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Lithium fi-oxidocarbenoids are quite unstable even at - 120°C and undergo 
a! elimination. A subsequent migration of a group from the neighbouring alcohol- 
ic carbon to the carbenoid center leads to the formation of an wchloroketo or 
aldo lithio enolate. This reaction allows a facile one step preparation of cu-halo- 
ketones. It is particularly suitable for the synthesis of C,, chlorocyclanones 
from C, cyclanones. The mechanism of various concurrent reactions is discussed 
in terms of the known properties of carbenoids: competition between transpo- 
sition, reaction with nucleophiles, and duplication. 

R&urn4 

Les carbhnoids &Jcoolates sont t&s instables mEme B - 120°C et engen- 
drent une cYBlimination. Celle-ci est suivie de la migration d’un groupement al- 
kyle ou aryle port6 par l’atome de carbone alcoolique vers le centre carb&oidi- 
que, avec formation d’hnolate or-halog&& Cette r&action.permet de prhparer 
ais6ment et en une seule &ape des &tones whalog6nCes (&lo&es ou brom&s) i 
partir d’un composi! carbonylk. En particulier, elle constitue un bon moyen d’ac- 
~6s aux a-chlorocyclanones en C,,, 5 partir des cyclanones en C,, . Un micanis- 
me des r6actions concurrentes est propos& 11 est base sur leg propri6t6.s bien con- 
nues des carbhnoides: comp&itions entre transposition, reaction avec des nu- 
cl6ophiles et duplication. 

___ 

La Gaction des m6taux sur les d&iv& halog&&, porteurs d’h&koatomes 
de la forme A(CH,),X conduit g&-kalemenf & des organom&alliques stables si 
n> 3. 
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Dans le cas oh n = 3, la competition entre l’&nination l-3 selon: 

A-CH2--cH2-~CH2-X + M --f n + A- + MX 

A = electronegatif, X = halogene 

et la formation d’un organom&allique stable est g&Gralement en faveur de cette 
derniere. 

Par exemple, ROCH,CH,CH,I et PhOCH2CH2CH2Cl [l] en prkence de 
AlC13 donnent les magnesiens normaux tandis que PhOCH,CH&H,I [2] ou 
BrCH&H2CH2Br subkent surtout l’elimination. Recemment 133, le derive li- 
thien LiCH2CH2CH20CHCH, a &e p&pare par action du lithium sur le derive 

brome correspondant dans l’ether h 0°C. 
Pour n = 1, Castro [4] a prepare les magnesiens des ethers chloromethyli- 

ques par attaque du magnesium amalgame a -30°C au sein du THF. 

EtOCH,Cl zEtOCHIMgCl 

Ce magnesien se decompose vers -15°C en portant le solvant 5 Qbullition et en 
degageant de l’ethylene selon la reaction: 

2 ROCH,MgCl + 2 ROM&l + CH,=CH, 
. 

De mgme, Taeger et toll. [5] ont pu prbparer MeOCH,MgCI dans le methylal entre 
entre 0 et 5cC. 

Par ailleurs, il est connu [6,7] que les organomitalliques a-halog&% sont 
stables a basse temperature et qu’ils se dkcomposent par cy-elimination, suivant 
une reaction qui met en jeu la coupure synchrone des liaisons C-X et C-M et la 
formation simultanee d’une liaison M-X. 

X X 
>cM --f , ..,A + produits 

%.a : 

(1) 
(X = halogke, M = mktal) 

Cependant, ces organom&%lliques peuvent se decomposer suivant un mecan- 
isme SN2 intermoI&ulaire, oti le reactif joue a la fois le role du nucleophile et 
d’electrophile. Par exemple: 

-CHCIe p (CI,CH-CHCILi 1 + CIZCH-Li + LiCl 

I 
Li (I71 

nucleophi I e ~lectrophile I /I-ilimination 

CICH =CHCi 
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Dans le cas oii n = 2, on observe gkreralement une p-Elimination lors de l’ac- 
tion d’un metal sur le d&-iv6 halog6ne. 

i-, 

CH2=CH2 + A- + MX+ 
A-CH,-CH,-X + M 

ACH&H,MX 
PI) 

NQanmoins, cette @Slimination peut dans certains cas Stre retard&e et on a 
pu isoler des composes du type III [S] . La stabilisation de ces organom&alliques 
est d’autant plus aisee que le groupement A est mains electrorGgatif, le choix.des 
auteurs s’est tout d’abord port& sur les amines. Dans le cas ses derives (RR’)- 
NCH&Br==CH,, un facteur supplementaire de stabilisation entre en jeu car la p- 
elimination en produisant un allene plus instable que l’ethylene, demande une 
grande Pnergie d’activation. 

Depuis, on a pu synthetiser des organolithiens vinyliques {9,10] du type: 

Li- $-#--A 

C 

(A/= ither, a&al) 

De la meme facon, les organom&alliques acetyleniques du type ClCZLi 
[ll J , EtOCSLi [12], LNCSZLi [13] sont stables 5 basse tempkature. 11 est, 
en effet, connu qu’un anion port6 par un carbone acetylenique hybrid6 sp est 
beaucoug plus stable que celui port6 par un carbone hybrid6 sp3. 

D’autre part, Seyferth et ~011. 1141 ont montr6 que les organolithiens du 
type IV et V peuvent 6tre prepark et utili&s comme intermddiaires de synthke 

LiCCl.--$--CR 

5 -100°C dans les melanges THF/Et20. Au dessus de --lOO”C, I’auteur remarque 
que ces nouveaux organom6talliques subissent une /3- plut6t qu’une cu-elimina- 
tion. 

I1 attribue ce fait 5 une coordination intramoleculaire oxygene-lithium (VI) 
preferentielle d la coordination halogene--lithium (VII) de type carbk-roide. 

B RO Cl 

-C-C-Cl 
I &kc’ 
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Cependant, nous avons remarque que la d&composition des composes du 
type IV n’est pas n&essairement une @%mination. Ainsi, a partir du clichloro- 
1,l trimethylsiloxy-2 &hyl-3 pentyllithium (VIII), nous n’avons pas obtenu la 
dichlorool&fine IX provenant de la /34limination mais l’enoxysilane X issu dune 
&limination [ 151. 

Et,CHCH=CCl, 
(IX) 

Et&H(fHCC&Li 

OSiMe3 
(VIII) 

11 apparait alors que la &elimination n’est pas le mode g&r&al de decomposi- 
tion des organom&.lliques issus de XI mais qu’elle peut Gtre concunencke par 
une &lim+nation. 

I------ 1, cu4limination Radix 

RZ jlz_x R’Li 

Rb ? 

i 

-R’X 

WI) 

(X = halogene, Y = H, halogene) 

11 nous a par-u alors interessant de determiner quels sont les facteurs qui 
orientent la decomposition vers l’une plutbt que vers l’autre elimination. Notre 
travail est relatif au cas oh R = Li, alkyle, SiMe,. 

Nous allons d&n-ire l’influence du groupe R sur l’orientation de cette reac- 
tion et nous 6tudierons plus particulic5rement dans ce memoire le cas air R = Li. 
En effet, la pr&ence de la fonction alcoolate de lithium va supprimer la coordi- 
nation Cl-Li &xi&ant au niveau du carbe’noi’de XII. 

R’ Cl R’ Cl 
I I 

R2-$Z-y<l + BuLi + R*+-#-Cl 

LiO A LiO Li 
(XII) 

L’intennediaire XII est un carbenoi’de fl-alcoolate. I1 peut evoluer de plusieurs 
man&es differentes: (1). soit subir une p-elimination comme le compose IV et 
conduire h une dichlorol&fine; (2). soit subir une c&limination et le carbene se 



rkrange (a) ou par doublement (b) ou bien par transposition d’un groupe port6 
par l’atome de carbone voisin; (3)_ soit subir I’attaque d’un rkactif nucleophile 
contenu dans Je milieu rktionnel. 

s 
&Climination 
’ rioction 1 

R\C=,C! 
/ 

* 

R 

oc-Glimination ‘I 1 
- R-c-F----cl 

Goction 2 
I I 

OLi 

+ R’Li 
attoque nuckbphile 
rPoction 3 

; +1-y_ 

I i o!_n Cl 

a’oublement 

7 transpcsition _ R\czc/R 
/ \ 

LIO Li 

R’ 

Rikultats [ 161 

Action du buty2lithium SW- les alcoolates secondaires 
L’action du butyllithium dans le melange E&O/THF 5 -78°C sur les alcoo- 

lates lithiens a,cu-dichlores ou a,a,rr-trichlores conduit apres hydrolyse aux compo- 
ses carbonyles suivants: 

H-$!--CQY + BuLi q 
A-. 

(R’ = alcoyle, phenyle, Y = H ou Cl) 

Nous avons montre que les composes XIII et XIV proviennent de I’hydro- 
lyse des enolates lithiens correspondants. 

Ainsi lorsque le trichloro-l,l,l ethyl-3 pentanol-2 est opposi & 2 Qquiva- 
lents de but.ylIithium dans le m&nge EbO/THF a -78°C on obtient par hydro- 
lyse acide la &tone et I’aIdehyde at-chlores correspondants alors que l’addition 
d’un exces de trim&hylchlorosilane dans le milieu reactionnel founit deux 
ethers d’enols isomeres. 

La formation des enolates XVI ne peut s’expliquer que par une cr-elimina- 
tion sur le carbenoide intermediaire XV simultanee.B une transposition d’un 
groupement (R ou H) porte par l’atome de carbone voisin. 

Etp O/THF 
Et&HCHOHCC& + 2 BuLi -_18a~ Et$ZHyHCC1,Li 

i)Li 
(XV) 
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Et,CH 
\ 

X- C=CHCl -6 
H\C=C/CHEt2 

/ 
LiO ’ h* LiO 

(Endates XKII 

Et2CHCOCH2CI (80%1 

+ 

Et2CHCHKI)CH0 (20%) 

+ 

(Rendement global 80%) 

H\C_‘~CHEt2 (,7%) - 

o/ - -k 
Cl 

\ 
SiMe, 

+ - (61%) 

EtZCH 

\ 
C=CHCI 

/ 

O\S.M, 

(83%) 

’ 3 

+ 

Et2CHCOCH2CI (15%) 

Pour un R’ identique, les alcools ol,a-dichlork ou ar,a,a-trichlork mkent 
aux memes carbony& XIII et XIV (Tableau I). 

Il parait alors kident que la formation du carbenoide interm6diaire XV, 

TABLEAU 1 

ACTION DE BuLi SUR LES ALCOOLATES LITHIENS a-CHLORES 

Produit de dz3mrt Produits formc% Poucentage Rdt. 
relatif global <%) 

mCqH9CH(OH)CC13 ~-C~H~COCHZCI 80 
Me2CHCH<OH)CC13 Me2CHCOCHZCI 57 
Et2CHCH(OLi)CHC12a Et+HCOCH@ 92 

62 
Et+HCH(CI)CHO 8 

Et2CHCH)OH)CC13 Et2CHCOCH2C1 80 80 
Et+HCH(CI)CHO 20 

o- COCH$ 92 

(t 

CH(OH)CCIx 83 

cl- 

CiiClCHO 8 

CsH+ZH<OLi)CHCl2” f&H&OCH+L 85 70 
CsH5CH(C0CH0 15 

C6H&!H(OH)CC13 CsH&OCH2Cl 60 
C6H5CHW)CH0 40 

60 

a Akoolates lithiens non isolG.% 
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commun aux deux reactions, pro&de par metallation dans le cas des alcools ot,(~- 
dichlores et ‘non par &change chlore-lithium qui donnerait des enolates lithiens 
non &lores XVII et par consequent des composes carbonyles non halogen% 

R’ Cl 

LiO Cl 

H-C--C--H 

I I 
LiO Cl 

I .I.-I-,, I I 
LiO Li 

ca-9 

1 - R~c=cJH + H\C=cfR’ 
/ \Cl LiO 

/ \ 
LiO Cl 

LTZI) 

D’autre part, si l’on applique la reaction au cas des alcoolates ar,or-dibromes, 
on obtient suivant Ie meme mecanisme mais par &change initial brome-lithium 
le melange de compost% carbonyles non halogen& [16] *_ 

2 BuLi 

CsHSCHOHCHBrz --78oc 
H30+ 

Et2 OITHF 
- CBH5COCH3 + C6HSCH&H0 

(80%) (20%) 

(Rendement global 42%) 

Action du butyllithium SW Zes alcoolates tertiaires 
Dans le cas des alcoolates lithiens tertiaires on observe h tote de la reaction 

d’cklimination que nous venons de decrire, une reaction secondaire qui conduit 
B des produits Iourds butylk. Les rendements en c&one a-halogen&e sont alors 
tres faibles, par exemple: 

Et2 O/THF H30+ 
Et$CHC12 + BuLi - 

--78OC 
--+ EtCHClCOEt + produits lourds 

bLi (24%) 

* Cette riaction a dt6 appliqde recemment B l’extmsion de cycle des c~clanones par passage aux di- 
bromomethylcarbinols. puis r&action avec le butyllithium [56J . 
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Si I’alcool de dhpart est cyclique, l’welimination suivie de transposition 
mene 5 une &one cyclique a-halogkee. Un c&S de cycle ayant joue le ri$e de 
groupe migrant, on obtient une ar-chlorocyclanone poss&dant un chaibon supple- 
men&ire: 

OLi cx + BuLi 
Et20 H30+ 

Cl 

i + produits lourds 

CHCi2 
-78 OC 

Comparaison entre butyllithium et amidure de lithium 
Dans le but de preciser l’influence de divers facteurs de la reaction (nature 

des substituants migrants, nature de l’agent m&Slant, nature du solvant), nous 
avons compare l’action des compos& lithiens du type RLi et des amidures de li- 
thium. 

Nous avons tout d’abord remarqu6 que le m&thyllithium ne modifie ni les 
rapports des compos& carbonyles (aldehyde/c&one), ni le rendement global de 
la reaction par rapport au butyllithium. 11 en est de mGme si l’on dilue I’alcool de 
depart dans le HMPT. 

Par contre, un alcool dichlore ne reagit pas avec l’hexamethyl disilylamidure 
de lithium dans le melange EbO/THF & -78°C. 

Nous avons ensuite compare I’action du butyllithium et des amidures de li- 
thium (le pipkridinure de lithium a 6th utilisk entre temps par Kobrich et toll. 
[l? J ). Alors que le dichloro-l,l tertiobutyl carbinol oppose au piperidinure de 
lithium H -78°C dans le m&nge EhO/THF conduit apres hydrolyse a la chloro- 
pinacolone avec un rendement de 88%, dans les memes conditions le butyllithium 
ne foumit que 51% de c&one or-chloree (Tableau 2). 

De mar&e g&-kale, l’utilisation du piperidinure de lithium pa.&3 prefer- 
able 5 celle du butyllithium. 

TABLEAU 2 

COMPARAISON ENTRE BuLi ET LE PIPdRIDINURE DE LITHIUM, 

c 

N-Li 

Produits de dipart Produits obtenus 

par action de BuLi 

Rdt. Ekoduits obtenus Rdt. 

glo- par action du gIo- 

bal GW piptkidimue de lithium bal (9%) 

Me2CHCH<OLi)CC&Xo Me$HCOCH$l 57 Me$HCOCH# 60 

Me3CC~<OLi)CC12H Me3CCOCH2CI 51 Me3CCOCH2Cl 88 

BuCH(OLi)CCIZXa BuCOCH2CL 80 BuCOCH2Cl 80 

C6H5CH(OLi)CC1~Hb C6HsCOCHzCl 035?= 7. C~HSCOCH~C~ 

C6HsCHClCHO <15)= 
(351C 90 

C6H5CHCICHO (65) = 

H3C 

I 
CH3 

CH,=CHC;lJ 7 
I 

CH2=CHCH2CCOCH2C1 89 

I 
CH3 

u X = Cl pour Ia r+?!action avec n-BuLi; X = H pour la tiaction avec le pip&idinure de lithium. &J AI- 

cool&e litbien interm&diaire no* isol& ’ Pourcentages relatifS. 
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TABLEAU 3 

ACTION DU PIPERIDINURE DE LITHIUM SUR LE.9 ALCOOLATES &.a-DIBROMES 

Produfts de depart Produits obtenus Rdt. 

@oba (%) 

MezCHCHOLiCHBq 
EtZCHCHOLiCHBr2 

CsHSCHOLiCHBq 

Me2CHCOCH2Br 71 
Et2CHCOCHZBr 62 

(89)” 
( 

C6HsCOCHZBr 

C,jH&HBrCHO (ll)= 
65 

o Pourcenhges relatifs. 

On remarque de plus que l’action du pipiridinure de lithium sur les alcoo- 
lates a,~-dibromk procGde par m6tallation initiale (alors que le butyllithium ef- 
fectue un &change brome-lithium). Les carbkoides ainsi form& conduisent aux 
composk carbonylk a-bromk (Tableau 3). 

C_ 
NLi 

I-I-C-CHBF-~ 

I 
LiO 

H30+ 
= R’COCH2Br + R’CH BrCHO 

(R’ = alcoyle, ph&yle) 

TABLEAU 4 

ACTION DE RLi SUR LES ALCOOLATES TERTIAIRES ACYCLIQUES 

Produit de depart Prodult obtenu par action 
du pip&iclinure de lithium 

Et~C<OLi)CXCI~a* b Et2CHCICOEt <331d 
Et#<OH)CHO <67jd 
EtCHBrCOEt (49F 
Et$(OH)CHO (51)d 
C6H5CHClCOC6H~ 
C6H&HClCOCH3 

Rdt. 

global <%) 

58 - 

53 

87 
56 

93 
70 

a X = H si la reaction est effectuCe avec le pip&idinure de lithium. X = Cl si on utilise BuLi: on obtient 

alors 24% de c&tone cr-chlorde et des polymtres. b Alcoolate lithien non isole. c Reactions effectuees par 

Kibrich et toll. [17.22]_ d Pourcentages relatifs. 
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TABLEAU 5 

ACTION DE RLi SUR LES ALCOOLATES LITHIENS CY-HALOGENES TERTIAIRES 

Prod&s de depart Produits obtenus Rdt. Produits obtenus Rdt 

par action de BuLi glo- par action du plo- 

bal (%) pipkidinure de lithium bal (9’0) 

c x:,,,, CIT- 
0 

,/-C’ 

0 

6dC G- Cl 90 

0 
OLI 

CICl* 

Q- 0 

Cl . 

41 

0 0 
Cl 

OLi 

CHCI, 

OLi a 

CH Eh-, 

OLi 

CHBr2 

OLI 

0 CkiE3r* 

c===o 
/ 

(CH,),, 
\ I 

CHCI 

70 

68 

/C==O 

+ (CH,), I 68 \ 
CHCI 

46c 

ck 0 60 

et- 

(2; 0 
53 

BI- 

67 

o Alcoolate lithien non isol& b Pourcentages relatifs. c R&ultats obtenus par Yamamoto et toll. 1181. 

Dans le cas des alcools tertiaires wdichlork Ia @action m&ne h une cy-chloro 
&tone quand un groupement port& par le carbone alcoolique est un phgnyle, un 
cyclopfopyle ou le cbt& d’un cycle (& 5,6,7 cha%ons). Cependant une reaction 
second&e apparaik lorsque l’extension de cycle est dGfavoris&e du point de vue 
knergf%ique (cycle Cs compare au cycle C 12 [lS] et dans le cas oh les deux substi- 
tuants sent des groupes akoyle (voir Tableaux 4 et 5). 
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Ainsi l’alcool XIX oppose 5 2 equivalents de pipkidinure de lithium conduit 
a un melange de &tone wchloree, d’aldehyde walcool et d’ene diamine; de plus 
on r&up& du produit de ddpart. 

Me 

I 
2.5 C_ NLi 

Me,CH-C-CHC12 
H20 

I 
MeCOCHCICHMe2 

OH 

mrx) 

Me 

+ 

Me 

I 
Me2CH-C-CHO + XLx 

I 
OH 

(xx) 

+ 

Me 

I I 
Me2CH-C-C =====C-C-CHMe2 

Discussion 

En fonction des resultats que nous venons de d&-ire nous sommes en mesure 
d’expliquer les modes d’kvolution des carbenoides &rlcoolates du type XV dans 
le milieu rkactionnel. 

R’ x 

P-C -c! -Li 

LiA rl; 

(XV) 

Instabilite’ des carbhoides &alcoolates: essais de rnise en e’uidence de ces inter- 
mkdiaires 

Il nous a paru raisonnable de tenter d’isoler le carbenoide XV dans les con- 
ditions analogues 5 celles utilisees par Seyferth et ~011. [14] dans le cas des car- 
benoides P-ethers. Mais 5 - 100°C la m&allation des alcools a,a-dichlores ne s’ef- 
fectue pas et on r&up&e l’alcool de depart. Cependant l’acces au carbenoide 
XV est possible 5 partir des alcools trichlork par &change Cl-Li. Celui-ci, t&s 
lent 5 -12O”C, fournit le carbenoide XV tres instable qui mene directement 
aux enolates lithiens. 

11 est connu que la decomposition d’un carbenoide, effectuee en presence 
dune olefine, conduit 5 la formation d’un cyclopropane. Cette reaction est fa- 
vorisee dans un solvant non basique (alcane) [19-j. Nous avons essaye-d’effec- 
tuer dans le pentane une capture intramoleculaire de l’intermkiiaire XV corre- 
spondant 6 un alcool y-ethylenique: 
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HO 

Cette reaction fournit de tres nombreux prod&s non identifiables ainsi que des 
polymeres. La presence du compose bicyclique n’a jamais pu 6tre detectee. En 
milieu basique on observe la reaction normale qui conduit a la chlorocetone cor- 
respondante avec un rerdement de 89% (voir Tableau 2). 

Ainsi la fonction OLi ne subit pas de &&imination (absence totale d’ole- 
fine dans les produits Sactionnels) mais il semble qu’elle destabilise consider- 
ablement le carbenoide XV comparativement au dichloromethyllithium stable 
dans les memes conditions jusqu’h --70°C. 

I1 semble probable que la coordination intramoleculaire chlore-lithium, en 
affaiblissant la liaison C-Cl, provoque l’elimination Q! du carbkoide XV, favori- 
sant ainsi la migration du groupement R’ ou R* port6 par l’atome de carbone 
voisin ou toute autre reaction carbkoidique de XV. 

TL’ Y1 
_pr 

R*- C-C-Li + R*-C--&Cl 

A kl 
I 
OLi+-Cl-Li 

Z f 
(XV) 

Aptitudes relatives a’ la migration 
Le carbkroide XV tr& instable subit une cu-klimination conduisant 5 un 

chloro car-b&e. Il est bien connu que les carbkes peuvent se rkrranger par mi- 
gration dun groupement port6 par l’atome de carbone voisin vers le carbone 
carbkoidique et formation d’une olefine [19] _ 

R’ 

2 
R-C- 

l 
R3 

Dans notre cas cette migration four-nit un kolate. Les vitesses de migra- 
tion respectives, quand la reaction est effect&e avec le butyllithium est le sui- 
vant: H > C,H, >R ramifie > R linkire. De tous les groupes alcoyle, le methyle 
migre le moins bien*. 

I1 faut cependant remarquer que lorsqcle R’ = C&H5 et R2 = H les rapports 
cetone/aldehyde cu-chlor6 varient suivant que l’alcool de depart est trichlork ou 

* Le trichloromethylphenylcarblnol opposd B dew equivalents d’organom&aUique foumit toujours 
un mElange de c&tone et d’aldehyde ar-chlorb contrairement B ce qu’ont d&rit Yamamoto et colI_ 
[18] qui n’ont observe que la formation de c&one CwhlorGe. Get aIdehyde a-&lore qui provient de 
la migration du noyau aromatique =est msme prepondkant si l’on effectue la m@.llation au moyen 
du pip&id.inure de lithium. 
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TABLEAU 6 

APTITUDE h LA MIGRATION DES AROMATIQUES 

Alcool de d&mm-t Pourcentages relatifs 

C&one AIdehyde 

Wig. H) (mig. Ar) 

Rdt. 

global (%) 

C6HsCHOHCC13 60 40 60 
p-CIC6HsCHOHCC13 44 56 62 
p-MeOC6H5CHOHCC13 35 65 SO 
o-MeOC&H&HOHCC13 35 65 91 

dichlore. Ce resultat suggere la formation d’intermediaires d’energie differentes 
suivant le mode de formation du carbkroide: echange chlore-lithium ou me- 
tallation. 

De meme, si l’on utilise le piperidinure de lithium l’ordre des migrations 

est legerement modifie (Tableau 5): C6H5 > H > R. 
Par analogie avec le rkrrangement de Wagner- Meerwein [ZO] , la forma- 

tion de l’enolate lithien h partir du carbenoide XV peut etre considere comme le 
glissement d’un groupement (phenyle, hydrogene, alcoyle) d’un atome de car- 
bone porteur de la fonction alcoolate vers l’atome de carbone deficient en Alec- 
tron (carb&noide). On peut formuler l’etat de transition: 

R 
. H -. 2’ L I “-7 : --F----Li “\ /” 

M = 

i =\ + LiCl 

0 
lLiS’ LiO Cl 

Nous avons tent& de determiner l’influence de la substitution du noyau 

aromatique sur la migration. Le Tableau 6 r&ume nos r&ultats. 
On constate (Tableau 6) que la substitution du noyau aromatique par des 

groupements de plus en plus stabilisants de la forme phenonium dans l’etat de 
transition de la transposition conduit 5 la formation de quantite croissante d’eno- 
late d’aldehyde a-chlore (migration de AI-). On peut &ire l’etat de transition de 
la facon suivante: 

x \ 
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H /’ \ \ \ Cl , , \ 

LiO K, c?h 
Li 

Il rappelle celm formule pour le r&rrangement de WagnerMeerwein [ZO] : 
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[22] ont observg cette m6me difference de reactkite entre un aryllithium et le 
pip&%iinure de Iithiuzn. 

HJO+ 
C6H5COCHCIC6H5 (87%) 

- rU_r__r . . - 

tXXUlJ csz3YJ 

Selon ces auteurs l’obtention de la c&one XXIVprovient du rearrangement 
du carbenoide XXIII en kpoxyde lithi& lequel par p-elimination fournit Z’Bnolate 
de la c&one XXIV. 

Dans notre cas lorsque R = pipkidinure, ce type de r6action fournit le li- 
thien XXV de l’epoxyamine dont l’hydrolyse conduirait B I’aldehyde cr-alcool 
XX via i’6poxyamine. 
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Nous avons tent& sans succes d’isoler l’epoxyamine en effectuant une hydro- 
lyse basique. Cet echec n’est pas surprenant car ces composes sont r&put& pour 
i%re fragiles [23]. 

D’apres ce m&anisme et sachant que le brome est meilleur nucleofuge hue 
le &lore on doit s’attendre 5 obtenir une plus grande quantite d’aldehyde u-al- 
cool si I’on effectue la reaction sur les alcoolates tertiaires bromes plut6t que sur 
leurs analogues chlores. Ce qui est en accord avec nos r&ultats (voir Tableaux 5 
et 6). Cette reaction de substitution du carbenoide devient mGme preponderante 
dans le cas d’un alcoolate cyclique 5 7 chafnons (le compose chlore correspondant 
ne foumit pas d’aldehyde cy-alcool, mais uniquement la &tone &-chloree prove- 
nant d’une a-elimination avec migration d’un cGte de cycle). 

La formation de 1’Gne diamine peut s’expliquer suivant le schema reaction- 
nel ci-dessous ob XXV joue ,a la fois le Gle de substrat nucleophile et d’organo- 
m&allique (reaction bimoleculaire). 

i’ 7 
C - - ======c R2 i i I i R2 

OH 0 0 OH 
Ce dernier mknisme est &aye par le fait que le compose XXI est obtenu 

quantitativement par traitement de-l’epoxyde chlore XXVII par deux equivalents 
de piperidinure de lithium. Dans ce cas le piperidinure de lithium jouerait le rble 
d’agent m&allant de l’epoxyde chlore. La encore il est Ijossible d’envisager un in- 
termkliaire du type XXV. 
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Une reaction de ce type a &tG mise en kidence rkemment par Molines et 
toll. [24]. 

D’autre part 1’6poxyamiue lithiee form&e $ partir de XXVII se trouve en pr&- 
sence d’une moins grande quantite d’amine dans ce cas (agent protique) (voir 
sch6ma g&&-al). Elle a done moms tendance 5 Gtre protoly&e “in situ” en epoxy- 
amine, ce qui explique qu’on n’obtient pas d’aldehyde CY-alcool. 

Nous avons tent6 de pieger l’epoxyde chlor6 lithie XXVIII mais nos essais 
ont &hou& 

Nbanmoins, nous pouvons admettre que les reactions effect&es a partir de 
l’alcool dichlo& XIX et de I’Gpoxyde chlori? XXVII possgdent un intermediaire 
commun qui serait l’kpoxyamine lithike XXV. 

Conclusion 

L’Gtude de l’kolution des carbkoides /3-alcoolates offre deux centres d’in- 
t4rgt diffkents: synthetique d’une part, th6orique d’autre part. 

La transposition des carb6noides lithiens P-alcoolates obtenus i partir des 
alcools halog&& est une methode de preparation regiospkcifique de &tones (Y- 
halogen&es en un temps (mode A) ou en deux temps (mode B) selon que l’al- 
coolate est isole ou non. 

R2 
Mode A, Rl_j_CX2Y 2 s 
I R’COCHXR* 

R’COR’ + CX2YLij 
6Li 

L- Mode B s R2 

R’ 

R*-+-CX2Y + n RLix - rn= u30+ R’COCHXRZ 

bH 

(X = Br, Cl; Y = Br, Cl, H; n = 2 si R = n-Bu; n = 2.5 si R = N&H,,) 

De nombreux modes de preparation des &tones whalog&Ges ont et6 dC- 
crit-s dans la litterature. Elles sont rarement &giosp&ifiques. Citons les plus r& 
centes: bromation dans le chlorure de methyl&e ou le tCtrachlorure de carbone 
qui conduit suivant la temperature 6 la formation preferentielle de l’un ou l’au- 
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tre isomere [25] ; formation de bromomCtbylc&ones par bromation des c&ones 
correspondantes au sein du methanol 1261; condensation- de trialkylboranes sur 
les diazocetones dans le THF, suivie d’une reaction avec un exces de IV-halosuc- 
cinimide [27]. 

Une m&hode d’acces regiospecifique aux &tones et aldehydes cY-halogen& 
cons&e en la formation d’epoxydes or-&lores ou bromes B partir des halohydri- 
nes correspondantes. L’isomerisation ulterieure conduit par migration d’halo- 
g&e au composk carbonyle cr-halogen& correspondant suivant [28]. 

k 
R’--c-cXy--R* B- 

-BH, X- 

La synth&e rapide des a-halo&ones par cette voie est r&alisable au moyen des 
carbenoides (lithiens chlor& [30] ou bromes [16b] ). Un simple rechauffement 
de l’alcoolate hthien de I’halohydrine m&e alors a l’halog&ro&poxyde corre- 
spondant. 

Remarquons que cette reaction permet la synthese (si R’ = R2 = H) d’un (Y- 
haloaldehyde isomere de la c&one qui est obtenue majoritairement (80/20) par 
traitement de l’halohydrine par un agent basique (butyllitbium ou dialkylami- 
dure de lithium) 5 basse temperature suivant la reaction que nous decrivons dans 
ce m&moire. Cependant, cette isomirisation est souvent accompagnee de dehy- 
drohalogenation avec formation de composes carbonyles a-ethyleniques [23] - 

B-: - HCI + RCH,CHClCHO + RCH=CHCHO 

RCH#H( OH)CHCI,-1 

j 
RCH, H 

2 RLi ‘c=(-y 

LiO’ ‘Cl 
+ RCH,COCH,CI 

Notre methode conduit regiosp&ifiquement aux &tones whalogenees. 
Dans les cas oh le carbone alcoolique Porte un reste aromatique, on obtient h la 
fois la &tone et I’aldehyde. Cependant, il est souvent possible de &parer les 
deux isomeres par distillation @I-Cl-C6H5). Par ailleurs, nous developperons dans 
un prochain m&moire un autre moyen d’acczes aux &tones a-halogen&es pures. 

Enfin, cette nouvelle &action permet d’acceder B partir d’une &one cy- 
clique (5 n chaiinons) 2 son homblogue ar-halog&Ge imm&iiatement superieure 
(n + 1 chaihons). 

Contrairement aux autres m&odes d’agrandissement de cycle 131-341 on 
n’obtient pas de melange de produits. Quand l’extension du cycle est difficile 
(du point de vue Gnergetique) la reaction s’effectue mal: cas Cs + C9; cependant 
!a methode est de nouveau applicable aux cycles moyens CIz + Cl3 [lS] . 

Les carb&oides P-alcoolates ne subissent pas de P-elimination. Par contre 
la fonction 0-Li destabilise considerablement le carbenoide comparativement 
au dichlormethyllithium stable dans les mGmes conditions jusqu’a -60°C. 

La reaction dye-elimination avec migration d’un groupement port& par 
I’atome de carbone voisin du carbenoide est en competition avec une reaction 
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de substitution nucleophile sur le carbenoide. Cette derniere est fzvorisee lors- 
que la migration est difficile (extension de cycle trop cofiteuse en energie: 
C8 + C&, groupe migrant alcoyle). 

Partie expgrimentale 

Toutes les manipulations ont 6th effectuees dans un tetracol muni d’un agi- 
tateur mecanique, d’une sonde thermom&ique, d’une ampoule 5 addition isobare 
et d’un refrigerant. Elles ont Cte conduites sous atmosphere d’azote. 

Le diethyl ether et le tetrahydrofuranne, apres passage sur potasse et sodi- 
um sont distill& respectivement sur benzophenone-sodium et naphthal&e-sodi- 
urn. 

Les produits de reaction, apres distillation, sont identifies par leur spectre 
infrarouge sur un spectrophotometre Perkin-Elmer 157G+ leur spectre de reso- 
nance magnktique nucleaire sur Jeol MH 100. Les deplacements chimiques (6) 
sont mesures par rapport au TMS (reference interne) en solution dans Ccl+ Leur 
purete est verifiee par chromatographie en phase gazeuse sur colonne SE 30 de 
3m et par analyse centesimale. 

La piperidine est prealablement sechee sur potasse, distillee sur hydrure 
de sodium puis stockee sur tamis moleculaires. Addition&e pure, goutte a gout-: 
te au n-butyllithium a -- 10°C dans I’ether, elle conduit au piperidinure de lithi- 
um. Celui-ci est stable h temperature ambiante sous atmosphere inerte. 

Nous avons mis au point une methode g&-&ale de dosage des amidures de 
lithium. Ce pro&de est une modification de la technique d&rite par Watson et 
Eastham pour le dosage des lithiens et des magnesiens [35]. 

Le dosage est effect& sous atmosphere inerte. On place sur un agitateur 
magngtique un reacteur de 100 ml a 4 tubulures, muni dune entree de gaz, d’une 
burette et d’un tube 5 silicagel (sortie de gaz). On dilue dans 20 ml d’ether set, 
0.2 g de biquinoleine (indicateur color@. On ajoute par la 4 e tubulure 0.5 ml de 
solution normale d’alcool benzylique dans le toluene. L’amidure place dans la 
burette est ajoute goutte h goutte jusqu’g l’apparition d’une coloration rouge 
orange persistante que l’on detruit par une goutte de solution alcoolique. Le 
milieu est alors rigoureusement anhydre. On introduit 5 ml de solution alcoo- 
lique dans le reacteur et on effectue le dosage. Le complexe color-e forme avec 
la biquinolkine n’est par t&s stable: il persiste quelques minutes, on doit done 
proceder rapidement. Les resultats sont trks reproductibles. 

Matie’res premie’res 
Certains alcools halogen& ont 6th isoles. 11s ont ete prepares soit par ac- 

tion du di- ou tri-chlor methyllithium sur le compose carbonyle correspondant 
[36,37], soit par condensation du dibromom&hyllithium sur un aldehyde ou 
une &tone suivant une methode que nous avons mise au point 1163, soit par 
piegeage du trichloromethylure de chlorotrisdimethylaminophosphonium par 
un aldkhyde [38], soit enfin par condensation d’un magnesien arylique sur le 
chloral. 
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Syn th&e des alcools dichior& par condensation de LiCHC1, sur un .d&ive’ carbo- 
nyle’ 

Dichloro-l,l me’thyl-3 butanol-2, mode op&atoire g&&al 
On introduit dans un tetracol d’un litre une solution de 0.22 mol de chlo- 

rure de m&hyl&ne dans 160 ml de THF et 135 ml d’Gther. On refroidit h -90°C 
par un bain d’azote liquide (sans solvent) et on ajoute goutte 2 goutte 0.2 
mol de butyllithium dans 1’Bther. ApGs la fin de l’addition, on maintient l’agita- 
tion pendant 15 min en la&ant revenir la tempkature jusqu’h -78°C. On addi- 
tionne alors 2 cette temperature 0.2 mol d’isobutyraldehyde dilug dans 70 ml 
d’gther. Apr& une heure d’agitation i -78°C on laisse remonter ia temp&ature 
jusqu’g - -55°C. On hydrolyse par 100 ml d’une solution 2 N d’acide chlorhy- 
drique. On extrait 3 fois par 70 ml d’&her, lave les phases organiques avec 50 
ml d’une solution satwee de chlorure de sodium, s&he SW sulfate de magnk- 

Gum, chasse les soivants ii I’&aporateur rotatif et distille le rkidu. Ce mode op- 
kratoire est g&GraI. Eb. 65”C/13 mm, JZ~ 1.4640, rdt. 80%. (Trouvk: C, 38.12; 
H, 6.50; Cl, 45.05. CsH&lzO talc.: C, 38.24; H, 6.43; Cl 45.14%.) IR: v 3440, 
2960,1470,820 et 770 cm-‘. RMN: 4.25 ppm, d, 1H (CHCl*). 

Dichloro-1.1 e’thyl-3 pentanol-2 
Condensation de l’gthylbutanal sur LiCHClz suivant le mode opkatoire g& 

r&ml. Eb. 86”C/ll mm, ng 1.4675, rdt. 61%. (Trouvk: C, 45.62; H, 7.56; Cl, 
38.37. C7H1&lt0 talc.: C, 45.42; H, 7.64; Cl, 38.30%.) IR: ZJ 3430,2965,1465 
et 775 cm-‘. RMN: 5.64, d, 1H (CHCL); 3.70 ppm, t, 1H (CHOH). 

Dichloro-1,l hexanol-2 
Condensation du pentanal sur LiCHC12 suivant le mode opkatoire g&&al. 

Eb. 86”C/12 mm, n’,” 1.4685, rdt. 68%. (TrouvG: C, 42.20; H, 7.10; Cl, 41.32. 
CBH12CIZ0 talc.: C, 42.10; H, 7.01; Cl, 41.52%.) IR: v 3400,147O et 780 cm-‘. 

RMN: 5.64 ppm, d, 1H (CHClz). 

Dichloro-1.1 dimdthyl-3,3 butanol-2 
Condensation du pivaialdehyde sur LiCHCl* selon le mode opkatoire g&- 

n&al. Eb. ‘71-73”C/12 mm, F. 25”C, rdt. 50%. (Trouve: C, 42.28; H, 7.10; Cl, 
41.48. CsH&120 talc.: C, 42.10; H, 7.01; Cl, 41.52%.) IR: v 3395,1470, 1100, 
875 et 795 cm-‘. RMN: 5.94, d, 1H (CHCl,); 3.64 ppm, d, IH (CHOH). 

Dichloro-1,l dime’thyl-2,3 butanol-2 
Condensation de la methyl-3 butanone-2 sur LiCHC12 selon le mode opera- 

toire g&kal. Eb. 70-72”C/15 mm, nn 24 1.4686, rdt. 65%. (Trouvh: C, 41.87; H, 

7.25; Cl, 41.28. CsH12C120 talc.: C, 42.10; H, 7.01; Cl, 41.52%.) IR: v 3490, 
2960,137O et 790 cm-‘. RMN: 5.95 ppm, s, IH (CHClp). 

Dichlorome’thyi-1 cyclopen tanol 
Condensation de la cyciopentanone sur LiCHCl, selon le mode opkatoire 

g&&ral. Eb. 52”C/O.6 mm, ng 1.4970, rdt. 72%. (Trouvg: C, 42.79; H, 6.14; Cl, 
42.06. C6H10C120 talc.: C, 42.64; H, 5.96; Cl, 41.96%.) IR: v 3400,2950,1440, 
1000 et 755 cm-‘. RMN: 5.74 ppm, s, 1H (CHCl& 
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Dichlorome’thyl-2 cyclohexanol 
Condensation de la cyclohexanone sur LiCHCl* selon le mode operatoire 

g&r&al. Eb. 57’C/O.l mm, F. 25”C, rdt. 70%. (Trouve: C, 45.85; H, 6.63; Cl, 
38.57. C7H&lZ0 talc.: C, 45.90; H, 6.62; Cl, 38.72%.) IR: v 3570, 3420,1450, 
790 et 750 cm-‘. RMN: 5.68 ppm, s, 1H (CHC&). 

Dichlorome’thyl-1 cycloheptanol 
Condensation de la cycloheptanone sur LiCHCl* selon le mode operatoire 

general. Eb. 79”C/O.5 mm, F. 28X, rdt. 87%. (Trouve: C, 48.75; H, 7.30; Cl, 
35.72. C8H1&120 talc.: C, 48.76; H, 7.17; Cl, 35.97%) IR: ZJ 3370,1460,1350, 
780 et 730 cm-‘. RMN: 5.48 ppm, s, 1H (CHC12). 

Dichlorome’thyl-1 cyclooctanol 
Condensation de la cyclooctanone sur LiCHCl* selon le mode ophatoire 

g&&al. Eb. 89”C/O.l mm, rdt. 60%. (Trouve: C, 51.28; H, 7.67; Cl, 33.48. 
C9H1,&120 talc.: C, 51.18; H, 7.65; Cl, 33.57%.) IR: v 3550,1470,1060 et 780 
cm-‘. RMN: 5.60 ppm, s, 1H (CHCl*). 

Dichloro-1,l dimethyl-3,3 hex&e-5 01-2 
Condensation du dimethyl-2,2 pent&e-4 al (p&par& selon [39]), sur le 

LiCHCL selon le mode operatoire g&k-al. Eb. 103-104”C/16 mm, ng 1.4833, 
rdt. 52%. (Trouve: C, 48.98; H, 7.22; Cl, 35.87. CsH14C120 talc.: C, 48.76; H, 
7.17; Cl, 35.97%.) IR: v 3560, 3480, 3055, 1945 et 795 cm-‘. RMN: 6.00, d, 
1H (-CHCl,); 5.70, m, 1H (CH=); 5.04, m, 2H (CH,=); 3.70, d, 1H (-CHOH); 
2.16 ppm, m, 2H (-CH,). 

Syn these des alcools trichlorks par condensation d ‘un compose’ carbonyle’ sur 
LiCC& 

Trichlorome’thyl cyclohexylcarbin& mode ope’ratoire gGze’ra1 
On introduit dam un t&racol d’un like une solution de 0.22 mol de chloro- 

forme dans 150 ml de THF et 100 ml d’ether. On refroidit B -120°C par un 
bain d’azote liquide et on ajoute goutte a goutte 0.2 mol de butyllithium dans 
l’ether. Apres la fin de l’addition, on maintient l’agitation pendant 15 min. On 
additionne alors 5 -120°C 0.2 mol d’hexahydrobenzaldehyde dilug dans 70 ml 
d’kther. Apres une heure d’agitation 5 -12O”C, on laisse remonter la tempera- 
ture jusqu’h -55°C et on hydrolyse par 150 ml d’une solution 2 N d’acide chlor- 
hydrique. On extrait 3 fois par 70 ml d’ether, lave les phases etherees avec 50 ml 
d’une solution saturke de chlorure de sodium, s&he sur sulfate de magnesium, 
chasse les solvants h l’evaporateur rotatif et distille le residu. Eb. 76-78”C/O.3 
mm, ng 1.5050, rdt. 72%. (Trouve: C, 41.50; H, 5.64; Cl, 45.89. C8H1&130 
talc.: C, 41.49; H, 5.67; Cl, 45.93%.) IR: v 3440,2920,1445,810 et 760 cm-‘. 
RMN: 3.84 ppm, d, 1H (-CHOH). 

Trichloro-l,l,l e’thyl-2 butanol-2 
Action de LiCCl, sur la di&hylc&one selon le mode operatoire general. Eb. 

91”C/15 mm, ng 1.4860, rdt. 87%. (TrouvG: C, 35.09; H, 5.54; Cl, 52.07. 
C6HI1ClBO talc.: C, 35.06; H, 5.41; Cl, 51.75%.) IR: v 3570, 3470,1360, 850 
et 760 cm-‘. RMN: 1.96, q, 4H (CH*); 1.16 ppm, t, 6H (--CH3). 
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Trichlorome’thyl-1 cyclohexanot 
Action de LiCCl, sur la cyclohexanone selon le mode apkatoire g&&al. 

F. 5S°C (lit. 1401 56”C, rdt. 80%. Identique B un echantillon authentique. 

Preparation des alcools trichlores par condensation de la TDAP sur une solution 
d’aidehyde dans le tetrachlorure de carbone 

Trichioro-I,I,l e’thyi-3 pentanol-2; mode operatoire g&&al 
Dans un tetracol de 1000 ml, on melange 0.25 mol d’ethylbutanalO.15 mol 

de tetrachlorure de carbone et 200 ml de chlorure de methylene ou de THF. On 
refroidit 5 -78°C par un bain d’azote liquide, puis on additionne en un goutte & 
goutte rapide 0.1 mol de TDAP diluGe dans 50 ml de THF. Apres une heure 
d’agitation, on effectue une hydrolyse acide par 50 ml d’une solution 2 N d’acide 
chlorhydrique. On extrait 3 fois par 70 ml d’ether, lave les phases organiques par 
50 ml de solution saturee de chlorure de sodium, s&he sur sulfate de magnesi- 
um, chasse les solvants 5 l’evaporateur rotatif et distille le residu. Ce mode opera- 
toire est g&&ml. Eb. 5O”C/O.O2 mm, n $s 1.4790, rdt. 92%. (Trouve: C, 38.52; 
H, 5.91; Cl, 48.22. C&H,$&O talc.: C, 38.29; H, 5.98; Cl, 48.44s.) IR: ~3460, 
1460,1390,810 et 755 cm-‘. RMN: 4.00 ppm, d, IH (CHOH). 

Trichloro-l,l,l methyl-3 butanol-2 
L’aIdehyde utilise est l’isobutyraldehyde. On observe le mode opkatoire 

g6nhi. Eb_ 74-75”CJ14 mm (lit. 1401 77”C/8 mm), n&? 1.4798, rdt. 98%. IR: 
v 3460,140O et 1370 cm-‘. RMN: 3.90 ppm, d, 1H (CHOH). 

Trichloro-l,l,l hexanol-2 
L’aldehyde utilise est le n-pentanal. On effectue la reaction selon le mode 

opkatoire g&-&al. Eb. 96OCJ12 mm, n g 1.4730, rdt. 98%. (Trouve: C, 35.19, 
H, 5.80; Cl, 51.54. C,H,,Cl,O talc.: C, 35.06; H, 5.41; Cl, 51.75%.) IR: Y 3420, 
1460,815 et 780 cm-‘. RMN: 4.04 ppm, t, 1H (CHOH). 

Trichlorome’thylphe’nylcarbinol 
L’aldehyde utilise est le benzaldGhyde. La reaction est effect&e selon le 

mode operatoire g&k-al. Eb. 136”C/lO mm (lit. ]4f] 136”C/lO mm), rdt. 58%. 
Identique B un ikhantillon authentique. 

Preparation des alcools trichlores par condensation de magnesien sur le chloral 
Trichlorome’thyl-ortho-me’thoxyphenyl-carbinof 
Dans un tetracol de 1000 ml, on place 0.15 mol de magnesium. On ajoute 

goutte 5 goutte 0.15 mol d’ortho-bromoanisole dilue dans 100 ml d’ether en 
prenant soin que la temperature soit toujours inferieure a 20°C. Apres avoir 
maintenu l’agitation, pendant 4 h, on condense h - -30°C 0.15 mol de chloral 
frakhement distille, on laisse ensuite rechauffer h temperature ambiante. On hy- 
drolyse par 100 ml d’une solution 2 N d’acide chlorhydrique, extrait 3 fois par 
50 ml d&her_ Les phases .Gth&es sont lakes avec 50 ml de solution saturCe de 
chlorure de sodium puis s&h&es sur sulfate de magnesium. Les solvants sont 
chasses G l’evaporateur rotatif, le residu est distill& Eb. 113”C/O.O5 mm, n&” 
1.5674, rdt. 80%. (Trouve: C, 42.14; H, 3.05; Cl, 41.51. C9H&lJ02 talc.: C, 
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42.27; H, 3.52; Cl, 41.68%) IR; v 3440,2940, 2840,1605, 800 et 755 cm-‘. 
RMN: 5.48, s, 1H (CHOH); 3.68 ppm, s, 3H (CHsO). 

Trichlorome’thyl-para-me’thoxyphkzylcarbinol 
La reaction est effectuee selon le mode operatore deerit ci-dessus. On uti- 

lise le para-bromoanisole comme derive halogen& Eb. 126-130°C/O_3 mm, F_ 
25”C, rdt. 71%. (Trouve: C, 42.10; H, 3.23; Cl, 41.49. C9H&1302 talc.: C, 42.27; 
H, 3.52; Cl, 41.68%) IR: v 3440,2840,1610,1510, 870,795 et 715 cm-‘. 
RMN: 4.88, s, 1H (CHOH); 3.64 ppm, s, 3H (CHsO). 

Action de RLi sur les alcoolates halog&& 

Chloro-1 heranone-2; mode opkratoire B 
On dilue 0.05 mol de trichloro-l,l,l hexanol-2 dans 50 ml de THF. On 

ajoute B - 75°C 0.1 mol de butyllithium goutte 5 goutte. On maintient l’agita- 
tion pendant 5 h en la&ant revenir la temperature du milieu reactionnel h-60”C. 
On hydrolyse par 50 ml d’acide chlorhydrique 2 N, puis on extrait 3 fois par 
70 ml d’ether- Les phases &her&es sont lavees par 50 ml d’eau saturee de NaCl 
et sechite sur sulfate de magnesium. Les solvants sont chasses h l’evaporateur ro- 
tatif et le residu est distill& Ce mode operatoire est g&-&al. Eb. 70-72OC/15 mm 
(lit. [42] 73-74”C/20 mm), rz, 27 1.4390. IR: v 2980,1730,1400,770 et 760 
cm-‘. RMN; 4.02, s, 2H (CH,Cl); 2.60 ppm, t, 2H (CH,CO). 

Chloro-1 methyl-3 bu tanone- 
On condense le butyllithium sur le trichloro-l,l,l methyl-3 butanol-2 sui- 

vant le mode operatoire general B. Eb. 50-51”C/17 mm (lit. [43] 149-151”C/ 
760 mm), ng 1.4380. IR: v 1720,138O et 765 cm-‘. RMN: 4.10 ppm, s, 2H 
(CH,CI). 

Chloro-1 ethyl-3 pentanone-2 + chloro-2 e’thyl-3 pentanal; mode ope’ratoire A 
Action du butyllithium SW le trichloro-l,l,l ethyl-3 pentanol-2 selon le 

mode operatoire g&k-al B. On peut egalement proceder en un temps: 
On dilue 0.055 mol de chlorure de methyl&e dans 100 ml d’ether et 70 ml 

de THF et on ajoute 0.05 mol de BuLi 2 -90°C. On maintient l’agitation 15 min 
et on condense 0.05 mol d’ethylbutanal dilue dans 50 ml d’ether. On agite 1, h 
en la&ant remonter la temperature du milieu reactionnel jusqu’h -60°C. On addi- 
tionne alors 0.05 mol de BuLi a -70°C. Apres 5 h d’agitation, le milieu reactionnel 
est hydrolyse a -50°C par 50 ml d’acide chlorhydrique 2 N. On extrait 3 fois par 
70 ml d’ether puis on lave les phases &h&&es par 50 ml d’eau saturee de NaCl. On 
&he sur sulfate de magnesium puis chasse les solvants & l’evaporateur rotatif. Le 
residu est distill& Ce mode operatoire est g&kal. Eb. 72-74”C/13 mm. (Trouve: 
C, 56.74; H, 8.90; Cl, 23.36. C,H,,ClO talc.: C, 56.60; H, 8.80; Cl, 23.85%) IR: 
v 2980,2880,1730,1460, 770 et 750 cm-‘. RMN: 4.10, s, 2H (-CH,Cl), 92% 
mode A, 80% mode B; 9.45 ppm, d, 1H (-CHO), 8% mode A, 20% mode B. 

Chloro-1 trime’thylsiloxy-2 ethyl-3 pent&e-l 

Mise en Sdence de l’&olate. On dilue 0.05 mol de trichloro-l,l,l ethyl-3 
pentanol-2 dans un mglange de 100 ml d’ether et 70 ml de THF. On ajoute 2 
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-78°C 0.1 mol de butyllithium. On maintient l’agitation pendant 5 h puis on 
condense 0.5 mol de trim&thylchlorosilane pur & -78°C. La reaction est exo- 
thermique. On agite pendant 3 h en laissant revenir la temperature du milieu r4 
actionnel B -50°C. On hydrolyse par 50 ml de solution saturee de bicarbonate de 
sodium, extrait 3 fois par 70 ml d’&her. Les phases &h&es sont la&es par 50 
ml d’eau saturge de chlorure de sodium, sCchkes sur carbonate de potassium. On 
chasse les solvants 2 l’kvaporateur rotatif et distille le Gsidu. Eb. Sl”C/lZ mm. 
(Trouvk C, 54.40; H, 9.60; Cl, 16.02; ClOH,lCIOSi cak.: C, 54.40; H, 9.59; Cl, 
16.06%) IR: v 2960,2880,1635,1250,9’70 et 790 cm-‘. RMN: 0.36, S, 9H 
((CH&Si); 5.12, s, 1H (ClCH=), 83% Gnolate de c&one; 5.36 ppm, s, 1H 
(OCH=), 17% enolate d’aldkhyde. 

L’action du me’thyllithium SW le trichloro-l,_2,2 e’thyl-3 pentanol-2 
Selon le mode opkratoire g&-&al B, cette action fournit un melange de 80% 

de &tone et 20% d’ald&hyde cy-chlorC avec un rendement global de 80% (rkul- 
tats identiques & ceux obtenus avec le butyllithium). 

Action du butyllithium sur le trichloro-l,l,l kthyi-3 pentanol-2 dilue’ dans 
Ie HMPT 
On ajoute 0.1 mol de butyllithium 5 une solution de 0.05 moi d’alcool dans 

50 ml de HMPT et 30 ml de THF B -78°C. L’agitation est maintenue pendant 5 
h et on laisse revenir la tempkature du milieu rgactionnel 6 -60°C. On hydro- 
lyse par 50 ml de solution 2 iV d’acide chlorhydrique puis on extrait 3 fois par 
70 ml de ben&ne. Les phases organiques sont lavkes avec 50 ml de solution sa- 
turee de NaCl puis s&hges sur sulfate de magrkium. On chasse les solvants 2 
l’kvaporateur rotatif et distille Ie rkidu. On obtient un m&lange de 80% de c& 
tone et de 20% d’ald&hyde avec un rendement global de 80%. 

Action de l’hexame’thyldisilylamidure de sodium sur ie dichloro-l,l &hyl-3 
pen tanol-2 
On prepare 0.06 mol d’hexam~thyldisilylamidure de sodium: on dilue 0.06 

mol d’amidure de sodium dans 100 ml de THF et on ajoute 0.06 mol d’hexam& 
thyldisilazane. Le milieu reactionnel est chauffh h reflux de THF pendant trois 
heures. On refroidit 5 -78°C et on dilue le milieu dans 50 ml d’&her. On ajoute 
alors 0.03 mol d’alcool dichlore en solution dans 50 ml de THF. Aprk 5 h d’agi- 
tation, on hydrolyse par 50 ml d‘acide chlorhydrique 2 N g -60°C. On extrait 3 
fois par 70 ml d’gther puis lave les phases organiques par 50 ml de solution satu- 
r&e de NaCl. On s&he sur sulfate de magn&sium et chasse Ies solvants h l’kapo- 
rateur rotatif. On r&up&e par distillation l’alcool de dkpart. 

Cyclohexylchiorome’thylcdtone f cycluhexyl-2 chloro-2 ace’taldghyde 
Action du BuLi sur ie trichlorom~thylcyclohexylcarbinol selon le mode 

opkatoire B. Eb. 63”C/O.14 mm. (Trouvg: C, 59,52; H, 8.02; Cl, 21.95. C8H&10 
talc.: C;59.81; H, 8.15; Cl, 22.07%.) IR: Y 2915, 1725,145O et 765 cm-‘. RMN: 
4.16, s, 2H (CH&l), 92%; 9.40 ppm, s, 1H (CHO), 8%. 

w-ChloroacBtophtkone i- chloro-2 phknyl-I e’thanal 
Reaction du trichloromBthylph&ylcarbinol sur Ie BuLi selon le mode op& 
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ratoire B ou condensation du benzaldehyde sur le dichloromethyllithium suivie 
d’une attaque de BuLi selon le mode operatoire A. Apres l’evaporation des sol- 
van@ le produit brut est passC sur colonne de chromatographie, on glue au ben- 
zene. F. 58°C (CsH&OCH&l) (lit. 1443 F. 58°C). IR: ZJ 1’730,1450,700 et 695 
cm-‘. RMN: 5.12, s, 2H (CH,CI), 60% mode B, 85% mode A; 9.35 ppm, d, 1H 
(CHO), 40% mode B, 15% mode A. 

cw-Chloropinacolone; mode opgratoire C 
On dilue 0.13 mol de piperidinure de lithium dans un m&nge de 100 ml 

d’ether et de 70 ml de THF G -78°C. On ajoute 0.05 mol de dichloromethylter- 
tiobutylcarbinol en solution dans 50 ml de THF. On maintient l’agitation pen- 
dant 5 h en la&ant la tempkature du milieu reactionnel revenir lentement 2 
-50°C. On hydrolyse par 150 ml d’acide chlorhydrique 2 N et on extrait 3 fois 
par 70 ml d’ether. Les phases organiques sont lavees par 50 ml d’eau saturee de 
chlorure de sodium, puis sechees sur MgSO+ Les solvants sont chassk h l’kapo- 
rateur rotatif et le r&idu est distill& Eb. 61-64”C/12 mm, ng 1.4381 (en accord 
avec lit. [45] ). IR: v 2975? 1730,1065, 785 et 740 cm-‘. RMN: 4.30 ppm, s, 
2H (CH,Cl). 

Chloro-1 dime’thyl-3,3 hex&e-5 one-2 
Action du piperidinure de lithium sur le dichloro-l,l dimkthyl-3,3 hex&e-5 

01-2 selon le mode operatoire general C. Eb. 93-94”C/12 mm, n$’ 1.4615. IR: u 
1725,915, 780 et 750 cm-‘. RMN: 5.68, m, 1H (CH=); 5.04, m, 2H (CH*); 4.28 
ppm, s, 2H (CH,Cl). 

Bromo-1 me’thyl-3 bu tanone- 
Action du piperidinure de lithium sur le dibromo-1,l methyl-3 butanol-2 

selon le mode operatoire g&-&al C. La reaction est effect&e a --90°C. Eb. 61 
“C/17 mm (ht. [46] 86”C/50 mm), n”,” 1.4600. IR: v 2960,1730,1470,1380 et 
1025 cm-‘. RMN: 3.88 ppm, s, 2H (CH*Br). 

Bromo-1 e’thyl-3 pentanone-2; mode opkatoire D 
On dilue 0.055 mol de bromure de methylene dans 100 ml d’ether et 70 ml de 

THF. On additionne a--90% 0.05 mol de diisopropylamidure de lithium. Apres 15 
min d’agitation, on condense 0.05 mol d’&thylbutanal dans 50 ml de THF. On main- 
tient l’agitation 1 h puis on ajoute 0.075 mol de piperidinure de lithium. On agite 
pendant 3 h en laissant le temperature du milieu reactionnel revenir a-50°C. On 
hydrolyse par 50 ml d’acide chlorhydrique 2 N et extrait 3 fois par 70 ml d’ether. 
Les phases organiques sont lavees par 50 ml d’eau saturee de NaCl puis s&h&es sur 
sulfate de magnesium. Les solvants sont chassis 2 l’ivaporateur rotatif et le resi- 
du est distill& Eb. 84-85”C/14 mm (lit. 1473 9O”C/32 mm), ng 1.4632. IR: v 
1720 cm-‘. RMN: 3.84 ppm, s, 2H (CH,Br). 

o-Brcmace’tophe’none + bromo-2 ph&yl-2 e’thanal 
Action du piperidinure de lithium sur le dibromomethylph&ylcarbinol 

selon le mode operatoire C. F. 51°C (C6H5COCH2Br) (lit. [48] 51°C). IR: v 
3055,1690,1390,990,745 et 685 cm-‘. RMN: 4.25, s, 2H (CH,Br); 9.40 ppm, 
d, 1H (CHO). 
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Chloro-2 cyclohexanone 
Action du pipkidinure de lithium sur le dichloromethyl-1 cyclopentanol 

selon le mode operatoire C. Eb. 82”C/12 mm (lit. [49] 90-91”C/15 mm), ng 
1.4819. IR: v 2950,1725,1455 et 800 cm-‘. RMN: 4.26 ppm, t, 1H (CHCI). 

Chloro-2 cyclohep tcznone 
Action du BuLi sur le trichloromethyl-1 cyclohexanol selon le mode opera- 

toire B ou action du piperidinure de lithium sur le dichloromethyl-1 cyclohexa- 
no1 selon le mode operatoire C. Eb. 93-95”C/14 mm (lit. 1501 94-95”C/14 mm), 
n&? 1.4800. IR: tr 2930,1715,1450 et 770 cm-‘. RMN: 4.25 ppm, t, 1H (CHCl). 

Chloro-2 cyclooctanone 
Action du piperidinure de lithium sur le dichloromethyl-1 cycloheptanol 

selon le mode operatoire C. Eb. 65”C/O.5 mm (lit. 1511 63”C/O.O8 mm), ng 
1.4905. IR: ZJ 2920,1730,1480 et 735 cm-‘. RMN: 4.28 ppm, dd, 1H (CHCl). 

Chloro-2 cyclononanone f formyl-l cyclooctanol 
Action du pipkidinure de lithium sur le dichloromethyl-1 cyclooctanol 

selon le mode operatoire general C. Eb. 68”C/O.2 mm. IR: v 3500,1730,1720 
et 1470 cm-‘. RMN: 4.14, t, 1H (CHCl), 71%; 9.44 ppm, s, 1H (CHO) 29%. 

Chloro-3 hexanone-4 f e’thyl-2 hydroxy-2 butanal 
Action du piperidinure de lithium sur le diethyldichloromethylcarbinol 

selon le mode operatoire C. Eb. 42-44”C/12 mm (lit. [52] 42-43”C/8 mm). IR: 
v 3500, 1730 et 775 cm-‘. RMN: 4.10, t, 1H (CHCI) 33%; 9.40 ppm, s, 1H 
(CHO) 67%. 

Bromo-2 cyclohexanone 
Action du piperidinure de lithium sur le dibromethyl-1 cyclopentanol selon 

le mode operatoire C. Eb. 93”C/12 mm (lit. 1533 112”C/20 mm), ng 1.5096. IR: 
v 1720,1450,1125 et 770 cm-‘. RMN: 4.16 ppm, m, 1H (CHBr). 

Bromo-2 cycloheptanone 
Action du piperidinure de lithium sur le dibromomethyl-1 cyclohexanol 

selon le mode operatoire g&&-al C. Eb. 47”C/O.l mm, ng 1.5122 (en accord 
avec lit. [54]). (Trouve: C, 43.92; H, 5.87; Br, 41.92. C7H1rBr0 talc.: C, 43.97; 
H, 5.75; Br, 41.88%) IR: Y 2930, 1725, 1455 et 945 cm-‘. RMN: 4.20 ppm, m, 
1H (CHBr). 

Formyl-1 cyclohep tanol 
Action du piperidinure de lithium sur le dibromethyl-1 cycloheptanol selon 

le mode operatoire C. Eb 68’C/O.6 mm, rz$f 1.4924. (Trouve: C, 67.56; H, 9.91. . 
CSHrs02 talc.: C, 67.60; H, 9.94%) IR: v 3460,2925,1710, 1460 et 1440 cm-l_ 
RMN: 9.36 ppm, s, 1H (CHO). 

Bromo-3 hexanone-4 + e’thyl-2 hydroxy-2 bu tanal 
Action du piperidinure de lithium sur le dibrom&hyldiethylcarbinol selon 

le mode operatoire g&&al C. Eb. 4O”C/12 mm (en accord avec lit. [55] )_ IR: v 
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3505,1720,1460,900 et 780 cm-‘. RMN: 4.04, t, 1H (CHBr), 49%; 9;25 ppm, 
s, 1H (CHO), 51%. 

Mise en kvidence des interm&diaires 

Piggeage du carbinoide III 
(a) Action du butyllithium sur le dichloro-1,l e’fhyl-S pentanol-2 selon le 
mode op&atoire B 
La reaction est effect&e B -110°C. Des prises d’essais montrent par CPV 

que l’alcool ne Gagit pas 5 cette tempkature. 

(b) Action du butyllithium sur le trichloro-l,l,l ethyl-3 pentanol-2 
50 mmol de trichloro-l,l,l ethyl-3 pentanol-2 sont &h&es dans 50 ml de 

THF. On ajoute & -12O’C 0.10 mol de BuLi. On maintient I’agitation pendant 
5 h B cette tempkature. Des prises d’essais montrent par CPV l’existence de c& 
tone chlo&e et de produit de d&art. On condense 0.10 n-101 d’iodure de m& 
thyle pm-. On iaisse revenir la tempkature du milieu reactionnel z? -90°C et on 
hydrolyse par 50 ml d’acide chlorhydrique 2 N. On extrait 3 fois par 70 ml 
d’ether puis lave les phases &h&Ges par 100 ml de solution de bisulfite de sodi- 
um et par 50 ml d’eau saturGe de NaCl. Les solvants sont chassk B l’&vaporat,eur 
rotatif et le r&idu est distill& On r&up&e 63% de c&one ar-zhloree et 21% d’al- 
cool trichlonk 

(c)_ On dilue 0.08 n-101 de butyllithium (prkpar& dans l’hexane) dans 100 
ml d’hexane et on ajoute 5 -60°C 0.04 mol de dichloro-l,l dirkthyl-3,3 hex- 
Bne-5 01-2. La reaction est exothermique. On k&se revenir Ia temp&ature du mi- 
lieu reactionnel 5 0°C. On maintient l’agitation pendant 5 h et on hydrolyse par 
50.ml de solution saturGe de chlorure d’ammonium. On extrait 3 fois par 70 ml 
d’hexane puis on lave les phases organiques 2 fois par 50 ml d’eau saturGe de 
chlorure de sodium. On s&he sur sulfate de magrksium, les solvants sont distil- 
l&s et le r&idu rectifik On obtient un rklatige de produits ins&parables. 

Aptitude ti la migration 

para-Chlorophknyl-2 chloro-2 acgtaldkhyde et para-chloroph6nylchlorom8 
thylcgtone 
Action du butyllithium sur lepara-chlorophenyl trichloromGthy1 carbinol se- 

ion le mode opkatoire g&n&-al A. On obtient un mhlange de cristaux et d’huile. 
Les cristaux sont &par& par filtration et recristallisk dans l’&hanol. L’huile est 
distill&e. Eb. 77” C/O.2 mm @-ClC~H,CHClCHO), F. lOl”C, p-CICSH,COCHZCI 

(lit. [43] F. lOl”C, IR: v 3030,1685, 1400,1000, 815 et 780 cm-‘. RMN: 930, 
d, 1H (CHO); 4.94, d, IH (CHCI); 4.44 ppm, s, 2H (CH&l). 

para-Me’thoxyphknyl-2 chloro-2 ace’tald@hyde + para-me’thoxyphtkyl chloro- 
me’thylce’tone 
Action du butyllithium sur le trichIorom&thyl-para-m&hoxyph&ylcarbino~ 

selon le mode opkatoire g&&al B. Eb. 96’%/0.6 mm. (Trouvk C, 58.61; H, 
4.84; Cl, 19.09. C,H&LO, talc.: C, 58.54; H, 4.92; Cl, 19.20%) RMN 9.42, d, 
IH (HCO), 65%; 5.40, d, 1H (CHCI); 4.46 ppm, s, 2H (CH,Cl) 35%. 
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F. 192°C; spectre de masse: pit moleculaire m/e 366. (Trouve: C, 72.05; H, 
11.39; N, 7.68. C,,&N,O, talc.: C, 72.06; H, 11.57; N, 7.64%) IR: v 3220, 
1440 et 1470 cm-‘. RMN: 0.88, dd, 6H (a); 1.52, hept, 1H (b); 1.40, s, 3H (c); 
2.98, m, 4H (d); 1.96 ppm, m, 6H (e). 
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