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R(acL.‘action da basg complcxm “NaH-RONa” sur di&ent8 haloghura bcnzyliqua au scin 
du THF conduit B k fannation de bibcnzyks taut quc la by&w bcnzyliqua ~lt rant pu trap acides. 

Surleadibromostil~d~e,~basescomplexapovoqucatPkfoLda~dedtbrom- 
bydratation et &bromation. Seuk cettc demi&c est obaerv& avcc k trcau dibromo-15 cydohexane. 

Dans touted as r&actionx, NaH d RONa ant a~ &&al un compo~ totalanent dBCrent. 

Ab@ru%-Compkx bases “NaH-RONa” read with e bcnxyl halide in THF with the formation 
of bibcnxyk u&as the bcnxyi hydrogcns a~ very acid With stilbcoe and dynne dibromidc the complex 
bass undergo debromhydration and d&rot&nation; and with trcas-1,ZdibromocydohexancydohcunS dcbromi- 
natioaisthtonlyobecrvedrcaaionIn9tbac~NaHandRONa,geaenlly~~~ugr 

INTRODUCTION 

LFS etudes effect&es dans notre laboratoire sur ks &actions provoquees par NaH 
au sein de l’hexam&hylphosphotriamide (HMPT)‘e2 ont morn&, entre autre, que 
l’action de cette base sur les halog6nures benxyliques provoque ks r&actions 
sch&mati&s cidessous : 

Attaquc de He sur X : Ar-CH2X + NaH -+ Ar-8H, Ar--CH2X* Ar-CH,-CH,-Ar 

Substitution de X : Ar--CH,X + NaH + ArCH, 

Elimination intermol&ukire : Ar-CH,X + NaH + A&IX “:ay* Ar-CH-GH-Ar 

L’influence de la molksse de l’halog&ne,’ de l’aciditi des hydrogties benxyliques 
et de la diff&nce de solvatation de l’ttat de transition, sur k tours de la r&action. 
a &e discut&e par ailleurs2 

Au cows de ces travaux, nous awns egalement mis en &idence la faible attaque 
du bromure de benxyle par NaH dam le THF.‘O 
Nous ferons alors les remarques suivantes 

(1) Diverses &actions faisant intervenir I’arrachement d’tm hydro&ne par NaNH2, 
ne peuvent i?tre r&&&s darts le THF pur que sj l’on utilize ks bases compkxes 
“NaNH2-RONa’*.4 

(2) Dans le HMPT, NaH et RONa se comportent dif&emment des bases com- 
plexes “NaH-RONa’*. En particulier, les halog&nures benxyliques soumis a l’action 
de ces demi&res, conduisent en g&ml, a la formation de trans stilb&nes accom- 
pagnb d’un peu d’Ctheroxydes benxyliques2 

l Travail cffedut dam k cadre & k R.C.P. 118, “solvaab mokcukirca”, et I’unitb 71 de I’INSERM. 
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D&s lors, l’ktude du comportement de “NaH-RONa” dans le THF, en pr&ence 
de differents d&ivQ halog&&, paraissait intkssante. 

On pouvait espkrer en efkt augmenter la rktivite & NaH, non seulement en tant 
que base capable d’arracher un hydrogtie, mais egslement en tant que base molle 
susceptible d’attaquer un halogkne. 

Le p&sent m&moire rapporte nos premiers r&wltats dans ce domaine. 
Remarque. Dans tout ce qui suit, nous avons v&if% que le comportement de NaH 

*et RONa est diffkrent de celui de la base complexe correspondante, le rapport dbrivk 
halogknk/quantitk totale de base &ant le m6me dans chaque cas. 

Etude des ~~e~~es du type R’--CQH+ 
-7 

H-X 

RZ 

Etant dorm6 cc que nous avons expo.4 cidessus, on pouvait attendre, dans le cas 
le plus d&favorable, une compktition de quatre r&actions que nous schkmatiserons 
ainsi : 

R’-C,H,~H-CH-C,HI--R’ + R’X6H,---CH,R’ + 

AZ 42 

2 3 

R’-C6H,4H-X + “N&--R ONa” + 

1 

R’--C,H,-CH--C)R + R1-C~H,--CRz=CR2--C~H,--RI 

I 
R’ 

4 5 

(1) Halo@nwes de benzyle non substituhs (Tabkau 1). Nous avons rapport6 dans 
le Tableau 1 les &actions effect&es avec X = Cl, Br, I et RZ = R’ = H. En aucun 
cas, nous n’avons pu met&e en kvidence & trans stilbtne. Quel que soit X, les bases 
complexes conduisent essentiellement g la formation de bibenzyles accompagnks 
d’un peu d’tther-oxydes. Remarquons que l’arrachement de l%alog&ne est r6alisC 
plus facilement par “NaH-t. AmONa” que par “NaH-t. BuONa”. @.a diffkence 
entre les deux bases est p~iculi~rement marqu& avec le chlorure de benzyle (No I 
et 2). Par la suite, nous avons essentiellement utilisis “NaH-t. AmONa”. 

La variation des propriMs basiques entre base complexe d’une part, et alcoolate 
ou NaH d’autre part, est kvidente pour X = Cl et Br (No 1 B 8); l’bydrure est pratique- 
ment sans action et les alcoolates ne conduisent qu’aux kther-oxydes benzyliques 
correspondants. 

Par contre pour X = I (No 9 g 11) les rendements en bibenzyle sont identiques 
pour “NaH-t. AmONa” et NaH. Le seule diffkence est la formation de tolu&ne 
avec cette dernits base (No 11) et d’&her-oxyde awe le base complexe (No. 9). 
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TABLEAU I. (I R’ = R2 = H) 

Base 1 Rdt.% 2 Rdt.“/, 3 Rdt.% 4 Rdt.% 

1’ cl NaH-t.BuONa’ 
2” cl NaH-t.AmONa’ 
3’ cl t.AmONa’ 
4’ cl NaH’ 
5b Br NaH-t.BuONa’ 
6b Br NaH-t.AmONa’ 
lb Br t.AmONa’ 
8b Br NaH/ 
Y 1 NaH-t.AmONa’ 

l(r I t.AmONa’ 
11’ I NaH’ 

45 40 
- 90 
75 - 

90 tracts 
- 60 
- 12 
60 - 
90 traces 
- 15 
- - 

73 

- 
- 
- 
- 

- 

- 
- 

10 
traces 

15 
- 

26 
15 
35 

- 15 
- 80 
12 - 

’ 4Oheures&60 
’ 3 heures il60 
’ 3 heures B 55” 
’ NaH @1 M; RONa 005 M; Ar--CH,--X O-05 M. 
* RONa 0.15 M ; Ar-CH,-X 005 M 
f NaH @I5 M: ArxH,-X 0.05 M 

Db a prbent, il parait raisonnable de penser que dans ces r&actions, NaH est bien 
sous une forme activke. En effet, les halogks sont des acides mous,’ les alcoolates 
des bases dures et l’ion hydrure une base molle, done seule cette demikre est capable 
d’attaquer facilement les haloghnes. 

(2) Bromures benzyliques substitub sur fe noyau aromatique. Avant toute chose, 
nous signalerons que nous n’avons jamais pu mettre en ividence la formation de 
tolu+nes avec ces dtrivb. 

Le Tableau 2 fait bien ressortir la di%rence entre bases prises skparkment et base 
complexe. Avec cette demitre, les dtrivb halog&nb No 1215, 18,21 et 24 donnent 
essentiellement les bibenzyles, rbultats identiques a ceux obtenus avec NaH seul 
dans le HMPT.’ Dans ce demier, toujours en prksence de NaH seul, l’ottho fluoro 
bromure de benzyle est transformk en trans-difluoro-22’ still&z, alors que la base 
complexe dans le THF conduit au difluoro-2,2’ bibenzyle (No. 27). 

Enfin, le bromure de cyan04 benzyle (No 30) dont les hydrogks benzyliques 
sont rendus trb acides par la pr&sence du groupement nitrile, est transform& comme 
dans toutes les conditions Ctudikes jusqu’Zi pr6sent’*2 en truns dicyano4,Y stilbkne. 

Remarquons dans ce demier exemple, que t. AmONa seul (No 31) base forte pour 
le proton. se r&Ye moins eficace que la base complexe. 

Dans le HMPT et le THF les bases complexes “NaH-RONa” sent, dans la 
plupart des cas, bien plus rkactives vis-&vis de l’hydrog&ne et de l’halog&ne, que 
chacune des bases prises skpartment. Cependant nous ne voyons pas encore trts 
clairement le r61e du solvant dans ces rkactions En effet, s’il est bien connu que le 
HMPT est favorable g l’attaque des hydrogtnes par les base~,~ les facteurs qui 
favorisent l’arrachement de l’halogkne par la base complexe dans le THF, ne sont 
pas Cvidents. Nous pensons que l’explication de ce phknom&ne, nkcessitera la 
connaissance de la nature exacte de nos milieux. 
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TABLEAU 2. (1 = X = Br: R1 = H) 

No. R’ Base 1 Rdt. % 2Rdt.x 4 Rdt. % 5 Rdt. % 

12 
13’ 
14’ 
15. 
16’ 
12 
18’ 
1Y 
m 
21’ 
27 
23’ 
24’ 
25’ 
26’ 
27. 
w 
w 
3@ 
31b 
32 

P.F 
P.F 
P.F 
p.Br 
p.Br 
p.Br 
p.Cl 

p.a 
P.Cl 
m.Cl 
m.CI 
nILI 
O.Cl 

O.Cl 

O.Cl 

o.F 
o.F 
o.F 

P.CN 
P.(=N 
p.CN 

NaH-t.AmoNa’ - 
t.amONa’ 60 
NaH’ 95 
NaH-t.AmONa’ - 

t.amONa’ 80 
NaH’ 95 
NaH-t.AmONa’ - 

t.AmONa’ 80 
NaH’ 95 
NaH-t.AmONa’ - 

t.AmONa’ 70 
NaH’ 90 
NaH-t.AmONa’ - 

t.hmONa’ 40 
NaH’ 90 
NaH-t.AmONtf - 

t.AmONa’ 40 
NaH’ 85 
NaH-t.AmONa’ - 

t.AmONa’ 45 
NaH’ 95 

85 
- 

tram 
80 
- 

traces 
80 
- 

traces 
75 
- 

trace6 

65 
- 

traces 
50 
- 

traces 
- 
- 
- 

tracbs - 

30 - 
- - 
10 - 

10 - 
- - 

traces - 
25 - 
- - 

trace - 
15 - 
- - 
25 - 

40 - 
- - 

40 - 
45 - 
- - 

- 85 
- 40 
- - 

.3 heurea B 60”; b 3 hews g 40”; ‘NaH*l h4 RONa: 05M Ar-CH,X005M;‘RONa: @15 M 
Ar-CH,X:CMJ5M;‘NaH:@15MAr--CH,X:O5M. 

(3) Chlorures benzyliques substituc!s sur le noyau aromatique. Comme il hit 
attendu,‘s2 les derivb chlorb sont mains rktifs que les bromts correspondants. 
De plus, le chlore &ant moins mou que le bromej l’attaque sur les hydrogertes 
benzyliques, peut entrer plus facilement en competition avec l’arrachement de 
l’halog&ne, surtout si le noyau possede des groapements attracteurs.‘.2 

Le Tableau 3 est en accord avec ces observations. Nous retrouvons avec la base 
complexe dans le THF des rbultats semblables a ceux obtenus, avec NaH seul 
dans le HMPT, ii savoir: formation de bibenxyles et tram stilb&s, le tolu&ne &ant 
remplact ici par lVther-oxyde.‘* ’ 

Remarquons une nouvelle fois que darts le THF, NaH est sans action et t. AmONa 
ne donne qu’un peu d’ether-oxydes accompagnb de trans stilbkres. 

Dow, avec ces chlorures benzyliques, la rkactivite de la base complexe vis-a-vis 
de l’halog&ne n’est pas sufisante pour rendre la formation des bibenxyles prC- 
pond&ante. 

(4) Bromo diphenyl dthme. Ce derive pow&de a la fois un hydrogene mobile et un 
halogene acide mou. I1 r&it trb facilement avec NaH dans le HMPT pour conduire 
au tetraphbnyl- 1 J.2.2 ethylene. 

Le Tableau 4 (No 39), montre clairement que c’est la rkactivite de la base complexe 
vis-&is de l’halogene, qui est le facteur dominant, le tetraphtnyl-1,122 ethane 
&ant obtenu avec de t& bons rendements. Par contra NaH (No 41) est sans action 
et t. AmONa (No 40) ne conduit qu’au tttraphenyl ethylene avec de t&s faibles 
rendements. 
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TABWU 3. (1 X = Cl; R’ = H) 

No. Ri Base 1Rdt.x 2Rdt.x 4 Rdt. % 5 Rdt. % 

33’ P.cl NaH-t AmONa’ - 40 15 40 
34’ P.(J t.AmONa’ 60 - 15 tracea 
35. P.a NaH’ 95 trace8 - - 

36’ O.Cl NaH-t.AmONa’ 15 17 50 
31‘ O.Cl t.AmONa’ ‘60 - 15 trace6 
38” O.Cl NaH’ 95 trace3 - - 

‘4OhClUWP60 

bNnH:01M;RONa:005M;ArCH,~:O-05M 
‘RONa:Q15M;ArCH,--CI:~05M 
‘NmH:015 M; ArCH,-CI: 005 M 

TABLEAU 4. (1 X = Br R’ = H R’ = C,Hy) 

No. Ba3e 1 Rdt. % 2Rdt.z 5 Rdt. % 

3v NaH-t.AmONa* - 85 - 
w t.AmONa’ 70 - 15 
41’ NaH’ 85 traces - 

‘3hcurcs~60” 

GH 

‘NaH@l M;RONa605M; 
\ 

/ 
CHBr 005 M 

GH, 

CsH, 

‘RONa 0.15 M; 
\ 

CHBr 005 M 

GH, 
/ 

‘NaH015M; 
C,H,\ 

,CHBr OQ5 M 

W, 
Etude de derives a$ dibromes 

Les resultats obtenus avec trois halogknures sont r&sumb dans le Tableau 5. Nous 
remarquerons db maintenant que dans nos conditions, NaH est toujours sam action 
sur ces d&k%. 

Rappelons que dans le HMPT,’ NaH r&it sur les dibromo stilbkne et sty&e 
pour conduire avec le premier au trans stilb&ne accompag& d’un peu de bibenzyle, 
avec le second a un melange de sty&e et phenyl acetylene riche en derive adtyl- 
enique. 

Dans le THF, le comportement des bases complexes est different. “NaH- 
t-AmONa” conduit a un melange de stilbtne et tolane dans le rapport 5 :2 (No 42). 
Ces mernas produits sont obtenus avec “NaH-t. BuONa” dans le rapport 2 : 3 
(No. 44). Done “NaH-t. AmONa” favorise nettement l’arrachement de l’halog&ne, 
mais nous ne pouvons donner pour l’instant, une explication valable a cette observa- 
tion. Remarquons que les deux alcoolates provoquent uniquement l’&imination en 
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tolane (No 43 et 45). Pour l’instant, nous ne peuvons nous prononcer sur la stereo- 
chink de la reaction conduisant au derive acetyltnique. 

Avec le dibromo styrkne (No 47) seul le phknyl acetylene a tte mis en evidence 
avec d’excellents rendements. Or ce derive ne peut &re dQ uniquement a l’alcoolate 
comme le montre l’essai No 48. Ici encore la base complexe est plus reactive que 
chacune des bases (No 49, 48) mais elle n’attaque pas l%alog&ne. La dtbromhydra- 
tation doit en fait &re beaucoup plus aiske que la debromation. Une etude analogue 
(non rapport& dans le Tableau 5) avec “NaH-t. BuONa” mene a des conclusions 
identiques. 

Enfin, le trans dibromo-1,2 cyclohexane se p&e particulierement bien a l%limina- 
tion de brome. De fait, seul cette derniere est observke avec la base complexe (No 50). 
L’alcoolate est ici sans action (No 51). De m6me que prkc&lemment, des essais 
effectub avec “NaH-t. BuONa” conduisent aux memes resultants. 

CONCLUSION 

Nous avons mis en evidence l’activation de l’hydrure par un alcoolate dans le 
THF. Elle se traduit par une augmentation de la rkactivitk de la base vis-a-vis des 
hydrogenes et des halogenes benzyliques. Remarquons que nous avons actuellement 
mis ce phCnom&ne en evidence dans le HMPT et le THF avec les systemes: 
“NaNH,-RONa “, “NaNH,--(RCHCOR)eNa orr,4 “NaH-RONa”, et nous pen- 
sons qu’il doit etre gkneral. 

Du point de vue synthbtique, ces reactions effect&s avec “NaH-RONa” dans 
le THF, complttent celles que nous avons mises au point dans le HMPT.‘, ’ 

Leur ensemble permet, en particulier, d’obtenir de nombreux diaryl-1,2 ethanes et 
diaryl-1,2 ethyl&s dans de bonnes conditions. 

Nous poursuivons actuellement l’etude de NaH et “NaH-RONa”, afm d’etendre 
les possibilitks rkactionnelles de nos milieux. 

Remerciements-Nous remercions Monsieur Dorms et m collaborateurs (Laboratoire de Microanalyse, 
Facult4 des Scknces de Paris) qui ont r&dir4 les mkronalyses, et Monsieur Lafforgue qui a eRectut lea 
spectres de RMN. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Indications generalea Les spectres infrarouges ont ttt enregistrtS sur un spectrophotometre Perkin- 
Elmer, ceux de r6sonana magnetique nuckaire sur un Varian A.60 avec le TMS en rCfCrence inteme, la 
position dea bandes est don& en ppm 

Nous utilisons de l’hydrme & sodium Fluha B soo/, dans I’huik lavt plusieurs fois avec de Y&her ou 
du THF. 

Tomes Ies reactions ont ttt r&tlis&s sous Axote R. 
Les produits pow&lent une analyst tkmentaim compatibk avec leur structure. 
Mode operatoire general. A quelques modifications pr&s que nous indiquerons au fur et B mesure, nous 

avons 0pM dam Ie3 conditions suivantes: 
A une suspension fortement agit& de NaH dans 50 cm3 de THF on additionne en une heure I’akool 

tertkire et chauffe deux B trois heures B 40”. A la temperature indiquct dam ks tabkaux, on additionne 
en 20 minutes k derive h&g&, k chauffage cst poursuivi pendant k temps indiqut dam k partie theorique. 
Apr4s refroidissement a 0” on decompose par l’eau, extrait a l’cther, s&he sur C&l, et chasse ks solvants 
sous pression partielk m pi&ant les produits ltgers a l’axote liquide. 



No. Rktifs (hf) Base (M) Produita Rdt. % 

42 

43’ 

44’ 

45. 

46’ 

47’ 

4P 

49 

5(r 

51’ 

52’ 

C6H,-CHBrXHBr-C6H, 
mtso 

Wl) 
C,H,-CHBr~HBr-C,H, 

E 
C,H,XHBrXHBr--C,H, 

m&so 

(@w 
C,H,--CHBrXHBr-C,H, 

G 
C,H,-CHBrXHBr C,H, 

G 
C,H,-CHBr-CH,Br 

(w25) 
&H,-CHBrXH,Br 

(c)Q251 
CsH,-CHBr-CH,Br 

W25) 
rrans dibromo-1.2 cyclohexane 

(~25) 
trans dibromo-1,2 cyclohcxane 

(oQ25) 
trans dibromo-1.2 cyclohexane 

W25) 

NaH-tAmONa 

(@w (002) 

t.AmONa (O-06) 

NaH - t.BuONa C6H,-CH==CHX6H, 

(@w (02) C,H,-C=C-C,H I 

t.BuONa (0%) C6H,aX6H, 

NaH (O-06) 

NaH - t.AmONa 

(01) (O-05) 
t.AmONa (015) 

NaH (@ 15) 

NaH - t.AmONa 

(0.1) (0.05) 
t.AmONa (015) 

cyclohex&le 

45 
40 
95 

w 

trans dibromo-1.2 cyclohexane 90 

NaH @ 15) trans dibromo-1.2 cyclohexane 90 

C,H,-CHBr-CHBr-C,H, 
(mW 

C,H,-CkCH 

C6H,-C.=CH 
C6H,XBt=CH, 
C,H,XHBr--CH,Br 

69 
26 

90 

38 
51 

90 

95 

90 

‘4heures~45”;b3heuresh40”;‘3heure.s~45”; * Rendement obtenu en trans dibromo-1,2 cyclohexane aprks bromation. 
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Remarque. Pour Its easais efkctuts en pW de NaH seul ou d’alcookte WI, a demia ttant pApar 
par action de l’akool BUT NaH,’ k mode ophatoire est identiquc. 

1. Etude des HologmWes du type R’-C6H,<H-X 

I 
R’ 

Le rtsidu repris avec 2 cm’ d’tther de p&ok cst fdtr6 A froid Le prccipitt wntient la quasi tdolitt 
dcs trans stilb6nm et/au bibenzyka Lea halog6nurcs de d6part n’ayant pas rtagi et ka &ber-oxydss se 
retrouvent dans k filtrat ammpagnb parfois d’un peu de bibenzyles ou trans stilb&ea que I’on isolc du 
culot de distillation. 

(1) Halogdmues de benzyle non substitude_Tobleou 1 
(a) No. 1. Bibenzyle F,ti,,,h,., = 52” Fd, = 52”. Litt’ F = 51%52”5. RMN,,, - 29 (a) (CH,); 

7.1 (s) (aromatiquea); rapport d’intensiti 2-5. 
Du f&rat on isole: (1) Le chlorure de benzyk n’ayant pas rtegi Eb,s = 65, identS par n, IR, c.p.p.v. 

(2) L’ater.buroxy roludne, Eb,, = 92” 4’ = 1.4839. RMNo,: l-2 (s) (t-butyl); 4.32 (s) (O-CH,); 7.20 (s) 
(aromatiques) rapport d’mtensit6 9-2-5. IR 1090-1060 an-l (C-O-Q Identique B un &bantiIIop 
pr&& selon Ia m&bode de Normant (Eb, n,,, IR, RMN). 

(b) No. 2 Bfbenzyle, identiliib wmme pr&dcmm ent Du filtrat on isok dcs traces d’a ter.Amyloxy 

tol&ne, ident&& par c.p.p.v du mClange avec I’tther is& dam I’& No. 3. 
(c) No. 3. Du rCsidu on isole: (1) fe chlorure de benzyle n’ayant pas r&i, Eb,, = 65 identiti6 wm~ 

prtcWemment. (2) L’a ter.umyloxy-tolu&e Eb,, = 107-1083 Go = 1.4850. LittO Go = 14853. RMN,a, 
@75 B 1.75 (m) (t-amyl); 4.3 (s) (CH,-O); 7.15 A 7.35 (m) (arematiques); rapport d’intensit6 11-2-5. 
IR 1090-1055 cm-’ (C-O-C). 

(d) No. 4. Du r&idu on isok le c/&we de benzyle, n’ayant pas r&agi, Ebls = 65”. identS wmme 
pr&demment. La chromatographk sur wuchc mince (CCM) (AILI- de p&ok) du culot de 
distillation d&&k la pr6sence d’une trace de bibenzyle. 

(e) No. 5. Sbenzyle identS wmme pr&%&mmcnt. Du tiltrat on isok I’c~er.amyloxy tofu)ne, identS 
wmmc. prtc&demment. 

(/) No. 6. Bibenzyle, identif% wmme pr&demment I)rr fiItrat on isok l’a fer.amyloxy rolu&ne, identifit 
wmnn? prtc&cmm8nt. 

(g) No. 7. Du r&idu on isok (1) k bromure de benzyle n’ayant pas r6agi Eb, z = 81” identifit par CCM 
lsiliccCther de p&role). (2) /‘a ter.amuloxy to/u&e Eb, , = 108”. identltk comme prtcCdemment. 

(h) No. 8. Du rtsidu on isok le bromure de benzyk, n’ayant pas r&gi, ident@ comme pr&deaunent. 
La CCM (alumine-6ther de p&role) du culot de distillation d&&k la p&en= d’une trace de bibenzyle. 

(i) No. 9. L’iodure de benzyk est pr6paA par a&on de NaI sur k tosylate de benzyk seloa la mcthode 
de Tipson, Clapp et Gretcher.9 

Bibenzyle, identifti wmme pr&&kmmeW Du liltrat oI1 isole l’urer.umyloxytol* identfit wmme 
pr&+demment. 

0’) No. 10. Du r6sidu on isok I’a teramyloxy-tolu&ne, identifit wmme prtc&mment 
(k) No. 11. Bibenzyle, identifi6 wmmc pr&M emmcntDeeproduiteitgrrsoaiaokletolrrlneEb,,o = 108- 

109”. do = 1.4956. Identitit par wmparaison avec k prcduit authentique (IR, RMN, c.p.p.v). 

(2) Halogdmues benzyliques subztitutfs sur k noyau 
Lea bromures de benyle substituCs sent prtparcS selon k m&hode de S&mid et Karrer.” 
(a) No. 12 D@uoro+’ bibenzyle F,(,hnd.-.j = 90” F,a = 90” L.itt” F = 90”. RMN,,,,: 2.83 (s) 

(CH,); 6-E A 71 (m) (aromatiques); Rapport d’intensitt l-2. Du fdtrat on isok une trm d’ticr.,zmyloxy 
jIuor~4 tolutk, ideotilX par c.p.p.v. du melange avec I’tther isol dam I’& No. 13. 

(b) No. 13. Du rCidu on isok (1) le bromure dejkoro4 benzyle, Eb,, = 829 identifi& par CCM (silice- 
6tba de p&role). (2) L’zter.amyIoxyjluoro-4 tolu&e Eb,s = 110”. RMN,,,: 075 A 1% (m) (tamyl); 
4.3 (s) (O-CH,); 6.72 A 737 (m) (aromatiqua); rapport d’intensitt 1 l-2-4, IR 1 lW-1050 cm-’ (Cs. 

(c) No. 14. Du r&du on isok le bromure dejIuoro4 benzyle, ident% conme pr6c4xkmment. La CCM 
(alumine-&her de p&role) du culot de distilktion d&k k pr&sena d’une trace de d$uoro+ bibenzyle. 

(d) No. 15. Dibromo-4,4’ btbenzyle Fthhn d( +,,_,*) = 11C. F_,, - 114” Li@ = 112-l 14”. RMN,,, : 
2.83 (s) (CH,); 6.82 B 7.45 (m) (aromatiques); rapport d’intensiti l-2. Du filtrat on isole I’a teramyloxy 
bromo-4 tolu&ne Eb,, = 144. RMN (cn.,: 07 B 1.75 (m) (tnmyl); 43(s)(O-CH,); 7 i 75 (m) (aromatiques). 
Rapport d’intcnsitt 11-2-4. IR 11~1050 cm-‘. 
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(e) No. 16. Du rtsidu on isok (1) k bromure de bromo-4 benzyk Eb,, = 122”, F = 63”. Idcntilit par 
comparaison avec le produit de d6part [Eb, F, CCM @iIke tthg de p&role) (2) L’a! rer.myloxy bromo-4 
tokdne Eb,, = 144” idsatifii comme pr&dcmmcn~ 

v) No. 17. Du r&du on kok k bromum de bromo-4 benzyk, idtntili6 comma prt&emwnt. La CCM 
(almaine, &bcr & p&rok-chloroformc 41) du culot de distillation d&k k pr&nce d’unc traa de 
dKmmo-4,4’ btbauyk. 

(g) No. 18. MeMoro+’ bfbemzyk Ftb,,a*m,, - 102” F*a - 102” Litt” F = KW. RMN,,: 285 (s) 
@is); 695 B 7+3S (m) (aromatiqucs); rapport d’intcnsit6 l-2 Du tiltrat on isok I%rtormnyfoxy ChforA 
tofu&e Eb,, = 134”. RMN-,: 075 B l-75 (m) (t amyl); 4.30 (s) (O-CH,); 720 (s) (aromatiqucs) ie 
rapport d’intensit6 cat 1 l-2-4. IR : 110&1050 cm - 1 (C-O-C). 

(h) No 19. Du r&due on isok (1) k bromre &low4 benzyk Eb,, = llO’, F = 50”, idcntifi~ par com- 
pa&on wee le prod& de d6part [Eb. F,,,,, CCM (silicc~her & p&role)l. (2) 1’ a ter, umyloxy c&w4 
t&&e Eb,’ = 134”. identifi6 comrne wt. 

(i) No 20. Du rtsidue on isok k bromure de cMoro4 benzyk idcntiti6 comme pr&&kmment. La CCM 
(alumina, &her de p6trolc-~hloroforme 4-l) du culot de distillation d&c&e la prtscna d’une trace de 
dichloro-4,4’ blbenzyle. 

(j] No 21. Dichloro-3$’ dibenzyk F,hLnd.p((rolrf = 52”. F,& = 52”. Litt’” = 52”; RMN,,,,: 28 (s) 
(CH& 62 B 7.2 (m) (aromatiqucs); rapport d’mtcnsit6 l-2 Du Ntrat on isok 1’ a ter. mtyloxy chloro-3 
to&&e. Eb,’ = 130”; RMNt-,: OT2 B 1% (m) (t. amyl); 4.35 (a) (O-CH,); 7.15 9.7‘3 (m) (~omatiqu~); 
rapport d’intcneitt 11-2-4. IR 1100-1050 cm-’ (C-O-C). 

(k) No 22 Du r&due on isok (1) k bromre de chkwo-3 benzyle. Eb, 3 = 111“. identifk par comparaison 
avcc k produit de d&art. [Eb, CCM(silia-&ha de p&role)]. (2) I’a ter.amyloxy chloro-3 tol&e. Eb,, 
- 130°, idcntifi6 comme prboatemment. 

(1) No 23. Du r&due on isok k bromure dc chlom3 beztzyle idcntifit cornme p r&kmmeat. La CCM 
(aluminc, ktkde p&rok-chlorofonne 4-l) du culot de distillation d&&k la pr6sena d’une tract de 
dichloro-3.3’ bfbenzyk. 

(m) No 24. Dfchlor&.,2’ bfbenzyle. F,hrd,pkm(,) = 613 Fd = 61-62” Litt” = 62”; RMNo,,: 3a 
(s) (CH,); 68 B 745 (m) (aromatiqua); rapport d’intensit6 l-2 Du filtrat A isok l’a ter. myloxy chloro-2 
tolukrc. Eblr 127”; RMN,,,: @75 B l-80 (m) (t amyl); 4.45 (s) (O-CH,); 7-f B 7.65 (m) (aromatiques); 
rapport d’intensit6 1 l-2-4. IR 1100-1070 cm-‘. 

(n) No 25. Du r&due on isok (1) k bromrre de chloro-2 bemyle. Eb,, = 106”, identifit par comparaison 
avcc Ie produit de d&art [Eb, CCM (silk&&r de p&role)]. (2) 1’ a ter. mnyloxy chloro-2 toh&e, idcntitih 
comme pr&kkmmcnt. 

(0) No 26. Du rtsidue on isok k bromure de chloro-2 benzyk idcntifit ca.nme pr&&kmmcnt. La CCM 
faluminctther de pttrok-chloroformc 4-l) du cuiot de distillation d&c&k la pr6scna d’une traa de 
d&hlor~2J bibemyle. 

@) No 27. Dijluoro-2,Z bibenzyk, Ft,,,Uld,hhrdr, = 409 L&t”, F = 41”; RMN,,,,: 29 (s) (CH,); 6.7 A 
7.3 (m) (aromatiqucs); rapport d’intensitt l-2 Du filtrat on isok 1’ a ter. umyloxy fluoro-2 tolu&e. 
Ws - 106”; RMNo,: @75 B 1.85 (m) (t. amyl); 445 (s) (O-CHJ; 6.75 A 765 (m) (aromatiques); 
rapport d’intcnsitt 1 l-24. IR 1090-1070 cm-’ (C--<rc), 

(q) No 28. Du rtsidu on isole (1) k bromre de&or&? bewyk, Eb,, = 833 ident&% par comparaison 
ava k produit de d6part [Eb, CCM (silia+&he~ de p&roIeJj. (2) 1’ a rer. omyloxy~uor~2 tolut?ne identiliC 
commc pr&demmcnt. 

(r) No 29. Du r&due on isok k browwe Lj7wr~2 benzyle identiG6 comme pr&danmcat. La CCM 
falumin&ther de p&role) du culot de distilktion d&&k la 

(s) No 30. Dam c+t cssai nous avons opt& d’une ma&rc * 
ce d’um trace de dffluo:o-2,2’ bibenzyle. 

&ntc: apr& hydrolyze on filtrc ks produits 
cristaUis&, lava abandammcnt B l’eau, extrait k filtrat P l%ther. Lc pr&ipit& @ con&& de n*ans di- 
cyuno+ &lb&e. F-&.,= 288-289”, FIH = 288-289. Litt”, F = 28S2914 IR: idcntique A celui du 
produit authentique. Par sapon&ation’s on isok l’acidc correspondant F = 3509 LiW, F = 352”. 

(t) No 31. (N&me mcthode que pr&dcmrnent). Trmu dkymo-4.4‘ stilb&, idcntiti6 comme prtctde- 
mmcnt De la phase 6thtr6e on isok k bromwe dr cyano-4 benzyk, n’ayant pas r&@ idcntiti6 par F, Fmel 
et CCM (siliw tthcr de p6trolc-chloroforme 2-l). 

(u) No 32 De la phase &hcrbc on isole k bromure de cyaw-4 benzyle, identifii ccunmc pr&&kmmen~ 

(3) Chkrwes benzyliques substituds sur le Noyau 
(a) No 33. Par cristallkation fraction&e, du p&pit& dam l’cthcr de p&role et l’akool on isok: (1) 
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dichloro+t bibenzyle iden- comme prcccdemment; (2) tr~s dichloro-4,4’ s-tilbh. F = 1789 FJ, = 
178”. L&t”, F = 178”; RMN,,,: 71) (s) (CH); 7.35 (m) (aromatiques); rapport d’intcnsiti 14. Lcs 
proportions relativea de ax deux produits sont &valu&a par cp.p.v. aur colonoc de SE 30 aprh hlonnagc 
ava: dea m&ngca connu8 de produita authentiquca Du f&rat on kolc 1’ a ter. amyloxy chloro-4 tolti 
identitit comme pr&A&mmcnt. 

(b) No 34. Du r&due on isok (1) lo chhure de chJoro4 benzylc n’ayant pan rhgi Eb,, = 96” idcntift6 
par (nD IR, c.p.p.v.) (2) 1’ a ter. mnyloxy chloro-4 robt& idatiM canm pr6c6demmcnt La CCM 
(aluminc, &ha de pttrok-cbloroforme 4-l) du culot de diStihth0 d&k la pr6xncc d’une trace de bmrr 
dichloro+ stilbhe. 

(c) No 35. Du rQidu on isole k chlo-rwe de chloro-4 benzyk, idcntific comme prhhdemment La CCh4 
(alum& &her de p&role-chloroformc 4-l) du culot de distillation d&AC la prCaena d’um trace de 
dichloro+’ bibenzylc. 

(d) No 36. Par cristalhation fractionnCe du phipith dam l’&ha de p&ok d I’akool, (1) dichloro-2,2 

bfbenzyle iden- comme pr6c6dcmmcnt (2) trmu dichlm&J stUb&w. F - 97“. Finn = 91”. Litt”. 
F = 97-98”; RMN(-,,: 743 (8) (CH); 7a A 7.7 (m) (aromatiquta); rapport d’intcnuitt l-4. Les pra- 
portions relatives de ccs deux produib sont tvalu6cs par c.p.p.v. sur colorme de SE 30 rpr& ctnlonnag 
avcc dcs m&langrs comma & prcduits authcntiqucs. Du fdtrat on isok, 1’ a ter. umyloxy ctioro-2 toluhu, 
idcntifi6 comme pr&dcmmcnt. 

(e) No 37. Du r&due on isok (1) & chlorwe de chkm-2 benzyk, n’ayant pas r&i Eb,, = 95” identifiC 
par (nh IR. UV, cp.p.v.). (2) 1’ a ter. mnyloxy chloro-2 toluhe identilic comme prbccdcmmcn tLaCCM 
(ahmine, &hex de p&rolc-chloroformc 41) du culot de distillation d&k la pr6scncc d’unc trace de 
dichloro-2,2’ bibenzyk. 

(r) No 38. Du rhidu on isole le chlorure de chloro-2 benzyk idcntifit comnx pr6c6dcmmnt. La CCM 
(alumine, 6th~~ de phrolechloroforme 4-l) du culot de distillation d&k la prtsemX d’unc trace de 
dichlor~2J’ bibenzyle. 

(4) Bromodiphmyl in&he 
(a) No 39. T&raphhyl-1,1,2,2 Hhune Fe,= 214”. Littip, F Q 21~215”; RMN,coaJ 4.78 (s) (CH); 

70 B 7.2 (m) (aromatiqucs); rapport d’intcnsitb I-10. 
(b) No 40. Du pr&ipitC, par cristallisation f’ractionn& dam k benWe, pl iaole: (1) Thrapkh?yC1,1,2,2 

bhyh Fww,.z.., = 22r)“. Littao, F = 223-224”; RMN-,,: 7’0 (8) (WlMtiqUC8). (2) brOWdf@lyl 
m&he, idcntifit au produit de d&part par F, F,, CCM (silica de p&role). 

(c) No 41. Du rtsidu on isok k bromo diph&nyl mdtbane, n’ayant pas r&a@, identifit come prwcmment. 

II Etude de d&o& a$-dibrom~?s 

(a) No 42 et 44. Par cristallisation t?actionnC du r&due dam I’ttha & p&ok on isolc: (1) rrrms 
stilbhx F,a) = 124”, Fd = 124”. Lit@‘, F = 124”;RMN(,,: 7W (a) (CH); 7.15 B 765 (m) (aro- 
matiquca) rapport d’intcnsiti 1.5. (2) tohe FcdPOIj = W’, FJ( = th’. IAt”. F - 60”; RMNtCCI,): 
7.15 A 7.65 (m) (aromatiqucs). Lcs proportion relatives de cca deux produits sent hlu&ea pnr cp.p.v. du 
produit brut sur unc colonnc de SE 30 apr& &alonnagc avec dea m&ngei connu8 de produits authcntiqucs. 

(b) No 43 et 45. Du r&xidu on iaok & tohe, idcntifit comme ph4demment. 
(c) No 46. Du r&due on isok Ic n&so dibrmne1,2 ph&nybl,2 hhmv iden& pnr F et Fd. 
(d) No 47. Du rcSidu on hole & phdnyl acltylhe, identifii par compwaison WCC k produit authcntique 

(Eb. n, IR, RMN, c.p.p.v.). 
(e) No 48. Du r6sidu on isok (1) le phinyl acdtyldne, iden= comme prt&kmment. (2) 1’ a bromo 

sty&e, idcntifi6 par comparaison (Eb. n, IR, RMN, cp.p.v.) avw un &hantillon e s&n la mCthode 
de Taylor.z3 

(0 No 49. Du rtsidu oo isok h dibromcel,2 p/uhyl-1 &me, idcntiti& par F et FJ,. 
(g) No 50. Dca produits kgcrs on isole k cychhexh?, identifi& sow3 formc de trans dibromo-1.2 cyclo- 

hcxanc par (Eb, IR, UV. RMN). 
(h) No 51 et 52 Le tlPns dibr-1.2 cyclohexane, r&x@ cat idcntifit par Eb. np IR et RMN. 
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