu (Tableau 5, No. 34, 35).
Ceci entraine la nécessité, dans le travail exposé ci-dessus, d’hydrolyser le milieu
réactionnel en ’absence rigoureuse de NaH, si des composés polymérisables sont
attendus.

Enfin nous avons vérifié que 1’on pouvait engendrer d’autres radicaux a partir de
ces solution, en choisissant des substances dont la vitesse de réaction avec les électrons
solvatés dans I’eau est supérieure a celle de I’eau avec les électrons.?* 26- 27 Ainsi le
naphtaléne conduit & [C,,H,s]~, la benzophénone a [C¢Hs—CO—CeHsl™, I’
anthracéne a [C,,H,,]".

Nous remarquerons pour terminer que, lors de 1’addition de Na dans le HMPT,
le signal obtenu en début de réaction est identique a celui de nos solutions. Le fait
que ces derniéres réagissent trés vite sur un substrat, méme en présence d’eau, peut
signifier que dans certaines réductions réalisées par les métaux alcalins au sein de
HMPT,?? le radical responsable ne serait pas [HMPT] ~ mais I’électron solvaté.

Nous poursuivons actuellement 1I’étude de NaH en milieu HMPT anhydre et
aqueux afin d’étendre les possibilités réactionnelles de ces réactifs et d’éclaircir ou
confirmer certains des mécanismes proposés.

PARTIE EXPERIMENTALE

Nous utilisons ’hydrure de sodium Fluka en suspension dans I’huilé & 50%, lavé trois fois avec du THF
ou de I’éther.

Le HMPT est distillé sur trityl-sodium immédiatement avant I’utilisation et contr6lé par IR.

Toutes les réactions sont réalisées sous azote.

Les spectres de RMN sont effectués sur des appareils Varian A-60 ou HA-100 avec le TMS en référence
interne, le solvant sera spécifié dans chaque cas.

Chaque produit mentionné par la suite posséde une analyse élémentaire convenable.
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Mode opératoire général

A quelques modifications prés, que nous indiquerons au fur et & mesure, nous avons opéré dans les
conditions suivantes:

A la suspension fortement agitée de NaH dans le HMPT ou le THF et prélablement chauffée a 50°,
on additi~~1: goutte 4 goutte le dérivé halogéné. Parfois la réaction est violente et la température doit
étre main.ci:0e vers 55-60°. Le milicu réactionnel est ensuite chauffé 4 la température et pendant le temps
indiqué dans les tableaux. Aprés refroidisscment & 5° on décompose par 1’eau puis par HCl 5N glacé
(élimination du HMPT), extrait 4 I’éther (ou filtre si les produits sont solides), séche la phase éthérée sur
CaCl,, chasse les solvants sous pression normale puis sous 15 mm en piégeant & ’azote liquide.

(I) Etude de C4H —CH ;X (Tableau 1)

(a) No. 1. Le résidu est recristallisé dans 'éther de pétrole (45-60°), F = 51-52° F,,,, avec le bibenzyle =
51-52° RMN (CCl,): 29 ppm (s) CH,, 5-1 ppm (s) aromatiques dans le rapport 2/5.

Des produits légers on isole le toluéne Eb,s, = 108-109°C n3® = 1-4954. Identifié par IR et cppv sur
colonne de 3 m de “Carbowax” 20-M (*‘Chromosorb™ W-HMDS 60/80).

(b) No. 2. L'hexaphényléthane?® est additionné avant le chauffage préalable et éliminé par filtration
aprés hydrolyse. Bibenzyle et toluéne sont isolés et identifiés comme précédemment.

(c) No. 3. Le cuméne est additionné pendant le chauffage préalable; il est éliminé des produits de la
réaction par chauffage de ces derniers 3 50° sous 0-01 mm et piégé, en méme temps que le toluéne, avec
I’azote liquide, puis toluéne et cuméne sont séparés par distillation. Bibenzyle ¢t toluéne sont identifiés
comme précédemment.

Cumeéne récupéré Eb,; = 51° n3* = 1-4904 (authentique Eb,; = 51°, n3* = 1-4907).

Identifié par cppv sur *“Silicone” SE 30 (**Chromosorb™” W-HMDS 60/80), IR et RMN.

(d) No. 4,5 et 6. Le toluéne, les halogénures n'ayant pas réagi, et le bibenzyle sont isolés par distillation
et recristallisation respectivement. C¢H—CH,Cl est identifié par Eb, ny et IR et comparé au produit
authentique sur chromatographie en couche mince (CCM) (silice—€ther de pétrole).

C¢Hs—CH,Br, trés lactymogeéne, est identifié par Eb et CCM (silice—éther de pétrole).

z R

|
(1) Etude de @’? —Br (Tableau 2)

R

Les températures de préchauffage et d’addition sont celles du Tableau 2; pour les No. 13 et 14 ’'hydrolyse
du milieu réactionnel est réalisée en jetant sur glace la solution obtenue aprés décantation de I’hydrure
restant.

(a) No. 7.

Diméthyl-2,2'dibenzyle: F = 64-65° (éther de pétrole) (Litt?* F = 65-5-66°) RMN (CCl,): 2-23 ppm (s)
(CH,), 28 ppm (s) (CH,), 7 ppm (s) (aromatiques). Rapport d’intensités 3-2-4.

o-Xylene: Eb,go = 142° n3* = 1-5048. Identifié par cppv sur “Carbowax” 20M, et par IR et RMN.

(b) No. 8.

Diméthyl-4,4'dibenzyle: F = 81° (éther de pétrole) (Litt*® F = 79-81°). RMN (CCl,): 2-28 ppm (s)
(CH,), 2-8 ppm (s) (CH,), 6:95 ppm (s) (aromatiques). Rapport d'intensités 3-2-4.

p-Xyléne: Eb, 4 = 139°.

Identifié par cppv “Carbowax” 20-M et par IR et RMN.

(c) No.9.

Bromé de départ: séparé du dibromo-4,4' dibenzyle par cristallisation fractionnée et identifié par F et
F e avec le produit authentique.

Dibromo-4,4' dibenzyle: F = 114° (éther de pétrole) (Litt** F = 112-114°). RMN (CCl,): 2:83 ppm (s)
(CH,), entre 6-82-7-45 (q) (aromatiques). Rapport d’intensité 1-2.

Bromo-4 toluéne: ldentifié par cppv sur “‘Carbowax” 20-M, IR et RMN

(d) No. 10.

Dicyano-4,4' trans-stilbéne: F = 285-288° (benzéne) (Litt>? F = 289-291°). RMN (D;C—SO—CD,):
7-52 ppm (s) (CH), 7-83 ppm (s) (aromatiques) Rapport des intensités 1-4. Par saponification on isole ’acide
correspondant F = 350° (Litt33 F = 352°),

(e) No. 311. Le bromodiphénylméthane est préparé par action du N-bromosuccinimide sur le diphényl-
méthane. 34
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Tétraphényléthyléne: F = 224° (benzéne-alcool), F,. avec le produit authentique = 224°. RMN
(CCL,): 70 ppm (s).

{f) No. 12. Le bromo-9 fluoréne est préparé paraction du N-bromosuccinimide sur le fluoréne.??

Dibiphényiéne—éthyléne: F = 188-189° (CHCl,—MeOH) (Litt>® F = 185-187°).

(8) No. 13. L'a-bromoéthylbenzéne est obtenu par action de HBr sur le styrdne.>” Le styréne est identifié
par Eb, np, cppv sur “Carbowax” 20-M, IR et RMN.

¢h) No. 14. L’a-bromo cumeéne est préparé selon la méme technique que I'a-bromoéthylbenzéne.

Méthyl-1 phényl-1 éthyléne: identifié par comparaison avec le produit authentique comme pour le
styréne.

(II]) Etude des dérivés dibromés (Tableau 3)

Méme mode opératoire général que pour II; pour les No. 15 et 16 hydrolyse identique & II (No. 13 et 14).

(a) No. 15. Le dibromostyréne est préparé par addition du brome sur le styréne. Le styréne et le phényl-
acétyléne obtenus ont été séparés par cppv préparative sur colonne de 6 m de “Carbowax” 20-M “Chromo-
sorb™ W-45/60 4 115°. Leur dosage est effectué par cppv aprés étalonnage avec des mélanges d’authentiques
en proportions connues. Ils sont identifiés par np, IR et RMN.

(b) No. 16. Le styréne a-deutérié est obtenu par hydrolyse a I’eau lourde du magnésien correspondant®
préparé dans du THF distillé sur bromure d'éthyle magnésium. Par addition du brome on obtient le
dibromo-1,2 phényl-1 D-1 éthane. La teneur en deutérium est dosée par RMN. Le dosage du deutérium
contenu dans le styréne obtenu aprés action de NaH est effectué par RMN sur le mélange brut de styséne
et phénylacétyléne. Les proportions relatives des produits obtenus sont aussi évaluées par cette méthode.

() No. 17, Le dibromo-1,2 diphényl-1,2 éthane méso est obtenu par addition de Br, sur le trans-stilbéne.®

Le trans-stilbéne et le bibenzyle sont séparés par chromatographie sur colonne d’alumine (éluant:
éther de pétrole).

Les proportions relatives sont obtenues par RMN aprés étalonnage et leur identification par comparaison
avec les produits authentiques (F, CCM et RMN).

{(d) No. 18. Le dibromo-1,2 diphényl-1,2 éthane d,1 est obtenu par addition de Br, sur le cis-stilbéne.*®

Ce dernier est préparé par décarboxylation de C4H;—CH=C—C H, sur chromite de cuivre.*®

COOH

Trans-stilbéne et bibenzyle sont identifiés sur le produit brut de la réaction par CCM (alumine—ther de
pétrole), cppv sur silicone SE-30 et sur “Carbowax” 20-M et par RMN. Ils sont dosés par cette derniére
méthode.

{e) No. 19. Le dérivé bromé de départ n'ayant pas réagi est séparé des autres produits de la réaction par
filtration sur alumine.

Les stilbénes cis et trans et le bibenzyle sont identifiés sur le produit brut par RMN, CCM (alumine-
éther de pétrole), cppv (“'Carbowax” 20-M) et dosés par cette derniére méthode.

(f) No. 20. Le produit d,! récupéré est identifié¢ par F et F,,, avec le produit authentique.

(g} No. 21. Les stilbénes cis et trans sont identifiés par comparaison avec les produits authentiques en
cppv {"Carbowax” 20-M} et dosés par cette derniére méthode.

{h) No. 22, 23 et 24. Le polymere brut est dissous dans le benzéne et reprécipité dans le méthanol; on peut
augmenter la purification par dissolution dans un mélange THF-acétate d’éthyle et reprécipitation par
refroidissement. Point de ramollissement 80-85° (Litt!? 80°), IR identique a celui de la littérature.!> RMN
(CDCl,): on observe en plus des bandes décrites*® un faible signal dans la région des méthyles aromatiques.
RX:3-312A; 3966 A;4-792 A; 6:505 A lorsque le produit est reprécipité du mélange THF-acétate d’éthyle.
Avec la simple reprécipitation par le méthanol dans le benzéne, le spectre obtenu est beaucoup plus diffus.

o-Xyléne: identifi€ comme précédemment.

(i) No. 25.

o-Bromoxyléne: identifié par F, F,, avec le produit authentique et CCM {silice-hexane).

(IV) Etude de C¢H—CO—CH,,Br, BrCHz——COOC,H5.<>(g:(TabIeau 4

(a) No. 26. La condensation est commencée entre 0 et 5° puis poursuivie selon les indications du tableau,
Par filtration on isole le tribenzoyl-1.2.3 cyclopropane F = 220° (éthanol-acétate d’éthyle) (Litt*!
F = 220°) RMN (CDCl,): 3-70 ppm (d)(J = 3 ¢/s) et 4-18 ppm (1) (CH). de 7-2 4 82 ppm (m) (aromatiques).



Etude des réactions provoquées par ’hydrure de sodium 2485

Du filtrat on isole un peu d’acétophénone identifiée par sa dinitro-2,4 phénylhydrazonc F = 240° (Litt*?
F = 237°).

(b) No. 27. Le tribenzoyl-1,2,3 cyclopropane étant beaucoup moins soluble dans I’éther que le solide
amorphe non identifié (voir texte), il suffit de triturer le produit brut de la réaction dans ce solvant pour
isoler le dérivé cyclopropanique identifié par comparaison avec le produit précédemment obtenu.

(c) No. 28. La condensation est commencée 4 20° et poursuivie suivant les indications du tableau. L’ester
brut obtenu en fin de réaction est saponifié par reflux pendant 1 heure avec 3 fois la quantité théorique
de potasse & 30% dans le méthanol. On acidifié par HCl 5N glacé et améne A sec, puis extrait a4 1’éther
chaud. On séche sur Na,SO,, chasse les solvants et lave abondamment le solide obtenu avec de 1’éther
anhydre. F = 222° (Litt*! F = 220°).

Spectres IR et RMN en accord avec la littérature.*3

(d) No. 29. Le bromacétate d’éthyle récupéré est identifié par CCM (silice—éther de pétrole).

() No. 30. Le dibromo-7,7 bicycloheptane [4,1,0] est obtenu par action du bromoforme sur le cyclo-
hexéne en présence de t-BuOK.** La réduction est effectuée suivant le mode opératoire général avec les
indications données dans le tableau.

Par cppv préparative sur colonne de 6 m de **Carbowax’" 20-M (“‘Chromosorb™ W-45/60) a 120 on isole::

B:

ler pic: T trans

nd* = 1-5096 (Litt2° nZ® = 1-5099). RMN (CCl,): de (-9 4 14 ppm (m), de 1-4 4 2:2 ppm (m), 258 ppm (1)
(J = 37 ¢/s). Identique au spectre donné par 1a littérature.!®

2e pic: H s
Br

n3* = 1:5178 (Litt2° n3* = 15182, RMN (CCl,): de 09 2 2-4 ppm (m), 319 ppm () (J = 8 c/s). Identique
au spectre donné par la littérature.!® La proportion de cis et trans est dosée par cppv “Carbowax” 20-M.

(V) Etude du HMPT aqueux (Tableau 5)

No. 31 et 32. Mode opératoire général : 4 la suspension de NaH dans la moiti¢ de HMPT anhydre indiqué
dans le tableau 5, on additionne goutte  goutte ’autre moitié en mélange avec 1’eau 4 5°. La solution devient
bleue sombre. On chauffe 4 la température indiquée dans le tableau, ajoute le dérivé halogéné, chauffe
pendant le temps et la température indiqués dans le tableau, hydrolyse, extrait & 'éther, séche sur CaCl,.

(a) Cas de C¢H s—CH ,Br. Aprés avoir chassé I’éther sous pression normale, on distille sous 0-01 mm en
piégeant les produits volatils avec 1’azote liquide.

Du distillat on isole par cppv préparative sur 6 m de silicone SE-30 (**Chromosorb” W-45/60) a 180°:

ler pic: le bibenzyle identifi¢ comme précédemment

2e pic: C¢Hs—CH,—O—CH,—C¢H;

Authentifié par comparaison avec un échantillon préparé & partir de I'alcool benzylique et du chlorure
de benzyle (np, IR, RMN). La proportion de bibenzyle et d’oxyde de benzyle est déterminée par cppv sur
colonne de 3 m de silicone SE-30 (“‘Chromosorb” W-HMDS 60/80) aprés étalonnage avec des mélanges
d’authentiques en proportions connues. Du piége on isole le toluéne identifié par comparaison avec le
produit authentique.

(b) Cas de I'x,o’-ole-dibromoxyléne. Aprés filtration du polymére (identifié comme précédemment), on
isole phtalane: E,; = 71° n3! = 1-5444 (Litt?>? E,¢, = 191 n2® = 1-5441). RMN (CCl,): 496 ppm (s)
(CH,), 710 ppm (s) (aromatiques). Rapport d’intensité 1-1. La trace d’o-Xylene isolée est identifiée est
identifiée comme précédemment.

No. 33. Méme mode opératoire que précédemment sans NaH. Le bromé récupéré est identifié par F et
F .. avec le produit authentique et CCM (silice-hexane).

No. 34. Aprés agitation 4 40° pendant 2 h du mélange NaH-HMPT anhydre et styréne, on additionne
goutte & goutte A 20° ’eau nécessaire a I’hydrolyse totale, on traite par HCl SN glacé et isole une masse
blanche durcissant a I'air comparable au produit isolé par Normant et coll.*3

No. 35. Méme mode opératoire que précédemment mais 'hydrolyse est réalisée aprés filtration de NaH.

Le styréne récupéré est identifié par ny et IR
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