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RCslm&-Le dibromo-7.7 bicycle [4.1.0] heptane et le dibromo-8,8 bicycle (5. I.01 octane sent rkduits par 
NaH dans I’hexamtthylphosphotriamide (HMPT) en un melange dea dCrivks monobromks cir et frans 
correspondants. Ia reduction du dibromo-99 bicycle [6.1.0] nonane s’accompagne de la formation de 
cyclononadikne-1.2; ce demier peut devenir le seul produit de la reaction. Des rtsultats identiques sent 
obtenus dans le tetrahydtofuranne (THF) avec le systtme “NaH-t-AmONa”. L’action de NaH dans le 
HMPT sur le tttramethyl-I ,I,22 dibromocyclopropane conduit au dimbhyl-2,4 bromo-3 pentadiene-1.3, 
alors que la reduction en derive mono bromt est r&k&. dans le THF par “NaH-t-AmONa”. Le methyl-l 
dibromo7,7 bicycle [4.1 .O] heptane est r&tit normaiement par lea deux mithodes. 

Abatrrct-7,‘Idibromo bicycle (4.1 .OJ heptane and 8,8-dibromo bicycle [S. 1 .O] octane are reduced by NaH 
in hexamethylphosphoric acid triamide (HMPT) to corresponding tic and trans monobromide derivatives. 

The reduction of 9.9~dibromo bicycle [6. I .O] nonane is accompanied by formation of I ,2_cyclononadiene. 
This last may become the only product of the reaction. Identical results are obtained in tetrahydrofuran 
(THF) with the system “NaH-t-AmONa”. The reaction of NaH in HMPT on 1,1,2,2-tetramethyl cyclo- 
propan dibromide gives the 2,4dimethyl-3-bromo-penta-1,3-diene, but reduction to the monobromide 
derivative is achieved in THF with “NaH-t-AmONa”. The l-methyl 7,7-dibromo bicycle [4.1.0] heptane 
is reduced normally by both systems. 

INTRODUCTION 

L.A LI’~D!RATURE (c.1: par ex. 1,2) et nos travaux antkrieurs3 montrent quc NaH en 
milieu aprotique peut se comporter comme : 

une base capable d’arracher un proton. 
un nucltophile mou susceptible entre autres d’attaquer l’halogtne de certains 
derives halogtnts. 
un donneur d’electrons. 
Recemment differents derives halogen&s du silicium ont etk reduits par NaH en 

milieu aprotique.4 
Pour notre part. nous avons brihement signalC3”*5 qu’au sein de l’hexamethyl- 

phosphotriamide (HMPT) le dibromo-7.7 norcarane est transformk en un melange 
de monobromo norcaranes ck et trans. mais que le tttramtthyl-1.1.22 dibromo- 
cyclopropane subit une reaction d’ilimination conduisant au dimtthyl-2.4 bromo-3 
pentaditne- 1.3. De plus. nous avons egalement montrC3*v Je qu’en presence d’alcoolates 
les proprietb de NaH sont modifikes. II nous a paru alors interessant d’ttudier la 
reduction de quelques derives gem dihalocyclopropaniques par NaH ou “NaH- 
RONa” (base complexe) en milieu aprotique. 

l Travail etktue dans Ie cadre de la R.C.P. 118. 
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Les rtsultats obtenus font l’objet du present mtmoire. 
Par la suite now symboliserons les derivb bicycliques de la facon suivante: 

ax X 

” 

X 

“n” ttant &gal au nombre d’atomes de cat-bone du cycle. 

R&&ions provoqu&es par NaH dam le HMPT 
Expost des rhultats. D’aprb la litterature (c.$ l’excellente revue de Barlet et 

Vo Quang6) la reaction la plus gtntrale que l’on puisse attendre peut se schtmatiser 
de la facon suivante : 

Schema I 

2 8 = cis 3 4 

b = trans 

En fait. dans tout ce qui suit. nous n’avons jamais pu mettre en evidence de derive 
totalement reduit 3 autrement qu’a l’etat de traces Le Tableau I rtsume l’etude que 
nous avons effectuee. 

TALILEAU I. ACTION DE NaH SUR (1) DANS LE HMPT 

N” 
1 Reducteur 

n.X. (mM) (mM) 
t (hr) zP,‘tb h+Zb”/, 4% 

1 6.Br. (25) 
2 6.Br. (25) 
3 6.Br. (25) 
4 6.Br. (25) 
5 6.Br. (50) 
6 6.Br. (30) 
1 7.Br. (30) 
8 8.Br. (30) 
9 8.Br. (30) 

10 8.Br. (30) 
11 6.CI. (50) 

NaH (26) 
NaH (26) 
NaH (26) 
NaH (26) 
NaH (150) 
NaD (40) 
NaH (40) 
NaH (40) 
NaH (40) 
NaH (100) 
NaH (55) 

70 
70 
70 
70 
70 
70 
70 
IO 
70 
70 

IOO- 
110 

l/2 @49 10 
5 066 50 
7 0.69 55 

19 0.78 30 
24 0” 

5 066’ 5ob 
5 051 50 
2 @61 40 20 
4 1 30 30 
5 0 70 
9 o( 

’ Formation de goudrons. 
b Melange de dtrivbs monohalogenb hydrogenb et deuterib avec incorporation de 70% de deuttrium. 
’ 75% du derive chlore de depart sont rkupkk 

Quelques essais preliminaires nous ayant montre l’influence des conditions 
opkatoires sur le cows ‘de ces reductions. nous avons effectut une etude un peu plus 
approfondie sur le derive 1 (n = 6) pour lequel nous avons rapport& quelques uns 
des rtsultats obtenus (N” 1 a 6). 
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La variation du rapport 2a,% pouvant &re dtk A une isomkisation. nous avons 
verilie que 2a (n = 6) et Zb (n = 6) traitQ dpartment par NaH dans le HMPT a 70 
pendant 4 hr ne s’interconvertissent pas. De plus un melange de monobromonor- 
caranes (obtenu en reduisant le derive dibrome par n-Bu,SnHs) tel que 2a/2b = 2.6 
(n = 6) trait6 par NaH dans le HMPT pendant 5 hr A 70” est transform6 avec un 
rendement global de 70% en un melange pour lequel2a/2b = 4.2 (n = 6). 

Par ailleurs. il est evident que les cycladienes 4 ne peuvent &tre isolb que pour 
n = 8. ces derives &ant trQ instables avec les cycles inferieurs.’ 

La stabilite suffisante du cyclononadiene-1,2 nous a permis de mettre en evidence 
la reaction suivante: 

Schema II 

Br 
HMFl- 

+ NaH 
0 

9 (65% 

H (25 mM) 70’. 6 hr 

(20 mM) 

Enfin il est connu.” que le dimsyl sodium dans le DMSO. bien que rtduisant le 
dibromo norcarane en dkrive monobromt correspondant ne pet-met pas la reduction 
du dibromo-9.9 bicycle-[6.1.0] nontne4 qu’il transforme en cycloallene 
correspondant. 

Il nous a paru interessant de voir si NaH dans le HMPT permettait de contourner 
cette diffkulte: en fait nous avons obtenu le resultat schematisk ci-dessous : 

Schema III 

ce qui a priori pourrait montrer une certaine analogie de comportement entre NaH 
et le dimsyl sodium. 

Discussion des rt?sultats. Du Tableau I il rtsulte tout d’abord que le rapport 2a/2b 
augmente avec le temps de reaction (N“ ‘1 A 5 pour n = 6 et No 8 et 9 pour n = 8). 
Si l’on tient compte du fait qu’aprb 19 hr de contact (No 4) le rendement en derive 
monobrome n’est plus que de 30”/, et qu’il est nul aprks 24 hr en presence d’un exds 
de NaH (N” 5) on peut conclute qu’au cours de ces reductions il se dtveloppe une 
rtaction concurrente qui detruit les derives reduits. Cette destruction ne peut &re 
purement thermique. le derive trans disparaissant plus rapidement que le cis. ce qui 
serait en contradiction avec les regles de Woodward-Hoffmann.’ Par contre si l’on 
regarde les rtsultats obtenus pour n = 8 (N” 8 a 10) il est clair dans ce cas que la 
formation de cyclononadiene-12 est la reaction concurrente. ‘Pour cette dernibre. si 
l’on se r&f&e a cc qui est connu6 deux mkcanismes (voir schema IV). 

D’aprb les rtsultats exposes cidessus. il est certain que le mecanisme (b) intervient. 
mais nous ne pouvons exclum totalement le mecanisme (a) qui comporte implicitement 
une attaque du brome par He. Pour n = 6 il parait probable que la rkaction 
concurrente soit la m&ne avec formation de 4 (n = 6) trb instable.’ Cependant il se 
forme. A co3 des derives monobromb des goudrons intraitables et nous n’avons pas 
pu isoler le dim&e du cycloheptadiene-1.2.’ 
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Schema IV 

Quant A la reduction proprement dite. les remarques suivantes peuvent Ctre faites. 
Les rapports 2a/2b observes ne correspondent pas B ceux obtenus lors des reductions 

radicalaires effectukes par n-Bu,SnH 5’~s 

Schema V 
R. + n-Bu,SnH -+ RH + n-Bu,Sn. 

@ 

X 
n-Bu,Sn. + n -+ n-Bu,Sn X + 

X e 

n l x 

X + n-Bu,SnH -+ RH + n-Bu,Sn. 

dans ces conditions 2a/2b z 25. 
Le HMIT n’est pas responsable de cette difference Ceci a C3 vexif% en reduisant. 

dans ce solvant. le dibromonorcarane par n-Bu,SnH Bien que ce demier attaque 
le HMPT’ il nous a et& possible de mesurer le rapport 2a/2b; nous l’avons trouvt 
egal a 2.7. 

Si l’on compare nos rtsultats a ceux obtenus avec le dimsyl sodium dans le DMSO.” 
il apparait tgalement des differences importantes. En effet avec ce systeme. la reduction 
des derives gem dibromQ conduit essentiellement a l’isomere trans avec formation de 
cycloalkne pour n = 8. Le mtcanisme propose est le suivant : 

Schema VI 

Br 
Na’%H,-SO-CH Br 

3 Br 
DMSO 

Br DMSO H 

Or le HMFT n’est pas un donneur de proton comme le DMSO; de plus l’essai 
effectue avec NaD pour n = 6 (N“ 6) montre une incorporation de 70”/, de deuttrium : 
autrement dit l’hydrogene introduit au cows des reductions provient en grande par-tie 
de NaH. 

Schema VII 

+ NaH NaBr + b n l . 
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Le mkcanisme des reactions effectuks dans le present travail doit done &t-e 
different de ce qui a ttC d&it jusqu’a present. Comme par ailleurs nous avons 
montrt3d que NaH peut transferer ses electrons un par un sur certains substrats nous 
proposons le schema‘VI1: 

Par transfert monokktronique. il y aurait d’abord formation de radicaux en cages 
qui Cvolueraient essentiellement vets la formation de prod&s reduits (chemin (a)). 
Une faible proportion sortirait de la cage et se stabiliserait en arrachant un hydrogene 
au HMPT. ce demier auto&ant ce type de reactions” (chemin (b)). L’existence de 
ces radicaux en cage wait responsable de la valeur observke pour les rapports 2a/2b 
lors des reductions par NaH. 

Les derives gem dichlorb (N” 11) sont beaucoup moins reactifs que les bromts. 
Malgrk des conditions draconniennes. il ne nous a pas 63 possible d’isoler de 

produits reduits. ce qui n’est pas en contradiction avec un mkcanisme radicalaire. 
Enfm des essais non rapportks ici nous ont montre que la pyridine et le DMF 

utilisb a la place du HMPT conduisent a des rendements de reductions plus faibles 
et les produits obtenus sont accompagnes d’impuretts. 

inductions protToqudes par NaH-t-AmONa duns le terrohydrofuranne (THF) 
Nous avons montre anttrieurement que la presence d’alcoolates modifie les 

propriCk% de NaH3bv 3c et que t-AmONa nous a dot& les rtsultats les plus nets. Nous 
avons alors examine l’action de NaH-t-AmONa sur les dkivb gem dibromb 
prkcedemment etudiks et une serie d’essais preliminaires que nous ne detaillerons pas. 
nous a montre que : 

dans le HMPT nous n’avons pas pu mettre en evidence de produits de reduction. 
dans le THF a reflux. NaH seul est sans action sur les derivb gem dibromes 

TABLFMJ II. AC~ON DE NaH-t-AmONa (50-25 mM) SUR 

A REFLUX 

(25 mM) DAM LE THF 

N” Dtrivk halogent t (hr) wb 2a+2bo/, 4% 

12 8 1 66 

7 1.17 60 

7 1 60 30 

6 0 65 



5746 J. MOREAU et P. CAUBERE 

CtudiQ dans ce travail; t-AmONa seul dans les mdmes conditions les detruit 
partiellement (voir partie experimentale) mais on ne peut mettre en evidence de 
quantites apprtciables de produits de reduction. 
Par contre, l’action de NaH-t-AmONa dans le THF a reflux conduit aux resultats 

reunis dans le Tableau II. 
I1 est clair. une fois de plus. que la presence de t-AmONa confere a NaH dans le 

THF les proprittts que possede cet hydrure seul dans le HMPT. Nous remarquerons 
que dans l’ensemble. les rendements sont legtrement superieurs a ceux observes 
prkckdemment. mais que l’on ne peut toujours pas isoler le bromo-9 bicycle-[6.1.0] 
nonbne-4. certainement transforme immediatement en allene correspondant (Essai 
N” 15). 

Pour l’instant nous ne savons pas si les reactions avec les systbmes NaH. HMPT 
et NaH-t-AmONa. THF se deroulent suivant le mime mkcanisme, d’autant plus que 
nous ne connaissons pas encore la nature des “bases complexes” dont nous 
poursuivons actuellement l’ttude. 

N” 
Dkrivt halog& 

(mM) 
RCducteur 

(mM) 
Solvant T’ t(hr) 

Produit 
obtenu 

Rdt% 

16 
Mez VMe2 

($ 

NaH (51) HMPT 

17 Me2 v Me2 

Br2 

NaH-t-AmONa 
(50-25) 

THF 

18 
Br 

NaH (26) HMPT 

Br 

19 

H,C 

NaH-t-AmONa THF 

Br 
(SO-23 

15 I Me,C=C--C==CH, 70 

I I 
Br Me 

55 

Me 
Br 

70 5 
ck 

6 60” 

H 

Me 

66 6 70 

H 

(cis/?rons = 09) 

a Rendement en produit souiUC d’impuretks diffkilement stparables. pour lequd aucune mesure prkise 
du rapport ci.s,‘rrans n’a pu etre effectute 

Rt!ductions du tetramkthyl-1.1.2.2 dibromocyclopropane et du mkthyl-1 dibromo-7.7 
bicycle-[4.1.0] heptane 

II nous a paru intkessant de comparer le comportement de ces deux derives 
posstdant au moins un mtthyle en g du carbone porteur de l’halogene. 

Les resultats obtenus sont reunis dans le Tableau III. 
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L’ouverture du tetramtthyl-1.1.2.2 dibromocyclopropane en presence d’oxyde 
d’ethylene ou d’amines a temperature assex tlevk est bien connue.” Dans les 
conditions de l’essai N“ 16. mais en l’absence de NaH ce derive reste inchange. 

Nous pensons que le mecanisme suivant rend compte de la reaction observke: 

Schema VIII 

Me, 
,c=c-c 

,/CY 

Me I ‘Me 
Br 

Dam le THE la “Base complexe” (N” 17) se comporte de facon totalement 
differente et conduit au derive mono reduit avec un rendement acceptable. Dans ces 
conditions NaH est sans action. Pour le methyl-l dibromo7.7 bicycle-[4.1.0] heptane. 
les deux systemes permettent la reduction (N” 18. 19). 

Cependant la base complexe est suptrieure; les produits de reduction sont obtenus 
purs alors que dans l’essai effect& en presence de NaH au sein du HMPT les isomeres 
2a et 2b sont accompagnb de produits secondaires. Par CPPV preparative nous 
n’avons isolt que l’isomtre trans le compose de structure cis &ant thermiquement 
dttruit (le derive possedant le brome en position endo s’ouvre tr&s facilement. en 
accord avec les regles de Woodward-Hoffmann). Les produits obtenus par action de 
n-Bu,SnH sur le methyl-l dibromo-7.7 bicycle-[4.1.0] heptane prtsente les mCmes 
caractkistiques en CPPV et les spectre de RMN est identique. aux proportions prk. 
a celui des produits de reduction par NaH. 

CONCLUSION 

Ces resultats confirment nos resultats antCrieurs3d sur les proprietks reductrices de 
NaH. Cependant. des essais non mentionnb dans le present travail nous ont montre 
que la pyridine et le DMF ne sont pas de bons solvants pour la reduction des derives 
halogenes. contrairement a ce qui est observe avec les derivb carbonylb. 

Enfin. l’activation de NaH par les alcoolates se r&Ye un phenomene trb general 
applicable aux reductions par cet hydrure. Nous poursuivons actuellement nos 
recherches afm de connaitre les limites d’application de ces reactions. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Indications g&+ales 
Les spectrs IR ont Cte enregistrb sur des spectrophotomttres Perkin-Elmer 137 et 457. ceux de RMN 

sur un varian A.60 ava: le TMS en reference inteme. la position des bandes est don& en ppm 

Nous utilisons de I’hydrure de sodium fluka a 50-@0/, dans I’huile lave plusieuts fois avec de I’ether 

ou du THF. 
Nous avons effect& la chromatographies analytiques en phase gaxeuse sur da appareils Aerogaph 

I200 et Girdel 75 CDPT. Les chromatographies preparatives en phase gaxeuse ont et& realis& a I’aide 

des appareils Carlo erba fractovap GV et Aerograph 750. 

Les produits possedent une analyse elementaim compatible avec leur structure. 

Mode opPratoire g&&al 
On additionne goutte a goutte le dihalocyclopropane a la suspension de NaH fortement agit& dans le 

HMPT et prhlablement portt a 70’. puis maintient Ie milieu reactionnel a cette temperature pendant le 

temps indique dans les tableaux. Aprb refroidissement a 0” on jette sur glace. traite par HCl 5N. extrait a 
Y&her. &he la phase ethtrC sur MgSO, et chasm la solvants. 
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Pour ks essais effect&s en presence de base complcxe nous avons o#rt de la manitre suivante: 
A la suspension fortement agit&e de NaH dans 50 ml de THF on additionne en une heure I’alcool t-amylique 
necessaire B la formation de I’alcoolate puis chauffe deux hr a rellux. On additionne ensuite goutte a 
goutte le dihalocyclopropane. puis opere comme aveo NaH seul. 

Rhductions proooquPes par NaH dans le HMPT 
Nous avons preparc lea gem dihalocyclopropanes par la mtthode de Skell et Gardner.*’ 
(a) Essois W 1 d 5. Par distillation on obtient un liquide Eb,, = 70-85. La CPPV (Carbowax 20 M. 3 m. 

120”) montre la presence de deux produits. IIs sent isoka par CPPV preparative (Carbowax 20 M, 6 m, 120”). 
1 er pit. Bromo-7 norcarane trans: ni4 = 1.5096 (Litt’ n 1’ = 1.5099); RMN (CCl,): identique au 

spectre decrit par Seyferth;s 09 a 1.4 et 1.4 il 2.2 (m) (cyclohexaniques); 2.58 (t) (J = 3.7 cps) (CHBr); 
Rapport des intensites 10/l. 

2e pit Bromo-7 norcarane cis: n, - 24 - 1.5178 (Litt’ nh5 = 1.5182); RMN (CC&): identique au spectre 
decrit par Seyferth :* 09 a 2.4 (m) (cyclohexaniques); 3.19 (1) (J = 8 cps) (CHBr); Rapport des intensitg IO/l. 
La proportion des isombres cis et trans est evaI& par CPPV sur k produit brut de la reaction. 

(b) Essui N’ 6. La reaction est effecttuk selon la m&me technique que pr&&lemment; ks proportions des 
isomeres sont mesun& par CPPV; la teneur en deuttrium est calcuke par spectre de masse et par RMN. 

(c) Essai W 7. Par distillation on obtient un liquide Eb,s = 85-95. La CPPV (carbowax 20 M. 3 m. 125”) 
d&cctle la presence de deux prcduits. IIs sont obtenus purs par CPPV preparative (Carbowax 20 M, 2 m 
programmation 75-125”). 

lm pit. Bromo-8 bicycle-[5.l.O]octane trans no ‘s - 1.5076; RMN (CCl,): @7 a 2.5 (m) cyclohexaniques; - 
2.55 (t) (3.3 cps) (CHBr); Rapport des intensites 12/l. 

2.e pit. Bromo-8 bicycle-[5.l.O]octane cis: n, ‘s - 1.5162; RMN (CCl,): 075 a 2.20 (m) (cyclohexaniques); - 
3.27 (t) (J = 7.5 cps) (CHBr); Rapport des intensitb 12/l. La proportion des isomtres cis et trans est 
evaIt& par CPPV sur le produit brut de la reaction. 

(d) Essais ND 8 et 9. La CPPV du rbidu de&k la presence de trois prod&s. Le premier est isok par 
distillation: Cyclononadiene-1.2: Eb,, = 60 # = I.5050 (Litt’* Eb,, = 62 ni” = 1.5060) RMN (CCI,): 
identique a un tchantillon prepare selon;rs 1 a 2.5 (m) (CH,); 5.2 (m) (H-C==C=C-H). Rapport des 
intensitb 6/l. IR: l%o cm-’ (C=C=C). Lea deux autres produits sent obtenus par CPPV preparative 
(Carbowax 20 M. 2 m. programmation 75-125”). 

ler pit. Bromo-9 bicycle-[6.l.O]nonane trans: nn - ‘s - 15CUKi; RMN (WI,): 0.7 a 2.5 m; (pyridine) 09 a 
1.2; 1.2 B 1.5; I.8 a 2; 2 a 2.17 (m) (cyclocctaniques); 2.45 (1) (J = 3.3 cps) (CHBr); Rapport des intensites 
14/l. 

2e pit. Bromo-9 bicycle-[6.l.O]nonane cis: nD ” - 1.5140; (Litt* np = 1.5142); RMN (Ccl,): I.65 h 2 (m) - 

(cyclooctaniques); 3.2 (t) (J = 7.6 cps) (CHBr); Rapport dca intensites 14/l. La proportion des isomtres 
cis et trans est tvalub par CPPV sur Ie produit brut de la reaction. 

(e) Essai N” 10. Nous n’avons obtenu dans ces conditions que le cyclononaditne-1.2 identifie comme 
pre&demment. 

(fl Essai No Il. Le dichloronorcarane est prepare selon la mtthode de Doering.r6 Par distillation du 
rbidu on recuptre Ie dichloronorcarane qui n’a pas ritagi identifit par comparaison au produit de depart 
(no Eb. IR et RMN). 

Br 
(g) Action de NaH sur 

ax 
. Les conditions operatoires sent don&es dans Ie partie theorique. 

H 

Le cyclononaditne-I.2 est identifie comme precedemment. 

W 

Br 
(h) Action de NaNsur J_es conditions operatoires sont don&es dans la partie theorique. 

Br 

Par distillation du residu on isole: Le cyclononatritne-1.2.6 Eb,s = 61” ns = I.5220 (Litt’* Eb,, = 61” 
n;’ = 1.5216): RMN (Ccl,): 2.1 (m) (CH,); 49 a 5.8 (m) (CH): Rapport des intensitca 2,‘l. IR: 1960 cm-’ 
(C=C+--_c): 1650 cm-i (C=C). 

Rkduction prouoqube pur t-AmoNa-NaH duns le THF 
La technique d’isolement et le mode d’identification des prcduits obtenus sent d&i-its dans le paragraphe 

prbedent. 
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RLduction du tetrambthyl-1.1.2.2 dibromocyclopropane et du mdthyl-I dibromo-7.7 bicycle-[Al.Oj heptane 
(a) EssaiN” 16. Par distillation on isole: Lc bromo-3dim&hyl-2lpentadibne-1.3: Eb,s = 47$ = 1.4894; 

H 

(Litt12.” Eb,, = 4647 nk” = 1.4906): RMN (Ccl,): 495 (m) (==C 1 ): 1.87 (m) (CH,): Rapport des 

H 

intensitb 2,‘9. IR: 1650 et 1630 cm-’ (vib C=C); 900.880 et 850 cm-’ (difC=C). RMN et IR identique au 
spectre d’un &hantillon prCparC par la mCthode de Sandier.” 

(b) Essui No 17. Par distillation on isole le: Bromo-I t&ram&thy]-2.2.33 cyclopropane Eb,, = 50 
n;’ = 14650; (Litts Eb,, = 51” nis = 14652); RMN (Ccl,): identique au spectre d&it dans la 
litttrature:s 1.09 (d) (CH,); 2.58 (s) (CHBr); Rapport des intensith 12,‘l. 

(c) Essui No 18 et 19. (1) Essai effect& avec NaH dans le HMPT: La RMN du produit brut indiquc la 
presence des deux isom&es de rCduction 2.a et 2b accompagnb de produits secondaires. Par CPPV 
prCparative (Carbowan 6 m 130”) nous avons isolC I’isombre trans pur. RMN (Xl,): 1.25 (s) (CH,): 
@85 z+ 205 (m) (cyclohexaniques); 2.72 (d) (J = 3.7) (CHBr); Rapport des intensita 3,9,‘1. (2) Essai effectue 
avec t-AmONa-NaH dans le THF: La RMN du produit brut indique la presence de-s deux produits de 
reduction (2s + 2b); la CPPV (Carbowan 3 m 130”) ne presente qu’un pit: par CPPV prkparative on 
isole I’isom&e trans d&it prtidemment. 

Par diffkrence entre le spectra RMN du mClange des dew. isombres et celui du produit trans on peut 
d&ire le spectre du produit cis: RMN (CC&): 1.18 (s) (Me); 0.8 g 2.25 (m) (cyclohexaniques); 298 (d) 
(J = 8 cps) (CHBr). Nous avons identifie ces deux isomeres par comparaison (CPPV et RMN) avec les 
produits obtenus par reduction du methyl-1 dibromo-7.7 bicycle-[4.1.0]heptane avec n-Bu,SnH. 

Essais non mention& dans la partie thkorique 
(a) Action de NaH seul szu [es gem dibromocyclopropane au sein du THE On additionne goutte g goutte 

W25 M de dibromocyclopropane B une suspension de @075 M de NaH dans 50 ml de THF laisse 8 hr 
il 60-65” puis traite comme d’habitude. Le rbidu contient Ie produit de depart. Les dihalocyclopropanes 
r&up&% sont identifib par comparaison (Eb. IR. et RMN) aver le produit authentique. 

(b) Action de t-AmONa w le dibromonorcarane. On additionm 0+X5 h4 de dibrome & @075 M de 
t-AmONa prepark selon la technique utilis&e pour la base complexe. la&e 8 hr I reflux de THF et traite 
comme d’habitude. Le rtsidu se compose de 70 % de dibromonorcarane accompagnt de faibles quantitb de 
plusieurs produits. I_e dibromonorcane r&cup& est identifie par Eb. no. IR et RMN. 

(c) Action de NaH SW le dibromonorcarane au sein du DMF et de /a pyridine. On opke comme dans le 
HMPT L’etude en CPPV des produits obtenus dans le DMF et la pyridine signale a c6ti des produits de 
reduction la pr&senoe de divers autres composb dont la separation est insuffisante pour permettn de Ies 
isoler pur. De plus la rendements dans la pyridine sont assez faibles. 
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