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SUMhfARY 

Dibromomethyllithium and its homologues RCBra Li (R = Bu, Me&, Br) are 
prepared by metallation of the corresponding arp-dibromo compounds with lithium 
diisopropylamide in THF at low temperature. Various coupling reactions are described 
(alkylation, hydroxyalkylation). New one-step preparations of a-bromoepoxides and 
ar-bromoketones are reported. 

De nombreux modes de preparation des carbenoides du type CHXz M (M = Li, 
MgX) ont 6tC publies au tours de la derniere decermie Pour X = Br, le magnesien 
CHBra MgCI’ est obtenu aisement par Cchange brome-magnt%ium a partir du bromoforke 
au sein du THF a -7S”, mais celui-ci prksente une reactivite nucldophile relativement 
faible qui le rend impropre a lacondensation avec Ies c&ones. Le derive lithique corres- 
pondant se forme par metahation du bromure de methyldne au moyen de LiCHCI, dam 
IeTHFi-100°2. 

CH2 Br2 + LiCHCla + LiCHBr2 + CH2C12 (1) 

(9 

Cette excellente methode prksente nkrmoins l’inconv&ient de libdrer du 
chlorure de methyl&e dam le milieu reactionnel, ce qui peut iZtre g&rant pour une utika- 
tion ulterieure. La preparation des analogues potassiques et sodiques a 8ti d&rite recem- 
ment3. Elle consiste en la metallation du bromure de m&hyl&re par l’hexamethyldisilyl- 
amidure de potassium ou de sodium dans p&her. 

ku tours des etudes que nous effectuons actuellement sur les chbdnoides, now 
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‘&ions besoin de I exempt de chlorure de mCthyl&re et form6 a partlr dune base plus forte 
que l’hexam&hyldisilylamidure de lithium. L’un de nous avait d&it la formation des 
cartinoides Ccl&i et CBrsLi par metahatiori des haloformes correspondants au moyen du 
dim6thylamidure de lithium (pro&it de degradation des solutions ioniques radicalaires 
LiLHMP’I’)au sein du HMPT 4. Cette m&ode n’est pas transposable au cas des halogenures 
de mdthykre, les reactions d’dchtige haloggne-metal et hydrog$ne-metal @ant en com- 
petition dam le milieu qui renferme Me2 NLi et (MQ N)s P(O)Li. 

Le diisopropylamidure de lithium dam le THF ‘a basse temperature semble parti- 
culikremsnt adapt6 & ce type de metallation et conduit regulierement aux carberioides 
R-CBrsLi: 

THF 
R-C&s H + (i-CsH,)s NLi + RCBrsLi + (iCsH,)sNH 

T 

(II) 

(R = H, n-C4H9, MesSi; T = -78”. R = Br; T = -100”) 

La reactivite nucleophile de ces nouveaux carbdnoides a Cte testie vis-&vis des agents 
alcoylants (Tableau l), des aldehydes et des c&ones (Tableau 2). La reaction de mitallation 
6tant Cquilibree, l’addition d’un excds de l’un des reactifs est souvent nekessaire suivant les 
conditions d’utilisation. Ainsi il est avantageux d’utiliser un excds de Brs CHZ (1.5 moles) lors 
des essais d’alcoylation par l’iodure de butyle. Cet exces defavorise en outre la mdtallation 
ult&ieure de- BuCHBr, (III) obtenu et son alcoylation. 

n-BuI 
CH2 Brs + II + CHBrsLi + n-BuCHBrs (3) 

(1.5 moles) (1 mole) (III) 

Par ailleurs, l’alcoylation de III est r&We avec succes en presence dun excis 
d’amidure II. 

TABLEAU 1 

ALCOYLATION DE RCBrz Li 

R-CBr&i t R’X --f R-CBr2-R’ + LiX 

R R’X Rendement en R-CBrz-R l (%) 

H CH, =CH-CH, Br 59 
H C,H,CH,Br 51 
H Me, SiQ 62 

H n-C, H, I 63 

ftC,H, n-C,H,I .. 85 

n-C,H, ._ Cs=CH-CH,Br 62 
Me,% =%%+I 93 

Br =C4H,,I 90 
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TABLEAU 2 

ACTION DES ALDGHYDES ET &TONES SUR RCBr, Li 

RX. R’ 
Rz_GO + RCBr,Li + ‘C-CBr,R _ 

RZ' 

traitement produit 

bLi 

R Gx-pxt! carbonyE Traitemen t” ,Produit form& Rendement (%) 

H !I-C$i, -CHO 

H Et&H -CHO 

.H Et2CH -CHO 

H,O+ 
a 

apuisb 
C 

n-C,H,CHOH -CHEW, 63 
E~,CH--CH-CHB~ 64 

‘0’ 

2 213 E 113 
Et2CH- CHBr-CHO 64 
Et2CH-CO-CH$r 62 

er 

H c= 0 C cs- 0 57 

n-C, H, Me2CH-CHO a 

apuisb C,H,-CO-CHBr-CHMe- 52 

a a = L’alcoolatelithien est r&%auffd jusquV 20” ; b = L’dpoxyde bromd, isold mais non purifid est trait8 
par une goutte de py+ine B 80” dans le cyclohexane puis distill& c = 4 heures de contact r! -50°entre 
l’alcoolate lithien cr,cr-dibromd et 1.5 kquivalents de pipkidinure de lithium. 

n-Elocl-lE3r2 + II - n-BuCBr,Li 
n-BUI 

BU -cer,-Bu (4) 

(1 mole1 (1.5 moles) m?) 
EhKBr2CH2CH=Cn2 

Signalons que la lithiation de CHJCClaH a deji Q?B r&lisCe avec sucees i partir du 
butyllithium et du chlorure d’ethylidine’ , conduisant ainsi aux analogues &lores de IV. 

Lorsque le compose halogend est plus acide (R = Br) ou si l’anion issu de la mdtalla- 
tion est stabilise (R = MesSi), il suffit ci’opposer les quantites stoechiomdtriques des rdac- 
tifs. Darts ces conditions le carbenoide lithien MeaSiCBra Li est forme quantitativement. Au 
contraire, la preparation de ce reactif k partk du butyllithium ou du dichloromethyllithium 
selon6 mene a des reactions secondaires. 

Les carbenoides RCBra Li, oppods ‘a des &tones et des aldehydes, conduisent a des 
alcoolates lithiens.o,cr-dibromks dont l’hydrolyse permet d’isoler l’alcool cr,adibrome cor- 
respondant (reaction S), alors qu’un simple rechauffement i temperature ambiante se traduit 
par une cyclisation qui lib&e un dpoxyde a-bromd, isolable par distillation (reaction 6). Ce 
type de compose a dej,ie’td synth&isd par une autre-voie plus longue’ . 

La preparation des epoxydes &lores peut dtre r&Ii&e suivant le miZme processus 
B partir du dichlorom&hyllithium ’ _ Ix traitement du mdlange des Bpoxydes cu-bromds par 
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I 
I 

- -.. 
T ambiante 

Hp-l 

Et$HCHO + UCHBr, - Et$H-CH-CH!3r2 
\ 2 .’ .7 213 

I 

I E ‘/x (W 
OLi 

HiCp-LB, 

(PI CZII 

I lA_i 
1 15 cquiv. \ 

-50‘ - 
FbCY--C=T”Rr --L-“ 

T 
_..-. 

CILI 

Et&H -CO-CH&lr (7) 

une trace de pyridine ‘a reflux dans le c-yclohexane permet d’isoler quantitativement l’aldehyde 
a-brome isomere correspondant (kaction 8). 

.Et,CH-CH-CHBr 
‘0’ 

Trace de pyridine 

SO0 cyclohexane 
- Et$ZH-CHBr-CHO (quantitatit J (8) 

(XII) 

Ce type de reaction est transposable au cas de RCBrz Li et per-met d’acceder aux 
ipoxydes a-bromes correspondants, lesquels par traitement ‘a la pyridine conduisent ‘a la 
c&one cr-bromde isomdre. Ce mode de preparation regiospdcifique des c&ones a-bromees 
est r&urn6 par les equations (9) et (10). 

II BuCBr’H - 
Me&H-CHO 

-78’ THF 
BuCBr2Li 

. -78O THF 
- BuCBr&H-CHMep 

0 I 
OLi 

(9) 

20’ 
THF 

Bu,. ..H ‘%,~_;,N Trace de Dyridine 

BN ‘0’ \ 
- BuCO-CHEW-CHMep (10) 

CHMe, 80°. cyclohexane 
(Quantitatif 1 

Par contre, le traitement de l’alcoolate lithien cr,ar-dibrome V par une base H --SO0 

conduit, suivant un mkmisme rdactionnel que nous &udierons darts une prochaine publica- 
tion, a un Bnolate de la c&one bromee Et2 CHCOCHz Br isomere des 3 composes VI, 2 et 
E, et VII siguales prdcedemment. Nous avons d&it les premiers9 la preparation des c&ones 
a-&lo&s parune voie identique H partir de CHC12 Li. Depuis, ce type de reaction a fait 
l’objet de deux publications” l l1 . 

Les reactions que nous venons de dicrire sont difficilement transposables aux 
analogues &lores car le diisopropylamidure de lithium ne metalle les composes RCC12 H 
qu’i des temperatures trop elevkes, aluxquelles les d&iv& lithiens correspondants sont 
instables. Ce fait est probablement attribuable A l’aci~t&inkique plus faible des composks 
chlor&. ,.- : .- 
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II en rksulte que les agents de lithiation de choix sont respectivement le butyi- 
lithium @our RCHC& , et le diisopropyliamidure de lithium pour RCHBr? . Dans ce. demier 
cas, fes carb&cGdes RCBr, Li, dent l’acc&s est &dent B partif du bromure de mdthyl&e, 
sent d’excellents intermidiaires de synth&e pour la @paration r&giosp&Sique de corn-’ 
posh mono- ou dibromks, fonctionnels ou non. 

Les composds d&x& dans les tableaux ont dtQ identifkk par spectrographies RMN 

et infra rouge. Leur puretd a ktk v&ifi&e par C.P.V. et analyse cent&male. 
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