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Summary : a-Cyclopropyl alcohols react with Me3SiC1, eventually in the presence of 

LiBr or LiI, leading to a cyclopropyl halide or (and) to a homopropargylic halide, 
according to the nature of the alcohol. 
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La formation hautement sterCoselective de? B partir de 1 peut ?tre effectuee - 

dans diverses conditions (1 a 4), le plus souvent incompatibles avec la presence de 

groupes fonctionnels acido-sensibles. Par contre, la transformation de 1 en les 

halogenures? est plus hasardeuse, beaucoup de conditions conduisant 1 des melanges de 

2 et 3. Ce n'est que tres recemment qu'ila ete montre que les chlorures(2, X=Cl) et les -- 
bromures (2, X=Br) pouvaient ?tre obtenus a l'aide des reactifs PPh3-X2 en suivant un 

protocole experimental precis (5). 

Nous avons pu montrer que la reaction d'un alcool 4 (R=nBu) avec 2,2 

equivalents de chlorure de trim6thylsilane (connu depuis peu (6) pour effectuer la 

transformation d'alcools allyliques en chlorures correspondants) conduisait apres 

lh3U 1 30' dans CH2Cl2 exclusivement au chlorure cc-cyclopropanique 2 (R=nBu, X=Cl) 

avec un rendement de 90%. Le tours de la reaction peut ttre totalement modifie par la 

presence d'un halogenure de lithium : ainsi, le traitement du mtme alcool par 1,l 

equivalent de Me3SiCl en presence de 1, 2 gquivalentde LiI (CH2C12, 3h, 20") conduit B 

l'iodure homopropargylique 2 (R=nBu, X=1) avec un rendement de 50% apt-es purification - 
par chromatographie (7). L'utilisation, dans les memes conditions, du bromure de 

lithium, donne unmdlange l/l des halogenures 2 et 3 (R=nBu, X=Br) (Rdt : 80%). - - 

Cette influence tres nette de la nature du reactif sur la regioselectivite de 

l'attaque n'est observee que dans le cas d'un alcool secondaire dans lequel R est un 

groupe alkyle. Le traitement de l'alcool tertiaire 4 dans les trois conditions - 
precedentes conduit aux seuls haloggnures homoallyliques 5 (8) avec d'excellents - 
rendements. 
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a X=Cl &% xY& c x=I ;:: 

b X=Br 

4 5 - - 

Nous avons aussi 6tudie la reaction d'alcools allyliques a-cyclopropaniques 

avec le chlorotrimethylsilane (2,2 equivalents ; CH2C12 ; 30"). L'alcool tertiaire 6 - 
est transform6 en 1 h en le seulhalog6nure 7E (80%) ; - l'alcool secondaire conduit en 

2h au melange l/ides deux haloggnures 9 et10 (85%) sans ouverture du cycle. - - 

6 R'CH3 7 ' 9 10 - - 
7 R=H 

- 

- 
Cette reaction des alcools n-cyclopropaniques permet done d'effectuer leur 

transformation dans des conditions particulierement deuces et faciles 1 mettre en 

oeuvre (9) : 
- dans la plupart des cas de substitution en halogenures homoallyliques ; 
- dans le cas des alcools secondaires non allyliques en chlorures a-cyclopropaniques. 

Ce dernier rCsultat constitue une amelioration tres nette par rapport aux methodes 

pr6c6demmentdecrites. 
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La modicite du rendement paraPt due B l'instabilit6 de cet iodure. La RMN du 

produit brutne montre aucune trace de l'iodure 3 isomere. - 
Le rapportE/Z a 6te determinl par CPV analytique. La structure E a dte attribuee a 

l'isomere majoritaire en tenant compte de la stereochimie d'ouverture du meme type 

d'alcools par d'autres rCactifs (4). 

Mode operatoire type : A une solution de 1~10~~ mole d'alcool a-cyclopropanique 4 - 

dans 2 ml de CH2C12, on ajoute l,l~lO-~ mole de chlorure de trimethylsilane et 

l,2~lO-~ mole d'halogenure de lithium. AprPs 3h d'agitation B 20", la solution est 

filtree et le solvant 6vapor4. On isole ainsi l'halogenure 2 que l'on purifie par 

chromatographie eclair sur silice. Les autres reactions ont 6te effectu6es selon 

le m8me type de protocole. 
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