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summary 
The reaction between cr,ar-dichloroesters and various organometallic com- 

pounds of CU, Mg, Li has been studied. -4 mechanism is postulated to accoilnt 

for the various observed pathway s, which takes account of the nature of the 
solvent and the stability of the intermediate enolates, and also the possibility 
of driving the reaction towards the formation of an a-chloroa-metallated ester, 
which may then be alkylated. 

R&urn& 

La reaction entre quelques esters a,a-dichlor& et divers organom&lLiques 
est 6tudGe. Un m&anisme est propose pour rendre compte des diverses Qvolu- 
tions obse&es, faisant intervenir la nature du solvant et la stabilit.6 des enolates 
intermediaires, ainsi que la possibilitk d’orienter l’attaque vers la formation d’un 
ester u-chlor6 cr-m&lG, qti peut ensuite &tre alkyl6. 

L’action des homocuprates sur les halogCnures et les tosylates organiques 
conduit. essentiellement 2 des alcoylations [l-4]. Cependant, avec certains 
halogenures 5 caract&e positif, cette r&action est souvent concurrenc&e par un 
echange halogcne-m&al apparent qui lib&-e aprks hydrolyse le compos6 d&s- 
halog&& [2]. 
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A&i, bien que l’aicoylation dcs &tones et esters cr-halog&& par les homo- 
cuprates ait Bti d&rite [ 5,6] de nombreux cas de ddshalogdnation ont &te 
sign&% [2,6, lo]. 

Dans le cas des esters oc-hafog&&, la r&&ion effectuee B -60” dam I’&ther 
conduit ii un &-rolate intermddiaire qui s’autocondense selon Claisen (Qqn- 1). 

MqCuLi HTJO+ 
CH,CHXCOOR - - 

-60p 

CH3 

I 
CHSCHXCOCHCOOR -I- 

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

0) 
CHsCH~COCHCOOR 

I 
CH3 

Dans ce m&moire, now nous proposons d%tudier l’ac~ion de divers com- 
pos& organom&liiques (organo-lithiens, -magn&iens, cuprates lithiens et 
cuprates magnesiens) sur des esters a,cr-dichlor&, ainsi que la rkactivite des 
intermediaires form& B I’egard d’agent alkylant. Nous rapportons aussi les r&ul- 
tats obtenus lots des essais de m~thyla~on des ~~~~~~es form& ainsi qu’une 
interp&ation m&anistique g&Grale des ph&nomGnes observ&. 

I. Action des organocuprates Cithiens SW [es esters a,cr-dichlorks 

L’affinitG des organocuivreux et cuprates vis B vis des composi?s 5 hdogke 
positif (halo-esters ou -&tone:;) nous permettait d’entrevoir la possibilite d’effec- 
tuer des kchanges halog&?-m&A sur des a,cr-dicbloro-esters ou -c&tones. Dans 
une note r6cent.e fllj, nous avons montr& que si I’action du d~m~~hylcuprate de 
lithium sur les a+-dichloroesters est eomplexe 2 tempt%ature ambiante {eqn. 2), 
elle constitue un excellent mode d’accbs au_u Qnolates cr-chlorCs Ia 2 basse temp& 
rature (Cqn. 3). 

(1) Me2CuLi, O”. iSLher 
BuCCl, COOR > Bu~ClCOOR + Bu~HCOOR (2) 

(2) HsO+ 
rtre 

(II) WJ 

2 MeZCuLi H30+ 
BuCCl,COOR A BuCClCOOR > BuCHClCOOR (3) 

- 60’ &her 
I!¶ 

u4 (1) 

Par ailleurs, l’interm8diaire Ia conduit par r&hauffement B un nouvel Bnolate 
U[Ia dont l’hydrolyse engendre Pester Iif (Qqn. 4). 

Me 
I 

Ia “4 BuyCOOR 
?I30+ 
v BuyHCOOR (4) 

lcfe (III) 





I?&- M+ + n-8uCCt#mR - C 

R” 1 -MCI 

Cl lw+ 

La deuxigme voie est ta plus vra&embIabIe car eIle Gent compte de la 
facilit.6 accrue de la r6action d’echange avec des compos& dont I’halogGne a un 
w-act&-e posi tif marqu6. 

A temp&ature ambiante, I%nolate IV est trzs instable. II Qvolue rapidement, 
par 6Iimination &duct&e, en un compo& du cuivre(?) et en produit de couplage 
statistique dzs 2 autres substituants du m&i. 

vn-BuCClCOOR 

IV 

n-BuCC!COOR 

f R’CU 

f R’R’ 

On esplique ainsi I’apparition du prod& II lors de la r6action 2. A basse 
temp&ature, fe temps de vie de IV serait suffisant pour Iui permettre d%voIuer 
en Cnolate o-mf32llC (canct&e “dur” du cuivre[III) (VI)) dont la dissymktrie des 

Cl 

I i” 
n-W -c= 

“1 

substituants h&se pr$voir un couplage R.-R’ pr&rentiel, par analogie avec lcs 
r&u&&s de Posner relatifs 2 l’alkylation par RX des h&Gocuprates du type 
PhS( R)CuLi ou t-&0( R)CuLi [S]. 

D’autre part, Ia n&es&6 d’utiliser deux equivalents de dialkyfcuprate pour 
un ester dihaIog6nP peut s’expfiquer en consid&ant que V subit d8s qu’il est 
form6 l’attaque du dialkylcuprate B une vitesse tr& sup&ieure 2 celle des autres 
r&actions envisagi;es: 
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(y) l?$uL~ (MgXl I - Bu-c -cool? + R’Cu 

I 
R./Cu - LI+wlgh 

Ia 

Ceci per-met d’expliquer la formation d’un abondant pr&ipit& de m&thy]- 
cuivre dans toutes ces reactions concernant les esters ou les &tones o,cr-dihalo- 
g&-k. 

IV. Nature et proprie’th des holates la et Ib 

La structure d’kolate cuivreus assock 5 une mo&ule de MeLi ou MeMgBr 
(“ate” complete) que nous proposons pour Ia et Il.3 est confirm6e par Ies faits 
suivants: 

(1) Stabilite’; d&composition carbknoidique 
Ia, stable 5 -6Oysubit ?i tempkature ambiante une transformation qui 

engendre le nouvel &-rolate ILIa non halogene (reaction 4), alcoylable par l’iodure 
de methyle. Cette &action s’apparente B l’action des organom&Llliques (nuclCo- 
philes) sur les carbGnoides (elect-rophiles) j16]. 

X 

-L- d 
R hl 

Cependant, les knolates Lithiens et magnkiens d’esters cr,ar-dichlor& ne 
prkentent pas cette prop&t& caractkistique des carbkroides (CllUgCC12 COOEt 
est stable dans le THF 5 reflux en prkence d’un exc&s de rkactif de Grignard). 
D’autre part, les carbkoides cuivreux &ant particulikement instables (HCC12Cu 
est instable g -loo”), il est probable que le cation associg 5 l’krolate Ia est Cur 
et non Li+. Par ailleurs, I%nolate cuiv-reux V p&par& dans le THF, 5 partir de 
l’enolate magnkien a-chlorC et de CuI [21], subit dks la temperature ambiante, 
une dkomposition avec doublement du carbgnoide: 

n-Bu n-Bu 
n-&Ccl COOR 

I 
- 

25.’ 
L== ’ 

cu / 
ROCO 

=\ 
COOR 

(PI 
ZfE 50~50 

Cette reaction n’6tant pas obse&e avec Ia, on peut imaginer que la trans- 
formation la + IlIa s’effectue intramol&tlairement sur un cuprate: 
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Me Me 

F n-Qu-C-COOR temp. amD 
I I 
, _ 

LI 

+ 

cu 

H,O+ - “-B”-I-‘OOR 

tm, 

ainsi 

t reoc t Ion 4) 

Ceci just’fie done le m&an&me de formation de Ia que nous avons proposi 
que sa formulation. 
L’etude de la GactivitB de Ia et Ib apporte quelques Cclaircissements. 

(2) R&uctiuite’ de IG et ib auec 1 ‘iodure de me’thyle 
La monod&halog&nation que nous venons de d&r-ire constitue une nouvelle 

voie d’accks univoque aux esters a-monochlores R’CHClCOOR 5 partir des esters 
a,ar-dichlores dont nous avons tnis au point une synth&e [20]. 

Par ailleurs, l’alcoylatlon des intermediaires de type Ia ou Ib donnerait 
acczs aus structures R’R”CCICOOR. Nous avons testi la reactivite de Ia et Ib 
5 I’Cgard de I’iodure de methyle. 

(a) Dans l’gther, les enolates de type Ia sont inertes vis 5 vis de tout agent 
alkylant en excPs, 5 -60”. Des -2O”, Ia se decompose suivant la &action 4 pour 
former l’enolate IIIa qui est m&thy16 2 temp&ature ambiante. Toutefois, Ta est 
alkyle partiellement ; +20”, mais la reaction est lente et se trouve en comp&ition 
avec la decomposition (Tableau 2, essais 10-12). 

(b) Au contraire, dans 1e THF, les &act.& Ia et Ib se condensent sur l’iodure 
de m&hyle en e&s (Tableau 2, essais 13-14). ll semble done que le THF con&e 
5 Ia et Ib, une reactivite accrue tout 5 fait comparable B celle des gnolates lithiens 
ou magn&iens correspondant;. Un tel effet de solvant ne s’expliquerait g-u&e si 
Ia etait un simple enolate cuivreux. Par contre. s’il est dans l%ther, sous la forme 
d’un homocuprate dissym&ique comme nous l’avons dGj=ia admis, le THF n’aurait 
pour r6Ie que de dGplacer totalement ou partiellement l’equllibre de complexa- 
tion vers l’enolate lithien et le methylcuivre. 

Cl 

I 
Cl 

2 r-7czcuLI Tt-iF I 
n-EuCc12COOR - n-Em-c -cool? 

q.0, -lx” 
l-l-au-c=c-OR + Mecu 

I- + \ 

ACU L’ 
OLI 

Un equilibre entre enolate cuivrew et Gnolate lithien a d’a.iIIeurs QtC 
proposg recemment par Klein et Levene 1231. De meme un tel effet de solvant 
polaire sur la vitesse d’alkylation d’un enolate de &tone cuivreux 5 l’&at de 
cuprate a et& signalk Gcemment [22]. 

Par analogie, nous admettrons que I’enolate Ib, qui ne peut Gtre forme que 
dans le THF, est totalement ou en grande partie sous forme d’enolate magnesien. 
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Me 
I 

(Rdt. 90%) 

Conclusion 

Le m&xnisme g6n&al pour les reactions 2-5 que nous proposons, rend 
compte des faits observCs: stoechiom&trie des rkactifs, formation d’alcane, pr&i- 
pitation de RCu, stabiliti des divers knolates, possibilite d’alkylation en milieu 
THF. I1 peut Etre r&urn6 selon le Schema 1. 

SCHJZ.MA 1 

kl 
RCCI~COOR’ + MqCuM (Li. MkX)-_) 1 

7 
R-C-COOR’ 

I 

8 (IV) +x;; 
2 R-y-COOR’ + hIeCu 

I 
Me 

tiaction 3. k 3 
cu- WC (II) 
/ 

Cl 

# Me(la- -);;xy R_~~cooR, 

, 

’ /OR + MeCu 
cl2 

R-C=C 
\ 

(WI OM 

Mel kl 1 ! 
(Illa) 

IfJO+ 

F 
R-C-COOR’ 

he 

Me 

R-k COOR’ 

E!l 

mu 

avec k3 > kl et kz 3 -SO”. et kq = k2 ‘a +25O 
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De plus, si les vitesses de reaction du dialkylcuprate k, , h2, k3 et k6 sont 
t&s supb-ieures 5 la vitesse de la reaction de l’organo-lithien (ou -magnesien) sur 
I’ester initial, on peut esp6rer que l’emploi de quantit6s catalytiques de Cul(CuX 
ou MeCu) entraine la formation enclusive de I%nolate VI et rende son alkylation 
d’interet preparatif. Dans les reactions d’addition 1-4 sur des c&ones cr,/3&hyle- 
niques, il est admis que le cuprate &agit lo3 fois plus rapidement qu’un organo- 
magnesien [17]. 

Nous avons test& cette hypoth&e dans le cas des lithiens: MeLi r&git tres 
rapidement dis -90” sur les esters a,a-dichIor& et m&re 5 la c&one correspon- 
dante (Tableau 1, essai 7). 

Sr 
(l)-9O”.Pther 

n-BuCCl:! COO-i-E’? + hIeLi ) n-BuCCI, COMe 
C?)HsO+ (78%) 

En presence de quantite catalytique (10%) de CuX la reaction evolue selon: 

(1 JO.1 cuf 

n-BuCCl,COO-i-Pr + 2.2 MeLi A n-BuCHClCOO-i-Pr f [ BuCClz COMe] 
(2) H30+ 

1 
BuCHClCOMe 

TABLEAIJ 1 

ACTION DES REACTIFS ORGANOhlETALLIQUES SUR BuCCI~COO-I-P~ 

Ty Lemps H30C 
BuCCl~COO-i-?r + n Rhl > Roduts 

SOlV;inL 

RPactaf Essai n Solvznt T (*Cl Tenps de Roduls form& 
Rhl n= cootact (min) (Rdt. Z) 

Me2 CULI 1 2 Et20 -60 10 BuCHCICOO-i-R (95) d 

Me2Cllh 2 1 Et?0 40 10 BuCCI~COO-i-Pr (50) d 
BuCHCICOO-i-R (50) o 

BU~cULLi 3 2 Et20 -60 10 q -C!~H~JCHCICOO-~-P~ (81) b 

n-Octane (8-l) 

hle CuMgX 2 
(2MeMgBr + Cu’) 

BuzCuhlgBr 
(2BublgBr + CuBr) 

4 2 lEt?O- -60 15 BuCHCICOO-i-k (91) d 
3 THF 

5 !? lEtlO- -6G 15 BuCHCICOO-i-I+ (91) d 
3 THF n-Octane (quantiti 

isolee 55) 

22 nfenkm. 
0.1 CuBr 

MeLl 

hlehlg 1 

lla*O- -30 10 BuCHCICOO-i-Pr C (91) 
3 THF 

1 Et20 40 30 BuCCl2COMe (78) e 

2 THF 40 BuCCl~CMe20H (90) e 
Et20 

h~+&‘Li 9 2 Et20 -60 f BuCHhkCOOi-Pr (58) d 

a ~oportions relatwes CPV. b R&action effechaie SW n-CgH13 COO-i-R. c Addition de 2.2 MeMgBr au 
mhge a-BuCCl~C0O-GPr. + 0.1 CuBr refroidi a -30” duu le THF (en 10 minutes suiviie d’un rkhauffe- 
men L de 20 minutes B O” ). d Ester additiorm6 B I’organomdtSUique. e OrganomitaUique adhtioM6 d 1’est.s. 
f Bkactioo effectuPe P -6OOsuivie d’un richauffement rapide d temperature ambiante. 
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TABLEAU 2 

ALRYLATtON DES ENOLATES ~NTERhlEDIAlRES 

CH31. T” HJO+ 

BuCClrCOO-i-R + R RM _ --+ Produils 
SOlVZUlL 

Essal Condlhon SolmIlt T (“C) Temps de Prudmuts form& 
de formation contact (Rdt. global F.) 

de I%noIate o avec hle1 

<be-) 

lob 1 pas d’addihon 
supplCment.aire de 
solvvlt 

11b 1 pas d’sd&tion suppI 
mentawe de solvant 

l”b 1 pas d’addition supplC 
mentaire de solvant 

13 1 addition de THF tel que 

12 milieu renferme 
1 THF/l Et,0 

14 4 condihons mcbaugees par 
rapport d I’- 4, soit 
4 THF/l Et.?CI 

15 6 Condrtions i.ncha.og&s par 
rapport a I’essru 4. 
soit 4 THF/l Et:!0 

-60 2 Pas de rkction = 

-20 1.5 BuCHhIeCOOi-Pr = 

+a0 0.5 BuCHMeCOO-I-Pr (19) 
BuChIezCOO-i-Pr (60) (75) c 
BuCCXMeCOO-i-h (21) 

-60 2.5 BuC(hle)CICOO-i-Pr (68) c 

+20 0.5 BuCCl(hle)COO-i-Pr (85) c 

+eo 1 BuCCLXleCOO-i-Pr (85) b 

= Vorr Tableau 1. b U s’agir de LIZ meme mtipulatioo. L’& olutio;l de Ia r&ction err tiviie pax CPV. 

c 4 BqUvalenls de h¶el soot add&on&s d I’Cnolate. d, .2 dqurvallents de nle1 soot addibonnls i I’inola.le. 

La c&one methylee monochlorke provient vraisemblablement de l’knolisa- 
tion de la c&tone a,wdichlorGe form&e interm&diairement, en subissant la meme 
attaque que i’ester cl,wdichlork par le cuprate. 

Dans le cas des magnkiens, par contre, la compktition entre cet organo- 
mktallique et le cuprate n’a plus lieu et notre hypothke esc pleinement con- 
firm&e. MeMgI, seul, Gag-it sur I’ester ti,u-dichlork 2 -40” pour engendrer un 
alcool tertkure cr,a-dichlor&. Dans des conditions semblables, mais en prksence 
de 10% de CIA’, on obtient I%nolate magnksien (Tableau 1, essais 8 et 6). 

(1 )-.tO”. TH F 

n-BuCCl, COO-i-Pr + 2 MeMgI l n-BuCC12CMe~ 
(2) H,O+ I 

OH 
(90%) 

(1) 0.1 CuBr. -30G. THF 

n-BuCClz COO-i-Pr + 2.2 MeMgBr * n-BuCHClCOO-i-Pr 
(2) H3Of (91%) 

Avec cette stoechiomktrie, n-BuMgBr conduit toujours 2 la formation de 
l’knolate VI (M = MgBr) et d’une quantitk bquivalente d’octane. Nous proposons 
ainsi une mkthode de transformation des esters a,a-dichlorks en knolates magnk- 
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siens a-halogkn& stables et rgactifs vis A vis d’un agent alkylant. Cette m&hode 
a I’avantage de n’utiliser que deus moles d’organomagnksien par mole d’ester 
a,a-djchlors (au lieu de quarre dans le cas des cuprates) et une quantit6 cataly- 
tique de sels cuivreu... LS facilitk d’acctis des produits de d&part [ 19,201 fait de 
cette &action une m&lode de chois pour la preparation d’esters a-chlorCs 
vari& que nous dkvelopperons dans le mkmoire suivant. 

Partie eupkimentale 

Toutes les manipulations sont effect&es en milieu anhydre et sous atmo- 
sph&re d’azote. L’appareillage se compose d’un t&racol de 500 ml muni d’un 
agitateur mecanique, d’un thermomgtre pour basses tempbratures, d’une ampoule 
; addition isobare surtnontCe d’une garde A silicagel, et d’une entree de gaz pour 
le balayage d’azote. Les cornpoW organolithiens et organomafl6siens employ&s 
ont &,b pr&parb dans !‘&ther et do&s avant I’emploi selon la m&hode Watson 
[24]. Les produits obtenus ont &e isol& par distillation et caract&%& par RMN, 
IR et par analyse elimentaire. 

Les spectres RMN ont et& enregistr&s (Ccl,, sol. A 20%) sur un spectromhre 
Jeol RIH 100. Les dkplacements chimiques sont mesur& par rapport au TMS pris 
comme rPf&ence in terne. 

Le spectrom&e infrarouge est un appareil Perkin-Elmer 157 G. 
La preparation des cuprates lithiens ayant &e abondamment d&rite, nous 

ne la rapellerons pas [3]. 

Essai 1. R&action de dim3lthylcuprate de khium et dichlorohexatzoate 
d’isopropyle 

La solution Claire et hon:ogGne de dim&hylcuprate de lithium pr6parCe par 
addition de 100 mmol de methyl lithium h 50 mmol d’iodure cuivreux est portee 
i -60” . A cette tempkrature, un pr&ipith blanc de sels de lithium trouble le 
milieu &her& 

On additionne en 5 min, avec une forte agitation, 25 mmol d’a,a-dichloro- 
hexanoate d’isopropyle. 

La r&action &ant trb exothermique, il faut refroidir Qnergiquement. D&s 
le d6but de I’addition apparait un abondant pr&ipit& orange qui jaunit enwite. 

Au bout de 10 min de contact, on hydrolyse en ajoutant lentement 100 ml 
d’une solution d’acide sulfurique 2 IV: Le’milieu se d&olore et I’iodure cuivreux 
pricipite. On achsve cette prr$ipitation par addition de 100 ml de pentane. 

On filtre sur biichner, d&ante et ertrait 2 fois avec 50 ml de pentane. La 
phase organique obtenue est lavee avec une solution de sulfite de sodium pour 
Pliminer I’iode, puis st!chee sur sulfate de sodium. Les solvants sont &limin& A 
I’&aporateur rotatif. On obtient 4.57g de n-BuCHCJCOO-i-Pr. Eb. 90”/14mm 
Hg fzg 1.4288; RMN; 1 H, t 2 4.07 ppm, (J 7 Hz) CHCI; IR: Y (cm-’ ) 1735, 
11+2, ilO2. 

Essai 3. Reaction de dibutyicuprate de lithium et dichlorooctanoate d’iso- 
propyle dans l’bther 

MBme mode op&atoire et, meme stoechiom&rie que dans l’essai 1 mais ici 
I=. solution de cuprate lithien est noire. Un pr&ipiti orange jaunissant ult&-ieure- 
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ment apparait aussi lors de I’addition de I’ester dichlork qui est cette fois 
I’u,adichlorooctanoate d’isopropyle. 

La distillation des solvants sous pression normale permet d’isoler 2.4 g 
d’octane (Rdt. 84%) et la distillation sous vide foumit 4.62 g de n-CI,H,3CHCICOO- 
i-Pr (Rdt. 84%). Eb. 127”/22-23 mm Hg, n 2 1.4388; RMN: 1H, t G 4.07 ppm, 
(J 7 Hz) CHCI; IR: u (cm-’ ) 1745, 1180. 

Essai 4. Dirne’thsylcuprate de magn&iun2 

On additionne rapidement, en agitant vivement, 5 -4O”, 50 ml d’une solu- 
tion 2iV de bromure de mCthyImagndsium (100 mmol) h 9.5 g d’iodure cuivreus 
(50 mmol) dans 150 ml de THF. On lakse ensuite remonter la tempkature 5 0”. 
Le milieu blanchit Ikgkement puis on voit apparaitre un fin prkcipit& jaune pae. 
Aprk 45 min, on Porte le milieu i -60” et on additionne rapidement 25 mmol 
de dichlorohexanoate d’isopropyle en refroidissant car la rgaction est exother- 
mique. Aprk 10 min de contwt ti -6O”, on hydrolyse avec 100 ml d’acide sul- 
furique 2N. L’iodure cuivreux prkipite. On ajoute 100 ml de pentane, d&ante, 
Plimine les solvants. Cette opkation permet d’Pliminer le THF qui retient les 
sels cuivreuu. Le rPsidu organique est alors repris par 100 ml de pentane. 

Cette solution est filtr6e SW bhchner ainsi que la phase aqueuse d&ant& 
aprks hydrolyse. 

On extrait ensuite 2 fois avec 50 ml de penkane. Par distillation, on obtient 
4.4 g de n-BuCHCICOO-i-Pr (Rdt. 91%). 

Essai 6. Bromure de me’thyl magn&ium et bromure cuiureux catalyfique 
On ajoute 25 mmol d’cr,cu-dichlorohexanoaie d’isopropyle A 2.5 mmol de 

bromure cuivreux dans 150 ml de THF. On pork Ie milieu 2 -30” et on addi- 
tionne en 10 tin, en agitant .&nergiquement 55 mmol de bromure de mhthyl 
magrksium. 

Dans un premier temps, le milieu jaunit. 11 blanchit ensuite. A la fin de 
I’addition, on lake remonter la temperature i O”, en 20 min. On refroidit ensuite 
5 -60’ et on hydrolyse avec 50 ml d’acide sulfurique 2N. On ajoute 100 ml de 
pentane, d&ante et extrait 2 fois avec 50 ml de pentane. La phase organique est 
s&h&e sur sulfate de sodium. Les solvants sont 6limin6s ti I’&aporateur rotatif. 
S’il reste du bromure cuivreus, on reprend Ie produit avec 100 ml de pentane, 
lave avec une solution de chlorure de sodium, d&ante, s&he la phase organique 
et &mine les solvants. Par distillation on obtient 4.4 g de n-BuCHClCOO-i-Pr 
(Rdt. 91%). 

Essni 13. Me’thylation de L’knolate la 
Au milieu contenant I’kolate Ia port& i --8O”, on ajoute lentement 100 ml 

de THF. La tempk-ature est ensuite rameke & -60” et on additionne 100 mmol 
d’iodure de mkthyle. On laisse en contact 2h 30 min 5 -6O”, puis on hydrolyse. 
Le traitement est le mQme que celui d&t-it pour I’essai 1. On obtient 3.52 g de 
n-BuCMeClCOO-i-E% (Rdt. 68%). Eb. 91”/14mm Hg, ng 1.4290; RMN: 3H, s, 
6 1.66ppm. C(CH3)Cl; IR: u (cm-‘) 1737. 1107. 

Essai 14. hldthylation de l’tinolate ib 
Au milieu contenant l’bnolate Ib port& Q temperature ambiante, on addi- 
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tionne 100 mmol d’iodure de methyle. La reaction est esothermique. Apr& 
20 min de contact h 20”, on refroidit ti -60” et on hydrolyse. Les operations 
suivantes sont celles d&bites pour I’essai 4. On obtient 4.4 g de n-BuCMeClCOO- 
i-Pr (Rdt. 85%). 

Essai 15. M6thylation de i’&nolate magne’sien 
A l%nolate magndsien formi comme il est d&x-it i I’essai 6, on additionne 

a tempdrature ambiante 30 mmol d’iodure de methyle. La reaction est eso- 
thermique. Aprk une heure a 20”, on refroidit 5 -60” pour hydrolyser. Le traite- 
ment est :e meme que celui d&r-it a l’essai 4. On obtient 4.40 g de 
n-BuCMeClCOO-i-Pr (Rdt. 85%). 

Dkompositlon de l’tkolate cuiureux a-chiork (V), dans le THF 
A l’enolate magnesien cY-chlore prepare selon I’essai 6, on ajoute rapidement 

& -30” , 27.5 mmol d’iodure cuivreux, puis on lake la tempkature du milieu 
remonter a 25” (en 30 mm). Pendant cette opkration, un precipit& jaune apparait. 
Aprk 3 h, h 25°C le milieu est devenu successivement vert puis gris. On refroidit 
?I -60” et hydrolyse. Le traitement est le meme que celui d&it 2 l’essai 4. Par 
distillation, on obtient 1.5 g de dibutyl-2,3 fumarate et malkate d’isopropyle 

n-Bu 

\ _ /coo-‘-Pr 

i -PrOOC /’ c~“-8” 

Rdt. 35%, Eb: 163-165O/ll xm Hg, Melange Z,‘E 50/50; Rh4N: 6 (-O-CH=) 
4.86, m, 2H; d (n-PrC&) 2.2C1, m, 4H; 6 (CH3 (CH,),) O.S9, 6H, IR: v (cm-’ ) 
1724,1640,1263,1106. 
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