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Dans la note pr6oddente(l), nous oomparions les rdsultate de la 

rdduotion de gem dihalogdnoogol0progs aveo B u3SnR et Na/DMSO. 

Pour dee raisons que now avons deja disoutdes, les m&we types 

de eubstrat, rdsultant de l'addition de oarbane sur 1' a -pinBne, sent &ale- 

ment bien adapt& A l'itude du mdoanieme de la rkiuotion par L3AlJi4. 

Lee tieultats que nous avons obtenus eont r&anis dans le soh&ua 

Ces rtSaotione ant gdn&alement Gtd effeotudes au reflux de l*&her ou dans 

TRP B 45OC pendant 20 h. aveo up 16ger exob molaire de IdAlH4, eauf dam 

la rkluotion exhaustive oft l'on a utilisd u0 gros exoas de LiAlH4(5 moles 

pour 1) dens le diglyme A 90°C psndant 24 h. 

I. 

le 

Dens oes rdaotions, la r&uotion dee uem dihalog~nooyolopropanesas 

peut &tre en oomp&ition aveo l'ouverture dleotrooyolique du sub&rat. Les 

produite 6 et 1 rkwltent d'ailleure de la rdduotion du oompos~ obtenu au 

coure de cette 

produit majeur 

propane. 

Ici 

ment l'isom+re 

Les 

ouverture(voir soh6ma I de la note prGo&ente). Toutefois,le 

ou unique de la reaction eat gdniralement 1s mon0halogdnooyolo- 

enoore(l), que l'on parte de l_, 2 ou 2 on obtient essentielle- 

anti. 

quatre mdoanismes possibles sont rassemblke dans le schdma II. 

- La voie A(2) peut Wre imm6diatement rejetee oar elle ne rend 

_pae compte de la st6rdoohimie obtenue sur 4 . 

- Le m&snisme du type SN2(3) ddorit en B, ne eemble pae tree plau- 

sible car la face du cyolopropane par laquelle l'hydrure devrait s'approoher 

est beaucoup trop encombree par le pont mdthano. 

_Le m6oanieme mettant en jeu un carbanion dane la voie C peut 
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l'hydrolyse du melange r6actionnel avec D20 ne donne pas 

sensible de deutdrium ( Sohdma I, no 4). Par ailleurs,lorsque 

dans des conditions de tempdrature et de solvant analogues, on cr6e effeoti- 

vement un oarbanion B ce niveau dans co substrat , il Bvolue vers la formation 

d'un carb&noIde et donne un produit d'insertion intramoleoulaire (4) . 

- La voie D est la seule qui fasse intervenir un radical qui s'in- 

verse oomme cela a deja dtB d6orit (1); le radical u est form4 par attaque 

du cbtt! la mains enoombrd. Comme LiAlH4 n'est pas aussi bon donneur d'hydro- 

g&e que Bu5SnH, on peut prevoir une oonpktition entre l'agent Aduoteur et 

le solvant pour terminer la rdaotion. Ceoi eet effectivement observe quand 2 

est r6duit par LiAlD4 ( hydrolyse p ar X20) et donne 78 5 du composd deuterd 5 

et 22 $ du non deut6r4 &a . 

Le solvant se oomporte dono comme un donneur d'hydrogsne. Pour 

gtre s&r que &a provient bien du solvent, la rdaotion no 6 a 4th faite en 

remplapant l'eau par D20. Ioi encore, le rapport des oompos6s deutkr6 et non 

deutdrd est sensiblement le mgme : 80 $ de 5 , 20 7; de &a . Le produit hydro- 

g&B ne peut provenir que du solvant,oe qui correspond au comportement oarao- 

teristique d'un intermediaire radioalaire.On trouve aussi une petite quantitd 

de 6 deutir4 (11 $ du total) . 

Le fait que, dens lee oonditions utilis6es. la r6duction s'arrgte 

Q la mono-r6duotion,et que la r6duotion du monoohlorure ne puisse gtre effeo- 

tu6e que dans des conditions beauooup plus energiquee (Schema I no 8) est 

oontre un m6oanisme SN2 et semble montrer que le radioal oyclopropyle inter- 

mediaire est stabilisi par un halogene. La reduotion totale demanderait dono 

une Bnergie d'aotivation beauooup plus QlevBe. 

En conclusion,oette sBrie d*exp&?ienoee, et la oomparaison aveo 

celles prdoddemment deorites (1) nous conduisent B sugg6rer que la rt!duotion 

par LiAlB4 de gem dihalogBnocyolopropss peut se faire par un proeeeeue ra- 

dicalaire (5). Ceci ne signifie pas que d'autres m~oanismes ne puissent pas 

gtre envisag6s pour d'autree substrats. 
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Toutefoie, un tel doauisme radioalaire peut expliquer pourquoi 

lee halogkww3 vinyliquee peuvent &tre rdduite par IdAlJX4 dane le TKF (6).11 
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permet &element d'interprdter de fagon raieoanable les r&ultats de Jefford 

(7). D'autres exp6rienoee utilieant des substrate fluorohalogdn& et une aerie 

di,gente rdduoteurs sont aotuellement B l'dtude de mani&re $ avoir une vue 

oompl&te du mdoanieme dee fiduotione dee gem-dihalog~nooyolopropanes. 

Noua remergione le Dr.Teieeeire (Rowe-Bertrand et J. DuPont, 

Grseee) pour 1'0 - pidne, et le Dr.J. Gwher (Dow) pour le dibromoohloro- 

mdthane. Nous remergione Bgalement le Frof.SURZUR (Univereitd de Provenoe) 

pour a'utilee ai00u66ion6. 
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