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Lee reduotiona de d&iv&3 halog&mK5 ou ogolopropaniquea gem aihdo- 

gkxk~ oont aotuellement l'objet d'un grand intdrgt (f B 5). Noue rapportone 

ioi nos resultate oomparatife oonoernant le meoaniame et la stereoohimie de la 

reauotion par BgSnR et Na/DMSO ( 4, 6, 8, 9). 

Cette Otude nous a amen6 a faire une etude similaire aveo LiAlR4 , 

etude qui eat rapportde a-6 la note qui suit (21). C'est pour aes raisone tree 

prkoises que noue avons utilied dee d&iv& tel.9 que I, & et 2 , plutbt que de 

oimples d&-iv& oyolopropaniques ( 1, 4, 7, IO) ou noroaraniquea(4, 5, 8,9). 

- oea proauits son-t faoilement prepares par additLon de oarbane A 

1' a-pinbne (11) 

- les adduite ainsi obtenue ne eubieeent pas une ouverture Bleotro- 

oyolique spontande aan les oonditioms de la rbaotion(l1, 12); am le oae ou 

oe prooesous est observe il e8t g&nkalement mineur. 

- la stkeoohimie dea oompos6s tele que 2, 4 ou 5 ne peut gtre dd- 

terminf?e de fapon univoque par R&IN. Par oontre elle resulte olairement see 

rBgles de u00dwara-R0ff~ (13). L a structure de8 proauits ouverts oorreepon- 

dank tols que g c,b ou 9. a,b eet obtenue par epeotromdtrie de ome& et par 

oomparaison aveo des Bohantillons authentiques( ?X)(soh&na I). Lee a&d.v6s 

anti 4 a,b ou 6 ne s'ouvrent pa5 mgme aans des conditions dnergiquee telles 

qu'un ohauffage prolong6 ou un traitement _par le nitrate alargent aa l'eau- 

dioxane (15). Les composes $0 ou &d qui devraient dormer &a ou &o n*ont pu 

Otre pr4pares. NCanmoine noun avone bien oboervd que 28 dome &a et &a 
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et que zb donae &b et Lb . 

- enfin, dane tous leo compofiQs de 1 B 6 , une face du cyclogropane 

est enoombree par le pant m6thano tandis que l'autre est libre d'acc&s. 

1 X=Y 3 Cl &b X= H Y=Br 
2 X=Y =Br 

gz 
=Cl Y=Br % I= 

ClY=H 
= BrY=H 

= Br Y=Cl 2 x= Y =H 
&aX=H Y-Cl 6 x= D Y=Cl 

Lee r&ultats de la r6ducti.oa eont rapport& dans le schima II en 

oe qui oonoerne 

facilement et n1 

riducteur ou le 

toujours le d&i 

5 et za. 

ont dono 

substrat 

Malheureusement lee oompos& 2 et zb s'ouvrent trap 

pu 6tre Btudi6s aussi oompl&tement. Quel que soit le 

u+Alisd, on constate que le produit prinoipal est 

v6 monohalogdn6 anti(I5). En ce qui oonoerne za la rdduotion 

se fait toujours nsttement aveo une inversion de configuration au niveau du 

oarbone conoern6. 



No. 23 2021 

I1 eet g6dralement a&de que la r&uotion per BgSnE de d&ids 

sgazlt un oyolopropane ILSI_O~&I~ ee fait per un intermddiaire radioa~aire(b) 

ayant use etruoture pyramidale (16) et etinvereant rapidement lorsqu'il eet 

eubetitud par un alkyle (7, 17) lentement loreque le eubetituant est up 

fluor (4) et de faGon interddiaire lorsque le substituant est un ohlore ou 

un brome(8, 18). Nous sommes ainsi oonduits B interprdter POE deultats de la 

fagon suivante. Que 1'0~ parte de J_ ou de la (eoh&na III), le radioal1;Q eet 

fond par attaque du oat6 le moine enoombd du oyolopropane. AuseitOt que oe 

radioal u est form6, il s'inveree rapidement pour aonner 11 qui eet -isem- 

blablement plus stable pour dee raieons stkiquee. A oe etade une abstraotion 

dthydrog&ne au pant mbthano peut oonduire B la formation de 11 ou de JJ. 

Nhnmoine oomme le montre la rdauotioa par BujSnD, le prooessus le plus rapi- 

de spree l'invereion eet l'abetraotion d'hydrog&ae ou de deut&ium de l'hydru- 

re ou du deut&wze; oette abstraotion oonduit B $a ou B 6 . 

Les 2dau0ti0ne de gem aihal0gen00yolopropenee par le aimdb30aium 

se font par llinterddiaire d'un oarbanion fond prr attaque nuoldophile d'un 

halo&~ suivie de protoaation par le solvant (9). Si l*abstrastion ee fait 

du o6t8 le mains enoombrd, oe qui eet l*hypoth&ee la plus raisonnable, l'ob- 

tention de &a 13 partir de za montre que le oarbardon intermddiaire l& s'in- 

verse en u avant de aonner &a ( v0i.r soh&nalV). Si on se rdfare au travail 

de Walboreky (19),un anion oyolopropaaique tertiaire eubetitue par un groupe 

alkyle garde 88 aonfiguzation. NBanmoins oomme un tel oarbanion oyolopropa- 

nique,substitui par un nitrile raoknise (20) on peut raisonnablement penser 

que les carbanions cyclopropaniquee tertiaires eubstitude par un ohlore auront 

un comportement intermMiaire , 08 qui permet de oomprendre no6 r4eultate. 

Une alternative faieant intervenir la voie D a Bti propode pour 

aee aoaditions exp&imentales eimilairee (5, IO) . 

Que la reaotion faeee intervwir up radioal ou up anion, il est 

clair qu'elle est selective. L'ensemble de oee arguments ainsi que oeux d&e- 

.eAJ 
lopp& a- l'artxcle nous permettrone de proposer up nouveau m6oanieme pour 

les dduotions de d&iv&3 gem dihdlog&3ooyolopropani~ues par ii3AlH4 ( 21) . 

Nous remerGione le Dr Teisseire(Roure-Bertrand et J. Dupont,Grasee) 

pour 1' 
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pour 1' a-pidne, le Dr. J.Gunaher (Dow) pour le dibromoohloromdthane 

Prof.Pereyre ( Univereitd de Bordeaux) pour up Bohantillon de Bu3SnD. 
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