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Les réductions de dérivés halogénés ou cyclopropaniques gem dihalo=-
génés sont aoctuellement l'objet d'un grand intéret (1 a 5). Nous rapportons

ici nos résultats comparatife concernant le mécanisme et la stéréochimie de la
réduction par Bu,SnH et Na/DMso ( 4, 6, 8, 9).

Cette étude nous a amené A faire une étude similaire avec LiA1H4 ’
étude qui est rapportée dans la note qui suit (2I), C'est pour des raisons trés
précises que nous avons utilisé des dérivés tels que I, 2 et 3 , plut8t que de
simples dérivés oyclopropaniques ( 1, 4, 7, I0) ou norcaraniques(4, 5, 8,9).

- ces produits sont facilement préparés par addition de carbidne 3
1' a=-pin2ne (11)

= les adduits ainsi obtenus ne subissent pas une ouverture éleoctro-
eyclique spontande dans les conditioms de la réaction(11, 12); dans le cas ou
ce processus est observé il est généralement mineur.

- la stéréochimie des composés tels que 3, 4 ou 6 ne peut 8Btre dé-
terminée de fagon univogue par RMN, Par contre elle résulte clairement des
régles de w°odward-ﬁoffmann(13). La structure des produites ouverts correspon-
dants tels que 8 2,b ou 9 =,b est obtenue par spectrométrie de masse et par
comparaison avec des échantillons authentiques( 41)(schéma I). Les dérivés
anti 4 2,b ou § ne s'ouvrent pas méme dans des conditions énergiques telles
qu'un chauffage prolongé ou un traitement par le nitrate d'argent dans l'esu-
dioxane (I5). Les composés 4¢ ou 48 qui devraient donner fe ou §c n'ont pu

8tre préparés, Néanmoins nous avons bien observé que 3a donne Ba et 8a
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et que 3b donne 8b et 9 b .

No, 2%

- enfin, dens tous les composés de 1 & 6 , une face du cyclopropane

est encombrée par le pont méthano
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Les résultats de la réduction sont rapportéds dans le schéma II en

ce qui concerne ] et Ja. Malheureusement les composés 2 et 3b s'ouvrent trop

facilement et n'ont done pu 8tre étudids aussi compledtement. Quel que soit le

réducteur ou le substrat utilisé, on constate que le produit principal est

toujours le dérivé monohalogéné anti(I5). En ce qui concerne 3a la réduction

se fait toujours nettement avec une inversion de configuration au niveau du

carbone concerné.

Neo Subsgtrat Réaotif Solvant °C, | Produits
1 1 Bujan hexane 64 4a

ATBN
2 3a Bu3SnH éther 36 4a

SCHEMA II

3 1 BuBSnD hexane 64 &

AIBN
4 1 Na/DMSO DMSO 25 4a
5 3e Na/DMSO DHSO 25 4o +

4b ( treces)
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Il est généralement admis que la réduction par BuBSnH de dérivés
ayant un oyolopropane halogéné se fait par un intermédisire radicalaire(6)
ayant une structure pyramidale (I6) et e'inversant rapidement lorsqu'il est
substitué par un alkyle (7, I7) lentement lorsque le substituant est un
fluor (4) et de fagon intermédiaire lorsque le substituant est un chlore ou
un brome(8, I8). Nous sommes ainsi conduits a interpréter nos résultats de la
fagon suivante. Que l'on parte de 1 ou de Ja (aohéma I1II), le radical 10 est
formé par attaque du oc8té le moins encombré du cyolopropane. Aussit8dt que ce
radical IO est formé, il s'inverse rapidement pour donner 11 qui est vraisem-
blablement plus stable pour dee raisons stériques. A ce stade une abstraction
dthydrogéne du pont méthano peut conduire & la formaetion de 12 ou de 13.
Néanmoins comme le montre la réduction par BuBSnD, le processus le plus rapi-
de aprés l'inversion est l'abstraction d'hydrogéne ou de deutérium de l'hydru-
re ou du deutérure; cette abstraction conduit & 4a ou a 6 .

Les r4duoctions de gem dihalogénocyclopropanes par le dimsylsodium
se font par l'intermédiaire d'un carbanion formé mr attaque nucléophile d'un
halogéne suivie de protonation par le solvant (9)., Si 1l'abstrastion se fait
du c8té le moins encombré, ce qui est l'hypoth@se la plus raisonnable, 1l'ob-
tention de 4a & partir de 3a montre que le carbanion intermédiaire 14, =s'in-
verse en 15 avant de donner 4a ( voir schémalV). Si on se réfare au travail
de Walborsky (19),un anion cyclopropanique tertiaire substitué par un groupe
alkyle garde sa configuration. Néanmoins comme un tel carbanion cyclopropa-
nique, subgtitué par un nitrile racémise (20) on peut raisonnablement penser
que les carbanions cyclopropaniques tertiasires substitués par un ohlore auront
un comportement intermédiaire, ce qui permet de comprendre nos résultats.

Une alternative faisant intervenir la voie D a ét€ proposée pour
des conditions expérimentales similaires (5, 10) .

Que la réaction fasse intervenir un radical ou ua anion, il est
clair qu'elle est sélective. L'ensemble de ces arguments ainsi que ceux déve-
loppés dans l'artsz%%vﬁ%is permettrons de proposer un nouveau mécanisme pour
les réductions de dérivés gem dihalogénocyclopropaniques par LiAlH4 ( 21) .

Nous remergions le Dx Teisseire(Roure—Bertrand et J. Dupont,Grasse)

pour 1'
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pour 1' ¢ =pinéne, le Dr., J.Gunsher (Dow) pour le dibromochlorométhane et le

Prof.Pereyre ( Université de Bordeaux) pour un échantillon de BuBSnD.
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