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SUMMARY 

Organolithium reagents bearing cu-chloro and /3-lithium alkoxide functions under- 

go only cuelimination and transpose to a-chloroenolates, which upon hydrolysis give 
regiospecific a-chloroketones. 

Il est bien connu que les organomCtaIliques porteurs en p de groupements 

Srninables A (halogenes, fonction ether, fonction a&al . . . ) sont particulierement 

instables et ne peuvent e’tre isoles que dans des cas ou la j34imination est ralentie i cause 

de certains facteurs steriques. Ceci se produit dans Ie cas des organolithiens vinyliques’72 

\ / 
M- -A+ C=C +AM 

/ \ 

ou l’energie d’activation de la/3&mination est bien plus elevee que dans le cas des satures3. 
Cependant Seyferth et collaborateurs ont recemment montre que les organo- 

lithiens du type LiCCla- 
# 

-OR ou LiCCla 
P 

-Kl 
20 

peuvent t%re ptipare’s et utilids comme 

intermkiiaires de synthbe B -100” dans les m&nges tbtrahydrofiranne-Cther4_ Au dessus 

de -loo”, ces nouveaux organometalliques subissent une j3 plutbt qu’une o4imination. 
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c2 PRELIMINARY COMMUNICATION 

Ce fait est attribu6 A une coordination intramolCculaire oxygGne--lithium (I) pre’fkentielle 
5 la coordination haIog&ne-Iithium (II)_ 
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Now avons entrepris une Etude de l’influence de R sur la stabilite des carbenoides 
(III) porteurs de groupements /3 Sminables. Nous prkentons dans cette note les rdsuitats 

rzlatifs au cas 00 R = Li (IV) 

1 

-J_i 

(III)cl (IVY 

L’action du butyllithium dans le THF ou l’&her i -78O sur des alcoolates lithiens ar-tri- 
&lo& ou dichlork conduit, aprk hydrolyse, & l’obtention de composks carbonyEs 
wzhlork suivant: 

BULi 

R:L y->_ -,::y~ 

R2’i-CHCb 
-BuH 

OLi tsm 

Les compotis V et VI proviennent de l’hydrolyse des enolates lithiens correspondants. 
Ainsi, la condensation du trimdthylchlorosilane sur l’interme’diaire provenant de l’action 
du butyllithium surle trichloro-1 ,l ,I-mCthyl-3 butanol-2 conduit 5 la formation d’un 
tither d%nol silyle’. 
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PRELIMINARY COMMUNICATION c3 

2 BuLi 
Me,CH-CHOH-Ccl, - THF Me&H-F=CHCI 

MeJSiCl 
- Me,CH 

LiCl -Y 
=CHCl 

OLi OSiMe, 

OrH) 
La formation de l’enolate lithien (WI) ne s’explique que par une &limination simultanCe 

2i une transposition d’hydrogene. 

1 
MSCH -CH-CCi2L~ - 

I 
___c azul 

OLi 

ii 

Cependant, lorsque Rr= Ph, R2 = H, les rapports (V)/(VI) varient suivant que le carbinol 

initial est trichloti ou dichlore (voir Tableau 1). Ce resultat sugghe done la formation 

d’intermkliaires d’energies differentes suivant le mode de formation du carbenoide: 

Bchange &lore-lithium ou mCtaIlation. D’autre part, des essais de preparation de l’inter- 

m&&ire de type (IV) dans des conditions analogues h celles utilisees par Seyferth ont 

toujours echou6: B -lOO”, la mdtallation des alcoolates dichlores ne s’effectue pas, tandis 
que l’echange &lore--lithium, tres lent, m&e directement h 1’Cnolate de type (VII). Un 
mecauisme par dchauge &lore-lithium (ou metallation) concert6 avec une cr-&mination 

et transposition peut done dtre envisag6. Dans 1’Ctat actuel de nos connaissances de cette 

reaction, nous nous garderons de prendre position sur le mCcanisme dont nous pour- 

suivons l’e’tude (Iniluence des substitutants sur les migrations, de la nature du solvant et 
de I’organomt5tallique utilis6 pour 1’6change). 

Cependant, on peut deja affirmer d’une part que la fonction alcoolate OLi n’est 

pas ~e?iminable (absence totale de l’olefme Ri R2C=CC12) et d’autre part qu’elle destabilise 
considerablement le carbrkoide (IV) comparativement 5 CHCl*Li stable B -78” dans les 

conditions utilise’es5 _ I1 semble probable que la coordination intramolkrlaire chlore- 

lithium en affaiblissant la liaison C-Cl provoque 1Wmination cy du carbhoide (IV) 

\ 7 
4-c~Li Cl %- E-Cl 

O\,/ 0 Cl-Ii 
‘Li 

Cette reaction presente n&nmoins un int&Et pmparatif &ant dorm6 qu’elle 

permet la preparation regiospe’ciflque de chloro &ones en un temps (mode A) ou en 
deux temps (5 partir des a-trichlorocarbinols facilement accessibles (mode B) (voir 

Tableau 1)). 

-78” 
CHC12Li + RCHO - 

RuLi H,O+ RCOCH Cl 
RCHOLi-CHC12 - 

-78”, THF 
2 

THF (Mode A) 
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c4. PRELIMINARY COMMUNICATION 

TABLEAU 1 

Froduits de d&part Mode Solvant Produits form& b Rendement 
global (%) 

(Et),CH-FH-CHCI; A Ether + THF Et&H-CO-CH,C1(92) 62 
OLi Et,CH-CHCI-CHO (8) 

Et&H-CHOH-CCI, B THF Et&H-CO-CH,CI (80) 80 
Et&H-CHCl-CHO (20) 

Me&H-CHOH-CCI, B‘ THF Me&H-CO-CH,CI 57 
Ph-CHOLi-CHC1: A Ether +THF Ph-COCH,CI (85) 70 

Ph-CHCI-CHO (15) 
Ph-CHOH-CCI, B THF Ph-CO-CH,Cl(60) 60 

Ph-CHCI-CHO (40) 
nC,H,-CHOH-Ccl, B THF n-C,H,COCH2CI 80 
Et&OH-CCI, B THF EtCHCICO-Et 24 

OH 

o(C 

/CO 
B Et,0 (CH,), 1 41 

Cl, ‘CHCI 
___-- 

aAlcoolates lithiens intermediaires non isolds. b Pourcentages relatifs. 

R-CHO + CCl& + 
H,O+ 

f RCHOH-Ccl3 

R H-Ccl3 -7 
2 BuLi H30f 

l - R-CO-CH$I 

OH 
-78’, THF ou &her 

(Mode B) 

D’autre part, l’application de cette reaction 5 des alcools wiibromCs6 conduit h I’obtention 

de c&ones suivant le me^me mCcanisme via un lchange brome-lithium initial. 

Ph- H-CHBr* 
7 

2 BuLi H30+ 
- - Ph-CO-CHs + Ph-CHBCHO 

OH 
THF, -78” 

(80) (20) 
Rendement global: 42% 

Enfm, les condensations Bventuelles de l’holate interrn6diaire de type (VII) 
confsre B cette &action un inte’&t synth6tique certain. 
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