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Summary 

Complex reducing agents NaH-t-AmONa-MX, (Am = amyl; M = Ni, X = 
OAc; M = Co, X = OAc, Cl; M = Cu, X = OAc, Cl, Br, I) reduce gem-dihalogeno 
cyclopropanic compounds to the corresponding monohalogeno derivatives. Re- 
duction yields depends on the nature of the metal (Ni > Co > Cu) and on the rel- 
ative proportions of the complex constituents_ When MX, = NiCl,, NiO, CuO, 
CuzO, the formation of complex reducing agents is not observed_ Lastly, it is 
shoWrL that metallic salts can be used in catalytic quantities in regard to the sub- 
strate. 

R6sumC 

Les Rgducteurs Complexes NaH-t-AmONa-MX, (Am = amyl; M = Ni, X 
= OAc; M = Co, X = OAc, Cl; M = Cu, X = OAc, Cl, Br, I) reduisent les composes 
gem dihalogeno cyclopropaniques en d&iv& monohalogen&_ Le rendement de 
la reduction varie avec la nature du metal (Ni > Co > Cu) et avec les proportions 
relatives des constituants des reducteurs. Pour MX, = NiCl,, NiO, CuO, Cu,O, la 
formation des reducteurs complexes n’est pas observke. Enfin, il est montre que 
les sels metalliques peuvent 2tre utilises en quantite catalytique par rapport au 
substrat. 

Introduction 

L’addition de sels m&illiques $ l’hydrure de sodium active “NaH-$-AmONa” 
(Am = amyl) conduit B la formation de reducteurs nouveaux pour lesquels nous 

** Travail riali@ clans le cadre d’un contiat DGRST (Cornit ASkO) Convention 74-7-0971. 



354 

avons propose le nom de “Reducteurs Complexes” [ 11. 
Les e&it&s agissantes ne sont pas connues pour l’instant et l’etude de la re- 

duction des d&iv& halog&% aromatiques a montre que les proprietk des RB 
ducteurs Complexes dependent d’un grand nombre de parametres [l] . 

Pour niie~~ contrSler ces facteurs et obtenir des informations permettant 
une meilleure connaissance des reactions et especes mises en jeu, nous avons 
etudie le comportement de ces reactifs vis-a-vis de d&iv& gem dihalogeno cyclo- 
propaniques. Ces demiers ayant &t& soumis A l’action de rhducteurs divers, nous 
pouvons trouver dans la litterature de nombreux points de comparalson [Z-5]. 
En outre, la r4duction d’un tel type de compos& par le systeme NaH-RONa 
avait fait l’objet de travaux ant&ieurs dans notre laboratoire [6]_ En reprenant 
certains essais effectu&, nous avons constat& que le resultat des reductions dC- 
pend fortement de la qualite de l’hydrure de sodium utilise; ce facteur joue un 
Se tres limite dans le cas des Reducteurs Complexes. 

RCsultats et disc-ussion 

Rkduction du dibromo-7,7 norcarane 
La reduction du dibromo-7,7 norcarane (I), conduit 5 un melange de mono- 

bromo norcaranes cis et trans (II et III respectivement). La valeur du rapport II/ 
III est fonction du systgme rCducteur et, dans une certaine mesure, des condi- 
tions operatoires 13-53. 

En schematisant les don&es de la litterature, il est possible de prevoir une 
predominance de l’isomere cis dans le cas d’une reaction radicalaire et un resultat 
inverse pour une reduction de type ionique [ 3-51. Nous rapportons dans le Ta- 
bleau 1 les rkultats essentiels obtenus avec les Reducteurs Complexes. 

TABLEAU 1 

al- 

CP- Bt- f NaH- t -AmONa-MX, TH;;~~m”- @.,,Br f &,H + 0 

H H 
(11 (10 mm011 (II) tm, (xr)= 

NO. NaH t-AmONa 

<mmoI) (mmoI) 

MXnd t <h) Rapport 

II/III 

Rdt. (96) b 

II f III 

1 10 10 Ni<OAc)2 4-5 74126 81-84 
2 20 20 Ni(OAc)2 1% 74126 60-66 
3 0 40 Ni(OAc)Z 145 71129 57= 
4 40 20 Co<OAc)2 1*2 70130 63-70 
5 40 20 Cu<OAc)2 1% 74126 60 
6 40 20 CoCI2 1% 75125 65-70 
7 40 20 cuc12 1% 73127 60-55 
8 40 20 Cu2CI2 1% 72128 56 
9 40 20 &2=2 1% 72128 63 

10 40 20 m212 16 60140 30 

= voir texte. b Rendement en produit isoX& c Resultat moyennement reproductible. d Quantite utiIi&e: 
10 mmoL 
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Remarques g&G-ales 
Outre les sels m&lliques mention&s, nous avons Ggalement exami& NiCl,, 

NiO, C&O et CuO. Dans les conditions utilis~es, l’action de NaI--t-AmONa ne 
permet pas la formation des RBducteurs Complexes. 

Nous avons effectug un grand nombre ‘Ld’ess& B blanc” avec seulement 
deux des trois composants des RQductems Complexes. Nous ne rapporterons pas 
le d&ail de ce travail mais nous exposerons les diverses conclusions qu’il permet 
de formuler: 
(1). Dans les conditions des essais no. l-9 (Tableau l), le systeme NaH-t-AmONa 
ne rhduit _que faiblement le dibromo norcarane. En accord avec ce que nous 
avons antkieurement d&it [6], l’augmentation du temps de reaction permet 
d’accroitre l’avancement de la rGactior?_ Cependant, nous avons constate que le 
resultat est fortement fonction de la qualitG de NaH. 
(2). Toujours dans les conditions du Tableau 1, les systemes NaH-MX, ne con- 
duisent qu’h des rksultats rkgatifs. Il en est de mgme avec t-AmONa-MX,, ex- 
ception faite du couple t-AmONa-Ni(OAc)2 (40/10) (essai no. 3). Cette der- 
n&e observation est d’autant plus curieuse que ce systGme est inactif vis-kis 
des d&iv& halog&& aromatiques [l] _ 

Remarque: Signalons par contre quk le systGme t-AmONa-Ni(OAc)z (20/ 
10) est trGs peu rEactif_ 

Facteurs de Gactivite’ des Re’ducteurs Complexes; discussion 
De nombreux essais non rapport& ici, il ressort que l’augmentation des 

temps de r&action par rapport B ceux donnk dans le Tableau 1, entraine une 
chute du rendement global avec disparition plus rapide du composG II que du 
dikiv~ III. 

La nature du m&al influe sur la rGactivitrS des R6ducteurs Complexes et 
sur la qua&t& d’hydrure nkessaire 2 I’obtention de rksultats satisfaisants. Cette 
observation est en accord avec ce que nous avons rencontr& lors de 1’Gtude des 
d&iv& halog&& aromatiques. 

Pour un m&l dans un &at d’oxydation don&, le changement d’anion 
peut amener un changement de rbactivit& du Sducteur (cf. essais no. 8-10). 

On observe souvent la formation de norcarane, mais la prkence de ce der- 
nier est fonction du systgme rbducteur utilis& Ainsi, la quantite de carbure est 
toujours faible (l-4%) avec les rGducteurs au cobalt et au cuivre. 

Par coktre, avec NaH-t-AmONa--Ni(OAc)2, la quantitk de norcarane est 
infgrieure 5 1% dans les conditions de l’essai no. 1 mais devient importante (20- 
25%) lorsque l’on augmente la quantitg d’alcoolate et surtout d’hydrure (essai 
no. 2). 

A ce stade de notre &ude, il est kidemment difficile de se prononcer sur 
la nature des Reducteurs Complexes. Compte tenu de nos observations et des 
travaux d’Ashby et toll. [7], il semble raisonnable d’admettre que ces milieux 
h&GrogSnes contiennent G la fois des composk m&lliques (le m&d se trouvant 
dans un degr& d’oxydation infkieur B celui du se1 de dgpart) et certains hydrures 
Ml& des m&aux utilis&. Le r6le de l’alcoolate reste, pour l’instant, assez obscur. 

En ce qui concerne le m&car&me de reduction, la valeur des rapports II/III 
cornpaGe ?i celle rencontrke dans la littirature permet de supposer l’intervention, 
tout du moins partielle, d’un*mCcanisme radicalaire. Le rGle des espkes rn&%lc 
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liques est certainement d’aider la rupture de la liaison carbone-brome par com- 
plexation de l’halogke [S]. L’hydrogene introduit en position 7 peut provenir 
de NaH ou du solvant. Cette dernik-e hypothese parait la plus vraisemblable, 
une reduction rklisee avec NaD n’ayant pas conduit h l’incorporation de deu- 
t&km. Cependant, ce r&wltat demande confirmation car la source d’hydrogene 
pourrait fort bien varier en fonction de la quantite de NaH presente dans le mi- 
lieu et la nature du d&G halogen6 etudie. 

Il est sik que les monobromo norcaranes II et III ne proviennent pas d’une 
espbce m&llique (stable dans le milieu) qui serait detruite h l’hydrolyse. En ef- 
fet, cette derniere r&lisee avec D20 ne conduit a aucune incorporation de deu- 
t&ium. 

Re’duction de quelques d&iv& gem dihalog&no cyclopropaniques 
Nous avons soumis un certain nombre de derives gem dihalogeno cyclopro- 

paniques a l’action des RQducteurs Complexes. Dans la suite de ce travail, il est 
entendu que les “essais a blanc” effectues sur le dibromo norcarane ont egale- 
ment kte r&h&s dans chaque cas. Exception faite du systeme t-AmONa-Ni- 
(OAc)* dont nous dktaillerons la r&activit&, ils se sont toujours revel& negatifs. 

Cas du me’thyl-1 dibromo-7,7 bicycle [4.1.0] heptane 
Les r&sultats essentiels sont rassembles dans le Tableau 2. 
La comparaison de l’essai no. 13 avec l’essai no. 3 (Tableau 1) montre claire- 

ment que la reactivite du systeme t-AmONa-Ni(OAc)2 est t&s fortement condi- 
tion&e par la nature du sub&rat soumis B son action. Les r&ultats exposes par 
la suite et ceux obtenus avec les derives halogen& aromatiques [I] confirment 
cette observation et montrent que ce systeme reducteur ne presente qu’un inter6t 
ponctuel. Par contre, les Reducteurs Complexes ont un comportement la-& simi- 
l&e a celui d&it pour le gem dibromo norcarane. 

Enfin, avec les Reducteurs Complexes au cuivre, la quantite de solvant joue 
un r61e important. Ainsi, la reaction de l’essai no. 15 r&k&e dans 80 ml de THF, 
demande 15-18 h pour observer la disparition totale du d&iv6 dibrome. 

TABLEAU 2 

M-2 Me 

f NaH-t-AmONa-MX, 

(P) (10 mmol) w.3 

NO. NaH t-AmONa &IX,= THF t <h) Rapport Rdt. <W) b 
<mmol) <mmol) <mu VI/VII VI-tvII 

11 10 10 Ni<OAc)2 80 3-4 66134 79-81 

12 20 20 Ni(OAc)z 80 1% 68132 70 

13 0 40 Nif_OAc)2 80 10-15 70130 55 
. 14 40 20 Cu<0Ac)~ 40 2% 66/M 66 

15 40 20 ~ZCIZ 40 8 70130 60-66 

a Qua&it& utilhie: 10 mmol. b Rendement en produit isold 
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Cas du dibromo-1,l hexyl-2 cyc2opropane 
Il est bien connu [3,91 que sous l’action de certains organom&lliques ou 

reducteurs, les d&iv& gem dihalogeno cyclopropaniques subissent une &nina- 
tion conduisant 5 un carbure all&ique. 

Il nous a par-u int&essant d’examiner cette eventualite sur un cas simple. 
Pour ce faire, nous avons choisi le dibromo-1,l hexyl-2 cyclopropane qui peut, 
dune part, conduire h un carbure all&ique stable et permettre, d’autre part, 
de tester les RCducteurs Complexes sur un derive monocyclique. 

Quel que soit le volume de solvant (80 ou 40 ml), l’utilisation du systeme 
NaH-t-AmONa-Ni(OAc), (lO/lO/lO) am&e une leg&e augmentation du rende- 
ment en d&iv% monobrom& (comparer les essais no. 16-18). Cependant, les 
temps reactionnels necessaires sont plus longs et la reaction perd de sa reproduc- 
tibilite. 

Ici encore, le couple t-AmONa-Ni(OAc)z (essai no. 19) est capable de re- 
duire le derive VIII; il est cependant beaucoup moins efficace que le Reducteur 
Complexe correspondant (es&s no_ 17 et 18). L’examen du Tableau 3 met en 
evidence un phenomene remarquable: les Reducteurs Complexes a base de nickel 
ou cobalt (essais no. 16-18 et 20) conduisent aux derives monoreduits IX et X 
avec de bons rendements; dans ces conditions, le carbure XI n’a pas pu Gtre mis 
en &idence. Par contre, lorsque le derive metallique est un se1 de cuivre (essais 
no. 21 et 22), le compose allenique est form& en quantites importantes. 

Par ailleurs, lors de l’etude des reductions de d&iv& halogen& aromatiques 
[l] , les Reducteurs Complexes au cuivre s’Bta.ient deja singularis& par leur plus 
faible pouvoir reducteur et par le fait qu’ils conduisent 5 des reactions de double- 
ment. 

Nous pensons que ces reactions sont la consequence de la formation transi- 
toire d’organocuivres et nous examinons actuellement cette eventualit& 

TABLEAU3 

i NaH-t-AmONa-MX, THF 
E-c- D + CH,(CH,l&H=C=CH, 

/=\ 
C 

EL- er 
, c 

H Br 
$\ 

Pi Er 

Cmn) (I0 mm011 (1x1 (Xl (H) 

No. NaH t-AmONa MXna THF t (W Rapport Rdt. (Wb Rdt. (%)’ 
(mmol) (mmol) (ml) IX/X 1x+x XI 

16d 10 10 Ni(OAc)p 800~ 2427 66144 76-77 0 
40 

17 20 20 Ni(OAc)2 80 1% 60140 69-72 0 
18 20 20 Ni(OAc)2 40 1% 56144 70 0 
19 0 40 Ni(OAc)Z 40 10 57143 60 0 

20 40 20 Co(OAc)2 40 241 61139 67-73 0 

21 40 20 Cu(OAc)2 40 2 53147 35-40 21-22 
22 40 20 &2C12 40 3% 57143 35-43 16-17 

a Quantite utiiBe: 10 mmol. b Rendement en produit isol& = DOS& par BtaIon inteme. d Esais peu repro- 

ductibles 
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Cas des dibromo bicycloalcunes [n. 1. O] 
Pour g&Galiser les differents &sultats precedemment obtenus, nous avons 

6tud.G Ies derives gem dibromes homologues superieurs du dibromo norcarane. 
Le Tableau 4 r&ume nos principaux rdsultats. 
Ces divers essais confirment Ies r&ultats exposes pr&edemment. Ainsi, le 

systsme NaPI-t-AmONa-Ni(OAc), (lO/lO/lO) donne les meilleurs rendements 
en d6riv& monobrom&, mais r&cessite un allongement du temps de reaction 
(essais no. 23 et 28). De mGme, le couple t-AmONa-Ni(OAc), (40/10) s’avere 
mains efficace que le Reducteur Complexe correspondant. La quantite de sol- 
vant n’a qu’une influence mineure sur la reactivite des reducteurs a base de nickel 
(essai no. 29). Il n’en est pas de mGme avec les sysi%mes h base de cuivre puisqu’il 
faut X.8 h au produit de depart pour disparaitre totalement si l’on Galise les es- 
sais no. 27 et 32 dans 80 ml de solvant. 

Enfin, comme nous l’avions precedemment remarque, seuls les Reducteurs 
Complexes B base de cuivre favorisent la formation des carbures alleniques (es- 
sais no. 31 et 32). 

Gas du dichloro-7,7 norcarane 
Il est bien connu qu’il est plus difficile de reduire le dichloro-7,7 norca- 

rane que le d&iv6 brome correspondant 123.11 semblait done interessant de @a- 
liser quelques essais sur ce compos& Les rbultats les plus significatifs sont r& 
unis dam le Tableau 5. 

Le &Se de la quantith de NaH est particulikrement frappant ici. En effet, si 
l’on compare aux r&ultats obtenus avec le dibromo norcarane (Tableau I), on 
constate qu’il faut une quantite double de cet hydrure pour obtenir un Reduc- 
teur Complexe convenable. 

TABLEAU 4 

f NaH-t-AmOka-MX, s & i- kr + @ 

H H 

tx!9 Cl0 rnmd) (XIr) Cnn) (xm 

No. m NdZ t-AmONa MX,= THF f <h> Rapport Rdt. <%Gb Rdt. <%jc 
(mm011 (mmol) (ml) x111/wv XIII-i-XIV xv 

23 7 10 10 Ni<OA& 
24 7 20 20 Ni(OAc)2 
25 7 0 40 Ni(OAc):! 
26 7 40 20 Cu<OAc)2 
27 7 40 20 cu2CI2 
28 8 10 10 Ni(OAc)z 
29 8. 20 20 Ni(OAc)z 

80 8 0 40 Ni<OAc)z 
31 8 40 20 CUOAc)2 
32 8 40 20. cu2CI2 

80 
80 
80 
40 
40 
80 
80 
40 
40 
40 
40 

5.7 63137 81.83 
1% 64136 63-70 
5 64136 69 
2-3 62138 62 
4 62/38 62 
4-5 64136 91-94 

ou 2.245 70130 86 

15-10 
4 
3% 

68132 82 
63137 71-76 
67133 73.76 

d 

d 
d 
d 

d 

0 
0 

0 
12 
10 

a Quantit,CF utilis~e: 10mmol.b Rendementen~roduitisol~.cDo~~par~taloninteme.~ Nondose (instable 
dansle miI.ieuriactionnel). 



Le norcarane, produit de reduction totale, atteint 11-12s environ avec le 
reducteur au nickel et n’est pr6sent qu’a l’&at de traces (O-l%) avec le reduc- 
teur au cobalt. 

Les “essais 5 blanc” ont tous &ttQ negatifs, mgme avec le systeme t-AmONa- 
-Ni(OAc)2. 

En accord avec ce que nous avons observ& jusqu’5 p&sent, now constatons 
que le rendement de la reduction varie avec la nature du metal dans le sens Ni > 
Co > Cu. Les deux demiers metaux ne sont cependant pas sans int&et puisqu’ils 
conduisent h des RiSducteurs Complexes plus selectifs comme nous l’avons montre 
en s&ie aromatique [ 13. 

Essais d’optimisation des rapports NaH/t-AmONa/MX,/substrat 
Compte tenu du type d’information que nous voulions obtenir sur les Re- 

ducteurs Complexes, nous avons utilise tout au long de ce travail, des propor- 
tions relatives de reactifs et de substrats compatibles avec des temps reaction- 
nels raisonnables. Ces quantitb devaient nous permettre de comparer, le mieux 
possible, les differents systemes reducteurs avec les “essais a blanc”. 

Les don&es desirees une fois acquises, il nous a paru interessant de deter- 
miner, pour une quantite fixee de substrat, quelles etaient les proportions rela- 
tives minimales des trois constituants des Reducteurs Complexes autorisant des 
rendements acceptables. 

Le dibromo norcarane ayant un comportement refGtant assez bien celui 
des autres derives gem dihalogenes, nous l’avons choisi pour realiser cette ktude. 
En outre, seuls les acetates metalliques ont &e examines. 

Nous rapportons dans le Tableau 6 l’essentiel d’une longue etude systema- 
tique. 

De divers essais non rapport& dans le present m&moire, il ressort que toute 
nouvelle diminution des proportions relatives de l’un des constituants des reduc- 
teurs par rapport aux valeurs don&es dans le Tableau 6, entraiire une chute im- 
portante de rendements, un allongement des temps de reaction et une perte t&s 
nette de reproductibilite. 

TABLEAU 5 

CI 
CL + Nan-t-AmONa-MX, $& @i + 6: + 0 

H H 

t2ZZO (10 mm00 (Bml CszzI) (QCL)= 

NO. NaH t-AmONa MX, b THF t <h) Rapport Rdt. (%)c 
<mmol) (mmol) <mu XVII/XVIII XVII + XVIII 

33 40 20 Ni(OAc)z 40 1% 62138 60-65 
34 20 20 Ni<OAc)2 40 18 - - 

35 60 20 Co(OAc):! 40 18 67133 40-47 
36 40 20 Co<OAc)t 40 18 - - 

37 60 20 Cu<OAC)~ 40 18 - - 

D Voir texte <do& par &talon inteme). b Qua&it& utilisk?: 10 mmol. c Rendement en produit isol& 
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Bien que les rendements globaux soient inf&ieurs h ceux rapport& dans le 
Tableau 1, il n’en reste pas moins vrai que les Reducteurs Complexes, contenant 
des quantites catalytiques de sels m&alliques, sont encore tres reactifs et utilisa- 
bles. Par contre, on ne peut pas rendre catalytique la qua&it& d’alcoolate de so- 
dium. Enfin, soulignons que dans ces conditions limites; il se forme tres peu de 
norcarane (l-3%) et qu’avec les sels de cobalt et de cuivre, les proportions re- 
latives II/III sont tres differentes de celles du Tableau 1. 

Conclusion 

Du present travail, et de notre publication anterieure [ 1 J, ii ressort que 
les Reducteurs Complexes NaH-RONa-MX, constituent des agents de reduc- 
tion int&essants, de pr&paration et manipulation aisles. 

Les recherches actuellement en tours dans notre laboratoire montrent que 
les Reducteurs Complexes sont susceptibles d’agir sur des composes autres que 
les d&iv& halogen& La generalisation des rksultats presentement obtenus ainsi 
que l’extension a de nouveati sels metalliques feront l’objet de prochaines pu- 
blications. 

Par-tie exp&imentale 

Nous utilisons l’hydrure de sodium Fluka i 55-60s dans l’huile, lave plu- 
sieurs fois avec du THF. Toutes les reactions sont realisees sous atmosphere 
d’azote R. 

Les sels m&Aliques utilis& (Prolabo) sont s&h& 12-15 h B lOO-110°C 
sous vide. Un dosage avec l’appareil de Karl Fischer fait apparaitre 2-3s (en 
poids) d’eau residuelle. 

Les spectres IR sont enr&str& sur un Perkin-Elmer 457. Les spectres 
RMN sont effect&s dans Ie tetrachlorure de carbone sur un appareil Jeol C 60 
HL (le TMS est utilise comme reference interne). 

Les CPV analytiques sont r&h&es sur des appareils Girdel75 CDPT et 
3000 FF 1E (colonnes de carbowax 20 M, SE 30 et OV 17), les CPV prepara- 

TABLEAU 6 

ESSAIS D’OPTIMISATION DU RAPPORT NaHlt-AmONa/MX,/SUBSTRAT POUR LA REDUCTION 

DU DIBROMO NORCARANE (10 mmol) DANS LE THF (40 ml) A REFLUX 

NO. N&I t-AmONa 

blmol) <mmol) 
MXn 
(-01) 

t th) Rapport 
II/III 

Rdt. <W) 
II + III 

38 20 20 Ni(OAc)2 l-2 74126 60-70 
(1.25) 

39 20 10 Ni(OAc)z 2-3 73127 55.60 
(1.25) 

40 40 20 Co(OAc)p l-2 55145 51-56 
(2.5) 

41 40 20 m<OAc)2 2-3 63f37 46-53 

(2.5) 
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tives sur des appareils Carlo Erba Fractovap GV. Pour les chromatographies sur 
colonne, nous utilisons la silice Woelm 0.063-0.2 mm (&umt: &her de p&role). 

Mode opkratoire g&e’ral 
Les qua&t& et conditions opkatoires sont &umkes dans les diffkents 

Tableaux. 
Dans les “essais & blanc” NaH-MX, ou t-AmONa-MX,, les proportions 

d’hydrure et de teramylate de sodium sont Bgales au total NaH + t-AmONa utili- 
se lors des r&actions effectuees avec NaH-t-AmONa-MX,. 

Pr&para tion des ’ ‘R&duc teurs Complexes ” 
La prbparation des R&ducteurs Complexes a fait l’objet d’une description 

d&illee dans un pr&&dent memoire [l] _ Le volume de THF employ6 pour cette 
opgration varie de 30-70 ml. 

Rkduction 
Les operations prkhdentes termikes, la tempkature est glev&e i 65°C puis 

le d&iv& gem dihalogin&, dilu& dans 10 ml de THF, est addition& en 3 ou 4 min. 
Le melange reactionnel est ensuite agile B 65”C,~durant le temps mentionne dans 
les Tableaux. AprBs refroidissement, il est jet4 sur glace et extrait B l’i%her. 

Apr& gvaporation des solvants, le norcarane, le nonadi&e-1,2 et le cyclo- 
n&adi&e-1,2 sont do&s par &talon interne (respectivement tolu&e, cum&e et 
cycloheptanone). Les d&iv& monohalog&% sont distill& puis filtr& sur colonne 
de silice. Le pourcentage cis/trans est determing par CPV et RMN. 

Description des produits 
Nous avons pr&park les gem dibromo cyclopropanes par la m&hode de 

Makosza et toll. [lo], le gem dichloro norcarane selon la m&hode de Joshi et 
coil. [ll]. 

Le nonadikne-1,2 et le cyclononadike-1,2 nkcessaires $ 1'Ctablissement de 
courbes dtalons ont et& respectivement obtenus selon le pro&d6 de Moore et 
Ward [9] et suivant un processus mis au point dans notre laboratoire [6] _ 

Cas du dibromo-7,7 norcarane 
Par distillation (Eb. 70-85”C/13 mmHg) et filtration sur colonne, on ob- 

tient un liquide. La CPV analytique montre la prkence de deux produits: le 
bromo-7 norcarane cis (II) et le bromo-7 norcarane trans (III). 11s sont isol& 
par CPV prgparative (carbowax 20 M de 4 m)_ 

ler pit: bromo-7 norcarane trans (III). n&’ 1.5095 (lit. [2] : ng 1.5099). 
RMN: identique au spectre dkrit par Seyferth et ~011. 123. 

2eme pit: bromo-7 norcarane cis (II). nhs 1.5176 (lit. [2] : ng 1.5182). 
RMN: identique au spectre dkrit par Seyferth et toll_ [2] _ 

La proportion des isomkes cis et trans est &al&e par CPV (carbowax.20 
M) et RMN- 

Cas du methyl-1 dibromo-7,7 bicycle [4.1.0] heptane 
Par distillation (Eb. SO-85”C/13 mmHg) et filtration sur silice on obtient 

un liquide. Le spectre RMN de celui-ci indique la pr&ence de deux produitsV1 
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La proportion des isomkes cis et tram est evaluee par CPV (carbowax 20 
M) et par RMN. 

Gas du dichloro-7,7 norcarane 
Apres distillation (Eb. 6575”C/20 mmHg) et filtration sur silice, on ob- 

tient un liquide. Celui-ci se compose des isomkes XVII et XVIII que nous avons 
separes par CPV preparative (carbowax 20 M de 4 m). 

ler pit: chloro-7 bicycle [4.1.0] heptane tram (XVIII). rzg 1.4840 (lit. [2]: 
ng 1.4807). RMN identique au spectre d&it par Seyferth et ~011. 121. 

2eme pit: chloro-7 bicycle 14.1.01 heptane cis (XVII). r# 1.4920 (lit. [2]: 
ng 1.4890). RMN identiq ue au spectre d&rit par Seyferth et toll. 121. 

La proportion des isomkes cis et tram est evaluee par CPV (carbowax 20 
M) et par RMN. 
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