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SUMMARY 

Action of dimethylli~um cuprate on ar,cr-dichloro esters at room temperature 
leads to the formation of ar-chloro cx-methyl esters together with non chlorinated a-methyl 
esters; the same reaction performed at -70” produces cuchloro ester enolates which upon 
heating to room temperature are transformed into o-methyl ester enolates. The reaction is 
applied to &functional ac,ctdicbloro esters and one cr,o-dichloro ketone. 

L’alcoylation des c&ones cY-bromees par les bromocuprates’ ** a et6 d&rite. 

Cependant, cette reaction est souvent concurrencee par un echange halogen&m&al3 s4 qui 

conduit apres hydrolyse au composC carbonyE dCshalog&&. 
L’action du dimithyl de cuprate de lithium sur les esters tx-halogenes suit cette 

derniere voie, mais l’enolate interm~diairement forme peut dvoluer selon CIaisen, par 
exemple: 

Me, CuLi 
FH3 

CHsCHXCOOR B 
-60” 

CHs CHXCOCHCOOR + CHs CHs COYHCOOR 

CH3 

(X = Cl, Br, R = Me, t-Bu) 

Les esters cqr-dichlor& donnent des r6actions moms complexes i condition 
d’op&er dans des conditions bien defmies. Ainsi le ~~thylcuprate de lithium reagit sur I 
dans l’dther B 20” et conduit au melange II + III: 

._ :. 
_-. 



c96 PRELIMINARY COMMUNICATION 

Me,CuLi H,O* 
BuC(Cl)(Me)COO-i-Pr 

BuccIacoO-i-R - - + (11) (52%) 
20”) ither 

(0 
BuCH(Me)COO-i-Pr 

(III) (48%) 

62% (1) 

11 est le produit d’alkylation directe de I. il n’est pas precurseur de III qui provient de 

l’hydrolyse de l’holate IV. 

H,O+ 
BuC(M)(Me)COO-i-Pr - III 

Dans ces conditions on decele la presence d’ester dimCthylC: dimethyl-2,2 hexanoate d’iso- 

propyle (2 i 3%). 
Par contre, l’action de deux Equivalents de dimethyl cuprate de lithium sur I a 

-60° dans l’6ther mbne quantitativement B un 6nolate o-chlor8 V (echange chlore-metal): 

Me,CuLi 7 ,0-i-Pr 

BuCCla COO-i-Pr - Buc=c 
Bther, -60” \ 

OM 
(2) 

V porte a temperature ambiante subit une substitution du &lore par un groupe methyle et 
m&e a l’enolate IV. Cette reaction s’apparente a l’action des organometalliques 
(nucleophiles) sur les carbenoides (electrophiles)5, une substitution intramol&culaire 
pourrait dtre envisagee: 

Cl F Y 
Bu$-COO-i-Pr --f 

H,O* 
Bu-y-COO-i-Pr - III 58% 

p, ,dU 

Me Li Cl ‘Li 

On n’observe pas la formation d’ester &thylCnique VI, resultant dune prototropie de 
carbtne, ni d’ester sature issu de l’addition l-4 du dimethylcuprate sur cet ester. 

BuCClCOO-i-Pr a BuCCOO-i-Pr B PrCHXHCOO-i-Pr 

La metallation peut Ctre suivie de /3 elimination (cfi Tableau 1, essai 7), dans le cas 
d’un ester cu,o-dichlort?-pmethoxyle; on obtient alors un ester o-&lore ac-Cthylenique Z 

stCre,osp&Siquement. Celui-ci ne subit aucune action ulterieure du cuprate en exces 

contrairement aux analogues bromks6. 
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TABLEAU 1 

Essai cOmpos& a,a-dicMor& 
no_ 

Composk obtenu par 
hydrolyse 

Rdt. (%) 

1 kc, H, WI, COO-i-R 95 
2 n-C., H, Ccl, COOMe 

n-C, H, CHCIC00i-Pr 

3 n-C, H,, CCI, COO-i-Pr 
n-C4 H,CHCICOOMe 78 

4 
nC, H,, CHCICOO-i-Pr 96 

CH, =CHCH,CCl, COO-t-Bu CH,=CHCH,CHClCOO-t-Bu 90 

L.I H 
(Isomke majoritaire 1 O/ 1) 

6 i-ROCH, CCI, COCK-Pr i-PrOCH1 CHCICOO-i-Pr 60 

7 

8 
9 

10 
11 

Me, /Cl 
MeOCH(MeKCl,COO-i-Pr ,c=c 

’ COO-i-Pr 
90 

H 
MeCHOHCC1, COO-i-Pr ’ MeCHOHCHClCOO-i-PI 80 
PhCH(OH)CCI, COOMe P~H(OH)CHCICOOMe 85 
i-C,H,CH(OH)CCl,COO-t-Bu i-C, H, CH(OH)CHClCOO-t-Bu 86 
n-C4HPCCl,COCH, n-C, H, CHCICOCH, 93 

Les P_hydroxyesters a,~-dichlores, dans les memes conditions, conduisent B un 
melange sensiblement Cquirnol6culaire des Phydroxyesters a-&lores &ythro et thr&: la 
fonction alcoolate en or de l’organom&llique gem-halogene a-ester n’entrame pas ici de 
decomposition (entre -90 et -60”) alors que son effet destabilisant sur les carbenoides 
lithiens est maintenant bien etabli’. 

H,O+ 

P 
RCHkOOR’ - RCOCHs COOR’ 

RYHCYOOR’ AM 

OM M RCHOHCHClCOOR’ 

(M=CU,Li) 

Seule la structure d’6nolate attribuee 5 V per-met d’expliquer cette stabilite; en 
effet, nous avons observk que les carbenoides cuivreux se ddcomposent instantandment 5 
-80°. 

En conclusion: l’action du dimethyl cuprate de lithium sur Ies composes 

carbdnyles a,a-dichlorQ peut suivre deux voies concurrentes: (a) soit l’alcoylation par 
substitution d’un atome d’halogene; (b) soit l’echange &lore-metal conduisant 5 un 
Cnolate cr-halogen& Nous avons montre qu’8 basse temperature (-60, -80”) cet tchange 

devient preponderant, et constitue une excellente m&hode de synthi%e d’esters a-chlorb, 
et de c&ones a-chlorees regiospecifiquement, 5 partir des esters ou &tones a,a-dichlorks 
aisement accessibles’ . 
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Nous poursuivons l%tude des conditions permettant d’effectuer ?I volont6 la mono- 
alkylation directe (1) ou l’alkylation suivie de rhduction (2) et (3) de ces substrats. 
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