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Summary : Monohalocyclopropyl alcchols, obtained by halocarbenold cycloaddition can produce
unusual a-allenyl or a-dienyl alcohols on reactions with activated lithium diethylamide.

Les alcools halogénocyclopropaniques que nous avons obtenus avec d'excellents rendements,
par cycloaddition aussi bien avec le chlorocarbénolde (i) qu'avec le méthylchorocarbénolde (2)
constituent, a priori, d'excellents précurseurs pour l'accéds aux composés 1, 2 et 3 par
B-6limination anti ou mé@me B-&limination syn souvent invoquée dans les composés cycliques (3).
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Dans cette perspective nous avons utilisé le diéthylamidure de lithium activé par le
HMPT, base puissante qui surclasse les amidures usuels (4). Les résultats préliminaires que
nous rapportons ici indiquent que, si les adduits du méthylchlorocarbénoide conduisent aux
composés méthylénecyclopropaniques (2), les adduits du chlorocarbénofde suivent un cours
réactionnel qui ne conduit pas & 1. Nous avons pu mettre en é&vidence, en particulier, deux
réactions nouvelles d'ouverture A reflux de toludne : 1l'une conduisant par a-élimination A un
alcool a-allénique, l'autre conduisant a un alcool a-diénique par §-élimination de type syn.

a-&limination & partir des adduits du méthyl-4 pentdne-3 o0l-2

La réaction menée -sur le mélange des adduits chlorés et bromés (1) conduit avec un
rendement global de 70% aux composés 4 et 5 (5) dans les proportions de 65 et 35%. Aucun
composé cyclopropénique de B-&limination n'est détecté dans le milieu.
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Nous avons vérifié que 5 est obtenu & partir de l'adduit chloro-trans (6) tandis que 4
est obtenu A partir du chloro-cis et plus spécialement du bromo-cis plus réactif (7). 5 est le
produit classique d'ouverture thermique disrotatoire (8) tandis que 1la réaction
d' a-élimination conduisant 3 4 est, A notre connaissance, observée pour la premidre fois en
série cyclopropanique monochalogénée. Par rapport aux conditions habituelles d'obtention des

composés alléniques au moyen du méthyllithium sur les composés gem—dibromés (9), la base
utilisée ici, Pl\-ll dure, attaque 1'hydrogdne géminé avec l'halogéne.
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Nous avons également obtenu une pareille a -élimination lorsque le groupe
(1-métaloxy)éthyle a &té remplacé par le groupe isopropyle.

8 —élimination A partir des adduits du diméthyl-2,4 penténe-3 ol-2

La mé&me réaction menée sur le mélange brut de cycloaddition conduit encore plus
facilement, et exclusivement, & l'alcool diénique 6 de configuration E (10).
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On pourrait expliquer la formation de 6 par ouverture thermique disrotatoire "outward"
des composés trans halogénés plus sensibles & cette réaction que les cis (8). En fait ce
mélange brut de cycloaddition comporte de fagon trés majoritaire les adduits cis, produits
inattendus (1). Le chloro-cis, ne donne pas d'ouverture thermique disrotatoire dans les
conditions de l'ouverture basique alors qu'il conduit facilement & 6.

Nous interprétons cette formation du diénol comme le produit d'une attaque basique syn
par l'amidure. Le chlore, bien que mauvais nucléofuge, serait facilement associé au métal,

dans 1'état de transition, gréce & son caractére relativement dur (11).
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Cette syn-élimination est voisine de celle observée par BARTSCH et coll. au moyen
d'amidures alcalins activés par le tertiobutylate en série cycloalcanique-1,2 dihalogénée
(12). Cette capacité des amidures A donner une syn-&limination a d'ailleurs &té& observée tout

récemment sur des composés fluorés (13) ot l'assistance par Li* est clairement invoquée.
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