
Te~~ahekm Lettax. Vo131. No.25, pi 35533554.19% 

FviadinaatBrith 
oo404039190 $3.00 + .oo 

Mm-~@ 

R. BARLLT. B. BAHARMAST, 1. VIDAL 

Laboratoire d’Etudes Dynamlques et Structurales de la S6lectivit6 

(LEDSS) UniversitC Joseph Fourier, BP 53x - 38041 Grenoble Cedex - FRANCE 

Summary : MonohslocyclOprOPyl alcohols, obtained by halocarbenord cycloaddition can produce 
unusual a-.allenyl OF a-dienyl alcohols on reactions with activated lithium dietbylamide. 

Les alcools hslog6nocyclopropMiques qua nous l vons obtenus avac d’excallents rendements. 

par cycloaddition sussi bien avcc 1s chlorocarb6noTde (1) qu’avec le m(ithylchorocarb6noTde (2) 

constituent, a priori, d’excsllents pr6curssurs pour l’accis aux cornpods 1, 2 et J par 

Bdllmination anti ou mame B-6limination syn souvent invoqu6e dans les compos6s cycliques (3). 
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Dans cette perspective nous svons utilisi 1s di6thylamidurs do lithium activ6 par la 

IiWT. base puissant8 qui surclasse les amidures usuels (4). Les r6sultats pr6limlnalres que 

nous rapportons ici indiquent que, si les adduits du mCthylchlorocarb6nofda conduisent sux 

composds mBthyl6necyclopropaniques (2). 10s adduits du chlorocarb&noTds suivent un cows 

r6actionnel qui ne conduit pas P 1. Nous avons pu mettre en 6vidence, an particulier, deux 

rdactions nouvellss d’ouverture 6 reflux ds tolu6ne : l’une conduisant par a-6llmination h un 

alcool a-all6nique, l’autre conduisant 6 un alcool a-di6ntque par 6-6limination de type syn. 

a-Climination B partir den adduits du m6thyl-4 pent6ne-3 01-2 

La r6action man68 *SW la m6lange dss adduits chlor6s st brom6s (1) conduit avec un 

randsment global de 70% aux compos6s 4 et 2 (5) dans les proportions de 65 et 35%. Aucun 

compos6 cycloprop6niqus de S-6limination n’est d6tect6 dans le milieu. 

Nous avons vCrifi6 qua 2 est obtenu & partir de l’adduit chloro-trans (6) tandis qua 2 

est obtenu P partir du chloro-cis et plus sp6cialemsnt du bromo-cis plus r&a&if (7). 2 est la 

produit classlque d’ouverturs thermique disrotatoirs (8) tandis que la r6action 

d’ a-6limination conduisant 6 4 sst. 6 notra connaissance, observbe pour la prani6ra fois en 

s6rie cyclopropaniqus monohalog6n6a. Par rapport aux conditions habituelles d~obtention des 

compos6s all6niques au moyan du m6thyllithium sup lea compo~6s gem-dlbrom6s (9). la base 

utilis6e ic5. plus dure. attaque l’hydrog6ns glmin6 wet l’halog&ns. 
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NOUS avons 6galement obtenu une pareille a -elimination lorsque le groupe 

(l-mbtaloxy)6thyle a 6th remplac6 par le groupe isopropyla. 

6 -6limination a partir des adduits du dimithyl-2.4 pentene-3 01-2 

La mgme rdaction mede sur lo melange brut de cycloaddition conduit encore plus 

facilement, et exclusivement, A l'alcool didnique 2 de configuration E (10). 

On pourrait expliquer la formation de 2 par ouverture thermique disrotatoire "outward" 

des composds trans halogdn6s plus sensible6 & cette rdaction que les cis (8). En fait ce 

mdlange brut de cycloaddition comporte de fapon tr&s majoritaire les adduits cis. produits 

inattendus (1). Le chloro-cis. ne donne pas d'ouverture thermique diarotatoire dans les 

conditions de l'ouverture basique alors qu'il conduit facilement a 2. 

Nous interpreton cette formation du diCno1 comme le produit d'une attaque basique syn 

par l'amidure. Le chlorc, bien que mauvais nucldofuge, serait facilement associ6 au m&al, 

dans 1'6tat de transition, grgce a son caract&re relativement dur (11). 

Cette syn-Climinatfon est voisine de celle observ6e par 8ARTSCH et ~011. au moyen 

d’amidures alcalins actives par le tertiobutylate en s6rie cycloalcanique-1,2 dihalog6nde 

(12). Cette capacit.6 des amidures B donner une syn-elimination a d'ailleurs CtC observ&e tout 

rkemment sur des compos6s fluores (13) OP l'assistance par Li+ est clairement invoqu6e. 
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