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STEBBOCHIMIE DE LA HHACTION DE SUBSTITUTION BLBCTHOPHILE EN SERIE tiIPHBTIQUJ.( 

P.Baekel.mana, M.Gielen et J.Naeielski 

Laboratoire de Chimie Organique, Universit6 Libre de Bruxelles (Belgique). 

(Received 26 January 1967) 

Un article rdcent de SISIDO et toll.(l) noua incite B publier quelquea 

reeultats ayant deja fait l'objet d'une communication en 1965 (2). 

Dane le but de completer, par une etude stdreochimique, les donndes ci- 

ndtiques que nous avions rassembldes concernant le mtScsnisme de la sciesion 

du lien carbone-8tai.n (3), nous avons synthetisd les I-trimethylstannyl-2- 

mdthylcyclopropanes cis et trans suivant le schema classique (4,s). Lee deux -- 
isomeres, ainsi que lee helogenures correspondants, ont &A &par& par chro- 

matographie en phase vapeur; la sterdochimie des isom&res a 6th ddterminee 

sans ambiguIt.6 par l'exsmen des spectres H.M.N. (6,7). 

Nous avons ensuite gtudid, tant du point de vue cindtique que stdrdochi- 

mique, l'iodo et la bromodemetallation de tee cornpoe& organoetanniques dans 

le mdthanol, l'acide ac&ique et le chlorobensene (13). La reaction de substi- 

tution dlectrophile s du groupe trim&hyl&ain par lea halogenes 

conduit, dans tous lee cas Btuaids, & un seul halo&nure de cyclopropyle dont 

la stdtiochimie est identique a celle du compose organomdtallique de ddpart, 

mauit de 

depart 
12/MeOH 12/CH3COOH Br2/CHgCOOH Br2/C6H5C1 

Me-C3H4-3nMe3 Me-C3H4-I Me-C3H4-I Me-C3H4-Br Me-U3H4-Br 

TRANS >95% TRMlS )99% TBANS >99% TRBNS ) 99%TRANS 

CIS >95% CIS >99% CIS >9* CIS ) 99% CIS 

ce qui nous permet de conclure que la reaction est ste&ospdcifique et qu'el- 

le se deroule avec retention de configuration dans les trois solvants. 

Lea resultats stereochimiques sont en accord avec les conclusions de I'& 

tuae cindtique effect&e paralll?lement, qui suggere que la composition stoe- 

chiomdtrique, la fonne et la polaritd du complexe transitoire de cette roac- 

tion sont Btroitement liees a la polariti "X" (9) au solvant employd. 
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solvant polaire solvant peu polaire 

(MeOH) 

\ 

(C&jCl) 

\ 

. . H 4 B 
.. sd 

ii(-) 

R' >S5(+) 

II 

La structure cyclique de 1'6tat de transition II que nous propoeons a- 

le chlorobenehe impose la r&s&ion de configuration. Cependant, si un complc 

xe transitoire cyclique impose la rdtention, l'inverse n'est pas dcessai~ent 

vrai et la retention de configuration n'implique pae dceesairement la fonaa- 

tion a’m complexe traneitoire cyclique, comme le suggke l'dtat de transition 

I prop066 pour la m8me &action aans le m6thanol. 

Ces conclusions rejoignent celles de SISIDO (1) concernant la protod&dtal- 

lation asns Ccl4 au (i)-(l-m~thyl-2,2-diph~nyl-cyclopropyl)trim~thyl~tain; le 

fait que nous observions une rkention de configuration pour la bromod&dtalla- 

tion en solvant peu polaire, slors que SISIDO observe la radmisation pour l'io- 

dodGm6tallation dans CC14, provient probablement de ce que nous avons prie le 

maximum de pdcautions en vue d'dviter la reaction radicalaire (10) (lea Btudes 

cinkiques et st6rdochimiques ont Bt6 effect&es B l'obscuritd dens des sol- 

wants soigneusement purifids). Ceci montre que, si la rdaction radicalaire eat 

possible dans lea conditions qui la favorisent (70,ll) (lumihre, impurei&, 

temphrature), elle ne constitue cependant pas la r&gle g&idrale dani3 lee sol- 

vants peu polaires. 

Now remercions Monsieur le Professeur H.H.MARTIN de ses conseils judicieux. 

Nous remercions dgalement 1'Institut vour 1'Encouragement de la Recherche 

Scientifiaue dans 1'Industrie et 1'dRriculture (I.R.S.I.A.) et le Ponds Natio- 

nal de la Recherche Scientifiqile (F.N.R.S.) (P.B.) pour leur appui materiel et 

moral, ainsi que le Ponds de la Recherche Fonaementale Collective qui a octroyd 

un subside au laboratoire. 
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