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Rksnm6-La rdduction de gemdibromodialkylm&hyl&necyclopropanes par un hydrure organostanni- 
que passe par l’intermtdiaire d’un radical mCthyl&necyclopropanique et conduit & deux monobromures 
isombres dont la stCrtochimie a ttb dCtermin&e. Le compost prdpondkrant est celui qui a pour 
prkcurseur le radical thermodynamiquement le plus stable. 

Ah&act-Reduction of dialkyl-gem-dibromomethylenecyclopropanes by organotin hydrides affords a 
mixture of two isomeric monobromo compounds, whose stereochemistry has been determined. The 
reaction goes by way of an intermediate methylenecyclopropyl radical and gives, as the major product, 
that isomer which is formed from the thermodynamically more stable radical. 

INTRODUCTION 
Comme de nombreux travaux l’ont montr6’ puis 
confirm@-’ l’hydrog6nolyse des liaisons C-halogkne 
par les hydrures organostanniques est une r&&on 
radicalaire en plusieurs &apes’ (Schema 1). 

+n’+RX+R.++X (1) 

R+>nH+RH+>n’ (2) 

SCHEMA 1 

Si l’ktape (2) est lente, le radical R’ peut avoir le 
temps d’kvoluer et, dans ce cas, on doit obtenir 
plusieurs produits d’hydrogknolyse. 

Ainsi, avec les gem-dihalog&mcyclopropanes oil 
l’on admet que l’attaque Porte sur l’halogkne le plus 
accessible,c’o la st&&chimie de la rbduction 
dkpend de la stabilite du radical form6 et de la 
vitesse de l’&ape (2). D’apri% des 6tudes rkentes, 
le radical intermkdiaire n’est vraisemblablement 
pas plan” et sa vitesse d’inversion est t&s grande 
lorsqu’il est secondaire ou tertiaire*.‘* tandis qu’elle 
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est t&s faible lorsqu’il est substituk par un fluor et 
intermkdiaire lorsque le substituant est un 
chlore.13.14 

Mais on n’a jusqu’ici aucun renseignement 
concernant la structure et la stabilik? des radicaux 
obtenus par rkduction des gem-dibromo- 
mkthyltnecyclopropanes 1, et on peut se de- 
mander: 

Si le radical form6 dans la premike &ape a son 
electron dt5localis~ (du fait de l’insaturation en cy), 
auquel cas sa structure doit &tre plane (Sch&na 2). 
La dkermination de la nature des produits per- 
mettra de rdpondre & cette question, l’absence de 
produits cycloproptkiques jointe au fait que la 
&action est st&ko&lective lorsque RI et R2 ont des 
exigences stkriques difkentes (uide i&z) sont en 
faveur d’une structure B 6lectron localist telle que 
2. 

Si le radical organostannique manifeste une 
prkference pour l’atome de brome le plus accessible 
lorsque les substituants R, et R2 ant des tailles t&s 
di@rentes. 

Si le radical 2 a le temps de s’inverser et tend B se 

SCHBMA~ 
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Bu&-H 

I 

Bu&-H 
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SCHI~MA 3 

mettre en Bquilibre avec le radical diastereoisomere 
2’ avant d’&re attaque par l’hydrure (Schema 3). 
Dans ce cas, la st&eochimie des produits de 
reduction 4 ou 5 sera determinee par les stabilites 
relatives des radicaux 2 et 2’. Dans le cas contraire, 
c’est l’attaque par le radical Bu,Sn’, qui devrait in- 
duire une certaine stereosblectivit6. 

RlWUJaTATS ET DLSCUSSION 

La demonstration de la stCr6ochimie de la 
reduction pose un probleme difficile car elle impli- 
que que l’on puisse estimer les pourcentages rela- 
tifs des deux monobromures 4a et 4b d’une part, Sa 
et 5h d’autre part (qui selon toute vraisemblance se- 
ront obtenus simultanement) et demontrer leur 
stereochimie par une suite de degradations 
appropriees, l’absence de proton autre que celui 
g&in6 au brome rendant l’utilisation de la RMN 
alCatoire.* 

Il faut done, disposer d’un ensemble de reactions 
de stereochimie stIre et utilisables pour effectuer 
des correlations. Parmi les schemas que l’on peut 
imaginer, l’un des plus attrayants comporte les 
&apes resumees dans le Schema 4, qui sont toutes 
d’un haut rendement. 

La reduction partielle a l’aide de l’hydure de tri- 
n-butylttain’6 des dibromo-I,1 ethyl-2 methyl-2 

methyl&e-3 [l avec R, = CH, et R2 = CzH5”] et 
dibromo-1,l isopropyl-2 methyl-2 mt%hylbne-3 cy- 
clopropanes [l' avec RI = CH, et R2 = i-GH,“] est 
effectube en solution dans l’bther en absence d’ini- 
tiateur de radicaux. Les seuls composes de 
reduction sont les bromo-2 dialkyl-1,l mkhylene-3 
cyclopropanes 4 et 5 obtenus avec un rendement de 
55-W%, l’absence de derives cyclopropeniques 
Btant en faveur d’une structure “methyl- 
Bnecyclopropyle”. Ce resultat n’a rien d’tton- 
nant puisque d’apres de &cents calculs sur 
les energies de contrainte des petits cycles, le 
methylenecyclopropane est nettement plus stable 
que le cyclopropene,‘8 et le radical, pour se con- 
juguer avec la double liaison Bthyldnique devrait 
passer par une structure voisine de l’hybridation 
cyclopropenique, ce qui necessiterait une depense 
importante d’energie. Reste B savoir si les produits 
4 et 5 sont des melanges de stCr6oisomCre.s et quelle 
est la sttrdochimie des constituants. Pour cela on 
effectue un Cchange halogene-metal par une voie in- 
directe qui consiste a preparer un alkyl-lithium (ici 
les meilleurs resultats ont et6 obtenus avec l’ethyl- 
lithium) et 6 le faire reagir sur le monobromure. 
Cette technique est d’un grand inter&. En effet, la 
sttrdochimie de l’dchange halogene-metal entre un 
halogtnocyclopropane et un organolithien est bien 
connue.‘9.m On sait qu’il y a retention de configura- 
tion, alors que la metallation directem.” fait inter- 
venir un radical cyclopropyle ce qui entraine une 
perte de configuration plus ou moins importante. 

Partant d’un halog&romCthylbnecyclopropane 
stdrdochimiquement pur (4a ou 4b), il est done pos- 
sible d’obtenir le lithien puis le carbinol de mBme 
configuration que le monobromure initial. Ce carbi- 
no1 peut Qtre oxydd a son tour par le complexe 
Cr03-pyridine” sans modification de la stereo- 
chimie. 

Cette sequence rdactionnelle appliqute aux mo- 
nobromures 4 et 5 conduit aux c&ones 
mtthyltnecyclopropaniques 8 et 9 qui sont isolees 
par distillation (Schema 4). 

*Dans le cas du monobromure 4, I’btude du spectre de 
RMN semble indiquer la prtsence de deux isombres 4a et 
4b clans le rapport &I : 4b = 2 : 3, le groupement mkthyle at- 
tribuable B 4b (cis par rapport au brome) &ant plus 
dtblindt! que celui attribuable A 48.” 

Les spectres de RhJN de ces c&ones mom-rent 
qu’elles sont obtenues par paires de stbreoisomeres 
mais, comme c’est souvent le cas pour les derives 
cyclopropaniques substitues, les spectres sont 
confus et il n’est pas possible de determiner avec 
precision les pourcentages respectifs de chaque 
isombre et de faire des attributions certaines (des 
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essais de separation par CPV se sont r&51& infruc- 
tueux, ces c&ones se transposant facilement dans 
le chromatographe en dit?nones). La presence de 
couples de st&+oisomi?res montre en tout cas que 
les monobromures prt%urseurs sont eux aussi obte- 
nus par paires lors de l’action du d&iv6 organostan- 
nique sur les dibromom&hyl&necyclopropanes. I1 
est toutefois possible d’estimer les pourcentages de 
c&ones bpimhres 8a, 8b et 9a, 9b obtenues B partir 
des monobromures 4 et 5. En effet, les acylalkylcy- 
clopropanes s’isom&isent thermiquement avec ou- 
verture du cycle en c&ones y, 6 6thylCniques lor- 
sque les groupements alkyle et acyle sont cis (tran- 
sposition Bnoltne). Lorsque ces m&mes groupe- 
ments sont trans, on n’observe aucune transposi- 
tion.” 

Cette intbessante &action peut We utiliste pour 

quement B la dii?none conjug& correspondante et 
l’estimation des pourcentages des deux di&ones 
conjugukes &m&es obtenues dans chaque cas 
permet de determiner les pourcentages de chacun 
des monobromures st&oisom&res de la paire 8 ou 
9 qui en est le vCritable pr&urseur (Schema 5). Les 
ditnones (10 et 11, 12 et 13) sont facilement 
separables en CPV sur Carbowax 20 M. Chacun 
des isomkres isol& par CPV et replact dans les 
conditions de la &action demeure inchangt. 

CONCLUSION 

Des donnees pr&%dentes on peut conclure que 
dans la rCduction des gem-dibromom&hylbne- 
cyclopropanes en monobromures par HSnBs, 
l’isom&e predominant est celui qui correspond B la 

8a: R’ = H; R” = CH, 
9a: R’=R”=CH3 

0 

8b: R’=H;R”=CH, 
9b: R’=R”=CH, 

SCHEMA 5 
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Btablir la stb6ochimie des c&ones 8a et 8b d’une substitution de l’atome de brome le plus encomb& 
part, 9a et 9b d’autre part; en effet, par chauffage (Schema 6). 
ces compos& subissent trts facilement la transpo- Si l’on admet avec tous les chercheurs qui ont 
sition Bnolbne. Chaque st&oisom&re conduit uni- 6tudi6 cette reaction que le Aactif attaque 
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pr6f&entiellement l’atome de brome le plus acces- 
sible, il en dkoule que le radidal a le temps .de 
s%pim&iser en radical tbermodynamiquemen~ plus 
stable dans lequel les deux groupements les plus 
volumineux sont en position trans avant I’attaque 
du rkactif. 

Un prochain memoire montrera que la 
stCrt$ocbimie proposke pour les monobromures est 
confnm6e par Etude des produits de solvolyse de 
ces compos&. 

PABTIJI EXPERIMENTACE 

Les spectres de RMN ont 6t6 enregistr6s avec un 
spectrophotom&re Varian A-60, le t&ram&hylsilane 
&ant utilis6 comme reference interne; la position des 
signaux est dorm4e en S(ppm) [symbohsme:s:singulet; d: 
doublet; t:triplet; m: multiplet]. Les spectres IR ont dte 
effectu6s avec un spectrophotom6tre Perkin-Elmer 257. 
Les bandes principales sont seules indiquees (F:bande 
forte; m: bande moyenne; f : bande faible). Les chromato- 
graphies en phase vapeur ont bt6 faites sur un appareil F 
et M 720 utilisant l’h6lium comme gaz porteur. Les analy- 
ses cent&males ont ttC effectu6es et sont en accord avec 
les formules proposees. Les temperatures d’ebullition 
correspondent a un mdlange d’isomtres, elles sont incor- 
rectes et ne sont don&es qu’a titre indicatif. 

Bromo-2 dialkyl-1,l mt%hyl&ne-3 cyclopropanes 4 et 5 
250 mmole de d&iv6 dibromt 1 en solution dans 250 

cm3 d&her anhydre sont introduites sous atmosphere d’a- 
zote dans un ballon de 500 cm’ equip& dune ampoule a 
brome, dun r6frig6rant et dune agitation magn6tique. On 
ajoute goutte a goutte 73 g (- 250 mmole) d’hydrure de 
t&n-butylttain de man&e ii maintenir la tempbature aux 
environs de 30-35°C. L’addition terminee, le melange est 
agite pendant 2 h ii 35°C (chauffage exteme). Le solvant 
est chass6 et le produit distill6 sous pression reduite. 
Bromo-2 ethyl-l m&hyl-1 methyltne-3 cyclopropanes 4e 
et 4b. Rdt = 58%; Eb,, = 51-52°C; IR (film)(cm-‘): 3075 
(f), 1010 (f), 900 (F); RMN (CCL): 5.55 (s tlargi, lH), 5.50 
(d, lH), 3.32 (d dbdouble lH), 1.23 et 1.27 (2s, 3H, dtis B la 
presence de deux isombres). Bromo-2 isopropyl-l methyl- 
i mCthyPne-3 cyclopropanes 5a et 5b. Rdt = 56%; Ebs = 
52°C: IR (film)(cm-‘): 3080 (D. 995 (f). 895 IF): RMN 
(CCi): 5.5b (m:2H), 3.35 (m, iH), 1.2Oetl.12 (2s;3H, dOs 
a la presence de deux isomeres), I.03 et 0.98 (2d, 6H, diis a 
la presence de deux isombres). 

[(Dialkyl-1,l m&hylPne-2) cyclopropyl]-1 bhanols 6 et 7 
50 mmole de d&iv6 monobrome en solution dans 50 cm’ 

d’bther anhydre sont introduites sous atmosphere d’azote 
dans un ballon de 250cm’ equip6 d’un thermombtre a 
froid, dune ampoule a brome contenant 80 mmole 
d’tthyl-lithium fraichement p&par6 et dune agitation 
magnetique. Le contenu du ballon est refroidi aux envi- 
rons de -40°C et l’organolithien est ajoute goutte a goutte 
de manibre a ce que la temperature ne s’dlbve pas au 
dessus de -30‘C. L’addition termin6e le milieu 
reactionnel est agite 1 h 21 -25OC. L’ampoule a brome 
ayant contenu I’organolithien est remplacte par une nou- 
velle ampoule contenant 100 mmole d’acetaldthyde en so- 
lution dans de P&her anhydre. La condensation s’effectue 
a -25°C. Lorsque l’addition est terminee le bain 
refrigerant est enlev6 et I’agitation est poursuivie jusqu’l 

ce que le milieu r6actionnel atteigne la temp&ature am- 
biante. On jette sur de la glace piI& et apres traitements 
usuels, le solvant est &ass6 et le residu distill6 sous pres- 
sion rbduite. Les alcools 6 et 6b d’une part, 7a et 7b 
d’autre part sont obtenus par,, couples .de 
diaste@oisomeres dttectables par CPV (colomre Carbo- 
wax 2OM) mais que nous n’avons pas chercht B &parer. 
[(Ethyl-l m&hyl-1 m&hyKne-2) cyclopropyl]-1 ethanols 
6s et 6b. Rdt = 64%; Eb, = 57°C; IR(flm)(cm-‘): 3340 
(FF), 3060 (f), 1070 (F). 885 (F). [(Isopropyl-l methyl-1 
mettivlene-2) cvclooroovll-1 ethanols Get 7b. Rdt = 51%: 
Eb,,., 164°C i 6 (fiimM&r”): 3340 (FF), 3065 (f). 1070 0; 
895 (F). Les spectres de RMN sont en accord avec les 
structures attendues, mais du fait de la presence des 4 
isomeres il est t&s difficile de faire une attribution 
certaine. 

Ac&$-3 dialkyl-1,l mPhyl.?ne-2 cyclopropanes 8 kt 9 
4.5 g d’anhydride chromique sont introduits par petites 

portions dans 50 cm3 de pyridine anhydre maintenue B 
15°C. L’anhydride se transforme en un sohde jaune qui se 
dissout rapidement. A la fin de I’addition le compiexe se 
prtsente sous forme d’une suspension pateuse dans la 
pyridine. On ajoute alors 10 mmole d’alcool et on agite 24 
h a temperature ambiante. Le melange rtactionnel est 
alors jet6 dans de l’eau glacte et extrait a P&her. La 
solution &h&e est lavte a I’aide dune solution d’acide 
chlorhydrique jusqu’a reaction acide, puis a l’eau. Apres 
stchage sur MgSO, anhydre, le solvant est chasst et le 
produit distillt? sous pression rkduite. Acktyl-3 Cthyl-1 
m&hyl-1 m&hyl$ne-2 cyclopropanes 8a et 8b. Rdt = 85%; 
Eb, I = 3740°C; IR (film)(cm-‘): 3070 (f), 1690 (F), 1010 
(f), 890 (F). Acetyl-3 isopropyl-l methyl-l methylene-2 
cvcloorooanes 9a et 9b. Rdt = 80%; Eb,., = 50-55°C: IR 
(fhm)(cm-‘): 3065 (f), 1690 (F), 995 (f), g85 (F). 

Thermolyse des isom&es 8a+8b et 9a+ 9b 
Une ampoule en Pyrex haute pression contenant 10 

mmole de c&ones est scellte sous vide puis chauff6e 
dans un autoclave. La dur6e de la r6action et la 
temperature varient avec le melange de c&ones mis en 
jeu; 2 h B 120°C pour 8p+ 8b et 2 h B 140°C dans le cas de 
9a+9b. 

Les produits de la transposition 6noltne sont s6par6s 
par CPV (colonne Carbowax 2OM). Dimethyl-4,5 
heptaditne-3,5 one-2 10. IR (film)(cm-‘): 1670 (F), 1580 
(F), 810 (F): RMN (CCL,): 590 (s blargi, 1 H), 492 (q 
perturb& 1 H), 2.16 (d, 3 H), 2.12 (s, 3 H), 2.03 (d, 3 H), 
1.72 (s Clargi, 3 H). Mbthyl-4 methykne-5 heptbne-3 one-2 
11. IR (film)(cm-‘): 3090 (f), 1680 (F), 1580 (F), 905 (F); 
RMN (CCL): 6.22 (s tlargi, lH, largeur a mi-hauteur 4 
Hz), 5.32 (s blargi, 1 H), 5.13 (s blargi, 1 H), 2.30 (q Clargi, 
2 H), 2.20 (d, 3 H, J = 1 Hz), 2.15 (s, 3 H), 1.07 (t, 3 H). 
Trimethyl-2, 3,4 beptadiene-2,4 one -6 12. IR (film)(cm-‘): 
1675 (F), 1585 (F), 815 (m); RMN (CCL): 590 (s Clargi, 1 
H), 2.13 (d, 3 H), 2.12 (s, 3 H), 1.70, 166, 1.63 (3s de 
chacun 3 H). Dimethyl-4,6 methylbne-5 heptene-3 one-2 
13. IR (film&m-I): 3090 (f), 1680 (F), 1590 (F), 900 (m); 
RMN (CCL): 6.22 (q, 1 H, J = l-2 Hz), 5.18 (s elargi, 1 H), 
5.02 (s thugi, 1 H), 260 (m, 1 H), 2.22 (d, 3 H, J = 1.2 Hz), 
2.18 (s, 3 H), 1.03 (d, 6 H). 
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