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RtsamL_La monohalo&nocyclopropanarion des tnonc~ conjugutcs CI de\ dloxolanncs correspondants a Tut 

obtenue au moyen dcs monohalog&ocarWnoidcs formCs A partu du chlorure de mtth)ltne CI du gem. 
dichlordthane. Avcc I’un CI I’aurrc subs~ra~. i c61C des adduits chlorts. nous avons obfenu les adduits brornCs 
corrc\pondants. La formation dc cc\ dcrmcrs addulls Implquc. au ntveau du chlorocarhenordc prnnwe un ichange 
d’haloptne dC au hromurc de lithium qul retie asw3 au mCrh~llirhrum Irs Cnoncs conjupuCcs donncnr Its alcools 
a-halog&acyclopropaniqucs trans tandis quc lcs dtoxolanncs conduiscnr aux c&ones o~halog~nncyclopropanioues 
<I\ CI Iran\ ascc pCnCralcmcnr pr&domrnancc de cc\ dcrnrtirc\ Ix\ configuration\ on! CIC dCrCrmm6cs par dcs 
mCthodcr \pctroscopiques cn particukr I’efTe~ 1.1s cn RMS. La srtrto3lcclcvirC. I’influencc de la remptralurc cl de 
I’orlgmc du mCrh~llirh~um. on! irC itud&c\ CI dwur(et 

Abruwc-The monohalocyclopropanattin of conjugated enones and their dmxolancs has ken achieved hy 
monohalocarknoids generated from mcrhylenc chloride and gcm.dichlorocthanc. In both cases. ksides cxpeckd 

chloro-adducts. conespondmg bromo-adducts are obtamcd. Formation of tksc adducts involves halogen exchange 
by ok prrmar) chlorocarknoid arrh lirhrum bromldc assoctarcd wifh methyllrthium. Conjugated enoncs give wans 
a-halocyclopropanic alcohols stereospecifically while unsawarcd dioxolancs kad IO cir and trans a-halocyclopropyl 
ketones cvrlh. generally. trans pr&dominating. The determination of conhgurarion has ken achrcved b> spectroscopic 
methods spcclallv rk I.& effect m STIR. Srcrco\clcctivi!y CITCCI of rcmpcrarurc and nafurc of the meth)llithrum 
rcagcnl. are studied and dIscussed 

Dcpuic I’Ctude initiafe de Gloss er ol..’ I’addition des 

monohaloginocarbCnoides sur les olCtines a CIC abon- 
dammcnt ftudiic ccs quinzc derni&res arm&s. Par contrc. 
ces carMnoides. lc plus souvcnt formCs par action des 

alkyl-lithiens sur le chlorure de mCthyl&nc. n’ont 

pratiqucmcnt pas CIC mis en ocuvre sur les 0lCfines 
a-fonctionnelles. Pour notre compte. nous avons pu 
observer la cycloaddition avcc de bons rendcments, de\ 

monohalogCnocarb6nes el dcs m&thy1 monohalogCnocar- 
Ones sur les c&ones a.~&hylCniqucs et leurs dioxolan- 
ncs et nous avons pu dttermincr la configuration dcs 
adduits obtcnus. Ixc premiers rCsultats obtenus dans cc 

domaine. ont fait I’objct dune publication prCliminairc 
par I’un d’cntre nous.’ Avant de livrer let rfsultats 

d’ensemble que nous prCsentons aujourd’hui. il CSI 
nfcessaire de rappeler lcs principaux points d’appui 
bibliogrsphiques conccrnant les monohalot$nocar- 

Mnoidcs. 
Formorion des monohul(iRinocorh~nnc,icles. Ellc dCp- 

cndant de la nature de I’halogtne; le chlorure de mCthyl&ne. 
trait6 a bassc tcmp&ature par Ic butyl-hthium‘ ou micux 

le mtthyl-lithium.’ constituc une bonnc source de 
monochlorocarMne. Le pontage des olCfincs s’opc?re alors 
avec des rcndements acceptables. via un intermbdiaire 
mis en Cvidcnce a - 1OO”dans la THb* b et scion unc nette 
syn-stCrCosilcctiont.‘ Lorsqu’on utilisc le bromurc de 
mCthyl&ne les rendemcnts en dCrivCs cyclopropaniques 
s’abaisscnt considtrablement.’ 

lx terfiobutylate de potassium csl incapable de 

provoqucr unc o -Chmination sur le chlorurc de mCrh)I- 

+l.‘w&c prCpondCranr CSI cclu~ qur conespond danr I’adduit 
h une poAon syn (ou cis) du chlorc CI de\ whstltuanrs alkyltr. 

Cl 

&ne’ mais permet tianmoins. utilist avec lcs halogCnures 
dc bcnrylidtnc. la formation de phCnyl halogCn~y~ 

clopropanes avcc des rendements de W i 9092.” I’ 
1.e bis(trimCthyl-silyI)-amidure de sodium et le bromure 

de mCthyh!ne permettcnt I’obtcntion de bromocy- 
clopropanes non phCnylCs avec un rendement de 40 H 54% 
EI une ncttc sun-\teriosClectivlrC fdans Ic cas du 

cyclooctcnP synlanti -- X).” 
I .‘emploi d’organo-rinciqucs tels Et,Zn comme agents 

nuclCophiles sur les composis mixtes” ou cur le 

bromoforme.” a pcrmis un pro&s dCcisif sur le plan 

synth6tiquc. I.‘ichange halo&e-mktal initial. comme 
I’Climination finale. affectcnt les halo&nes dans I’ordrc 

des polarisabilit& I - f3r > (‘I > F.” la syn-stCrCosflec- 

tivitC est rcnforc&c. 
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Irs derives azotes constituent une bonne source de 
monohalogCnocarb&res: la photolyse des phenyl- 

halogenodiadncs.‘” la thermolysc et la photolyse dcs 
halogCnodiazomCthanes“ s’accompagnent dune perte 

quasi totale de la stereotilectivite.“-” 
MCcanisme er sfirCost?kctioiti. En milieu basique on 

pustule I’intervention d’un carbtnoide qui donne des 
reactions de pontage identiques a celle d’un carb&ne 

librc” ” et vu le carbine resterait asso& a I’halogenure 

de lithium sous forme d’un complexe carb&ne-sel” ou 
combine sous forme d’un a-halogtnolithien.” 

Cl LI ” 
r&Cl, = ’ [LICW,] * - \c. 

H’ “Cl b 

I.‘emploi de cryptates permet. dans les rn&nes con- 
ditions basiques. la formation de ctines libres sem- 
blables aux carbines d’origine photo ou thermolytiques.” 

L’cffct syndircctcur dcs halogenes conduit preferen- 

tiellement i I’isomere le plus encombre et wait d0 selon 
Gloss”.“ a I’intcraction Clectrostatique cntre les sub 

stituants halogenes et les groupes alkyles de I’olttine qui, 
lors de I’addition du carbenoide a I’ethyltnique. dcvien- 
nent Iegerement positifs. II y a Cvidemment antagonismc 

entre cc facteur Clectronique et k facteur sterique 
destabilisant qur peut dcvcnir preponderant.% 

Efler de se/. Lorsque le lithiin est prepare P partir de 

CIMe. le produit chlorocyclopropaniquc attendu est tres 
largement major&ire. Par contre, lorsqu’il est prepare H 

partir de IMe. des produits anormaux cyclopropaniques et 
surtout methylcyclopropaniques. sont preferenticllemcnt 
obtenus.‘“..“-.P Avec le m&byl-lithium prepare a partir de 
BrMe. Ies resultats sont intermediaires.‘” II cst Cgalement 

interessant de faire les observations suivantes. Dans Its 
trois cas, on obtknt d’autant plus de dtrive chlore que 
I’oltfine est plus substitute; la stCrCosClectivitC restc du 

m&me ordre aussi bicn en ce qui conceme k rapwrt 
anti chloro 

synchloro quc le rapport 
anti methyl. lorsque l’anion 
cvn m&hvl’ 

associe est Br (methyl-lithium prepare a parti de BrMe). 

on n’observe gCn&aJemcnt pas la formation de dtrives 

bromocyclopropaniques a c6tC des dtrivts chloro- 
cyclopropaniques attendus. Jefford et al. ont cependant 
mis en tvidencc de tcls adduits. H I’exclusion des adduits 

methyles. lorr de la cyclopropanation, i temperature 
ordinaire. de norbomtr@ ou de produits apparentts.” 
Irs conditions de temperature sont alors trts difftrentes 

des conditions habitucllement utihstes. 
Au total. dans la rtaction: oltfine + CH+ZI: + MeLi. en 

competition avec la cyclopropanation attendue. 
I’etTet d’anion. paniculierement celui de I . conduit a des 

produits anormaux qui sont des produits primaires de 
rtaction.“.” IIs sont obtenus a partir dcs carbenoides 

‘I.iCHCIXI. ILiCHX:!. ll.iClMeCll et ILiCIMeXI form& L 
partir du carbtnoidc initial ,LiCHCI:: par tchange 

d’halogene ou par action de MeLi.” lees divers tchanges 
se feraiCnt d’autant mieux quc des anions plus nuclto- 

philcs (Br et plus encore I ‘) interviendraient. 

Halo&wcyclopropanation des dioxolannes hhyliniques 

par Ius monohalogtnocarhinoi’des 

Nous avons soumis six dioxolannes a-&hyltniques 

diversement substituts et le dioxolanne 

/3-tthyltnique &E] a I’addition du chlorocar- 

MnoideformCparactiondumtthyl-lithiumsurIcchJorurede 
mtthyltnc. Le groupe dioxolanne-1.3 ainsi utilist, inerte 
vis-a-vis du methyl-lithium et facilcment hydrolysable en 
milieu acide. constitue une forme prottgte de la cttone 
mtthylte correspondante. 

Tres gentrale et tres reproductible, la &action s’avere 
sensible aux conditions o&atoires. (a) MeUJLi en 

prtsencc de CH,CI, a temperature ordinaire. inefficace 
dans la rtaction de cyclopropanation envisagte, nc donne 

que quelques produits secondaires non identiftts. (b) 
MeLi/BrLi en prtsence de CHzC12 i temperature or- 

dinaire, constitue une base de choix pour la formation du 
chlorocarbenoide. Utilist en ICger excts par rapport au 

substrat (O.IZS mole pour 0.1 mole) et en prtscnce d’un 
net cxces de chlorure de mtthykne (0.5 mole pour 
0. I mole de substrat). iJ conduit, a temptrature ordinaire. a 
de bons rcndcmcnts dc cyclopropanation. Dans tous les 

cas, quatre composts sont obtenus: deux sttreoisomtres 
chlorts et deux sttrtoisomeres bromts. 

ex: 

Par simple traitcmcnt du melange brut en milieu acidc 
dilut, on passe aux cttones m&hyltes correspondantes. 

ex: 

H,SO,a4% 
I’ + 2’ + 3’ * 4’ 7lt?+3+4 

agrtation 

I/?h 

L’ensemble des rtsultats figure dans la Table 1: de faGon 

conventionnelle dans les tables, nous avons reprtsentt le 

O-CH: 

/ 
grow -C, par le symbole -Di et nous avons 

1 OCH, 

CH, 
donnt le m&me numCro aux cttones et dioxolanncs 
correspondants mais affcctts du signe “prime” dans ce 
dernier cas. La dttermination des configurations est 
regroupCe dans la dernitre partie du memoire. De facon 
gtnCrale cc sont les isomtses trans (hrdogtnes et 
dioxolannes de part et d’autre du cycle) qui sont obtenus 

prtftrentiellemcnt. Par rappon aux alkylcs substituant le 
systtme tthyltnique. les halogenes prtscntent un effet 
syndirectcur (si I’on conserve la dttinition envisagte plus 
haut dans la partie bibliographique). 

Mlcanisme de formarion des add&s bromh. (a) Les 
deux sttrtoisomercs chlorts correspondent aux deux 
positions d’addition, normalement attendues. du chloro- 
carbenoidc. directement form& sur dcs substrats non 
syn&riques. (b) Les deux sttrtoisomtres bromts ne sont 
pas dcs produits tecondaires de reaction provenant d’une 

substitution nucltophile par Hr. des sttrtoisomeres 
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Tabk I. Pontage der dioxolaam tfhylkniqws par k chlorure de mCthyKne en pkcnce de MeURr1.i A 
rempCrarurc ordinaire 

( J --.,,I- 77 23 
1’ 2’ 3’ 4’ 

-\Di 72 1. 7, 17 

! ~~ipII 83 9 
5’ 6’ 7’ 8’ 

37 .a ., ,, 

! L 85s 73 27 9' 10' 11' 12' 7 
D1 ,, II *, $1 

! ~,,i 1’~ i a2 18 
13' 14' 15' 16' ; 
,, I. ?, 32 

I I?. 
: L... 157% 66 36 17' 18' 19' 23' 

3: I 82 I. ,I I, I 

88 I2 
25' 26' 27' 20' 
. . 11 2, 7. 

chlorbs. En effet. ces derniers, mis dans les conditions de la reaction, n’evoluent pas. Les deux stereoisomeres bromts nc 

peuvent provenir que d’un Cchange d’halogenc au niveau du chlorocarbCnoide primairc ohtenu: 

Cc schema reactionnel n’est qu’un bilan CI I’echangc d’halogenc n’intervient probahlement pas au niveau d’un ivcnlucl 
chloromethyl-lithium. dont on a vu qu’il n’a des chances d’ltre stable qu’a tres bassc temperature. mais plutdt au niveau 

d’un complexe carb&wsel. 

iI 
a- n* 

CICH(:.,~,~_ 4 La ’ : *- my-: 8- + lJCI 

It 
41 ,L.8f lJ8’ 

Er --Cl+” 
*..c?- 

_ Er -CH::,gr8_ 

Alors que LiBr ptis isolement n’est que trts faiblement 
soluble dans I’tther, il est totalement soluble dans les 
conditions de preparation de MeLi a partir de MeBr dans 
le m&me solvant. Le lithien, constitue par une association 

equivalent A equivalent MeLiILiBr. permet done une 
incorporation facile et importante de Br dans le complexe 

carb&te-sel. Bien que Br- soit un meilleur groupe partant 
quc Cl , ccci rend compte de la proportion inattendue 
d’isomtres bromts. On peut penser que cette proportion 
cst d’autant plus forte que la durte de vie du carb&oide 
initirdettwtt fort& est plus Clevte. 

(c) Notons qu’un tel Mange n’avait jamais CtC mis en 
evidence en s&e aliphatiquc maI& Its tres nombreuses 
oltfines soumises a cctte reaction. En fait ces manipu- 
lations ont toujours Ctt men&s B baw temperature (-Up 
a -40”) et dans ces conditions les composes bromCs 
doivcnt etrc ohtenus en trts faibk proportion. Par contre. a 

temperature ordinaire. dans les conditions optratoires 
utihsCes pour la cycloaddition des dioxolannes. nous 

avotts constatt la formation dune proportion sensible 
(-20%) d’adduits bromts a partir du m&hyl-2 but&w2. 

ErRA VOL 37 HO II-O 
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Tabk 2. lnllucnce de I’origine du rn&hyUithium sur k rcndement et k pourccntage r&if dcs dinxolannes 
chtoro-cycbpropaniqwr @ontagc I IcmpCrature ordinairc) 

- ._-.- 
MLi yr4parJ 6 purrir de 

8M = NaLt/BrLi 

Rdt Rdc en Xchloro Xchloro 

otrl 
produita tram can 
chlor&a 

- - _ _ _ _ 

41s 36X ,* ,. 

Table 3. lnguence de la tcmpCrature sur le pontagc dcr dioxolanncs Cthykniqucs par k chlnturc de mbthyknc cn 
prknce de MeOBrLi 

35 x 

I65 %I 

9616 

‘?2/28/ 

37163 2jlTl 
I 

‘37/5.7, :22/781 
I 

-IS’ 
80X 97.512.5 LL/Sb IO/W I 

(85 II (88/i21 !44/561 .‘.?E/74) - 

t Hydrolyas A 0. dans IOU, le. c.,. 

Ce resultat s’ajoute a I’obxrvation idcntiquc faite en 

serie norbomCnique31 et semble indiquer que I’tchange 
d’hakgene quc nous proposons, au niveau du chlorocar- 

Mnoide primaire, cst tres general quel que soil le substrat 

non sature soumis a I’halogCnocyclopropanation. 
(d) Afin de mettre en evidence le role des ions Br- darts 

le rendement nous avons utilisC MeLi pur obtenu a partir 

du chlorurc de mCthy1e.t UtihsC avec CHrCI, a tcm- 
p&ature ordinairc. il ne conduit Cvidemment qu’aux 
adduits chlores obtenus avec un rendement Kgtremcnt 
amChore. le rcndement global de reaction est cependant 
affaibli par rapport a I’utilisation de MelJBrLi (Table 2). 
L’amelioration du rcndement global de la reaction en 
presence de BrLi pcut alors s’cxpliquer par la forte 
incorporation de Br dans Ic carbenoidc et la plus facile 
elimination du brome par rapport au chlore comme ccla a 
itt prouvt dans I’action du diethyl-zinc sur ks 
halogenurcs mixtcs de mCthyle.” 

+Contrairemcnt A McUBrl.1 II n’esl pas a~socif au chlorure de 
lithium qui prkiplte au fur CI A mcsure de sa formation. 

Influence de lo rnpirururt. L’abaissement de la 
temperature de reaction lors de la cyclopropanation au 
rnoyen de CH.C&-MeLi/BrLi. cntraine dcs modifications 

significatives (Tabk 3); Le rendemcnt global de reaction 
est nettement affaibli, mais augmente si I’on prolongc le 

temps de reaction ce qui montre que le pontage es1 
relativement lent et que le chlorocarbenoide a une duree 
de vie suffisante pour que la cinetiquc de la reaction soil 

sensible a la temperature. 
La repartition entre isomtrcs chlorts et isomeres 

bromts. cst nettement modifiee. Ies stereoisomeres 

bromts ne sont plus formes qu’en trts faibk proportion. 
L’abaissement de la temperature bloquc P&change 
chlorocarbCnoide + bromoctinoide. 

Par contre, la repartition entre stfrfoismeres cis cl 
trans. qu’ifs soicnt &fores ou bromes. n’est pratiquement 
pas affect&e. Les energies d’activation dans la formation 
des deux types de stertoisomeres, sent rclativement 
voisines et Cvoluent de facon assez parallele avcc la 
temperature. 

Rtndtmcnfs ei sf&kxHtcfih!. (a) Les rendcments 
observes s’etagent entre 47 et 85% si on met i part le cas 
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I Pr 

de - ,,I 
Irks encombre. Ces rendements Clevts 

paraissent inattendus: I’halogCnocarhCnoide se comporte 
en Clectrophik et 10~s les rtsulats de la litftrature 
montrent que la reaction est d’autant plus complete et 
rapide que le systtme est plus nucleophile. Or nos 
structures sont faiblement nucltophiles. 1.e groupe 
dioxolanne CSI Clcctro-attrdcteur et dans un substrat 

He 

comme ‘-7 il appauvrit davantage en electrons la 

double liaison q: le mtthyle ne I’enrichit. Pourtant le 
rendement atteint prCcicCment 85% dans ce cas la. 

Nous formulons I’hypothese suivante pour expliquer 
ces resultats: le carbenoide LiCHX, serait asso& avec 
ks oxygenes du dioxolanne dans I’Ctat de transition. 

II se dtvelopperait ainsi une vtritabk assis(ance du 
carbcnoide par lcs oxygenes ce qui compenserait le 
pouvoir Clectroattracfeur du dioxolanne. 

(b) La stereoselectivite depend fortemenl du nombre et 

de la position des alkyles dans lc substrat Bwa Un 
B /\D, 

alkyle en u ou en /3 donne tine nctte stereoselection 
encore accrue si I’on a deux alkylcs en u et B. Par contre, 
la presence d’un substituant en 0’ inverse la sICrCosClec- 
lion. L’effet syndirecteur du brome est un peu plus faiblc 
que I’effet syn-directeur du &lore. 

Si I’on prend en comptc la rationalisation donnec dans 
la IitICraturc de la syn-sICr6sClcctivitC. “I- on peut 

interpreter ces resultats de la facon suivante: dans I’Ctat 
de transition. la position cis de I’halogtne. par rapport aux 
alkyles. sera favor&e Cnergetiqucment par une in- 
teraction Clectrostatiquc entre les halogenes et ces alkyks 
qui deviennent legtrement positifs lors du transfert 
d’electrons de la double liaison vers le carbenoide 
Clectrophile. 

Par contre. k groupement dioxolanne ne joucra pas un 
tres grand role puisque lorsque la double liaison porte un 
alkyle en f3’ I’halogtne se Iixc du c&C du dioxolanne dont 
on attcndait pourtanl un effet repulsif slerique et 
Clectroniquc. En fait dans notre hypothtse dune forte 
interaction Li-0. le caractere ClectronCgatif des oxygenes 
est partiellement neutmlisC et le dioxolanne se comporte 
plu161 alors comme un alkyle. Au plan sterique. la 
sttrCostlection encore plus accusCc en faveur des 
stereoisomercs brom& 24’ et 28’. montre que le diox- 
olanne ne joue pas un role decisif. 

Contrairement a ce que I’on observe avec Ie pontage 
dcs oltfines’ la temperature ne joue pratiquement aucun 
role ici vis-a-vis de la utirCorClectivitC. Si k phCnom&ne 

essentiel dans cette reaction. au demeurant lentc. cst 
constitu4 darts I’ttat de transition par unc forte interaction 
Li-0, la stabilisation additionnelle apportte par les 
interactions alkyles-halogenes sera tres faiblc. l.cs ener- 
gies d’activation pour la syn-direction et I’anti-directton. 

wont done trop voisines pour que des variations de 
temperature de faiblc ou moyenne amplitude, jouent un 
role sensihlc. 

Cy/oproponofion des inones c-onjuguies par le.5 mono. 
haloghocarhinc~ides: t%tde comparie atec Ie c-as dt-s 
dioxolannes 

Par rapport aux dioxolannes correspondants, lcs 
Cnones conjuguees nicessitent I’utilisation de dcux voire 
lrois equivalents de MeLi (prepare i partir de MeBr) pour 
un equivalent de suhstrat. L’tnone suhit, en effct, d’abord 
une addition nucleophile de I’organomCtallique. Ensuite. 
I’alcoolate initialement form6 subit la cyclopropanation 
avcc un rendement Cgal ou sup&ieur i SO% sauf dans lc 
cas ou I’encombrement steriquc en u rend I’ac& a la 
double liaison tres difficile. 

Les resultats (Table 4) appellent les rcmarqucs suivan- 
tes: (a) Ic carbenoide [CHCI,Li] forme danc un premier 
temps est. la aussi, susceptible de conduire par Mange 
d’halogtne, au carbenoide mixte [CHClBrLi] qui permet- 
tra I’addition du monobromocarb&oide. Cettc addition 
n’aura pas lieu dans le cas de I’alcoolate encombre 
cidcssus car la grosseur du brome scra un facleur 
defavorahlc cl le cartx!noidc mixte probahlcmenl forme 
redonnera plus volontiers I’tlimination de I.iBr (formation 
de 29) que cclle de LiCI. 

(b) A bassc temp4raturc I’echange carbenoide 
primaire + carbenoide mixte est pratiqucment bloque. ou 
tres affaibli avec Ic butyl-lithium qui favorix cet Cchange 
i temp&ature ordinairc. 

(c) La stereoselection es1 plus forte que dans le cas des 
dioxolannes correspondants (la con&w&on des adduits 
es1 prCcisCe dans la demi&re partie du memoire). Elle 
s’exerce en faveur du compose ou I’halogtne et Ic groupe 
alcool sont trans. Elle permet meme d’obtenir. dans le cas 
des cetones disubstituees en a et @. une reaction 
tolakment stCrtosp&ifique. 

On peut penser que I’effet syndirecteur de I’halogtne 
s’intcrprtle de la mtme facon que lors du pontage des 
olftines (charge partielle positive apparaissant sur les 
alkyles dans I’Ctat de transition) mais qu’il est accru par 
tine repulsion de type dip&ire entre les halogenes du 
carMnoide et Ic groupe alcoolatc. Seanmoms. CCIIC 
repulsion ne jouc qu’un role d’appoint puisqu’un alkyle en 
6’ (cas de I’oxyde de mtsityk) suBit pour diminuer 
considerablement la sttrCosClcctivitC h temperature or- 
dinaire (cas de MeLi/LiBr) voire mEme B I’inverser (cas 
de BuLi/LiBr). En fait. la repulsion par le p6le 0 de 
I’alcoolate doit etre en partie neutralisCe par I’attraction 
due au p6le Ii’. II est Cgalement vraisemblahlc que 
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Table4 

It. H4lut-r Cl M. Vwrus 

Ponlagt dcs Cnom conjuguies par le chlorurc & mtthyltnc en prtsence de MelllRrL, A temp&aturc 

!iPr I . 
! ~=_. 

iPr 

\_/ 

-\ 

29 
C1 .iPr 

30 iPr Cl 31 iPr 32 B; iPr 33 i?r 

“cLi’erLi h ‘yY” 9” bti 

.I , I. 7 

3’ Cl 35 

+lcLl/BrLi 

tpci Br 

F 
OH OH 

7, A -.- --...5 ._--. 
iPr Cl 37 i?r ar 

MLi/Brl.i 
w tb<f 

I’encombrement du groupe alcoolate joue un rbk dCs- 

tabilisant pour I’ttat de transition anti. 

Lorsque la sfCrtos&ction n’esl pas t&s Clevte ii 
temp&ature ordinairc. clle augmente fortement A basse 

temptrature. Lcs tnergies d’activation des &IS de 
transition syn et anti, sent suffisammcnt diffCrcntes pour 

ttre sensibles A la IempCrature. Ceci nous parafl B 
rapproctw de I’impossibilitC A conccvoir ici une as- 
sistance du pontage par le groupe alcoolalc. Les 
interactions halo&es-alkyles jouent alors un r6lc 

txaucoup plus important que dans le cas des dioxolanncs. 

Cycloproponation des dioxolannes ithpliniques par /es 
mithyl monohaloglnocarbinoides. Comparaison acec la 
cylopropanation par /es monohaloglnocarbCnoi’des 

Cing dcs dioxolannes soumis A I’action de CH+ZlJMeLi 
ont Ctt B lcur tour lrail~s par CH,CHCI,/MeLi (Tables 5 CI 
6). La dCtermination de la configuration des adduits 
obtenus CSI regroupCe avec cellc des autres adduits dans 
la dem3re partie. 

Rendemenfs. IIs sont un peu inftrkurs A ceux obtenus 
par les monohalo&noctinoides. Cc rCsultat confirme 
les rCsultats d6jA observCs avcc les okfines, k 
tttram&hylAhyltne subit la cycloaddition avec un 
rendement de 67% par : CHCI.’ de 23% ou 4oF/c par 
:CCH,CI (W35). 1~s rendements passent respectivemcnl 
A 49 et 17% pour le trim&hyMhykne. Les rendements 
son1 relalivcmcnl beaucoup moins abaissCs dans notre cas 
cc qui est compatible avec notre proposition d’assistance 

par Its oxy&ncs qui compenscrait I’influence nCgative du 
mCthyle IiCe i son caracttre Clectrodonneur (qui diminuc 
la rCactivitC Ckctrophile du carb&wide) et i son 

encombremcnt accru par rapport 6 I’hydrog&ne. 
Rkpatiition entre produits chlorks et produits bromb. 

On observe de facon nette une augmentation du 

pourcentage des bromocyclopropanes. Pour trois sub 
strats, les pourcentages en produits bromts son1 tr&s 
voisins des pourcentages en produits chlorCs. Ia rCaction 

d’tchange globak: ]LiCYeCIJ 2 ]LiCMeClBr] semble 

favorisCe par rapport A [ LiCHCI?] L [LiCHCIBr]. 
Par son cffet donncur. k mCthyle peut A la fois diminuer 

un pcu la rCactivitt Clectrophile du carMnoide et 
favoriscr la substitution d’un chlore par un bromc. Ir 
maintien A basse tempCrature d’une proportion sensible 

d’isom&res brom4s. supCrieure i la proportion cor- 
respondante pour le carb&ne non mtthylt (cf. Tables 3 et 
6). semblc bien indiquer que IYchange avec Br- es1 
favorist et qu’il est plus difficile de I’inhiber i froid. 

StirkosHecticiti. Par rapport i la rCaction rCfCrence 
avec ks monohalogCnocarMnoides la sttrCostlectivitC 
est moins nette (comparer Tables 1 et 5). Les variations 
observCes vis-his des ditkents substrats pcuvenl Ctre 
interprttts sur la base dcs effets sttriques comparCs du 

bromc et du chlore. Pour un substrat B-alkylC ( 
\ 
- ) 

la syn-stCrCos&ctivitC du brome restc voisine de cell: du 
chlore; I’cffet sttriquc du brome joue peu et I’intcraction 
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Tahk ‘I Pontagc des dbxolannes Cthykniqucs par k dichloro-I.1 tthanc en p&cnce de MeLi/RrLi a tcmp&ature 
ordinaire 

54’ 
j qDi (tit i 75 z5 1;” ,, t;’ ii’ I 

I _... - - - - - -. -. - --- - 

’ L I601 j 56 
- , 

.3 57’ ;e I 

’ -\Di 
i t 1 .__:___:__L._!L”_; 

fable 6. Influence de la tempbure wr Ic pontagc dcs dioxolanncs Cthykniqucs par lc dkhloro-I.1 Clhane en 
prCtcncc de McLilBrlJ 

ih/oi : 55 I U!/i5 .:I69 a/92 
II 

I 'XT 1: .' 7.?/7 f, ':.?/r?fJ, : :8,'6:, I 

Ckctronique brome-alkyle I’cmportc. Pour un substrat 

a-alkyle ( qc, ) et a&dialkylt ( ‘-xD, ) la 

stCrCosckctivitC du brome cst invcrsce par rapport a ccllc 
du chlorc. L’effct stcriquc du bromc intcrvicnt scn- 

siblcmcnt, mime pour lc produit monoalkylc. car I’alkyle 
subit vraiscmblablcmcnt une compression stirique de la 
part du dioxolannc portc par le memc carbone. Pour un 
subsIr-t &/3’JialkylC la presence d’un substituant en /?’ 

inverse la stCrCosCkctivitC du chlorc et du hrome par 
rapport au dcuxicmc cas quoique les effcts globaux soicnt 
faihks. Lc bromc. tout en subissant I’influcncc cis 
stahilisantc du mCthyle en 0’. suhit Cgalcmcnt dans ccttc 
position une forte compression stcrique de cc mctbyk et 

du dioxolannc vicinal qui conduit alors majoritairemcnt au 

compose trans+ (cas de bD, ). Cettc compression est 

‘Par contrc. dans k cas du Cl la compression stbriquc n’ect pas 
sufisante pour quc k composb trans so11 maptitarre 

affaiblie lonque le dioxolannc cst tloignC et k derive cis 

rcdcvient major&ire (cas de )=VD ). 

- -. __ __ _. _- 
Pmrn~ ca deJrl)nY tas 
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Tabk 7. Configuration des &oncr hak&o-cyclopropaniqqws 

CI:cw# tmC~C!Cprr;plriQYIL 

;b97 8,) 1 ,,02 3.16 0.3L ! :70&.5 8695.5 9 

I 
‘Di ! 

i)r 

-Di 

I I I 

I 1705 lb94 I , 2.59 3,L9 0.90 , 2.60 3.4.3 0.80 

, 
I 
I 

kDi i : 3.12 3.L2 0.30 1703.5 lb97 6.5 3.12 I.&I C.29 7C3 lb36 7 

I 

&Di : 2.93 2.51 -0.12 / 1716.5 1717.5 -I I 2.96 2.52 -0.4’. / ;7i7 I?;6 : / : 

I I 

/ 
-‘Di 

1-T 
‘Di 

b( 
Di 

L +l 
Di 

+,,i 

Diferminafion des 
mofimnelle 

0n distingue fat cil 

Tabk R Configuration des c&ones mtthyl-2 halo&o-? cyclopropaniques 

I.67 

1.65 

I .66 

I .73 

1.u 

I 
I ,5b 0.1 I 1701 1697 7 I I .a1 

I 
I.58 0.07 i 1706 I6%3.S 7.5 I.80 

I .I7 0.09 I705 1698 7 I .a1 

1.70 0.03’ 1697.5 lb91 6.5 I ,95 

1.36.: 0.32 Ill7 1717 0 I .a5 

I.77 O.Ok i703 

1.75 0.05 , I705 

ib97 6 

I 
ib99.5 5.5 

I 

I.76 0.05 

I.92 0.03 

kmcnt ks ison&cs chlorCs dcs 
isom&rcs bromCs car ccs demicrs prCsentent des temps de 
r&e&w plus CkvCs en CPV ainsi que des indices de 

rCfraction et des densUs sensibkment sup&ieures. Par 
contre la distinction entre stCrCoisomtres cis et trans nc 
pcut se fonder que sur des cridres spcctrographiqucs. 

particuli&remcnt des c&&s de KMN. Lorsquc le 

cycle comporte scukmcnt deux hydrogtnes en 
position vicinak. don1 I’un d’cntre cux porft par C: 

w COMe 

f ;“(Mc) 

OU-~= ), CC dernicr hydro&ne est 

OH 

nettcment plus dChlindC que I’autre et rCsonnc vers 3 ppm. 
la kcrure du couplage sur CCI hydrogM doublet est alors 

1 

,704 

lb98 

1716 

1698 6 : 

i692 6 

directcetpcrmetd’attribuerlaconfigurationconformCment 
aux rCsultats connus (‘J = 8 Hz pour les hydrogtnes cis et 
‘J = 4.5 Hzpour les hydroghnes trans). Dans tous les awes 
cas, nous avonseu recours aux dCplacemcnts induits par les 
chClates de I’europium. 

Lorsque nous disposons du couple d’isomkres, la 
connaissance de la sttrCochimie de la doubk liaison dans 
le dioxohrnneY ou la c&one” de dtpart ainsi que la 
connaissance dans I’adduit du nombrc de protons ou de 
mtthyles, cis ou trans par rapport a I’acCtylc ou i 
I’hydroxyle. permettcnt de dCtermincr sans ambiguik la 

configuration par effet d’europium (Tables 9 et IO). 
La preuve de configuration UM fois ttablic. nous avons 

pu mettle en Cvidcncc dans k cas des adduits du 
monohalogtnocar&e. de nombrcuscs caractCrisliq~s 

pcrmettant de distingucr les c&ones cishaJogtn6cs des 
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Table 9. Effets d’europium sur ks adduits form& par ks monohab&ocarbtnoidc 
-..- _--- 

Ib,l(cia) IS.1 
m 

7.7Ctr.) 

4 h Il.S(cia) 

11 8,2(tr.) 9.2 

Cl 

9 
%x3 k 

13.5 

10 
b k 

14.9 

Cl 

I 

11 k 13 

12 3.5 

7.2 I.5 

12 3.5 

2.07 

I .08 

15.3 7.5 3.6 2.04 

1 I Cl 

30 
% 

19.8 t I* 19.e.: I* -. I 

08 

c&ones trans-halogCnCes. lk deplacement chimique du 

proton port6 par le carbone 2 es1 plus ClevC pour les 
isom&res trans que pour les isomeres cis. L’tcart. au 

minimum de 0.29-0.3Oppm. peut atteindre et rn6me 

depasser 0.90 ppm (Table 7). Ce proton, cis par rapport a 
I’acetyle. cst alors deblinde par I’anisotropic diama- 

gnetiquc du carbonyle. 
La vibration de valence v(-(, sera plus ClevCe d’environ 

IO cm ’ pour les isomeres cis. aussi bien avec Its cetones 
chlorecs qu’avec les c&ones hromecs. Cct effet hypso- 

chrome. dans lc cas de I’isom*re cis. s’interprktc bicn sur la 

base d’un effet de champ a travers I’espacc de I’halogtne 
sur I’oscihateur C=O H condition que la conformation 
cyclecarbonyk soit cisoide. 

La Table 7 montrc que tous les stereoisomtres cis 
absorbent audessw de 1700 cm’ ‘, tous les stereoisomtres 
trans en dessous, exception faitc des c&ones jI- 

halogenocyclopropaniques ou il n’y a pas de limitation a la 
libre rotation du carbonyle et 00 I’acetylc occupe unc 
position relative par rapport i I’halogenc sensiblemcnt 

idcntique pour le cis et le trans. 

Cette position relative explique Cgalemcnt lcs 

anomalies observees pour le deplacement chimique du 

proton porte par C? dans les mimes c&ones. 
En UV, de facon BCnCrale. les derives trans prtsentent 

pour la transition n + IT*. un effet hypsochrome d’environ 
5 nm par rapport aux composes cis; I et 3 trans presentent 

cette transition a D2 nm. 2 et 4 cis a 27X nm. 
Les densites et les indices de refraction sont. de facon 

&r&ale. sup&icurs pour lcs isomeres cis. 

ComposC . d” 

9 I.108 
IO I I20 
II I.MI 
I2 I.414 

ng 

I.4555 
I .QSl 

I 4822 
I.4835 

En chromatographic en phase gazeuse. les isomeres cis 

presentent un temps de retention supCrieur A celui dcs 

isomtres trans. 
Darts le cas des adduits hydroxyks Its deplacements 

chimiqoes du proton portt par C? sont plus tlevts pour ks 
stCrCoiso&res trdns que pour les stereoisomtres cis et 
pour X = Br que pour X = Cl (ex: 6 x IO’= 3.10 pour 30. 
2.95 pour 31. 3.04 pour 30, 2.92 pur 39. 3.26 pour 34. 3.37 
pour 35. 3.29 pour 36. 3.32 pour 37). 

Les caractCtistiques spectrographiqucs permettant de 
distinguer ks configurations cis et trans dans le cas des 
adduits des methyl monohalogCnocarb&oides sont 
Cgakment nettes en IR (Table 8). Par contre en RMN le 
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Tabk IO. Effets d'europium sur ks &kits form& par Its methyl-monohat&~ocarbCnoide 

2.16 

57 11.6 5.3 II .6 2.19 I 

L.90 

3.33 

1.12 

3.12 

3.15 4.90 

2.0 2.25 

2.90 c,12 

I .b2 I.75 
I ,92 
I.78 

1.13 

I .OR 

&placement chimique des protons du mfthyle porte par 

C, cst cette foisci plus ClevC pour le sttreoisomtre cis 
que pour k trans mais I’ecart est faible. 

Etude de I’cftt LISt 
En RMN les deplacements induits par les chelates des 

terres rares tels Eu(DPM),. differents selon la position des 
protons par rapport au groupe complexant. constituent 
unc m4thode connue de determination des 
contigurations.U”’ Nous avons utilist cette m&ode darts 
le cas de nos c&ones et alcools halogtnocycbpro- 

paniques. Lhalogtne n’etant pas complex6 par 
Eu(DPM),” it n’cxiste darts la molecule qu’un seul site de 
complexation, le carbonyle ou I’hydroxylc. 

Lint&action de contact, au travers de la chaine 
carbon&, qui s’abaisse rapidement lorsque le proton 
s’tloigne du centre de complexation,” sera faible et 

+Lanthanide inducedshifrs. 

comparable dans le cas des protons portes par C2 et C,. 
qu’ils soient cis ou tram par rapport a ce site, et 

n&cable dans le cas des methylcs port&s par Its memes 

carbones. Dans cc dcmier cas. Ic recours a deux chelates 
differents donnant ks memes dtplacements relatifs. peut 
foumir la preuve de la non intervention du terme de 
contact.” 

L’interaction de pseudo-contact sera done. pour les 
sites Cloi&s du centre de complexation que nous 
cnvisageons, la settle contribution au deplacement 
chimique observe 6,.” 

Exp&imcntalement, on determinera les pentes A des 
droites 6. = WZr_/C“S) ou Cr. et C”S sent respcctive- 

ment les concentrations en &late additionne peu a peu et 
en substrat determine une fois pour toutes au depart. Ces 
pentes seront caracteristiques des divers sites proton&.“ 
En particulkr. des protons s&pares du centre de 
compkxation par le mEmc nombre de liaisons sont plus 
influences s’ils sont cis par rapport au complcxe. 
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II s’agira d’idcntifier et de distinguer les configurations 
cis et trans des divers adduits pour lesquels I’analyse du 
spectre classique ne permet pas de conclure (absence de 
‘J, signifcatif soit que ce couplage n’existe pas, soit qu’il 
y en ait plusieun). II est logique de postuler que les 
constantes de complexation entre le carbonyk et le 
&late dans Ies deux stertoisomtres sont voicines. de 
mtme que les pentes des droites caracteri\ant les protons 
pareillement situ& dans la molecule par rappon au centrc 
de complexarion. Dans ces condiuons. I’cnamen des 
courbes et les rtsultats porn% dans lcs ‘fables Y et IO 
permettcnc d’atIribucr lcs configuralions sans ambiguue: 
ainsi. par exemple. le compose 57 possede un methyle peu 
deplace et dcux methylcs fortemen deplaces par I’addition 
de (DPM),Eu done cis par rapport a I’acetyle. Ce compose 
cst le slereoisomerc trans. A I’invertc. le compose 58 
possede deux methylcs peu deplaces et un mCthyle 
fortement deplaci. C’CSI Ie stereotsomerc cis. 

II est interessant de faire deux observations im- 
portantes: (a) pour tous les composes observes. les 
courbes 6, = f(Cp,) son1 linbires ce qui indique. si I’on 
exclut I’eventualite dune modification conformationnelle 
dont I’effet wait toujours proportionnel i la concen- 
tration de EufDPM),, que I’addition du complexe est sans 
effet sur la repartition des populations conformationnelles 
de I’acetyle. Cette observation est conforme H des 
resultats rCcents.- L’utilisation de Eu(DPM), et de 
PrfDPM), conduit. pour un stCrfoisom&re donni. aux 
mimes rapports des pentes pour deux sites don& situ& 

en C, et C,. Ainsi le compose 52 

AMe, trans , 
presente un rapport AUe tlans egal i I. I9 dans le cas de 

. 1 
EufDPM), et i I.21 dans le cas de PrfDPM),. Cette 
observation jointe au fait que la conformation n’est pas 
modif& s’interprtte par I’absence d’interaction de 
contact. 

Les mtthyles vicinaux de mime que les hydrogenes 
vicinaux portes par C2 et C, presentent un rapport des 

pentes voisin de I ou sup&ieur i ? selon qu’ils sont du 
m&me cBtC ou de part et d’autre du cycle. Cette nettc 
distinction permet d’identifier un des stereoisomtres sans 
posseder I’autre. Ainsi nous avons pu identifier I’alcool 30 
seul isomere isole en quanlile suffisante. 

Dans les c&ones 50, 52 et 59 les signaux des methyles 
vicinaux cis ou tr-ns par rapport H I’adtyle subissent des 
deplacements induits scnsiblement differents. Cet Ccart 
devient important pour les composes 50 et 52 et ne peut 
pas s’expliquer. nous l’avons vu. par une difference dans 
le phtnomtne de contact. II parait done legitime de faire 
intervenir une dissymetrie de la molecule complexee. ou 
la position moyenne de I’acityle ne serait pas dans le plan 
bissecteur du cycle, ce qui entraine une in&ale distance 
entre Ies deux methyles d’un mEme c3tC du cycle et 
I’europium. Dans de nombreuses autres structures 
CtudiCes. (3. 9, II. 62, 64). la position moyenne de 
I’oxygtnc parail ainsi se siruer cn dehors du plan hissccteur 
du cycle. Certaines structures ne permettent pas de SC 
prononcer: cas de 49 et 5 I. par ex. ou il n’existe pas 2 H ou 
2 .Me lous deux cis ou Irans par rappW1 au cenlre com- 
plexanl. 

Au total, dans la molecule complexie comme dans la 
molecule non complexee, les positions de l’acttyle se 
repartiraient de maniere dissymetrique par rapport au 
plan bissecteur de cycle, avec preponderance des 
populations ol I’hafogtne et I’oxygtne seraient du m+me 

cBtC de ce plan pour 50.52,59,62 et 64 et preponderance 
des populations ou I’haJog&ne et I’oxygene seraient de part 
et d’autre de ce plan pour 3.9 et I I. Pour 4, 58 et 60 par 
contre, la position moyenne du carbonyle serait dans le 
plan bissecteur du cyclopropane. Ces observations 
conformationnelles jointes aux observations spec- 
trographiques. en particulier dans I’IR. sont compatibles 
avec une conformation cisoide preponderante Iegerement 
dtconjugute. 

Toukr ks cyclopropanaImns ant CIC faire% selon des modes 
opCratoirc\ 1r&s gCnCraux. 1.t m&hyl-IiIhlum u1ilisC dans la grande 

rnajoritt des cas CSI celui obrcnu a partir du bromurc de mtrhyk CI 
done atsocit a IiBr (MclilLiBr). 

Cycloproponarion des diorolanncs d rnp~mrurt ordinain 
On addirionnc gouIIe P gou~~e en I h/l.5 h CI sous dCbi1 d’azo1e 

0.125 mok de MeLi. envuon S. B un Mange de 0.1 mok de 

dioxolannc CI 0.3 mole de CH,CI~ (MI dc dlchloro.l.1 Cthancl. la 

\IICSX d’addi1ion CSI ICIIC qu‘un bon reflur soi1 cnfrewnu 1% lc 
d&u1 de I’addlImn un prCcipirC blanc de IKI er I.& (51 Ic hthicn a 
CIC prCparC g partir de McBr) *parail CI il \‘Cpalssu enwire 

progressivemenr. Aprks la fin de I’addlIion. on laisse encore sow 
a&lion dcux h Irois heures puir on hydrolyse sur dc la glace. 

Aprils dtcamation de la phase organiquc CI exIrac1ion de la phax 
aqueuu. on neutral& par h’H.CI en solu1mn wIurCe PIJIS on 
s&he CI Cvaporc I’Cttw CI lc chlorure de mCIhyKne (ou k 

dichloro-I.1 trhancl. 

Cyclopmpanarion des dioxolannes d bow rrmplmurc 
Ir mode opCra1oire CSI idenrique mais I’addiIlon de Mc1.1 CPI 

fai1c B la 1empCraIurc choisie (-&I@ avcc carboglace. - 33’ avec 

NH, hqudc. -15’ avci mllangc glace+cll Apr& la fin de 

I’addition. on laissc remonler la 1empCralure. xlon le\ cas jusqu’h 
-Up. IC’ ou 0”. avan hydrolyx. SI I’addilion du lirhlcn CXI fanc 
cmre -W CI -W. aucun produu d’addirhln n’cs1 ob1cnu. Par 
confrc. enlre - 3U’ CI -I!’ ou - 15’ CI IT’. on ob1KnI dcs composts 
chlorCs avec un rendemcnl soisin de celui obIcnu i 1cmpCrzIurc 

ordmaire (cf. Table 3) 

Cgclopmpanarion dcs hones conjugutcs 
Ir mode op&afoue demeurc idcntique aux prCcCdcnIs mai\ on 

urilisc CCIIC fo~vci trois Cqui\alcnIs de MCLI pour un tquivaknr 

d’Cnonc. Si k mC1hyMiIh1um n’cs1 pas UIIM en exces. k groupe 
carbonyk CSI Iranrformt cn groupc alcoolatc 1cniairc mai\ on 
n’obxrvc pas la forma&m de cyclopropanc. 

la rCpartiIan dcs divers isomkres CSI d&rminCc en CPV 

analylique sur k mtlange bru1 (aprt\ Clalonnage inrcrnc pour 
I’apprCciaImn dcr pourccnlager dcs dCriw5 chlorCs et bromCc au 
moben de dioxolannes utparabks saw hydrolyce 1~1s que 26’ CI 
XI’). 

L’hydrolyu du mtlange de dioxolanncs s’op6re enwifc cn 
mtitcu H,SO, 1 4% CI ntcessi1c. scion ks car. au minimum une 
demi-hcure d’agiIa1lon a froid (cas de 9’ a I!‘) cl au maximum une 
nuit de r&x (cas de 13’ B 16’) 

la sCpara1ion chromalographique des quaIre sICrCoisom&rcs 
cCIoniques obknus a partir de chaque whsIra1. CSI rCali%c. danr 
la gtn&aliIC des cas. rur colonnc Ucon oil sauf pour la sCpara1ion 
dcs isomkres 9 B I! fai1e sur Carbowax. I7 g 20 CI .C7 B 60 faiIcs wr 

Apkzon. 1,~s slCrColsom&rcs son1 stables CI M se dCgraden1 pas 

sur colonnc chroma1ographiquc a 1cmpCraturc <IVY L’ordre de 
sortie es1 toukun k wivanl pour ks dtoxolanncr CI les CCIOMI. 
chloro-lrans. &low-w. bromo-trans. bromo-cls 1avec unc ex- 
ception pour k cornpod 51). PM ks alcools halog&ocy- 
clopropaniqucs. I’ordrc de sortie ect inverti er ks s1MolromCrcs 
CIS sorten cn I&e. 

Prfparafmn du mirhyl-bthium d pant? dr Br.\lt Ihns un 

ballon i 3 cols on place 31 g (4.5 At-g) de hthium mtiek CI 
d&n@ en fins morceaux dans un litrc d’Crhcr. On addi1ionnc 
IenIemcnI. sous ari)tc CI avcc agita1ron. k bromurc de mC1hyk par 
un bulle a bullc mainIenan1 un ltgcr r&x. L’addtImn nCcessiIe 
I2 h cl es1 ajouICt une nouvelk quanlirb d’tlher anhydre en tour\ 
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de rtacboa. II est ntcessaire de proctdcr lenkment pour CviIcr la ‘R. A. Moss, 1. 0~. Chn. 27. 2683 (I%?). 
duplicauon de Wur~z. XG. Kohrkh CI W. Drischel. Arylcw. Chrm. lnr. Fd. 3.513 (1964): 

MeLi ert ensui1e dost par diUtrencc (hydrolyse de MeLi avan “G. K&rich. H. R. Merkk CI H. Trapp. Termhedmn Lzlfers W9 
e1 aprts a&n du dibromo-I.2 tlhane) au moycn de HCIN. ll%S). 

PIfpamrion du milhyl-lbhium b partir de Cl.Uc. Le mode ‘G. Kobrich CI H. R. Merkle. Chem. Ber. 99. 1782 11966). 
0pCraloue esl identiquc mw la rtacrion esl beaucoup plus knk. 
Le chkrure de bthium formt prtcipirc CI passive le Mhium en 

surface. Lc reflux n’esl pas visibk main la rtaction se poursuir 
ntanmoinr trts knrcment (deux joun pour un lirrc de sol&on N). 
MeLi ainsi formt es1 dtlicat a manipuler car. Irts rtaclif. il 

s’enflamme ii lair. II es1 nCccssaire de Iravailkr sous arok CI a la 
serinpc. 

CaracflrisaIion 

Tous les composts obtcnus son1 des composts nouveaux a 
I’cxclusion dcs mtlanps 3’ * 4’ CI IS’- 16’ obknus commc 

produits intermtdiaires par Bertrand et Momi- CI de 3 obrenu de 
facon rltrtospCcifique par Stein cl Morton.” 

Irs analyses tltmentaires obrcnues sonl saldaisanles lors 
qu’elkr sonl men&s sur ks ctlones’ cl les alcools (Cl z 0 34. 
Br + O.S’x). 

Ler divers produns n’onl pas t3 stparts par disrillabon mais 

par CPV vu ks faibks quamilts sur lesqueller nous avons o&t CI 
la complcxi1t dcs m&anger obrenus 

La carac1trisa1kn spec1rographque des cttoncs a tbi don&e 
dans les Tabks 7 CI 8. Celk des alcools se fonde sur ks mimes 

criftres en RMN (8 CI ‘I de C 
/H 

-).‘I Ler specfres compkfs dcs 64 
\X 

composts obknus nc peuvcnl Plre rapporlts icI et wonl 
explkiks plus largemenr. pour ks cttones. dans une CWe 
conformationnclk a parairre prcchainement. A tirre d’cxemplc. 
nous pouvons simplemen donner ks spectres de RMN (60 .MHr. 

& x l(r. I,.) des divers adduiIs sur =, 
Di 

c1 =\ 
(‘OMc 

H, H: ou hte:Me,,.... Sk~.,~o~cou 
+- Me ‘I,,,,,: 

OH 

21 l.9S 3.42 I.11 1.33 2 I8 S 
22 l.8S 3.12 l.lU 1.29 2 I8 8.2 

23 I.99 3.41 I I4 I.35 2.17 S 
24 I.94 3.12 I.21 1.29 2.16 8.S 

57 2.01 I.70 I.37 I.18 2.20 

58 1.92 I.73 I.20 I37 2.17 
S9 2.17 I.92 I.48 I.27 2.24 

60 l.9S l.9S I 22 1.39 2 I8 

38 0.80 3.04 I.20 1.3S I.28 4.8 
39 0.62 2.92 I.10 1.2.5 I.40 R.2 
40 0.82 3.10 1.22 1.36 1.30 S 
41 0.6s 2.97 I I3 1.28 I.40 8.2 

I.es pro1ons H, CI H, rtsonnenl SOUI forme d’un doubk~. lc\ 
auucs prolons rtsonncnl sous formc de smgukls. 1rts ClargIs danr 

MC 

kc~~-+ 

OH 
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