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The condensation of metallated aldimines, prepared from activated lithium 
dialkylamides, with different dihalogenoalkenes gives aldehydes with a halogeno- 
vinylic group. Acidic hydrolysis of these aldehydes leads directly to cyclopente- 
nones. When treated with an excess of activated amide, halogenovinylic aldimi- 

nes give r-acetylenic aldehydes. 

La condensation des aldimines lithiees p&par&es au moyen des amidures 
actives, avec differents dihalogenoalcenes conduit aux aldehydes 5 groupement 
halogenovinylique. L’hydrolyse acide de ces derniers foumit directement les 
cyclopentenones. En presence d’un exces d’amidure active, les aldimines haloge- 
novinyliques conduisent aux aldehydes g groupement ethynyle en p. 

Introduction 

Nous avons envisage pr6c6demment la condensation des aldimines lithiees 
sur les w,o’-dihalog&oalcanes [I]. Les resultats satisfaisants obtenus nous ont 
incite a opposer ces aldimines Iithiees 5 differents dihalogenoalcenes: les dihalo- 
geno-2,3 prop&es: XCH&X=CH2, les dichloro-1,3 propene et but&e-2: 
CICH&H=CClR, et le dichloro-1,4 but&e-2 CICH2CH=CHCH2C1. 

Si les aldehydes o-halogen&s satures, souvent difficiles d’acces, sont cepen- 

* Pour la partie I voir rs2f. 1. 



I. kdehydes A.groupement halogenoCthyl&ique :- 

Les halogkures allyliquessontt&r&ctifs visiivis des&imineslithi&es, 

h l’inveme des halogenures vinyliques. Neanmoms, ces demiers peuvent donner 
lieu h une reaction d’elimination d’halogenure d’hydrogene dans.un milieu forte- 
ment basique. Nous avons effect& la reaction en ajoutant l’aldimine~ lithiee sur 
le diha.logenoalcGne afin de reduire au maximum cette Elimination. 

l_ AIkylation avec les dihalog&o-2,3 prop&es 

R2\---=-__ (l)X-CH2-CX==CH2 .,_H&_~O 
l 

(2)H30+ *I *I 
X R’ 

Les r&ultats sont rassembles dans le Tableau 1. 

TABLEAU 1 

RI 
(1)EtzNLi. HMPT I 

/CH--CH=N- 
R* 

(2)CH2=CX-CH2X 
+CH2=C-CH2T-CHO 

(3) H30+ 4 R* 

R1 R* X Rat.(%) Eb.(°ClmmHg) IR (cm-') RMNG @pm)- 
v<C=O) CH2=C 

v(c=c) -CH=O 

H 

H 

H 

H 

H 

H 

H. 

H- 

CH3 

CH3 

H Br 50 64115 
1722 5.40 et 5.65(m) 
1628 9.73 (t) 

C2Hs Cl 67 

CzHs Br 60 

(CH3)2CH Cl 66 

Cd% Cl 71 

Cd% 3r 65 

C1oH21 Cl 91" 

C1oH21 Br 90a 

CH; ’ Cl 63 

dH3 Br 65 

68115 
1720 5.20(s)- 

1630 9.61(d) 

81l15 

83115 

1720 5.45et 5_70<m) 
1625 9.63(d) 
1720 5.150) 
1630 9.65(d) 

4110.01 
1725 5.20(s) 
1633 9_62<dj 

56lO.01 
1724 5.45 et5_65(m) 
1628 9-62(d) 

1725 5.18(s) -. 
1631 9-58(d) 
1725 5.45 &5.60(k) ., 
1625 9.60(d) . 

62115 
1720. 

5.20(m) 1628 9.50(s). 
77115 1718 5_52&5_61(m) 

1621 9.55(s) 

*Rendementenproduitbrut 
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L’alkylation d’une aldimine lithiee par le dibromo-2,3 prop&e se fait ais& 
merit h~-6O”C. 11 en va tout autrement avec le dichloro-2,3 prop&e qui ne donne 
pas de reaction d’alkyiation, mfme si on effectue la_ condensation 5 une temp& 
rature. ph.&&levee (+2O”C)_ Nous avons cependant pu obtenir les aldehydes 5 
&roupement chlorovinylique en utilisant le chloro-2 iodo-3 propene. Ce reactif 
est obtenu en traitant le dichloro-2,3 prop&e par l’iodure de sodium en milieu 
THF/HMPT a temperature ambiante. Il suffit alors d’ajouter lentement l’aldi- 
mine lithiee a la solution ainsi obtenue apres 6 h d’agitation. La reaction semble 
limit&e par l’encombrement st&ique: plusieurs essais d’alkylation de l’imine de 
f’ethyl-2 butanal par le dibromo-2,3 prop&e ont et-6 negatifs. 

2. Alkylation avec les dichloro-1,3 prop&e et bute’ne-2 

R2 
\C~-..Z=~N_ (1) X-CHZ<H=CX-R 

Iy 

R” 
(2) H30+ 

’ R-XC=CH-CH,-C-CHO 

81 

Les resultats sont rassembles dans le Tableau 2. 
De meme que le dichloro-2,3 prop&e, le dichloro-l-3 prop&e ne se condense 

pas avec les aldimines lithiees. Cependant, un echange chlore-iode effectue 
dans les mgmes conditions que precedemment m&e au chloro-1 iodo-3 prop&e 
qui reagit 5 -60°C. Par contre, le dichloro-2,3 but&e-2 m&e dans d’excellentes . 
conditions aux aldehydes attendus. 

TABLEAU 2 

(1) EtzNLi, HMPT 
RI 

(2) R3C1C=CH-CH2-X 
’ R3-C=CH-CH2--d-CH0 

(3) H30+ dl A2 

RI R’ R3 Rdt. 

<S) 

Eb. IR (cm-‘) RMN 6 (ppm) 

<‘k/mmHg) v<c=o1 
v(c=c) --CH=CH- -CH= -CH=O - - - - 

H H H 30 35/0.01 

H C2Hs H 60 75115 

1‘700 
1625 
1720 

1625 

6.0(m) 9.70(m) 

6.0(m) 9.60(d) 

H <CHJ)ICH H 64 88-92115 
1720 
1625 

6.0(m) 9.65(m) 

1720 
H C4Hg H 72 60-62/0.01 

1625 
5.85(m) 9.55(m) 

1725 
CH3 CH3 H 65 68-72115 

1630 
5.90(m) 9.40(s) 

-H H CH3 45 35lO.01 
1720 

1655 
5.50(m) 9.70(m) 

CH3 39-41/0.01 
1725 

H CzHs 66 
1660 

5.50(m) 9.57(m) 

H K=&CH CH3 60 4649lO.02 
1720 
1655 

5.45(m) 9.60(m) 

C4Hg CH3 60 57-60/0_01 
1725 

H 1683 5.50(m) 9.60(m) 

1724 
CH3 CH3 CH3 61 79-82115 

1660 
5.4(m) 9.37(s) 



uK!=O) 
u<CH=CH) X~Cl~ --c~=C&- 4zE=o 

1720 
H CZHS 58 6lIO.05 

.965 
4.0(m) 5_7O<m) 9iO<d) 

1720 
H CqHg 53 8710.2 965 

4.0(m) 5-73(m) 9.68(d) 

1720 
CH3 CH3 62 46-48IO.05 970 4.0(m) 5.7(m) 9.41(s) 

3. Alkylation avec le trans dichloro-1,4 but&e-2 

~2\c---~~-_- (I) Cl-CH~-CH=CH--CH~C1 
R2 

R” 
(2) H30* 

Les resriltats sont rassembles dans le Tableau 3. 

4. Inte’re^t de la me’thode 
Les aldehydes possedant un atome d’halogene vinylique en 7 sont des com- 

poses nouveaux. Seul le bromo-4 pent&e-4 al est mentionne dans la litterature: 
il a eti prepare recemment par Meyers ti p&ir des dihydro-1,3 oxazines avec 
UII rendement de 60% en produit brut 123. 

Ces aldehydes sont tres fragiles notamment les premiers termes. A la distilla- 
tion, ils brunissent et donnent une quantite non negligeable de &sines. 

Etant donne les conditions de reaction extrGmement deuces utilisees (alkyla- 
tion & -6O”C, hydrolyse acide h -3O”C), notre methode est tout 5 fait adapt&e 
5 la preparation de tels aldehydes. 

‘II. Synthese d’oxo-3 cyclopentines 

Une methode simple et rapide pour obtenh un compose carbonyle Q partir 
d’un halogene vinylique consiste 5 traiter ce demier par l’acide sulfurique con- 
cent& Nous avons soumis i un tel traitement les aldehydes 5 groupement: 
halogenovinylique dans le but d?obtenir des cetoaldehydes-1,4 selon le pro&de 
d&it pour preparer des dicetones-l&h pa&r de c&ones halog&iovinyliques 

-C3l- . . 

En traitant les halogenoaldehydes A -par l’acide sulfurique..concentre, nous 
n’avons pas isole de. cetoaldehyde R mais directement l’oxo$ cyclopent&e. C ..~. 

: 

.- 
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resulta& de la dyclisation de B: 

R’ 
(1) HZ’S04 

CH=j=C-CH&CHO _ 

i lb 
(2) &O 

L -%; 

(A) 

Nos r&ultats sont rassemblt% dans le Tableau 4. Les rendements sont moyens. 
Des r&sines se forment au tours de l’hydrolyse. Elles proviennent sans doute de 
la polymerisation de d&iv& furanniques engendres B partir du cetoaldehyde 
intermediaire. Dans une publication r&e&e [4] Arzoumanian et Metzger ont 
r&h& l’hydrolyse des halogenes vinyliques par les sels mercuriques. Cette tech- 
nique appliquee 5 nos aldehydes n’a conduit qu’5 des produits lourds. 

11 est 5 remarquer que ce pro&de de cyclisation en milieu acide conduit aux 
0x0-3 cyclopent&es C i double liaison non sub&it&e_ L’isomksation en D 
peutgtre obtenue par un traitement en milieu acide [5] ou basique [6]. Nous 
l’avons effect&e en milieu basique avec un rendement quantitatif. 

0 0 

# 

/ 

NaOH 

=4H9 * r, H20/CH30H 
\ 

H C4% 

(Cl (D) 

TABLEAU 4 
0 

(1) H2S04 
CH.ej=C -CH,-y-CHO 

i R2 
(2) H20. 

R1 

(A) cc) 

R2 X Rdt <%) Eb. (°C/mmHg) IR <cm+) RMN 6 @pm) J en Hz 

v<C=O) 

I)(c=c) a b 

<CH3)2CH H Cl 45 30-32/0.05 
1710 

1585 
6_05<2d) 7_65(2d) Jab 6.0 

Cd% = I-I Cl 50 40-4210.01 
1710 

1585 
6_02<2d) 7_60(2d) Jab 6.0 

54-55115 
1710 

CH3 CH3 Br 46 
1583 

5.88(d) 7.43(d) Jab 6.0 

o Isomkisation en milieu basique (NaOH-CH30H): C - D. Dr Eb. 56/O-05; IR v<C=O) 1690,. 0 
Y(C=C) 1610; RMN <II& 5.80(m)- 
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Iii. Synthke dkl~ii@yde~ y a&tyl&iques _I :. . . 
:: 

1. Princi$e &la-ke’thode : 

L’alkylation. directe des aldimines lithiees par le bromure de propargyle con- 
duit aux aldimines &Styl&niques mais les rendements sent faibles (22 B 35%) 
[?I. : ‘. 

Les imines halogenovinyliques d&rites ci-dessus pouvaient constituer une. 
excellentesource d’aldehydes y acetyleniques. On sait en effet,que les group+ 
-CH=CHX, -_CX+H, subissent une reaction d’&mination d’hycjracide sous 
l’tiction de bases puissantes. L’&ude en a &te faite par Reisdorf [S] dans le cas 
oh la base est un dialkylamidure de lithium active. 

2. PrtZparation des aldghydes y ace’tykfniques 
Les aldimines h groupement halogenovinylique r&ultant de la condensation 

des aldimines lithiees sur les dihalogenoalcenes pouvaient conduire, h priori, 
aux aldimines ac&yleniques par action d’un exces d’amidure active. Cepen- 
dant, la r&action n’a pas lieu par suite de la presence de sels de lithium. Cette 
observation nous a conduit & mettre au point le pro&de suivant. 

Apres condensation, un lavage a l’eau conduit & l’imine F. Celle-ci, tres 
fragile, est utilide brute apres extraction, sechage et evaporation des solvants. 
Elle est alors trait&e par un exces d’amidure active. Cet exces est autant plus 
nkcessaire que dans le cas des aldimines halogenovinyliques, la reaction d’elimi- 
nation est concur-r-en&e par l’arrachement de l’atome d’hydrogene encore pre- 
sent sur l’atome de carbone en 01 de la fonction imine: cela necessite deux 
equivalents d’amidure. Le troisieme equivalent d’amidure est capable de metal- 
ler l’atome de car-bone acetylenique et nous devons done nous trouver en pre- 
sence du dianion G. (Nos meilleurs ksultats ont 6% obtenus 5 partir des aldimi- 
nes bromovinyliques.) 

H 
I 

d-C-CH=N- 
(1) Et,NLi, HMPT H \ ,CH=N- 

A 
12) BrCH+f=CH2 R “=\CH2- C=‘H2 

(El Br Br 
(3) H,O (F) 

3 EtaNLi, HMPT ,,p=_N-- 

5 d---c 
\ 

CH2--C=?- 

L’anion G peut btre: 
- soit hydrolyse directement et il conduit aux aldehydes H: 

l H\C/CHo c HsO+ 

R” \ CH,-CZCH 
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Les r&.rltats sont rassembl& dans le Tableau 5. 
.- soit d’abord aikyle lx.ris hydrolyse .’ ce qui conduit aux aldehydes I bisubstitues 
en LY. 

l R\/Ho G <l,Rk 

<2)H30+ 
R’/ ‘CH -C!=&H 2 

(1). 

L’alkylation se fait uniquement sur l’atome de carbone en Q! de la fonction 
imine par l’emploi d’un equivalent d’balogenure d’alkyle. Les resultats sont 
rassembles dans le Tableau 6. 

Nous avons suivi cette reaction en chromatographie en phase vapeur: 
I’introduction d’un second Equivalent d’halogenure d’alkyle r&.@le l’apparition 
de plusienrs produits dont nous n’avons pas poursuivi l’etude. 

Les aldimines chlorovinyliques conduisent egalement aux aldehydes y acety- 
Gniques mais les r&rdements sont plus faibles (20-30%). On observe la forma- 
tion d’une quantite importante de resines. 

3. Int&Zt de la me’thode 
Les aldehydes 5 groupe p hthynyle sont des composes pratiquement inconnus. 

La methode que nous avons mise au point, bien que comportant deux etapes: 
(1) formation de l’aldimine bromovinylique, (2) elimination d’hydracide, est 

cependant preferable au pro&de d’alkylation dire&e avec un halogenure propar- 
gylique; le rendenient global des deux operations &ant bien superieur. 

L’alkylation par le dibromo-2,3 prop&e des aldimines lithiees Q! bisubsti- 

TABLEAU5 

R1 
<l)Et2NLi 

CH=N- 
R1\C/ <1)3Et~NLi 

R* 
\ 

CH-CH=N- 

\ lCHo 
l 

R2 
/ <2)B='W~=CH2 R2' \CH2_C=CH2 

+ 
(2)H30+ 

R2+H -CGC-_H 2 
BI- I 

<3)H20 
Br 

03) 

R1 

<F) <H) 

Rdt. (5%) Eb. <°C/mmHg) 2-4 IR <cm-') RMN6(ppm) 
DNPH Y(c=o) 
F<OC) 

-C=c+ 

w=C) -CE=o 

(CH3)2CH H 53 60115 113 1725 2.0(m) 

2120 9.72(d) 

C4Hg H 55 76-78118 96 1720 1.95(m) 

2120 9.60(d) 

C1oH21 H 62 

CH3 CH3 49O 

9710.1 

40117 

75 

112 

1725 1.95(m) 
2120 9.75(d) 
1720 2.0(t) 
2120 9.47(s) 
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.TABLEAti6 _. _. 
:. 

CH=N- .’ 
(1) E&NLi~ “I\/ 

<li 3.EczNLi 
R* CCHO 

.-:. 
.R’-CH~-CH=N- . 

(2) B=CHzT=CHz H/ \CH2_C=CH2 

\C/ 

(2) 1 RBr 

Br Br 
(3) H30’ 

R/ \;-- 
CHZ-C=C-H 

(3) H20 

03) 09 0) 

RI R Rdt. (%) = Eh. <“Cl 2-4 IR <cm-*) RMN 6 (ppm) 

mmHg) DNPH u(c=o) &C-H 

F <“C) V~c=C) -clf=o- 

C2Hs CHz=CHCHz 56 76-78115 140 1720 2.1(t) 
2120 9.62(s) 

C4Hg 1725 CH2CHCH2 61 38lO.01 129 1.96(t) 
2120 9.58(s) 

C4Hg C3H7 52 4410.05 130 1720 2.0(t) 
2110 9.60(s) 

C4Eg CaHg 55 58lO.01 123 1720 1.90(t) 
2110 9.53<s) 

a Les rendements sont donnts S park de l’aldimine E. 

t&es, interdite par l’encombrement sterique, rend impossible l’acces aux alde- 
hydes y a&tyGniques (Y bisubstitu&es, par ce pro&d& On peut cependant pr& 
parer de tels aldehydes en cr&.nt d’abord la liaison ac6QG-rique dans l’aldimine 
puis en alkylant celle-ci en a. Ce pro&d6 apparait comme tres g&&al. 

Partie experimentale 

Pour la prgparation de l’amidure activg et la m&llation de l’aldimine, on 
op&e comme pr&Gdemment Cl]_ Les spectres de RMN ont 66 enregistr& sur 
un appareil Perkin-Elmer R 12 (solvant CCL; ref. int. TMS) et les spectres IR 
sur un appareil Perkin-Elmer 457. 

Les analyses des aldehydes nouveaux que nous avons pr6pares sont correctes. 

PrEparation des Gactifs iod& 
On d&out 10 g d’iodure de sodium set dans un melange de 100 ml de THF 

et 15 ml de HMPT. On ajoute ensuite 0.08 mol(9 g) de dichlore et agite 5 h.& 
temperature ambiante. La solution du compose iode obtenu peut 6tre utilisee 
telle quelle. 

Synth&e d’glde’hydes a’groupement halog&oe’thyl&ique (Tableaux d, 2,3) 
Les aldimines 1ithGes (0.05 mol) sont versees goutte 6 goutte sur une solu- .i 

tion de dihalogene ethylenique dans 100 ml de THF a -60°C. L’addition termi- 
&e, on agite 2 h entre -60 .et -5O”k On hydrolyse ensuite par une solution 3 
N d’acide chlorhydrique a -20°C (les d&iv& de l’acetaldehyde sont hydrolys&s 
par une solution d’acide tartrique 5 15%); Apres 5 h.d’agitation a temp&ature 
ambiante, on extrait & l’bther. ‘Dans le cas deli exp&ieirces fai&rit appel aux 
composes iodes on lave la phase ether&e par une solution de sulfite -de sodium 
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puti. l’eau. On s&he sur sulfate de magnesium, chasse les solvants a l’evapora- 
teur rotatif et distille sous pression reduite. 

SynthGse d ‘0x0-3 cyclopenttkes (Tableau 4) 
(A) Dans un ballon contenant 20 ml de HzS04 concentre maintenu 5 -lo%, 

on ajoute lentement 0.025 mol d’aldehyde d&G dans 20 ml de pentane (ou 
d’hexane). La solution noircit. Apres l/2 h d’agitation i O”C, on hydrolyse a 
-20°C. On laisse ensuite monter la temperature. On extrait h l’ether et lave la 
phase etheree par une solution de bicarbonate de sodium. On s&he sur sulfate 
de magnesium et, apres evaporation des solvants, on distille sous pression reduite. 

(B) Isomerisation de 1’0~0-3 butyl-5 cyclopentene: on chauffe B 50°C durant 
2 h 0.6 g d’oxo-3 butyl-5 cyclopentene, 5 ml de methanol et 10 ml d’une solu- 
tion aqueuse de soude a 10%. On extrait h V&her et lave la phase 6thkSe avec 
une solution dih@e d’acide chlorhydrique. 

Synthke d’aldkhydes y ace’fyltkiques (Tableaux 5 et 6) 
On pro&de comme pour les aldehydes a groupement halogenoethylenique 

si ce n’est qu’on hydrolyse avec de l’eau pure. Apres extraction a l’ether et 
Gchage sur K&O3 on evapore les solvants. On dilue l’aldimine brute obtenue 
dans 50 ml de THF et on l’ajoute lentement & 3 Equivalents d’amidure (0.15 
mol) & -30°C. On laisse agiter une nuit 5 temperature ambiante et soit on 
hydrolyse avec une solution 3 N d’acide chlorhydrique, soit on ajoute h -60°C 
1 equivalent d’halogenure d’alkyle dilue dans 50 ml THF. On laisse revenir 2 
temperature ambiante et apres 2 h d’agitation on hydrolyse avec HC13 N. _ 
Apres extraction 2 l’ether et sechage sur MgS04, on evapore les solvants et on 
distille sous pression reduite. 
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