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summary 

Chloroallyllithium and gem-chloro(methyl)allyllithium readily react with ali- 
phatic and aromatic esters to produce a- and y-chlorinated (Y- and B-ethylenic 
ketones, and cr-ethylenic acyloins, according to the hydrolysis conditions. 

Le chloroallyllithium et le gem-chloro(m&hyl)allyllithium r&agissent facile- 
ment avec les esters aliphatiques et aromatiques: selon les conditions utilisees 
pour l’hydrolyse, la reaction peut conduire h des &ones LY- ou y-chlor6es 
&bthyGniques, aux c&ones (Y- ou y-chIor&es c&thyleniques isomeres et h des 
acyloines c&thylkniques. 

Introduction 

L’un de nous a recemment montre [ 1,2] que le gen-chloro(methyl)allyllithi- 
um agissait aisement sur les aldehydes et &tones, conduisant ainsi 5 des Bpox- 
ydes CrCthylCniques tri- et t&a-substit&s, et sur les aldimines et c&imines, per- 
mettant d’obtenir des aziridines a-&hyl&niques N-substitu6e.s. 

Dam ce travail, nous nous sommes proposCs d’etudier le comportement vis i 
vis des esters, du chloroallylhthium (I) et du gem-chloro(m~thyI)a.Uyllithium (II). 

(ClCH=CH~CHJ Li’ (CH,CCl=CH-CHJ Li‘ 

(1) <II) _ 

Ces lithiens sont p&pa&s a partir du dichloro-1,3 prop&e et du dichloro-1,3 
but&e-2, selon un mode op&atoire analogue 5 celui decrit pour la preparation 
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du gem-dichloroallyllithium ou du gem-chloro(trinn%hylsilyl)alk&thium [3-51- 

3 &H,MgBr + PbCl, = (CJI,),PbMgBr + MgBr, i- MgCl, 

(C6H,)aPbMgBr + CICH,CH=CClR z (C6H,)3PbCH&H=CClR 

(R = H, Cl&) 

( C6H,)sPbCH2CH=CC1R + n-C&HsLi 5 (RCCI-==CH-=CHJ Li’ 

R&ultats 

Nous avons constatit que les lithiens I et II agissent aisement $ -90°C sur lees 
esters aliphatiques et aromatiques et conduisent generalement 5 un seul produit, 
dont la nature depend etroitement des conditions d’hydrolyse. 

(1) Synfhhe de c&ones ehlor&es &&hyle’niques par action de f et II SW les 
esters 

Lorsque la reaction est effect&e, mole & mole, B -9O”C, et I’hydrolyse r&h- 
&e h -90°C ti l’aide d’une solution de HCI 3 I?, on obtient des c&ones 
chlorees @-bthyfeniques (Tableau I). 

Lorsque la structure de l’ester est peu ou moyennement encombree, l’attaque 
a lieu prefirentiellement par le pGle secondaire’(ou tertiaire) de l’organolithien, 
conduisant 5 des c&tones wchlorees P-&hyfkiques (III). 

pLi 

(RCCl~CIWCHJ Li’ + R’COOR”3 pi---C(Cl)(R)Cl+Ca,] s 

OR” 
R”OH + LiCl + R’COC(Cl)(R)CEI=CH~ 

(III) 

Comme dans des exemples analogues [ lO,ll], la presence de l’halogene doit 
stabiliser le set de lithium de l’hemiac&al; dans ces conditions il r%mine difficile- 
ment une mol&ule d’alcoolate de lithium et la c&one cy-halogen&e n’est vraisem- 
blablement obtenue que lors de l’hydrolyse, ce qui est confirms par Ie resultat 
obtenu dans le cas de la butyrofactone. 

Lorsque la structure de l’ester est encombrie, l’attaque a lieu pr6f&entielle- 
ment par le p6l.e primaire de l’organolithien (action de II sur l’isobutyrate d’eth- 
yle et action de I et II sur le pi&ate d’ethyle); la r&&ion conduit alors B des 
&tones &ethyGniques y-chlorees (IV). 

(RCC&CH==HJ Li’ + R’COOR” --t RCCl=CHCH,COR’ 
<N> 

Dans les m6mes conditions ekpkimentales, les esters suivants: HCOOC2H5, 
C1COOC2Hs, CH2=CHCOOC2H,, C2H,0CO(CH2),COOC2H, (n = 0,2,4) ne 
nous ont conduit qu’& des traces du produit attendu & &St& de residus impor- 
talks. 
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TABLEAU 1 

PRODUITS OBTENUSD DANS L’ACTION DE (R&lXH~C2)- Li+ SUR LES ESTERS R’COOR” 

APRES TRAITEMENT PAR HC13 N 

R’COOR” R=H 

Rdt. 

(W 

III 

(8) 

R=CH3 

Rdt. III 

(Z) (S) 

C2HgCOOC2Hg 50 100 0 55 100 0 
n-CaH7COOC2Hg 68 100 0 70 100 0 

n-C4H9COOC2H5 72 100 0 72 100 0 
(CH,),CHCOOC>H, 40 100 0 60 40 60 
<CHa),CCOOC,H, 36 25 75 60 0 100 
CH30CH2CH2COOC2Hg 60 100 0 - - - 

CgH&CCCaH5 69 100 b 0 71 100 0 

L? 0 0 72 100 c 0 73 100 = 0 

a III = R’COC(R)(Cl)CH=CH, (attaque en 2); IV = R’COCH2CH=C(CI)R (attaque en 1). b M&mge 50/50 
d’isom&es CL- et &&hylhfques. c Produit is016 sous forme d’alcoolate siIici6: 

0 
\ L c[ositcH,~ ]CcR)mm=CH* 

Les &tones $ethyleniques chlorees sont obtenues avec de bons rendements 
et avec un degre de purete satisfaisant; en effet nous avons observ6 que les 
c&ones /3-&thyl&iques form&es a partir de I ne s’isomkisent pratiquement pas 
en c&ones a-ethyleniques chlorees lorsque R’ est un groupement aliphatique 
(<5’S); cependant lorsque R’ = C,H,, cette isomerisation a lieu de faGon im- 
portante. 

En r&sun6,.l’action de I et II sur les esters, dans les conditions exl,‘&irnent- 
ales d&rite ci-dessus, constitue une excellente m&hode de preparation en une 
&ape de c&ones chlorees &e.thyl&riques. 

(2) Synthke de c&ones chlor&es a-e’thylkziques par action de I sur les esters 
Lorsque le milieu reactionnel correspondant h l’action a -90°C de I sur un 

ester est trait6 a -90°C par l’eau uniquement, le seul produit isole est la c&one 
ar-ethylkique chloree resultant de l’isomkisation de la &tone /34thylenique, 
favorisee vraisemblablement par la base LiOH formee au sein du milieu reac- 
tionnel: 

OLi 

(ClCI%CIi~HJ Li’ + R’COOR” 3 R’-&CHClCH=CH, 
THF [ 

AR” 
1 

-90°c 
~20. R’OH + LiOH + R’COCC1=CHCH3 

(W 

Avec le. pivalate d’ethyle, on obtient egalement la &tone cY-ethylenique: 
R’COCH=CHCHICl (VI).’ 

Les rkultats obtenus dans ces conditions expkimentales (Tableau 2) mon- 
trent que cette methode est tres intkessante pour l’obtention univoque en une 
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TABLEAU 2 

PRODUITS OBTENUS d DANS L’ACTION DE (ClCI-I~CH~CH~)- Li* SUR LES ESTERS R’COOR’. 

APRE’S TRAITEMENT PAR H,O 

R’COORB Rdt. V VI 
global <%) (%) ct) 

C2H5cOOCzHs 50 100 0 
n-C3H7COOCZH5 61 100 0 
n-C4HgCOOClHg 69 100 0 
(CH3)2CHCOOC,H’, 40 100 0 
(CH,),CCOOC2H, 40 25 75 
CHs0CH2CHzCOOC2H5 55 100 0 
c,a,cooc,H~ 58 100 0 

d V = R’COCCI=CHCH3: VI = R’COCH=CHCH+I. 

&ape de &tones a-kthyleniques chlorees. 
Signalons que des &tones a-ethyhkiques cY-halogen&es du mGme type struc- 

tural or& pu %re obtenues [6] h partir d’ethers d’enols siticies que l’on imns- 
forme en dihalogenocyclopropanes par addition d’un carb&ne dihalogene puis 
en c&ones at-ethyleniques cx-halogen&es par 8.imiuation d’un haIog&otrim&hyf 
silane. 

(3) Synth&e d’acylollnes cu-kfhylkiques 
Lorsque le milieu reactionnel correspondant k f’action i -9O’C de Ii sur un 

ester, est traits 5 -90°C par i’eau uniquement, le seul produit isole est l’acyloine 
or-GthyI&nique (VII) resultant de I’hydrolyse du derive &lore (Tableau 3): 

OLi 

(CH,CCI=K=CH2)- Li’ + R’COOR”-90oC 
THF 

-z:i > R”OH + LiCl + R’COC!(CH,)fOH)CH=CH, 
WI0 

Nous n’avons jamais observe la formation de l’alcool primaire VIII: R’COC- 
(CHs)=CHCH,OH qui resultemit dune transposition allylique 101-s de l’hydrolyse. 

TABLEAU 3 

PRODUITS OBTENUSa DANS L’ACTION DE (CH$X~CH~CHt>-Li+SUR LES ESTERS R’COOR’. 

APRfS TRAITEMENT PAR Hz3 

R’COOR” Rdt. VII VIII 

globa. (%‘d) C% f%) 

C2HSCOOClHs 52 100 0 
nc,H7cooClH~ 71 100 0 
n-C,H,COOC,H, 69 100 0 
GhCOOC2Hs 65 100 0 

= VII = R’COC(CH3)(0H)CH=CH2; Vi11 = R’COC<CH3)=CHCH10H. 
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Afin de justifier nos r&ultats, il faut envisager pour l’hydrolyse un m&u-&me 
reactionnel du type suivant comme montre dans le schema 1 [ 7,8 J. 

CH3 
I 

OH CH, 

R*i- E;H =CI+ 
OH- ,I I 

OH CH, 

- RLCk-/Z&=CH2 -RJ ’ -CCH =zxzz CH 
2 + 

Cl- 

‘0’ 

OH 

12H 
Z 

CH OH- R.~“~::=,, -H,O 7”’ CH 
2 -qr 

AH AH 
2 

R’COCCH= 2 

AH 

Enfin, signalons que lors de la reaction dans ces nouvelles conditions experi- 
mentales entre le pi&ate d’ethyle et le lithien (II), le seul produit isole est 
encore la c&one /3&hylenique y-chloree (IV). 

Ces r&ultats constituent done une bonne methode de preparation en une &ape 
d’acylornes a-ethyleniques: R’COC(OH)(CH,)CH=CH,. 

Partie experimentale 

Les chromatographies en phase gazeuse ont IS effect&es avec un appareti 
Intersmat IGC 122M (detecteur a conductibilite thermique). 

Les spectres IR ont ete enregistres sur les produits 2 Petat pm- entre lames de 
chlorure de sodium avec un appareil Beckman 4240; intensit6 des bandes, F: 
forte, m: moyenne, f: faible et tf: tres faible. 

Les spectres de RMN ont Qti enregistrks en solution dans CCL & 60 MHz sur 
un appareil Perkin-EZner R24A. Les d&placements chimiques sont exprim& en 
ppm par rapport au t&ram&hylsilane utilise comme reference interne. 

Tous les produits obtenus ont donne.des resultats analytiques correspondant 
5 la formuIe 5 t-0.3%. 

Mode opkatoire g&z&al 

Prkparation des organolithiens I et II. Elle est r&h&e selon le mode operatoire 
d&-it dans ref. 1, par l’intermediaire des organoplombiques aJIyliques: 
(C&H,),PbCH&H=CHCl, Rdt. 71%, F 63°C. RMN (CCb, s(ppm)): 2.70 (dd, 2, 
CH-J; 5.40-6.35 (m, 2, CH=CH); 6.80-7.60 (m, 15, C6H5). 

(C,H,),PbCH,CH=C(Cl)CH,, Rdt. 66%. F 74%. RMN (CC&, s(ppm)): 1.95 (s, 
3, CHs); 2.85 (d, 2, CH,); 5.70 (t, 1, CH=); 6.90-7.55 (m, 15, C6HS). 

&action auec un ester. A 0.04 mole de Jithien, on ajoute goutte Z% goutte 0.04 
mole de l’ester dtudie, la temperature &ant maintenue & -90°C; Apr& maintien 
sous agitation a -90°C pendant 30 min, le milieu reactionnel est trajte, soit par 
50 ml de HCI 3 I?, soit par 50 ml d’eau. On laisse revenir a temperatAre ambiante 
et on ajoute 200 ml d’eau. La phase aqueuse est extraite par 3 X 80 ml d’8ther et 
les phases organiques sont sechees sur MgSO,. Le pjcoduit de la reaction est 
ensuite isol& par distillation sous pression r6duit.e partielle. 
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Produits obtenus 

C&tunes @e”thyl&riques chior&es (111). Les Stones PGthyleniques chlorees: 
RCOCHCICH=CH, (R = alkyle) prdsentent les caractkistiques spectrales suivantes: 
IR (cm-‘): 309Om, 164Om, 985F, 935F (CH=CH& 172OF (CO non conj.)- RMN 
(CC&, s(ppm)): 4.60 (d, 1, CHCI); 5.2O-5.60 (m, 2, CH,=); 5.60-6.30 (m, 1, 
CH=). 

C&&OCrrcicr=C~~. Eb. 55”C/16 mmHg; Analyse. Trouv&: C, 54.39; 
H, 6.81; CI, 26.70. C,HaOCI talc.: C, 54.35; H, 6.84; Cl, 26.74% 

n-C,Zi&OC~CICN=C~z. Eb. 68”C/16 mmHg; ng = 1.4506. Analyse. Trouv~Se: 
C, 57.40; I-I, 7.53; Cl, 24.23. C,H,,OCl talc_: C, 57.35; H, 7.56; Cl, 24.18%. 

~z-C4H~COCHc2C~=CH,. Eb. 82”C/f6 mmHg; ng = l-4528_ Analyse, Trou&e: 
C, 59.86; H, 8.13; CI, 22.02. C,H,,OCl talc.: C, 59.82; H, 8.16; Cl, 22.07%. 

[C&), CHcoCHcIcH=CH,_ Eb. 60”C/16 mmHg_ Analyse, Trouvger C, 57.40; 
H, 7.58; CI, 24.14. C,HL,OC1 talc.: C, 57.35; H, 7.56; Cl, 24.18%. 

fGXIS)3CCOCHCLCH=C~z. Produit isole par CPG preparative de la fraction de 
distillation Eb. 33-4O”C/30 mmHg. Analyse TrouvGe: C, 59.78; H, 8.11; Cl, 
22.00. C~IYI,~OCI talc.: C, 59.82; H, 8.16; Ci, 22.07%. 

CH, OCN, CFSz COCHClCH=CH,. Eb_ 92”C/13 mmHg; n&O = 2.4598. Analyse. 
Trouvee: C, 51.67; H, 6.84; Cl, 21.75. C7H,,0zC1 talc.: C, 51.70; H, 6.82; Cl, 
21.80%. 4 

C,H,COCHCICH=C&lz. Eb. 100-lOl”C/O.l mmHg. LR (cm-‘): 1690F (CO); 
3090m, 164Of, 985F, 935F (CH,==CH); 3060m, 1600m fC6Hs). RMN (CC&, 
s(ppm)): 5.20-6.10 (m, 3, CH,=, CHCI); 5.90-6.50 (m, 1, CH=); 7.10-8.10 
(m, 5, C&H& 

Prod& r&zemment obtenu [9] par action d’un siIane allylique chIor& sur te 
chlorure d’acide. AnaIyse. Trouvee: C, 66.46; H, 4.99; Cl, 19.67. C,,H,OCl 
c&z_: C, 66.50; H, 5.02; Cl, 19.63%. 

Les c&tones @dthyl&iques chlorees (III): RCOC(Cl)(CH,)CH=CH, (R = alkyle) 
prgsentent Ies ~am~~~~stiques spectrales suivantes: IR (cm-r): 3090m, 1640m, 
995F, 930F (CH=CH,); 1720F (CO non conj.). RMN (CC&, Ei(ppm)): 1.65 (s, 3, 
CH3); 5.10-5.55 (m, 2, CH,=); 5.80+X25 (dd, 1, CH=). 

C,H,COCfCIJIC~~)CH=CljT,. Eb. 46”C/17 mmHg; n2 = 1.4450. Andlyse. 
Trouvee: C, 57.31; H, 7.53; Cl, 24.23. C7H,,0Cl talc.: C, 57.35; H, 7.56; C2, 
24.18%. 

n-C,H&OC(CZ)(CH&YT=CH~. Eb. 58”C/17 mmHg; rzg = 1.4466. Analyse.. 
TrouvSe: C, 59.76; H, 8.19; CI, 22.13.CsH,,0CI calc_r C, 59-82; H, S-16; Cl, 
22.07%. 

n-C4HbCOC(CI)ICH31CH=CH,. Eb. SZ”C/lS mmHg; eg = 1.4485, Analyse. 
Trouvee: C, 61.84; H, 8.61; Cl, 20.24. CaH,,OCf talc.: C, 61.89; H, 8.66; Cl, 
20:30%. 

(CH,1~CHcoCfCr)fCZr,~C~=CH,. Eb. 62OC/l3 mmHg; ng = 1.4432. Analyse. 
TrouvCe: C, 59.78; H, 8.18; Cl, 22.12. C,$&OC!I talc.: C, 59.82; H, 8.16; Cl, 
22.07%. 

C,H,COCICl~(CH,)CH=CH,. Eb. 51*C/O.5 mmHg; n$’ = 1.5442. IR (cm-‘): 
3060m,1600F,1490F(C~H~):1687F (CO). RMN(~Cl~,Gfpprn)): 1.80 (s,3, 
CHa); 5.12-5.60 (m, 2, CH,=); 6.05-6.55 (dd, 1, CH=); 7.1~7-60 (m, 3 H 
aromatiques); 7.95-8.25 (m, 2 H aromatiques). Analyse. Trouvee: C, 67.82; I& 
5.68; Cl, 18.25. C,,H,,OCI caIc_: C, 67.88; W, 5.70; Cl, 3_&zi.%. 



D&iv& obtenus a’ partir de la butyroluc fone 

c C(CHaCH =cf-r21 OSi(CH,,?, 

d 
Eb. 107”C/18 mmHg; rzD *O = 1.4546. IR (cm-‘): 3090m, 

1645m, 985F, 905F (CH=CH2); 1130-107OF (C-O-C); 125OF (S&-C). RMN 
(CCb, s(ppm)): 0.1 (s, 9, Si(CH&); 1.70-2.40 {m, 4, (CH,),); 3.70-4.30 (m, 
2, CH,O); 4.45 (d, 1, CHC1); 5.10-6.45 (m, 3, CH=C!H,)_ Analyse. TrouvGe: C, 
51.09; 3% 8.13; Cl, 15.14; Si, 12.00. ClOH,&JXi cak,: C, 51.15; H, 8.16; Cl, 
15.10; Si, 11.96%. 

c CtCCU,tCy,CH=Cy,OSiccw,,, 

d 

Eb, 109”C/lS mmHg; n$f = 1.4255. IR (cm-‘): 

309Om, 1640%; 595F, 93OF (CH=CH,); 125OF (C-Si). RMN (CCl,I, s(ppm)): 
O-1 (s, 9, SW&)&; 1.55 (s, 3, CH,); 1.70-2.50 (m, 4, (Cl-L,),); 3.80-4.20 (m, 
2, Cl&O); 4.95-5.50 (m, 2, CH,=); 5.80-6.45 (m, 1, CH=). Analyse. Trouvee: 
C, 53.15; H, 8-48; Cl, 14.20; Si, 11-25. C,,H,,O,ClSi talc.: C, 53.10; H, 8.51; 
Cl, 14.25; Si, 11.29%. 

C&ones P_&thyl&iques chlor&es [IV) 
(CH,),CCOCEI;CH=CJXZ_ Prod& isole par CPG preparative de la fraction de 

distillation Eb. 33-40”Cf30 mmHg. IR (cm-‘): 1720F (CO); 1655m, 925m 
(CH=CHCI). RMN (CC&, s(ppm)): 1.15 (s, 9, (CH,),C); 3.20-3.50 (m, 2, CH2); 
5.30-6_30 (m, 2, CH==CH)_ Analyse. Trouvee: C, 59.79; H, 8.13; Cl, 22.03. 
C&H,,OCl talc.: C, 59.82; H, 8.16; Cl, 22_07%. 

(CH,)1CNcoCH,CH=ClCf)CN3. Eb. 85”C/13 mmHg; ng = 1.4564, IR (cm-‘); 
304Om, 1665m, 940F (CH=C); 1718F (CO). RMN (CCL+, s(ppm)): 1.10 (d, 6, 
(CH,),); 2.10 (s, 3, CH,); 2.15-2.95 (m, 1, CH); 3.10-3.45 (m, 2, CH,); 5.50- 
5.90 (m, 1, CH=). Analyse- Trouvee: C, 59.77; H, 8.12; Cl, 22.12, C,H,,OCI 
talc.: C, 59.82; H, 8.16; Cl, 22.07%. 

fC~~),CCOCn;C~=C(C~)C~~. Eb. 85”C/15 mmHg; ng = 1.4555, IR (cm-‘): 
3040m, 1675m (CH=C); 1715F (CO). RMN (CCL+ s(ppm)): 1.15 (s, 9, 
(CH,)&); 2.05-2.30 (m, CH,--C=); 3.20-3.50 (m, 2, CH,); 5.55-5.90 (m, 1, 
CH=). Analyse. Trouvee: C, 61.93; H, 8.63; Cl, 20.35. C,H,,OCl talc.: C, 
61.89; H, 8.66; Cl, 20.30%. 

C&ones ru-e”thyi&iques chlortfes (V) 
Les c&ones aBthyl&iques chlo&es: RCOC(Cl)=CHCH, (R = alkyle, phkn- 

yle) presentent les caractkistiques spectrales suivantes: IR (cm-‘): 1690F (CO 
conj.); 162Om (CCl=CH conj.) RMN (Ccl,, G(ppm)): 1.90 (d, 3, CH,--C); 6.90 
(q, 1, CH=). 

C$f&!OCCt=CXYix. Eb. 67”Cf16 mmHg; n$f = 1.4672. Analysel Trouvee: 
C, 54.33; H, 6.86; Cl, 26.68. C,H,OCl c&c.: C, 54.35; H, 6.84; Cl, 26.74%. 

n-C&f-&WCCI=C~C*~,. Eb. Sl”CJl7 mmHg; nz = 1.4685, AnaIyse. Trouvt5er 
C, 57.39; H, 7.58; C1,24.15. C!,HIIOCl cdc.: C, 57.35; H, 7.56; Cl, 24.18%. 

n-C,IY@XX~=CIXXf~, Eb. 96”C/18 mmHg; ng = 1.4688. Analyse. Trouvee: 
C, 59.79; H, 8.12; Cl, 22.10. CsH130Cl talc.: C, 59.82; H, 8.16; CI, 22.07%. 

(CH,),CHCOCCI=CNcH,. Eb. 73”C/18 mmHg; ng = 1.4644. Analyse. 
Trot&e: C, 57.32; H, 7.59; Cl, 24.24. C7H1rOC1 talc.: C, 57.35; H, 7.56; Cl, 
24.18%. 



8 

(CH,),CCOCCZ=CHCH,. Produit isole par CPG preparative de la fraction de 
di&ilIation Eb. 25-35”C/20 mmHg. Analyse. Trouvee: C, 59.86; H, 8.11; Cl, 
22.05. CsH,,OC1 talc.: C, 59.82; H, 8.16; Cl, 22.07%. 

CH30CHzCH2COCCl=CHCH3. Eb. 103”C/17 mmHg; ng = 1.4758. Analyse, 
Trouvee: C, 51.74; H, 6.79; Cl, 21.83_ C,H,,O,CI talc.: C, 51.70; H, 6.82; Cl, 
21.80%. 

C,H,COCCZ=CHCH,. Eb. 143”C/16 mmHg; produit cristallis& F = 64°C. 
Analyse. Trouvee: C, 66.54; H, 5.04; Cl, 19.60. C,,H,OCl talc.: C, 66.50; H, 
5.02; Cl, 19.63%. 

C&ones cr-e’thyl&iques chlor&es (VI) 

(CH,), CCOCH=CHCH,CI. Produit isole par CPG preparative de la fraction de 
distillation Eb. 25-35”C/20 mmHg. IR (cm-‘): 1700F (CO); 1640m (CH=CH 
conj.)_ RMN (CCb, s(ppm)): 1.15 (s, 9, (CH&C); 4.13 (d, 2, CH,Cl); 6.45- 
7.10 (m, 2, CH=CH). Analyse_ Trouv4e: C, 59.76; H, 8.11; Cl, 22.11. CaH,,OC1 
talc.: C, 59.82; H, 8.16; Cl, 22.07%. 

Acyloines cy-e’fhykkiques (VII) 
Les acyloines cu-ethyleniques: RCOC(OH)(CH,)CH=CH, (R = alkyle) pre- 

sentent Ies caractkistiques spectdes suivantes: IR (cm-‘): 3460F (OH); 3090m, 
1640m, 990F, 930F (CH=CH,); 1712F (CO non conj.). RMN (CCL,, s(ppm)): 
1.35 (s, 3, CH,); entre 4.00 et 4.50 (s, 1, OH); 5.00-5.50 (m, 2, CH,=); 5.65- 
6.15 (dd, 1, CH=). 

C2HS COC(OH)(CH&H=CW,. Eb. 67”C/22 mmHg; ng = 1.4393: Analyse. 
Trouvee: C, 65.55; H, 9-46. C,H,,O, talc.: C, 65.60; H, 9.44%. 

n-C3H7COC(OH)(CH3)CH=CH2. Eb_ SO”C/lS mmHg; n&! = 1.4420. Analyse. 
Trouvge: C, 67.64; H, 9.90. C6H1402 talc.: C, 67.58; H, 9.92%. 

n-C4H,COC(OH)(CH3)CH=CHz. Eb. 98”C/19 mmHg; ng = 1.4449. Analyse. 
Trouvee: C, 69.26; H, 10.34. C9H1602 talc.: C, 69.20; H, 10.32%. 

C,H,COC(OH)(CN,)CH=CN,. Eb. 99”C/O.O5 mmHg; ng = 1.5406. IR 
(cm-r): 3440F (OH); 3090m, 1640m, 990F, 930F (CH=CH,); 3060m, 1600F, 
1490F (C6H5); 1675F (CO). RMN (Ccl,, s(ppm)): 1.53 (s, 3, CH,); 4.50 (s, 1, 
OH); 5.05-5.60 (m, 2, CH?=); 5.95-6.45 (dd, 1, CH=); 7.15-7.50 (m, 3 H 
aromatiques); 7.90-8.15 (m, 2 H aromatiques). Analyse. Trouvee: C, 75.03; H, 
6.83. C,,H,,O, talc.: C, 74.98; H, 6.86%. 

Bibliographic 

1 3. Mauz& J. OqanometaL Chem.. 170 (1979) 265. 
2 B. Mau& I Orzanomotal_ Chenx. 202 (1980) 233. 

3 D. Seyferth. G.J. Murphy et R.A. Woodruff, J. OrganometaL Chem.. 66 (1974) C29. 
4 D. Seyfertb. G.J. Murphy et B. Mauz&. J. Amer. Chem. Sm.. 99 (1977) 5317. 

5 D. Seyferth et R.E. Mammareila. J. OrganometaL Chem.. 156 (1978) 279. 
6 P. Amice. L. Blanc0 et J.M. Conk, Synthesis, (1975) p. 196. 

7 D. Mayer dans Houben-Weyl. Methoden der Organischen Chemie. 1977. VOL VIIJ2c. p. 2178. 
8 A. McKillop et J.D. Hunt. J. Org. Chem.. 37 (1972) 3381. 
9 IM_ Ochiai et E. Ftiita. Tetrahedron L&t.. (1980) 4369. 

10 J. Villieras et M. Rambaud. Synthesis. (1980) 644. 
11 J. Villieras et M. Rambaud. C-R. Acad- Sci S&r_ C. 291 (1980) 105. 

. 


