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(Received in France 3 December 1968 ; Received in the UK for publication 17 January 1969) 

R(sun&-L’action de NaH sur divers halogtnures benzyliques, au sein du HMPT anhydrc, peut conduire 
a des reactions de reduction, doublement ou elimination. La bromacttophenone et le bromacktate d’tthyle 
donnent des d&iv&s cyclopropaniques dans de bonnes conditions. 

Le dibromo-7.7 norcarane est rkduit en bromo-7 norcaranes cis et trans. L’eau joue un role important 
dans ces reactions, dont elle peut modifier totalemcnt le tours. Enfm, des solutions bleues paramagnktiques 
sont obtenus par addition de HMPT aqueux a une suspension de NaH dans le HMPT anhydre. L’origine 
de ces solutions est discutke. 

Abstract-NaH reactions with several benzyl halides m anhydrous HMPT, can give reduction, coupling 
or elimination reactions. Phenacyl bromide and ethyl bromacetate give cyclopropane compounds in good 
conditions. 7.7dibromonorcarane is reduced to ‘I-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 

Dtw~s halogenures benzyliques, soumis a l’action de bases telles que NaNH, dans 
NH3 liquide,’ dans l’hexamtthylphosphotriamide (HMPT) pw ou en melange aver 
d’autres solvants,’ ou t-BuOK au sein du dimtthylsulfoxyde (DMS0),3 conduisent 
a des stilbenes par elimination intermolkculaire. Cependant, l’un de nous a montrC2 
que le bromure de benzyle trait6 par NaNH, en milieu HMPT-bet&tie, conduit 
essentiellement a la tribenzylamine; l’emploi de NaH dans le HMPT pur devait 
Climiner cet inconvenient. En fait, on obtient du bibenzyle accompagne d’un peu de 
toldne (formt avant hydrolyse).2 11 nous a paru intbessant de poursuivre plus en 
detail l’ttude de cette reaction qui, &ant donne sa grande simplicitt de mise en 
oeuvre, est susceptible d’applications synthetiques. 

Enfin, nous avions constate qu’il se formait parfois, a c&e des produits signal& 
ci-dessus, un compose lourd identilie depuis h l’oxyde de benzyle. 

Ceci nous a me&, comme nous le verrons dans la demiere partie du present 
travail, a Ctudier l’influence de l’eau sur le tours de nos reactions. Dans tous les cas, 
celles-ci sont rkalisees en milieu hettrogene. 

ACTION DE NaH SUR QUELQUES DERIVES HALOGENES EN 

MILIEU H.M.P.T. ANHYDRE 
Gas de C6H5-CH2X 

Nous avons reuni quelques-uns des essais effectuks dans le Tableau 1. 
l Travail effectut dans le cadre de la RCP I I8 “Solvants mokculaires”. 
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Etude des dictions provoqutes par l’hydrure de sodium 2471 

Avec le bromure de benzyle, aprb un certain temps d’initiation, la reaction, 
accompagnee d’un fort degagement gazeux,* peut devenir t&s violente. Le bibenzyle 
est gtnbalement obtenu avec de bons rendements (No. 1). 

La premiere question qui se pose est de savoir si le mkanisme qui intervient est 
radicalaire ou ionique. La deuxieme hypoth&se nous parait la plus probable pour les 
raisons suivantes : 

Le solvant joue un r6le tr&s important; la rkactivite du bromure de benzyle devient 
beaucoup plus faible quand on remplace le HMPT par du THF (No. 1.4). 

La presence d’hexaphknylethane (HPE), inhibiteur de radicaux,s ne modifie pas le 
cows de la reaction (No. 2). 

De m&ue, en presence de cumene,‘j nous n’avons pu mettre en evidence de dicumyle 
(No. 3). On constate tout au plus une leg&e diminution de rkactivite, due au fait que 
le solvant n’est plus du HMPT pur. 

Enfm les rbultats que nous exposerons cidessous s’accordent bien avec l’hypo- 
these ionique. 

Pour la rkaction de doublement nous proposons le mkcanisme suivant : 

HkBr -QH, - C6H,Nfk C,H, - CHf + Bre + Na’ + H, 

C6H, - CH&CH, - (B r + C6H, - CH, - CH, - C6H, + Bre 

GHs 

I1 dkcoule des observations ci-apr&s : 

Le toluene n’est pas responsable de la formation du bibenzyle;Z 
Dans nos conditions le tram stilb&ne n’est pas rkduit en bibenzyle; 
Le chlorure est bien moins reactif que le bromure, ce qui est en accord avec le 

fait que He est une base molle,’ et que Br est un acide plus mou que Cl. 

Quant a la reduction en tolutne, nous pouvons l’expliquer par l’hypothtkse suivante: 

H-CH, - f;B r + C6H, - CH, + Bre 

CsH, 

mak nous verrons par la suite que ce schema doit&re trop simpliste et que le HMPT 
doit intervenir au cows de ces reductions par un mkanisme que nous n’avons pas 
encore Cclairci. 

Des maintenant, deux questions se d&agent : 

(a) Quels que soient les bromures benzyliques, NaH au sein du HMPT provoque-t-i1 
toujours des reactions de doublement ou peut-il, suivant la nature du substrat, se 
comporter comme une base ordinaire et attaquer un hydrogene (acide dur) conduisant 
ainsi aux &minations habituelles? 

(b) La base molle He attaque-telle rkellement le brome (acide mou)? 

l Nous n’avons pas mesur6 la quantiti d’hydrogbe dbgagt, Ies renseignements tirka de tell= mesurcs 
auraient ttt de peu d’utiliti puisque Normant et Cuvignf ont montrk la formation du complexe H,, 
HMFT. 
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Nous avons tent6 d’y repondre grace au travail expose cidessous. 

2 
P 

Gas de 
Dl 

C-Br 

R’ 

I1 est logique de penser que I’attaque Cventuelle d’un hydrogene est like A sa mobilitt. 
11 paraissait done interessant, alin de repondre a la premiere question, d’ttudier des 
bromures benzyliques posskdant, sur le carbone porteur de I’halogtne, un ou plusieurs 
hydrogenes d’acidite variable d’un halog&mre A l’autre. Ce& nous a conduit A 
examiner les derives bromb reunis dans le Tableau 2 (No. 7 a 13). 

II paraissait egalement interessant d’examiner le comportement de NaH vis-A-vis 
d’un bromure ne poskdant pas d’hydrogenes benzyliques, mais susceptible de 
subir une reaction d’Climination intramokulaire. Nous avons choisi le bromure de 
cumyle Tableau 2 (No. 14) car de plus il pouvait nous apporter des renseignements 
complCmentaires sur la nature ionique ou radicalaire de nos reactions. 

Les resultats obtenus dans les essais No. 7 a 10 conduisent a la remarque suivante : 
si I’on considtre les constantes co de Taft,’ on voit que le groupement CGN est celui 
pour lequel l’hydrogene benzylique doit etre le plus acide. Done la base He, bien 
que “molle” peut, mCme en presence d’un brome (acide “mou”) attaquer un hydro- 
gene (acide “dur”), si ce demier est sufisamment mobile. Ceci est en accord avec une 
remarque de Pearson et Songstad sur le fait que la notion de “durete” et de “mollesse” 
ne doit pas Climiner toute autre consideration dans l’etude des rkactivitb. 

Nous retrouvons done, dans le cas du bromure de pcyanobenzyle, la reaction 
classique d’Climination dont le mkcanisme, par analogie avec ce que I’on trouve dans 
la litttrature’. 3 petit s’krire : 

n 
HkH- CH-Ar+Ar-?H-Br+H, 

I I 
Br Ar 

I 
Br 

Ar-CHdczr+Ar-CH=CH-Ar+Bre 

GL 

La conclusion prk&dente est bien v&i!ike dam le cas du bromodiphtnyl methane 
et du bromo-9 fluorkne (No. 11 et 12) dont les hydrogenes benzyliques sont acidifies 
par la prbence d’un second noyau aromatique et pour lesquels on observe l’elimina- 
tion intermolkculaire. 

Par contre, dans le bromo-1 phknyl-1 ethane (No. 13) I’acidite de l’hydrogene 
benzylique, ainsi que la stabilite d’un carbanion eventuel, sont diminukes par suite 
de la presence du groupement methyle. De plus, ce demier posskde des hydrogbnes 
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susceptible> d ‘t’ attaqub pour conduire I une Climination fl trb facile. L’experience 
montre qu’en fait, seule cette demitre r&action a lieu, conduisant ainsi au styrtne. 

Le bromure de cumyle (No. 14) ne posskle que deux centres d’attaque possibles : le 
brome et l’un des hydrogknes des groupements m&hyles. Ici, le carbanion benzylique 
kentuel est encore plus destabilisk que dans le cas p&&dent et c’est encore l’klimina- 
tion qui gagne sur toute autre r&action. 

Done, dans ces deux demiers cas, NaH se conduit encore wmme une base habituelle 
et attaque un hydrogdne. Enfin ces expkiences donnent un argument supplkmentaire 
en faveur du mkanisme ionique de nos r&actions. En effet, la formation d’un radical 
benzylique par arrachement de Br. devrait &re favor%&, notamment avec le bromure 
de cumyle et conduire A des prod&s de doublemenf6 ce qui ne correspond pas A nos 
observations. 

Gas de d&iv&s dibromh 
Nous avons ensuite portt notre attention sur des compods du type Ar--CHBr- 

CHBr-R, susceptibles de conduire, dans nos conditions, A des d&iv&z acktylknniques 
ou itbylkniques. Nous les avons choisi (Tableau 3, No. 15 A 20) de telle sorte que 
l’attaque kventuelle du brome par He puisse &re mise en kvidence, et apportei ainsi 
une rkponse B la deuxieme question prkckiemment posk. Le comportement de 
l’c&-dibromoorthoxyke flableau 3, No. 22 A 25) a kgalement itk &udiC, en espkrant 
obtenir une synthbe facile du ~nzocyclobut~ne. 

L’ktude du dibromostyr&ne (Tableau 3, No. 15, 16) devait nous permettre de 
montrer facilement l’attaque possible d’un brome benzylique par He. En effet, ce 
compost conduit au phknylac&yl&ne (klimination classique par attaque sur le 
proton) et au styr&ne, qui peut prove&, soit d’une &mination de 2 Br par attaque 
sur l’haloghne, soit d’une substitution par H* du brome en CL du noyau, suivie d’une 
~l~ation. Si l’hypoth&e d’attaque sur l’halogkne &it exacte, C,H[,--CDBr- 
CH,Br devait conduire A C,H,-CD=CH,. Malheureusement, nous n’avons pu 
priparer le dibromo-1,2 phknylkthane deutkrit quP 940/ ce qui oblige rS considkrer 
le schema suivant : 

C,H,--CBr=CH, + C6H,-C=C-H .- 

7-J 

(a) k, 

C,H,-CHBr-CH,B+~ C6H,-CH,--CH,BrkA C,H,-CH==CHI 

k, 
@) Y 

C&H,CDHCH,Br t’C6H,CDE 
WI 

k 

rCH,Br 

En se plaqnt dans l’hypothkse oti seules les &actions (a), (b). (a’), fb’) inte~iennent, 
nous admettons, les rendements globaux itant de 80 B 85 “/ que CeHS---C= CH 
C,H,--CH==CH, reprtsente le rapport des vitesses globales de formation de ces 
compos&s. Partant d’un dibromk deut&rik A 94”/, en raisonnant sur 1OOM pour 
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simplifier et tenant compte des rendements globaux et relatifs, nous voyons que les 
6M de produit nondeutkie doivent dormer 1*14M de styr&ne et les 94 moles 
deutCriees, 37*6M du melange de styrenes deuterie et non deuterit En supposant 
alors que C6H,-CHuH,Br est entierement transforme en styrenes et en 
admettant pour effet isotopique primaire kJk; = 7 (lo), les 376M de &H,-CHD-- 
CH,Br doivent donner 5.3M de sty&e non deuterie, soit au total de l’ordre de 6M 
de ce demier. Or nous constatons en fait un enrichissement en deuttrium. De plus 
l’intervention de (c) et (c’) simultanement avec (a), (b), (a’), (b’) ne change rien au 
rbultat final, puisqu’elles ne font intervenir qu’un effet isotopique secondaire. 

Done, nous pensons pouvoir dire que les reactions (b) et 01’) ne doivent pas jouer 
un role important et que l’attaque dire&e de Br par He est effective. 

Le cas des dibromo stilb&nes m&o et d, 1 (No, 17, 18, 19) est plus complexe. I1 est 
connu que le derive m&o conduit au truns stilbtne quelle que soit la base utiliske 
(NaNH,, hydrures mixtes, Br-, Cl-, etc.. . . ). 1 l* ’ * La conformation preferentielle de 
ce compose n’autorise pas la formation du diphknyladtyl&ne. Par contre avec le 
dl les rbultats sont variables : on obtient un melange de crans et cis-stilbknes si l’on 
utilize NaBH, ou Bre, et du aans pur avec NaBH(OMe), ou Cle.ll* ‘* Les 
mkcanismes qui peuvent intervenir sont des eliminations syn ou anti, ou une sub- 
stitution-elimination. Dans nos conditions, le d, 1 n’est pas transforme en m&so 
(No. 20); par contre, le stilbene cis est largement isomerisk en rrans (No. 21) ce’qui 
est co&me par la comparaison des No. 18 et 19. L’obtention de silb&re cis (No. 19) 
avec un temps de reaction plus court indique qu’au moms une partie de la reaction 
est due au mecanisme suivant : 

HeLBr 
*T&H, \- 

H ,“L 
C,H, br 

H H 
\ 

C=C’ 

C,H( ‘C6H, 

et qu’il doit en &re de mCme avec le m&so. 
Une autre remarque inttressante est que le d, I, dont la conformation est la moins 

favorable a 1’Climination de 2 Br, conduit a une plus forte proportion de bibenzyle 
que le m&o (No. 3 et 4). Ceci semble montrer que, si l’elimination est difhcile., elle 
n’est pas remplacke par une substitution-Climination mais par une double substitu- 
tion, pour laquelle il est alors difhcile d’admettre un mkcanisme aussi simple que 
celui propose pour C,H,-CH,Br. 

Une remarque analogue peut itre faite avec l’sa’-odibromo xylene (No. 22. 23. 
24) pour lequel il nous a &C impossible, jusqu’a present, de mettre en evidence la 
formation de benzocyclobutene et qui conduit a une diminution de la quantite de 
polymeres et augmentation de la reduction quand on augmente la dilution et la 
quantite d’hydrure. Enfin, le HMPT seul (No. 25) est sans action sur ce derive dibrome. 

Cat du bromure de phtkacyle, cu bromacdtate d’kthyle et du dibromo-norcarane 
Avant de poursuivre. nous rbumerons britvement les reactions que l’on peut 

rencontrer lors de l’actton de NaH sur un bromure benzylique au sein du HMPT: 

attaque de l’halog&ne 
attaque de 1 ‘hydrogene 
substitution de l’halog&ne. 
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La nature des produits form&s est surtout fonction de la structure du subs&at de 
d&art. 

IXs lors il paraissait inttressant d’etudier : 

(a) Des dtrivb halogenb pcssklant a la fois un brome mobile et des hydrog&s 
tres acides, afm de savoir si NaH SL comporterait comme une base ordinaire. Les 
a-bromo c&ones ou esters nous paraissaient de bons rkactifs. Pour l’instant nous en 
avons choisi deux (Tableau 4, Nos. 26 a 29). 

(b) Des composes a brome peu mobile et dont les hydrogks d’une part soient peu 
acides et d’autre part ne permettent pas une elimination facile de HBr, afm de savoir 
si la mollesse de He wait suffisante pour autoriser l’attaque de l’halogkne. Le 
dibromo-7,7 norcarane a paru rtpondre a nos exigences et jusqu’a present nous 
n’avons ttudie que cet halogknure (Tableau 4, No. 30). 

Dans le cas de la bromocktone et du bromoester, l’attaque devait avoir lieu sur 
l’hydrogene en a de la fonction activante, si ce que nous avons expose plus haut 
Ctait exact. Par contre avec le dibromonorcarane, nous n’avions pas le choix, et 
s’il y avait reaction, nous devions obtenir des prod&s de reduction. C’est ce que nous 
avons effectivement vtrifit. 

Avec la bromacetophenone (No. 26), nous n’avons isole que le tribenzoyl-1,2,3 
cyclopropane alors que, traitke par K,COJ en milieu H,Q-dioxanne,14 elle conduit 
a deux ckto-kpoxydes halogknb isombes. Au sein du THF, aprb plusieurs essais 
efkctues a diverses temperatures, le meilleur rksultat obtenu est celui mentionne au 
No. 27.11 se forme 1 c&e du derive attendu une grande quantitk d’un solide amorphe 
non identifiC (pas de fusion nette). 

Quant au bromackate d’ethyle, l’effet de solvant est aussi tr& important puisqu’a 
50-60” il ne rkagit pas dans le THF (No. 29) alors qu’entre 0 et 5” dans le HMPT, on 
obtient l’ester cyclopropanetricarboxyliqua1,2,3. 

Dans la litterature on trouve quelques exemples de cyclisations cyclopropaniques 
1 partir de c&ones a-halog&es, is de d&i& fonctionnels de l’acide chloradtiquei’j 
ou chloro malonique.” 

Par analogie avec les mkcanismes gknkralement admis, nous proposons pour nos 
reactions le mkcanisme suivant : 

@ Z-CO--CH,--Br + NaH + H, + Z-C&H-Na --H’--Br Z-CO-CH=CH-CGZ 

I 
-IiBr, -NaBr 

Br 

Z4O---CH=CH-C~Z + Z-C&H-&-s -, ZXG-i?H 

I 
tc 

H-CO-Z -, 

I 
Br Z-CO-CHG 

+ NaBr 

Z = C,H,, OC,H, 
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Remarquons que la demiere &ape est une cyclisation t&s etudike,‘8 pour laquelle 
les derivb bromQ ne sont pas recommandb. Now pensons qu’avec ces demiers nos 
conditions doivent permettre d’amCliorer les rendements de ces reactions. 

Enfm, la reduction du dibromonorcarane a donnt lieu a divers travaux (voir 
p. ex. 19,20,21). Bu,SnH conduit a un mClange de cis et tram bromonorcaranes dans 
le rapport cis/trans = 2 5 : la reaction est du type radicalaire” et il en est certainement 
de mi%ne pour la reduction effectuke avec CH,MgBr.20 Par contre, avec CH,-SO- 
8H2 N! , la reduction est du type ionique2’ et le rapport des isomtres cis/trans varie 
entre l/99 et l/9 suivant les conditions. 

Lors de la reduction radicalaire, I’intervention du radical cyclopropyle plan, ou 
s’inversant t& rapidement, entraine la predominance de I’isomtre cis.22 

Au sein de DMSO le mkcanisme ionique suivant est propose: 

Br 
Br + CH,--SO+$Na@ - 

H 
Br 

Dans notre travail nous remarquerons d’abord qu’avec les conditions donnkes 
dans le Tableau 4, il se forme, a c&e des derives monobromks, un troisieme produit en 
faible quantitt et que nous n’avons pas encore identifih De plus dans des conditions 
operatoires differentes, notamment en presence d’un exc& d’hydrure, il se forme 
plusieurs produits secondaires dont le norcarane. 

Pour ces raisons nous n’avons pas etudie pour l’instant I’isomtrisation possible du 
bromo-7 norcarane cis en trans car nous ne savons pas encore si I’un des isomeres 
ne subit pas une transformation ulterieure plus rapidement que I’autre. Done le 
m&urge de bromo-7 norcaranes obtenu ne represente pas forckment le rbultat 
cinttique de la reaction, et, bien que I’isomere truns soit preponderant, nous ne pou- 
vons exclure l’eventualite d’un mkcanisme radicalaire conduisant a un melange riche 
en cis, suivi d’isomerisation ou de destruction de ce demier. 

Cependant, d’aprb ce que nous avons expose plus haut et les rtsultats obtenus 
dans le DMSO,” un mkcanisme ionique nous parait plus probable; ce demier ne 
nous parait d’ailleurs pas trts clair, si I’on tient compte du fait que le HMPT n’est 
pas un donneur de protons comme le DMSO. Nous poursuivons actuellement l’etude 
approfondie de cette reduction afm de mieux connaitre les reactions qui I’accompag- 
nent et comprendre le mkcanisme. 

ETUDE DE NaH EN MILIEU H.M.P.T. AQUEUX 

Au debut de ce travail now avons signale que lot-s de nos premiers essais sur le 
bromure de benzyle, nous avions quelquefois constatt la formation de petites quan- 
tit& d’oxyde de benzyle. Ce demier pouvait provenir de la presence d’eau dans le 
HMPT, solvant trts hydroscopique. Pour tester cette hypothese nous avons Ctudit en 
milieu HMPT aqueux les reactions prkckdemment rtaliskes sur C,H,-CH,-Br et 
~Br~H,~,H,--CH,Br. 

D’aprQ le Tableau 5 (No. 31, 32), nous voyons que la formation d’ether-oxyde 
devient preponderante et qu’en l’absence de base (No. 33) il n’y a pas de reaction. 

D’aprb la littkrature, 23 l’action de la soude sur l’u,a’-o-dibromoxylene ne conduit 
au phtalane qu’avec de mauvais rendements. 
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Mode opdrotoire g.!n.hl 
A quelques modifications p&s, que nous indiquerons au fur et a mesure, nous avons op& dans ks 

conditions suivantea : 
A la suspension fortement agit& de NaH darts le HMPT ou le THF et prClablement chauff& a 50”, 

on additir-.na goutte a goutte le derive halo&& Parfois la reaction cst vioknte et la temp&ature doit 
&tre main.&e vets 55-60”. Le milieu reactionnel est ensuite chauIR a la temperature et pendant Ic temps 
indique darts ks tableaux. Aprb refroidissement a 5” on decompose par I’eau puis par HCl 5N glacC 
(elimination du HMPT), extrait a I’Cther (ou tiltre si la prod&s sont solides), s&he la phase &h&e sur 
CaCl,, chasm ks solvants sous pression normale puis sous 15 mm en pi&ant a I’axote liquidc. 

(I) Etude de C,H,-CH,X (Tableau 1) 
(a) No. 1. Le r&sidu eat recristallise dam I.&her de p&ok (45-6&t”), F = 51-52” F,*, avec le bibenxyle = 

51-52” RMN (CC&): 2.9 ppm (s) CH,, 51 ppm (s) aromatiques dans le rapport 2/5. 
Des produits ltgers on isole le tolm?ne Eb,,, = 108109°C r&O = 1.4954. Identitit par IR et cppv sur 

colonne de 3 m de “Carbowax” 20-M (“Chromosorb” W-HMDS 60/80). 
(b) No. 2 L’hexaphtnyltthane’* est addition& avant k chaulIagc prCalabk et elimint par filtration 

apt& hydrolyse. Bibenxyk et toluene sont isolb et identities comme pr&demment. 
(c) No. 3. Le cum&ne est addition& pendant le chauffage prealable; il eat elimine dea produits de la 

reaction par chauffige de ces demiers a 50” sous 01 mm et pi&, en m&ne temps que Ie tolutne, avec 
I’axote liquide, puis tolu&ne et cum&tie sont skparks par distillation. Bibenxyle et toluene sont identilits 
comme pr&%Iemment. 

Cum&e r&cuptre Eb, ) = 51” 4’ = 1.4904 (autbentique Eb,, = 51”. $ = 1.4907). 
Identitii par cppv sur “Silicone” SE 30 (“Chromosorb” W-HMDS 60/80), IR et RMN. 
(d) No. 4,5 et 6. Le tolut?ne, Ies halogenurs n’ayant pas rtagi, et le bibenxyk sent isoleS par distillation 

et recristallisation respectivement. C,H,-CH,Cl est identitle par Eb, nr, et IR et compare au produit 
authentique sur chromatographk en couche mince (CCM) (silice-&her de p&role). 

C,H,-CH,Br, t&s lacrymogene, est identilie par Eb et CCM (silice-&her de p&role). 

Z ‘; 
(II) Etude de C -Br (Tnbleuu 2) 

II, 
Les temperatures de prbchauffage et d’addition sont cells du Tableau 2; pour ks No. 13 et 14 I’hydrolyse 

du milieu rtactionnel est realis& en jetant sur glace la solution obtenue aprb dkcantation de I’hydrure 
restant. 

(a) No. 7. 
Dirnethyl-25’dibenzyle: F = 64-65” (ether de p&role) (Litt” F = 65.5-66”) RMN (CCl,): 2.23 ppm (s) 

(CH,), 2.8 ppm (s) (CH,), 7 ppm (s) (aromatiques). Rapport d’intensitks 3-2-4. 
o-Xylene: Eb,,, = 142” nA4 = 15048. Identifit par cppv sur “Carbowax” 20M, et par IR et RMN. 
(b) No. 8. 
Dim&hyl+‘dibenzyle: F = 81” (ether de p&role) (Litt so F = 79-81”). RMN (Ccl,): 2.28 ppm (s) 

(CH,), 28 ppm (s) (CH,), 6.95 ppm (s) (aromatiques). Rapport d’intensites 324. 
pXyl&ne: Eb,,, = 139”. 
Identifk par cppv “Carbowax” 2&M et par IR et RMN. 
(c) No. 9. 
Brome de depart: s&park du dibromo-t.4’ dibenzyle par cristallisation fraction& et identifie par F et 

Fmat avec le produit authentique. 
Dibromo-4.4’ dibemyle: F = 114” (ether de p&role) (Litt3’ F = 112-114”). RMN (CClJ: 2.83 ppm (s) 

(CH,), entre 6.82-7.45 (q) (aromatiques) Rapport d’intensitt l-2. 
Bromo4 tolu&e: Identifit par cppv sur “Carbowax” 20-M. IR d RMN 
(d) No. 10. 
Dicymo-4,4’ trans-stilb&ne: F = 285288” (benztne) (Litt 32 F = 289-291”). RMN (D,C-SO-CD,): 

752 ppm (s) (CH), 7.83 ppm (s) (aromatiques) Rapport des intens& l-4. Par saponification on isole I’acide 
correspondant F = 350” (Litt” F = 352”). 

(e) No. 11. Le bromodiphCnylm&hane est prepare par action du N-bromosuccinimide sur Ie diphknyl- 
mtthane.3* 
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TPtraphtfnyltQhyl~ne: F = 224” (benzkne-alcool), F.,,,, avec le produit authentique = 224’. RMN 
(Ccl,): 7c) ppm (s). 

(I) No. 12. L-e brome9 fluorc)ne est prtpak paractiondu N-bromosuwinimide sur le fluorbne.” 
Dibiphknykke-Prhykze: F = 188-189” (CHCls-MeOH) (Litta6 F = 185-187’). 
(g) No. 13. L’~-bromo~thyl~~~e est obtenu par action de HBr sur le sty&e.” Le sty&e est identifik 

par Eb, no, cppv sur “Carbowax” 2&M, IR et RMN. 
(h) No. 14. L’u-bromo cumtne est prkpar& se100 la m&e technique que I’a-bromokthylbentine. 
Mkthyl-1 phknyl-1 &hy#ne: identifik par comparaison avec le produit authentique comme pour Ie 

styrbne. 
(III) Etude des d&iv& dibromks (Tableau 3) 

Meme mode opkratoire gkokral que pour II; pour Ies No. 15 et 16 hydrolyse identique & II (No. 13 et 14). 
(a) No. 15. Le dibromostyr~oe est p&par& par addition du brome sur le sty&e. L.e styrkoe et le phknyi- 

ac&yltoe obtenus ont Ct& &pa& par cppv pr&arative sur colonne de 6 m de “Carbowax” 20-M “Chromo- 
sorb” W-45/60 B 115’. Leur dosage est effectuk par cppv apr&s Ctalonnage avec des mtlanges d’authentiques 
en proportions connues. 11s sent identiliks par nIk IR et RMN. 

(b) No. 16. Le styrtne a-deutcirit est obtenu par hydrolyse a I’eau lourde du magnksien correspondant3s 
prepare daos du THF distill6 sur bromure d’tthyle magntsium. Par addition du brome on obtient Ie 
dibromo-1,2 phdnyl-1 D-l Cthane. La teneur en deuttrium est do&e par RMN. Le dosage du deuttrium 
contenu dans le sty&e obteou apr&s action de NaH est effect& par RMN sur le melange brut de sty&e 
et ph&yla&ylbne. Les proportions relatives des prod& obtenus sent aussi tvaluks par cette mtthode. 

(c) No. 17. Le dibromo-1_2 diphtkyl-1,2tthane m&o est obtenu par addition de Br, sur le tr&s-stilWne.‘9 
Le frMs-stilb&ne et le bibenzyle sent tiparks par chromatographie sur colonne d’alumine (kluant: 

&her de p&role). 
Les proportlons relatives aont obtenues par RMN aprtsktalonnage et leur idenrificatlon par comparaison 

avec ies produits authentiques (F, CCM et RMN). 
(d) No. 18. Le dibromo-1,2 diph~nyl-1~ Cthane d,l est obtenu par addition de Br, sur le cis-stilWne.*” 
Ce dernier est prkpark par dkarboxylation de C&--CH~-4ZsHs sur chromite de cuivre.” 

COOH 
Tra-stilb&ne et bibenzyle sent identilib sur le produit brut de la rkaction par CCM (alumine-kther de 

p&role), cppv sur silicone SE-30 et sur “Carbowax” 20-M et par RMN. IIs sent do& par cette dernihre 
m&bode. 

(e) No. 19. Le d&iv& brom& de depart n’ayant pas r&agi est skpati des au&es prod&s de la rkaction par 
tiltration sur alumine. 

Les stilbbnes cis et trans et le bibenzyle sont identifiks sur le produit brut par RMN, CCM (alumine- 
kther de p&role), cppv (“Carbowax” 20-M) et desks par cette dernik mkthode. 

(r) No. 20. Le produit d,l r&cup& est identifk par F et Fm,, avec le produit authentique. 
(g) No. 21. Les stilt&es ch et tra sent identifies par comparaisoo avec les produits autbentiques en 

cppv (“Carbowax” 20-M) et desks par cette dernike m&ode. 
(h) No. 2223 et 24. Le polyn&e brut est dissous dam le benzkne et reprtipitt dans le m&hanol ; on peut 

augmenter la purification par dissolution dans uo m&nge THF-a&ate d’kthyle et reprkcipitation par 
refroidissement. Point de ramollissement 80-85” (L&l3 80”), IR identique g celui de la littdrature.‘3 RMN 
(CDCl,): on observe en plus des bandes d&crites13 uo faible signal dans la r&ion des mkthyles aromatiques. 
RX: 3.312 A; 3.966 A; 4.792 A; 6.505 A lorsque le produit est reprkcipit* du mklange THF-a&ate d’tthyle. 
Avec la simple reprtipitatioo par le mtthanol daos le benz&ne, le spectre obtenu est beaucoup plus diffus. 

o-XylPne: idents% wmme prkkdemment. 
(i) No. 25. 
o-Bromoxytene: identitik par F. Fmr, aver le prod& authentique et CCM (silice-hexane). 

(IV) Etude de C,H,-CO-4ZH,Br, BrCH,--COOC,H,. 

(a) No. 26. La condensation est wmmencke entre 0 et 5” puis poursuivie selon tes indications du tableau. 
Par filtration on isole le tribenzoyLl.2.3 cyclopropane F = 220” (&hanol-a&ate d’tthyle) (Litt*’ 

F = 220”) RMN (CDCI,): 3.70 ppm (d) (J = 3 c/s) et 4.18 ppm (1) (CHI. de 7.2 zi 8.2 ppm (m) (aromatiques). 
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Du filtrat on isole un peu d’acetophenone identifike par sa dinitro-24 phtnylhydrazone F = 240” (Litt” 
F = 237”). 

(b) No. 27. Le tribenzoyl-1.23 cyclopropane &ant beaucoup moins soluble dans I’tther que le solide 
amorphe non ideotiI% (voir texte), il suffit de triturer le produit brut de la reaction daos cc solvant pour 
isoler le derive cyclopropanique identifk par comparaisoo avec le produit prkckdemmeot obteou. 

(c) No. 28. La condensation est commencke a 20“ et poursuivie suivant Ies indications du tableau. L’ester 
brut obtenu en fm de r&action est sapooifit parreflux pendant 1 heure avec 3 fois la quaotitk thtorique 
de potasse a 30% dans le methanol. On acidifit par HCl 5N glad et amtne ;1 set, puis extrait a ltther 
chaud. On s&he sur Na,SO,, chasm les solvaots et lave abondammeot Ie solide obteou avec de I.&her 
anhydre. F = 222” (Litt4’ F = 220”). 

Spectres IR et RMN en accord avec la littCrature.*’ 
(d) No. 29. Le bromadtate d’tthyle rkcupkrk est identilit par CCM (silk-&ha de p&role). 
(e) No. 30. Le dibromo-7.7 bicycloheptane [4,1,0] est obteou par action du bromoforme sur le cyclo- 

hexeoe en presence de t-BuOK. 44 La rkductioo est effectike suivant le mode opkratoire general avec les 
indications don&es dans le tableau. 

Par cppv preparative sur colonne de 6 m de “Carbowax” 20-M (“Chromosorb” W-45/60) a 120 on isole: 

ler pit: Br trans 
H 

d4 = I.5096 (Littzo “1’ = 15099). RMN (CCl,): de 09 a 14 ppm (m), de 1.4 a 2.2 ppm (m), 258 ppm (1) 
(J = 3.7 c/s). Identique au spectre doone par la litttrature.” 

2e pit : H cis 
Br 

nk4 = 1.5178 (Litt20 ni’ = 1.5182 RMN (CCIJ: de 09 a 2.4 ppm (m), 3.19 ppm (1) (J = 8 c/s). Ideotique 
au spectre doone par la littkrature. ” La proportion de cis et truns est dosee par cppv “Carbowax” MM. 

(V) Etude du HMPT queue (Tablemr 5) 
No. 31 et 32. Mode opkratoire general : B la suspension de NaH dans la moitik de HMPT anhydre indique 

dans le tableau 5, on additioooe goutte il goutte I’autre moitid en melange avec I’eau B 5”. La solution devient 
bleue sombre. On chauffe a la temptrature iodiqute dans le tableau, ajoute Ie derive halogene, chauffe 
pendant le temps et la temperature iodiqub dam Ie tableau, hydrolyse, extrait B f&her, s&he sur C&I,. 

(a) Car de C,H,-CH,Br. Aprb avoir cha.& I.&her sous pressioo normale, on distille sous Ml mm en 
pitgeant les produits volatils avec I’azote liquide. 

Du dlstillat on isole par cppv preparative sur 6 m de silicone SE-30 (“Chromosorb” W45160) a 180’ : 
1 er pit : le bibeozyle ideotifk comme pkkdemmeot 
2e pit: CgHs-CHx-O-CH2-C6H, 
Authentille par comparaison avec uo Cchaotillon prepare B partir de I’alcool beozylique et du chlorine 

de beozyle (nD IR, RMN). La proportion de bibenzyle et d’oxyde de benzyle est dtterminke par cppv sur 
colonoe de 3 m de silicone SE-30 (“Chromosorb” W-HMDS 60/80) aprks ttaloooage avec des melanges 
d’authentiques en proportions coooues. Du pi&e on isole le toluene identiIie par comparaisoo avec le 
produit authentique. 

(b) Car de Px,a’-ole-dibromoxylt?ne. Apr&s filtration du polymere (ideotifit comme pr&&lemmeot), on 

isole phtalane: E,, = 71” ai’ = 15444 (Littz3 E,6,, = 191 ni” = 15441). RMN (CCl,): 496 ppm (s) 
(CH,), 7.10 ppm (s) (aromatiques). Rapport d’inteosid l-l. La trace d’o-Xylene isok est identifib est 
identifike comme prkckdemmeot. 

No. 33. MPme mode opkratoire que prkkdemmeot sans NaH. Le brome rkcupkre est ideotiIit par F et 
Fmc, avec le produit authentique et CCM (silice-hexane). 

No. 34. Aprb agitation a 40” pendant 2 h du melange NaH-HMIT anhydre et sty&e, on additioooe 
goutte II goutte a 20” I’eau okcessaire B I’hydrolyse totale, on traite par HCi 5N glad? et isole une masse 
blanche durcissaot a I’air comparable au produit isole par Normant et COII.~’ 

No. 35. Meme mode opkatoire que pr&%demment mais I’hydrolyse est &ah&e apr&s filtration de NaH. 
Le styrene &cup& est ideotifik par an et IR 
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