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STEREOCHIMIE DE LA RBACTION DE SUBSTITUTION BLECTROPHILE EN SERIE ALIPHATIQUE
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Un article récent de SISIDO et coll.(1) nous incite & publier gquelques
résultats ayant déja fait 1l'objet d'une communication en 1965 (2).

Dans le but de compléter, par une étude stéréochimique, les données ci-
nétiques que nous avions rassemblées concernant le mécanisme de la scission
du lien carbone-étain (3), nous avons synthétisé les 1-triméthylstannyl-2-
méthyleyclopropanes cis et trans suivant le schéma classique (4,5). Les deux
isoméres, ainsi que les halogénures correspondants, ont été séparés par chro-
matographie en phase vapeur; la stéréochimie des isoméres a été déterminée
sans ambigulté par 1l'examen des spectres R.M.N. (6,7).

Nous avons ensuite étudié, tant du point de vue cinétique que stéréochi-
mique, 1l'iodo et la bromodémétallation de ces composés organostanniques dans
le méthanol, l'acide acétique et le chlorocbenzéne (8), La réaction de substi-
tution électrophile bimoléculgire du groupe triméthylétain par les halogénes
conduit, dans tous les cas étudiés, & un geul halogénure de cyclopropyle dont
la stéréochimie est identique & celle du composé organométallique de départ,

Produit de
I,./MeOH I,/CH,COOH| Br,/CH,COOH Br,/C H_Cl
départ 2 2 3 2 3 2’7675
Me-c3H4—SnMe3 Me—C3H4-I Me-C3H4-I Me-03H4-Br ne—0334—Br
TRANS 395% TRANS )99% TRANS >99% TRANS ') 99% TRANS
CIs >95% CIS »99% CI8 >99% CIs > 99% CIS

ce qui nous permet de conclure que la réaction est stéréospécifique et qu'el-
le se déroule avec rétention de configuration dans les trois solvants.

Les résultats stéréochimiques sont en accord avec les conclusions de 1'é-
tude cinétique effectudée parallélement, qui suggére que la composition stoe-
chiométrique, la forme et la polarité du complexe transitoire de cette réac-
tion sont étroitement liées & la polarité "X" (9) du solvant employé.
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solvant polaire solvant peu polaire

(063501)

1I

La structure cyclique de 1l'état de transition II que nous preposons dans
le chlorobengéne impose la rétention de configuration. Cependant, si un comple-
xe transitoire cyclique impose la rétention, l'inverse n'est pas nécessairement
vrai et la rétention de configuration n'implique pas nécessairement la forma-
tion é'un complexe transitoire cyclique, comme le suggere 1l'état de transition
I proposé pour la méme réaction dans le méthanol.

Ces conclusions rejoignent celles de SISIDO (1) concernant la protodémétal-
lation dans CCl4 du (+)-(1-méthyl-2,2-diphényl-cyclopropyl)triméthylétain; le
fait que nous observions une rétention de configuration pour la bromodémétalla-
tion en solvant peu polaire, alors que SISIDO observe la racémisation pour l'io-
dodémétallation dans 0014, provient probablement de ce gque nous avons pris le
maximum de précautions en vue d'éviter la réaction radicalaire (10) (les études
cinétiques et stéréochimiques ont été effectuées i 1l'obscurité dans des sol-
vants soigneusement purifiés). Ceci montre que, si la résction radicalaire est
possible dane les conditions qui la favorisent (10,11) (lumidre, impuretés,
température), elle ne constitue cependant pas la réegle générale dans les sol-

vants peu polaires,
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