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Summary

B-Alkoxy and -silyloxy «,a-dichlorocarbenoids, stable at low temperature
(—100°C), undergo a rapid decomposition upon warming, either by «-elimina-
tion of ClLi or $-elimination of ROLi. §-Elimination is generally observed, and
leads to the formation of a dichloroalkene which reacts with excess of butyllithi-
um (or lithium dialkylamide) to give the corresponding mono-substituted al-
kyne (or chloroalkyne) with good yields. a-Elimination is followed by the migra-

stion of a group from the alcoholic carbon to the carbenoid center; alkyl (or tri-
methylsilyl) a-chlorovinyl ethers are thus formed. The silyl derivatives are fur-
ther cleaved by an excess of the metalating agent, to alkali e-chloroenolates of
aldehydes or ketones. ¢-Elimination of LiCl is always observed when steric hin-
drance prevents any syn or aenii conformation for the two groups (RO- Li) in-
volved in a §-elimination. Thus, when the bulky trimethylsilyloxy group leads
to a-elimination, its replacement by a methoxy group affords the products of
B-elimination.

Résumeé

Les B-alkoxy (ou silyloxy) a,x-dichlorocarbénoides sont stables a basse
température (—100°C). Par rechauffement, ils peuvent se décomposer suivant
deux voies: «-élimination de LiCl ou 3-élimination de ROLi. La g-élimination
est généralement observée et méne d une dichloro-1,1 oléfine, qui réagit sur un
exceés de butyllithium (ou d’amidure de lithium) et fournit finalement un com-
posé acétylénique monosubstitué (ou le chloro-1 acétylénique correspondant)
avec des rendements convenables. L’a-élimination de chlorure de lithium est
suivie de la migration d’un groupement porté par le carbone en « vers le centre car-
bénoidique. On accéde alors a un éther de vinyle et d’alkyle ou de vinyle et de

* Pour la partie I voir réf. 27.
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triméthylsilyle a-chloré. Ce dernier libére 1’énolate de I’aldéhyde ou de la cétone

a-chlorée correspondant par coupure de la liaison Si—O par ’agent métallant.
.. L’a-élimination subie par certains §-silyloxy «,x-dichlorocarbénoides est due a

une stabilisation de ceux-ci vis a vis de la §-élimination, causée par I’encombre-

ment stérique qui géne la mise en position favorable (syn ou anti) des groupe-
ments 3 éliminer (Li—OR). Le remplacement du groupe encombrant triméthyl-
silyloxy par un groupement méthoxy peu volumineux permet ainsi de passer
d’une «- 4 une B-élimination.

Introduction

Une synthése des composés acétyléniques décrite par Corey et Fuchs [1]
consiste a faire agir du butyllithium sur une dibromoléfine dans le THF a4 —78°C.

R
\ :
C=CBr, 2% RC=CLi 2292 Rc=cH
/ —78°C
H

La dibromoléfine est obtenue par addition d’un aldéhyde sur un réactif
préparé par interaction du zinc sur le tétrabromure de carbone en présence de
triphénylphosphine dans le chlorure de méthyléne. Cependant nous avons con-
staté que cette réaction ne peut étre effectuée que sur de petites quantités de
produits.

Pour palier 4 cet inconvénient, nous avons essayé de réaliser la préparation
des hydrocarbures acétyléniques 4 partir des dichloroléfines. Ainsi le dichloro-
1,1 éthyl-3 penténe-1 traité par 2 équivalents de butyllithium dans le THF a
—T70°C fournit 1’éthyl-3 pentyne-1 inséparable du THF et du chlorure de butyle
formé. Ce carbure acétylénique peut néanmoins &tre isolé aisément si la réac-
tion est effectuée avec de 1’é6thyllithium dans I’éther a 0°C.

Et,CHCH=CCl, E?%I%’ Et,CHC=CH (xdt.83%)
203
(D

Pour cet essai, I’oléfine dichlorée a été synthétisée selon la méthode de
Villieras et coll. [2] . Ce procédé présente I'inconvénient de fournir ’oléfine I
avec un rendement maximum de 55% a partir de 1’aldéhyde correspondant.

Nous avons donc cherché un autre mode d’accés a 1.
Seyferth et Mueller [3] ont obtenu une dichloroléfine par action du butyl-
lithium sur un éther silylé II dans le mélange éther/THF 4 —100°C suivie d’un ré-

chauffement.

R R Ci
| Et;0/THF [ 1
R\—Cl:—CCle + BuLi _—-?.8? R—([}-C"'Cl - R,C=CClL,
OSiMe3 Me3SiO Li
(I1) (I11) avy)

(R = Me, rdt. = 82%)
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Les auteurs attribuent la g-élimination sur le carbénoide III 4 une coordina-
tion oxygéne—lithium préférentielle 4 la coordination halogéne—lithium.

On pouvait alors envisager la synthése des hydrocarbones acétyléniques en
une étape a partir des composés du type II selon le schéma réactionnel suivant:

I + BuLi - 11T 3 [1v] 22% RC=CH

Le probléme n’est plus alors la préparation des oléfines IV (que 1’on n’isole
pas) mais la synthése des éthers II.

Une voie d’accés aux éthers silylés consiste a faire agir du triméthylchlorosi-
lane sur un alcoolate lithien selon la méthode décrite par Kobrich et coll. [4].

R! R}
LiC ] sic |
R2COR! ———> R2—0~CH012 ety R2»({‘,'~(:H<:12
OLi OSiMe,

Par ailleurs, Seyferth et Mueller [3] ont préparé ces éthers par action du
triméthylchlorosilane sur un alcool «-halogéné en présence de pyridine, dans le
benzéne.

1 1
\
j ST
R®—C——CHCl, 4+  MeSiCl ———— = R°—C——CHCly
l CeHe
OH OSiMey

Ces deux méthodes fournissent des rendements satisfaisants en éther silylé.
Une méthode simple de préparation d’éther consiste 4 condenser le dichloro-
méthyllithium sur un éther chlorométhylique.

Et,0/THF
R(FHCI + LiCHCIL, — R(FHCHCIZ

OMe OMe

En fait dans le cas ol R = Et,CH la réaction libére un mélange de deux pro-
duits: I’éther dichloré attendu et 1’oléfine dichlorée.

Et;0/THF
Et, CH({JHCI + LiCHCIl, —3—7—8:59 EtZCH(_;JHCHCIz + Et,CHCH=CCl,
OMe OMe

1l semble que le dichlorométhyllithium présent dans le milieu réactionnel
métalle éther dichloré formé. On obtient ainsi le B-méthoxycarbénoide qui se
décompose en dichloroléfine par 3-élimination.

Et;0/THF LiCHCl,
EtQCH(l)HCI + LiCHCIl, —_:gn—c-» EtZCH(iJHCHClz — EtzCH(EJHCCIZLi

OMe OMe OMe
¥
Et, CHCH=CCI,
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Pour confirmer cette hypothése, nous avons opposé 2 équivalents de di-
chlorométhyllithium a I’éther chlorométhylique. La réaction fournit la dichlor-
oléfine avec un rendement de 50%.

Cependant si I’on oppose 3 équivalents de butyllithium au dichloro-1,1-
triméthylsiloxy-2 éthyl-3 pentane on n’obtient pas d’acétylénique ni de dichlor-
oléfine, mais un composé carbonylé V.

. o 2 BuLi
Et,CHCHCCLH 2:~"C gy cHCHCCLLi - LrzCHCOCHCL
Et2O/THF ] (V)
OSiMe; OSiMe; L %> Et,CHCH=CCIl,

(1)

11 semble donc que la décomposition des 3-alkoxy carbénoides suivant une
p-€limination (réaction normale) ne soit pas générale et que dans certains cas
elle soit en compétition avec une réaction “anormale”.

I. Mise en évidence de la décomposition de certains carbénoides 3-éthers suivant
une a-€limination

Nous ne discuterons dans ce paragraphe que le cas du trichloro-1,1,1 trimé-
thylsiloxy-2 éthyl-3 pentane(VI).

Et

“CHCHCCls
Et SiMe;
(VI)

Lorsqu’on fait réagir VI avec un équivalent de butyllithium dans un mé-
lange éther/THF a —120°C on constate que:

(1) I’hydrolyse a cette température fournit I’éther dichloré correspondant
i la métallation de VI en Pabsence d’alcool trichloré qui résulterait de la cou-
pure de la fonction éther.

° +
EtzO/TLI:F;n—mo S gy, CH?HCCIZLi H30, EtzCHCI:HCClgH
—Bu
OSiMQ3 OSiM€3
VI + BuLiA (VII)

s 'H3°:EtQCH(l)HCCle
OH

(2) le carbénoide intermédiaire VII est stable jusqu’d —80°C (comparative-
ment au cas étudié par Seyferth et Mueller [3] ot ’on observe une §-élimination
dés —100°C).

 (3) VII se décompose a partir de —80°C en donnant deux composés: un
énoxysilane a-chloré et une dichloroléfine en proportions molaires équivalentes.
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Et,CH_Cl
c=c_ (50%)
Me,Sio H

VII (VIII)

Et,CHCH=CCl, (50%)
(IX)

La formation de VIII s’explique par une « élimination de VII avec transpo-
sition de ’hydrogéne porté par le carbone de la fonction éther.

VII Selimination gy cpyoHEE) WarRositionde B iy (1dt. 40%)
OSﬂVIG3

Il est remarquable qu’on n’observe que la transposition de ’hydrogéne
comparativement au cas des carbénoides f-alcoolates ot il y a compétition entre
la migration de Phydrogéne (80%) et du groupe alkyle (20%).

11 faut d’ailleurs noter que ’évolution de VII (mode d’élimination) varie
suivant le traitement qu’on lui impose. En particulier un réchauffement brutal
de —100°C & température ambiante (1 sec) fournit I’énoxysilane VIII en 1’ab-
sence de dichloroléfine.

En présence de butyllithium ou de pipéridinure de lithium, VII ne semble
évoluer que par «-élimination. Ce comportement curieux est vraisemblablement
dii 4 un effet de sel (LiBr ou LiR) qui déstabiliserait le carbénoide f-éther vis-a-
vis de I’a-élimination.

Et,CH— CH—C—Cl

. Li
OSiMe,

(R= Br, Bu ou N )

Dans ces conditions, VIII formé en présence de butyllithium (ou de pipér-
idinure de lithium) en excés fournit énolate lithien de cétone a-chlorée qui cor-
respond a la coupure de la Haison Si—O suivant un mécanisme bien connu [5].
Par hydrolyse on obtient uniquement la cétone a-chlorée.

v 22y S VII - VIII > Et,CHCOCH,Cl
(xdt. 76%)

De ces remarques on peut déduire que:

(1). Les observations publiées par Seyferth et Mueller (sur un exemple) ne
sont par généralisables et que la compétition entre «- et §-€liminations est possi-
ble au niveau des carbénoides §-éthers.
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(2). La réaction dite ““anormale”’ correspond 4 une a-élimination sur le car-
bénoide 3-éther VII.

(3): La réaction anormale provient d’une stabilisation de VII vis-a-vis de la
B-6limination conférant a VII la seule réactivité de carbénoide.

I. Compétition entre «- et S-éliminations sur divers carbénoides (-éthers

Dans le but de déterminer les facteurs essentiels qui régissent cette compé-
tition nous avons été amenés a étudier 1’évolution de divers carbénoides f-éthers.
Nous traiterons dans un premier temps le cas des éthers de triméthylsilyle [6].

Cas des éthers silylés
L’examen du Tableau 1 nous montre lorsque R? = alkyle et R' = H que l'a-
élimination est seule observée quand 1’éther comporte une ramification en .
Rl
v_ B8] « X
R*—C—CCLLi
OSiMe;
Dans les autres cas, seule la §-élimination se produit et elle conduit 4 une
dichloroléfine qui peut réagir dans le milieu réactionnel suivant: (a) un échange

chlore—lithium avec «-€limination et transposition de type Fritsch—Buttenberg—
Wiechell [7].

BuLi, —70°C _ BuLi _ . _
n-BuCHCHCI, ———— n-BuCH=CCIl, —— n-BuCH=CCILi -+ n-BuC=CH
Et2O/THF —BuCl
OSiMe;
i BuLi .
—5 n-BuC=CLi
—BuH
TABLEAU 1
r .
RE-C—cClLx B8l B30, o quits
T, solvant
OSiMej
Produit initial n Solvant T (°C) Produit formé Rdt. Elimi-
(%) nation
r! . Rr? X
CH3 CHj HY 1 EtO/THF —100/0 (CH3);C=CCl, 82 g
H (CoH52,CH  Cl i Et;O/THF —110/—50 (C3Hs5)72CHC=CHCI 40 a
OSiMe3
H (C;H5),CH Ci 2 Et,0/THF —110/—50 (C;Hg5),CHCOCHClI 76 @
H n-CqHg H 3 Et,0 —110/—30 n-C4HC=CH 60 8
H n-C4qHg H 2.5% Et,0/THF —110/—50 n-C4HgC=CCl 61 8
H c-CgHy} cl 3 EtpO/THF —110/—50 c¢-CgH;;COCH,CI 60 a
H (CH2)sC H 2 Et,0/THF —110/—50 (CH33CCOCHCl 82 @
H —(CH3)s— H 1 EtO/THF —100/—60 (CH3);C=CCl; 73 B8

2 yoir réf. [1]. P Reéaction effectuée avec le pipéridinure de lithium,
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TABLEAU 2
rR!
! n Buli Hz0
RZ.C—CCLX —————> —3—5 produits
i T, solvant
OSiM63
Produit initial n Solvant T CC) Produit formé Rdt. Elimi-
(%) nation
rR' R? X
H Ph H 1 Et,0/THF —110/—60 CgHsCH=CCl, 53 B
H Ph c1 3 Et,QO/THF —110/—60 CgHsC=CH 45 B
Me Fh cl 1 Et,O/THF —110/—80 CGHS?=0012 52 [}
CH3
Me Ph c1 2 Et,O/THF —110/—60 CgHsC=CCHj3 45 B
H p-MeOCgH4 Cl 3 Et20 —110/—60 p-MeOCgHC=CH 75 B
0-MeOCgH4 C1 2 Et;0 —110/—60 0-MeOCgH4 70 a
CHCICHO
o-ClC¢Hg c 3 Et,O0/THF —110/—60 0-CICgH4C=CH 74 B

(b) une élimination d’acide chlorhydrique en présence de pipéridinure de lithium.

 w {

n-BuCH=CCl, —— = BuC==CCl
Et,0 [THF

-70 °C

n-BuCHCHCI,

OSiMe,

Dans le cas ou un substituant est aromatique et R? = H la compétition sem-
ble nettement en faveur de la 8-élimination (Tableau 2). Cependant on doit no-
ter que la présence en ortho d’un groupe méthoxy induit une «-élimination avec
migration du groupement aryle, comparativement au cas ou le groupe méthoxy
est placé en para. On peut donc en conclure que ’aptitude migratrice d’un grou-
pement n’est pas le facteur déterminant de la compétition entre «- et f-élimina-
tion car la migration d’un groupement aryle, via un intermédiaire phénonium de
méme stabilité peut étre envisagé dans le cas ou R? = ortho-méthoxyphényle et
para-méthoxyphényle, et cependant les a- et B-éliminations sont observées re-
spectivement.

Une coordination oxygéne—lithium dans le cas du composé ortho-méthoxy-

+
6 QMe
1
+
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phényle permettrait d’expliquer le phénoméne observé. Une étude des modéles
moléculaires permet par ailleurs de constater que la conformation syn ou anti
(Li, OSiMe;) est alors trés défavorisée.

: Cl
Me\ /'L ,/l,,ﬂ / Li
o~ C— Et -
I Cl ~ .- ., Ct
C.—H O
L \ cl
6SiMe3 CHy C o |
65!M93

(IX) (X)

Une coordination oxygéne—lithium comparable & celle qui est supposée
dans IX est envisageable pour ’intermédiaire X. Cependant ’action de trois équi-
valents de butyllithium sur le trichloro-1,1,1 triméthylsiloxy-2 éthoxy-3 propane
conduit a la formation de I’éther propargylique provenant d’une décomposition
par 3-élimination du S-alkoxy carbénoide X.

Et,0/THF
C,H;OCH,CHCCl; + 3 BuLi—— C,H;OCH,C=CH (xdt. 25%)

OSiMe3

Il en résulte que la coordination O - Li évoquée dans le cas d’un groupement
ortho-méthoxyphényle semble insuffisante pour expliquer la différence de reac-
tivité par rapport au groupement pare-méthoxyphényle.

Discussion

Les observations précédentes relatives & I’évolution d’un carbénoide
Rl
l
Rz—-(l)—CClzLi
OR'

montrent que I’encombrement stérique joue un role prépondérant. En effet,
lorsque R? = alkyle, c’est un substituant en -y qui détermine 1’orientation de la
décomposition. On peut de méme envisager une géne stérique défavorable 4 une
B-élimination dans le cas ot R? est le groupement ortho-méthoxyphényle.

Dans le cas olt on observe une a-élimination, 1’étude des modéles molécu-
laires montre que la molécule est trés contrainte stériquement et que les groupes
triméthylsiloxy et lithium ne peuvent se placer en conformation anti ou syn an-
nulant ainsi toute possibilité de §-élimination.

Des exemples d’organométalliques $-alkoxy stables ou évoluant suivant une
réaction autre que la §-élimination ont été signalés dans la littérature. Il s’agit en
général de cas otl I’énergie d‘activation de la -élimination est trop élevée pour
que celle-ci se produise.

Ficini et Depezay [8] ont les premiers signalé I’existence d’un composé de



363
ce type: la B-élimination étant empéchée parce que ’energie d’activation néces-
saire 4 la formation d’un eycle allénique a 5 chainons est trop élevée.

H5Cg OEt HsCg OEt

C o C
————

CeHs CGHS
Blomberg et coll. [9] ont pu obtenir un magnésien bicyclique stable.

Br MgBr

OEt OEt

Dans ce cas c’est la configuration relative des groupes éthoxy et magnésyle
qui interdit la 8-élimination.

Pour les mémes raisons nous pensons que 1’époxyde lithié a-chloré (inter-
médiaire préparé par Molines, Normant et Wakselman) est stable vis-a-vis de la
B-élimination et se comporte comme un carbénoide [10].

t-Bu Li

~N_ 7
Ny

En ce qui concerne les carbénoides §3-éthers, il est possible de vérifier que la
géne stérique interdisant les conformations favorables & la §-€élimination est seule
responsable de I’évolution par «-€élimination. En effet I’étude des modéles molé-
culaires montre que le remplacement du groupement triméthylsiloxy par un
autre, moins volumineux, tel que le groupe méthoxy permet ’acceés a de telles

TABLEAU 3
r :
2 .—110/—50"C {-élimination N
| + duits
R (['J—-CC12X n BuLi Et,O/THF produi
OMe
Produit initial n Produit formé Rdt.
(%)
r! r? X
H (C>Hs),CH c1 1 (CaHs5)2 CHCH=CCl, 75
H Cyclohexyl Cl 1 CyvcloCgH1CH=CCly 75
H Cyeclohexyl ci 3 CycloCgH 11 C=CCH20CH3 69
H 0-MeOCgHy cl1 1 0-MeOQCgHCH=CCI, 93
H 0-MeOCgH, c1 3 0-MeOCgHC=CH 66
H .n-CaHy H 2, 2% n-C4HoC=CCl 62

¢ Condensation ultérieure avec CH30CH;Cl. b Action du pipéridinure de lithium.
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TABLEAU 4

rl 7 R.2 Elimination Elimination
éther silylé éther méthoxylé

H (CzHs)z CH a J¢]

H . Cyclo-CgH)yy [ J43

H 0-MeOCglHg o J43

H n-Bu B g

conformations. One ne devrait alors observer dans ce cas que des $-€éliminations.
Nous avons d’ailleurs vu dans I’introduction que ’'action d’un excés de dichlor-
méthyllithium sur un éther chlorométhylique méne a une dichlorooléfine via un
B-méthoxy carbénoide.

) Et,0/THF LiCHCL,
Efq_CH?HCI + LiCHCI, o EtZCH(l:HCHClz Taoe Et,CHCH=CCl,
~ OMe OMe

Cette seule réaction nous montre déja qu’il est possible d’orienter la dé-
composition du g-alkoxycarbénoide vers une § plutét que vers une x-élimination
en décompressant simplement la molécule.

Afin de confirmer cette hypothése, nous avons été amenés i préparer des
éthers méthyliques B,8,8-trichlorés par alkylation par I’iodure de méthyle des al-
cools trichlorés correspondants, dans le benzéne en présence d’une solution de
soude concentrée, ’'iodure de tétrabutylammonium servant de catalyseur (voir
Tableau 5). '

NaOH

RCHCCI; + CH3I —— RCHCCl,
’ By NT |
OH OMe

Cette nouvelle synthése d’éthers trichlorés trés facile 4 metire en oeuvre
présente P’avantage d’étre rapide et de fournir de bons rendements. Elle n’est

TABLEAU 5 .
SYNTHESE DES ETHERS DE METHYLE
RCHCCla+ CHat N2OH 39; pepce,

3
oH BuaN"I™  OMe
Alcool de départ Ether méthylé Rdt. (%)
OMe OMe
CHCCly Q leHCCl:; 94
OH OMe
EtZCH("JHCCl3 EtzCHClHCCl3 79
OH OMe
CYCI0-05H11(I;HCCI3 Cyclo—CGI-Iu(lZHCClg 78

OH OMe
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cependant pas applicable au cas des alcools dichlorés, la cyclisation en a-chloro-
époxyde étant plus rapide que ’alkylation. Cette réaction s’inspire d’une an-
cienne publication de Jarousse [11], qui a décrit I’alkylation des alcools par le.
chlorure de benzyle en présence de triéthylamine dans la soude, et, bien siir, des
récents travaux de Makosza relatifs 4 1’alkylation dans les systémes biphasés en
présence de sel d’ammonium quaternaire [12].

Nous avons ainsi pu comparer la décomposition (par a-élimination) des f3-
siloxy carbénoides et celle des $-méthoxycarbénoides correspondants. Les Ta-
bleaux 3 et 4 résument nos résultats.

On constate dans tous les cas que les f-méthoxycarbénoides induisent alors
une S-élimination. On a ainsi pu isoler les dichlorooléfines correspondantes avec
d’excellents rendements, tandis que ’action d’un excés de butyllithium fournit
en une étape le composé acétylénique correspondent (Tableau 3).

Conclusion
Les -alkoxycarbénoides peuvent se décomposer thermiquement suivant

deux mécanismes: a-élimination simultanée d une transposition d’un groupe-
ment porté le carbone voisin ou §-élimination.

o \ /
Eliminaton hiaditin Rz(HICHCIR‘

/ \
iy
R2~C——C—Li
Rh
SEliminaton R\c—c’/ ClllIfR‘CECRZ
Rz/ Cl

L’a-élimination se produit préférentiellement lorsqu’il existe dans la molé-
cule de fortes contraintes stériques telles que les conformations syn et anti des
groupements Li et OR ne sont pas accessibles, ce qui suffit a ralentir la §-élimina-
tion et a stabiliser ’organométallique.

Nous avons montré que 1’on pouvait orienter la décomposition du g-alkoxy-
carbénoides vers 1’x- ou la 3-élimination en jouant sur la grosseur du groupement
alkoxy. Il est alors facile d’obtenir au choix, ou la cétone a-chlorée pure ou la di-
chlorooléfine et, par suite, ’acétylénique (vrai ou disubstituée selon que R?> = H
ou alcoyle), avec de bons rendements.

Partie expérimentale
Les conditions générales des manipulations sont les mémes que celles dé-

crites dans le mémoire précédent [27]. Nous proposons dans une premiére partie
les condifions expérimentales permettant d’accéder aux matiéres premiéres. :
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Préparation des éthers 3,8,8-trichlorés
Synthése des éthers silylés selon la méthode de Kobrich, Grosser et Werner

[4].

Dichloro-1,1 triméthylsiloxy-2 éthyl-3 pentane; mode opératoire général.

Dans un tétracol de 1000 ml on dilue 0.22 mol de chlorure de méthyléne
dans 170 ml d’éther et 135 ml de THF. On ajoute a —90°C 0.2 mol de butyllithi-
um. Aprés 15 min d’agitation, on condense 0.2 mol d‘éthylbutanal. On maintient
P’agitation pendant 1 h puis on ajoute 0.4 mol de Me;SiCl pura —65°C. On laisse
revenir le milieu réactionnel 4 température ambiante. L’agitation est maintenue
21 h puis on hydrolyse par 70 ml d’une solution saturée de chlorure d’ammoni-
um. On extrait 3 fois par 70 ml d’éther, lave les phases organiques par 100 ml de
solution saturée de NaCl. On séche sur MgSO, puis chasse les solvants a I’évapo-
rateur rotatif. On distille le résidu. Ce mode opératoire est général. Eb. = 78°C/
3 mm, n¥ =1.4539, Rdt. 75%. (Trouvé: C, 46.97; H, 8.68; Cl, 27.41. C,oH,,-
C),08i cale.: C, 46.69; H, 8.56; Cl1, 27.62%.) IR: v 2750, 1460, 1375, 1245 et
1180 cm™. RMN (CCly): 6 5.60, d, 1H (CHCL,); 3.84, q, 1H (CHOSI); 0.20 ppm.
s, 9H ((CH;)581).

Dichloromeéthyl-1 triméthylsiloxyl-1 cyclohexane.

Condensation de la cyclohexanone sur le LiCHCL, puis addition de Me;-
SiCl selon le mode opératoire général. Eb. 66°C/0.83 mm, n}’ 1.4761, rdt. 86%.
(Trouvé: C, 46.91; H, 7.74; Cl, 27.30. C,H,,Cl,08i cale.: C, 47.05; H, 7.84;
Cl, 27.84%.) IR: » 1250, 1175, 1150, 895 et 765 cm™'. RMN (CCl): & 5.50, s,
1Hd (CHCL,); 0.20 ppm, s, 9H ((CH,)5Si).

Dichloro-2,2 triméthylsiloxyl-1 phényl-1 éthane

Condensation du benzaldéhyde sur LiCHCI, puis addition de Me;SiCl selon
le mode opératoire général. Eb. 72-73°C/2 mm, (litt. [4] 72°C/0.15), n’ 1.500,
rdt. 88%. IR: » 1490, 1210, 1190, 1100, 980 et 700 cm™'. RMN (CCl,): 8§ 5.54,
d, 1H (CHCl,), 4.48, d, 1H (CHOS1), 0.08 ppm, s, 9H ((CH;);8i).

Trichloro-1,1,1 ortho-chlorophényl-2 triméthylsiloxy-2 éthane

Condensation de ’'ortho-chlorobenzaldéhyde sur LiCCl; puis addition de
Me;SiCl selon le mode opératoire général. Eb. 98-99°C/0.5 mm, rdt. 57%.
(Trouvé: C, 43.31; H, 5.67; Cl, 46.43. C,; H,,C1,08i calc.: C, 43.42; H, 5.76; Cl,
46.71%.) RMN (CCl,): 6 5.64, s, 1H (CHOSIi); 0.08 ppm, s, 9H ((CH;);35i).

Dichloro-1,1 triméthylsiloxy-2,2 phényl-2 propane

Condensation de "acétophénone sur LiCHCL, puis addition de Me;SiCl
selon le mode opératoire général. Eb. 81°C/0.1 mm, n§? 1.5049, rdt. 69%.
(Trouvé: C, 52.04; H, 6.12; Cl, 25.40. C,;,H,5CL,0Si calc.: C, 51.98; H, 6.02; CI,
25.63%.) IR: » 3030, 1445, 1250, 1075 et 740 cm™. RMN (CCL): & 5.60, s,
1H (CHCl,); 1.82, s, 3H (CHs); 0.03 ppm, s, 9H ((CH;)35Si).

Trichloro-1,1,1 triméthylsiloxy-2 phényl-2 propane
Condensation de ’acétophénone sur LiCCl; puis addition de Me;SiCl selon
le mode opératoire général. Eb. 92-96°C/0.3 mm, n§’ 1.5168, rdt. 98%. (Trouvé:
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C, 45.90; H, 5.42; Cl, 33.93. C;,H,,Cl,08Si cale.: C, 46.20; H, 5.40; Cl, 34.18%.)
IR: » 1250, 1225, 1075, 995 et 865 cm™. RMN (CCL): 6 2.10, s, 1H (CHa);
0.20 ppm, s, 9H ((CH,)Si).

Synthése d’éthers silylés selon la méthode de Mueller et Seyferth [3].

Trichloro-1,1,1 triméthylsiloxy-2 hexane; mode opératoire général.

Dans un erlenmeyer de 200 ml placé sur un agitateur magnétique, on intro-
duit une solution de 0.03 mol de trichloro-1,1,1 hexanol-2 et de 0.04 mol de py-
ridine (séchée sur potasse) diluée dans 100 ml de benzéne (technique). On addi-
tionne en un goutte a goutte trés rapide 0.05 mol de triméthylchlorosilane pur
a 20°C au moyen d’une ampoule de Mariotte surmontée d’une garde a silicagel.
On observe immédiatement un précipité blanc. L’ agitation est maintenue pen-
dant 18 h a température ambiante. Ensuite le milieu réactionnel est chauffé a
reflux de benzéne pendant 3 h. On filire, lave le filtrat par 50 ml d’eau légere-
ment acidulée puis par 50 ml d’eaun saturée de chlorure de sodium. On chasse les
solvants a I’évaporateur rotatif et distille le résidu. Ce mode opératoire est géné-
ral. Eb. 48°C/0.2 mm, n¥’ 1.4560, rdt. 74%. (Trouvé: C, 38.85; H, 6.94; CI,
38.08. C,H,,Cl1;08i cale.: C, 38.90; H, 6.85; Cl, 38.37%.) IR: v 1250, 1145,
935, 835 et 750 em™. RMN (CCl;): 6§ 3.94, dd, 1H (CHOSi); 0.22 ppm, s, 9H
((CH,)581).

Dichloro-1,1 triméthylsiloxy-2 hexane

One sityle le dichloro-1,1 hexanol-2 selon le mode opératoire général. Eb.
110°C/12 mm, nZ? 1.4438, rdt. 54%. (Trouvé: C, 44.24; H, 8.45; Cl, 29.06.
C,H,,C1,08i calc.: C, 44.44; H, 8.23; Cl, 29.21%.) IR: v 2900, 1500, 1250 et
840 cm™'. RMN (CCl,): 8§ 5.50, m, 1H (CHOSi); 0.25 ppm, s, 9H ((CH;)1Si).

Trichloro-1,1,1 triméthylsiloxy-2 éthoxy-3 propane

On silyle le trichloro-1,1,1 éthoxy -3 propanol-2 selon le mode opératoire
général. Eb. 56°C/0.6 mm, n¥’ 1.4450, rdt. 77%. (Trouvé: C, 34.83; H, 6.17; Cl,
37.85. CsH,;,Cl130,8Si calc.: C, 34.62; H, 6.08; Cl, 38.12%.) IR: v 2950, 1250,
1105, 970 et 850 cm~'. RMN (CCL): 8§ 4.00, dd, 1H (CHOSi); 0.20 ppm, s, 9H
((CH3)sSi).

Trichloro-1,1,1 triméthoxysiloxy-2 éthyl-3 pentane

On silyle le trichloro-1,1,1 éthyl-3 pentanol-2 selon le mode opératoire
général. Eb. 54-56°C/0.5 mm, n¥ 1.4700, rdt. 81%. (Trouvé: C, 41.87; H, 7.35;
Cl, 36.45. C,¢H,,Cl;0Si calc.: C, 41.20; H, 7.20; Cl, 36.53%.) IR: v 1250, 1150,
870, 840 et 750 cm™'. RMN (CCl,): 6 4.00, dd, 1H (CHOSi); 0.20 ppm, s, 9H
((CH,)15i). '

Trichloro-1,1,1 triméthylsiloxy-2 cyclohexyl-2 éthane

On silyle le trichlorométhylcyclohexylearbinol selon le mode opératoire
général. Eb. 72°C/0.2 mm, n} 1.4824, rdt. 100%. (Trouvé: C, 43.15; H, 7.21;
Cl, 385.15. C;;H,,;Cl;08Si calc.: C, 43.55; H, 6:98; Cl, 35.10%.) IR: v 2930, 1450,
1250, 1150 et 840 em™'. RMN (CCl;): 6 3.80, d, 1H (CHOSi); 0.20 ppm, s, 9H
((CH3)551).
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Dichloro-1,1 triméthylsiloxy-2 diméthyl-3,3 butane

La dichloropinacoline a été préparée selon la méthode de Hill et coll. [13]
mais 3 20°C, puis réduite par LiAlH, a —10°C dans I’éther. L’alcool obtenu est
cristallisé. 11 est silylé selon le mode opératoire général. Eb. 88°C/10 mm, n§’
1.4450, rdt. 84%. (Trouvé: C, 44.54; H, 8.27; Cl, 29.03. CyH,,Cl,OS51 calc.: C,
44.44; H, 8.23; Cl, 29.21%.) IR: v 2975, 1250, 1140, 900, 840 et 750 em™.
RMN (CClL,): 6 5.92, d, 1H (CHCL,); 3.68, d, 1H (CHOSi); 0.14 ppm, s, 9H
((CH3)5S1).

Trichloro-1,1,1 triméthylsiloxy-2 phényl-2 éthane

On silyle le trichlorométhylphénylcarbinol selon le mode opératoire géné-
ral. Eb. 82-84°C/0.5 mm, nfy 1.4090, rdt. 86%. (Trouvé: C, 44.34; H, 5.17, Cl,
11.75. C,,H,sCl;08i cale.: C, 44.36; H, 5.04; Cl, 11.93%.) IR: v 3030, 3010,
1250, 1050 et 700 em™. RMN (CCls): 6 4.90 ppm, s, 1H (CHOSI).

Trichloro-1,1,1 triméthylsiloxy-2 para-méthoxyphény!l-2 éthane

On silyle le trichlorométhyl-para-méthoxyphénylcarbinol selon le mode
opératoire général. Eb. 112°C/0.3 mm, rdt. 90%. (Trouvé: C, 43.85; H, 5.12; Cl,
32.73. C;,H,,Cl50,8i cale.: C, 43.93; H, 5.19; Cl, 32.53%.) RMN (CCl,): 6 4.90,
s, 1H (CHOSi); 3.70 ppm, s, 3H (CH50).

Trichloro-1,1,1 triméthylsiloxy-2 ortho-méthoxyphényl-2 éthane

On silyle le trichlorométhyl-ortho-méthoxyphénylcarbinol selon le mode
opératoire général. Eb. 120-125°C/0.5 mm, n¥ 1.5145, rdt. 87%. (Trouvé: C,
43.72; H, 5.07; Cl, 32.65. C,,H,,Cl1;0,Si calc.: C, 43.93; H, 5.19; Cl, 32.53%.)
RMN (CCl,): 6 4.92, s, 1H (CHOSi); 3.68 ppm, s, 3H (CH50).

Préparatior: des ethers de méthyle

Dichloro-1,1 méthoxy-2 hexane

On dilue 0.22 mol de chlorure de méthyléne dans 170 ml d’éther et 135
ml de THF dans un tétracol. On ajoute 4 —90°C 0.2 mol de butyllithium. On
maintient ’agitation pendant 15 min puis on condense 0.2 mol de chloro-1
méthoxy-1 pentane. Aprés 1 h d’agitation, on laisse revenir le milieu réactionnel
a —55°C. On hydrolyse par 50 ml d‘une solution 2 N d’acide chlorhydrique et
on extrait 3 fois par 70 ml d’éther. Les phases éthérées sont lavées par 70 ml de
solution saturée de chlorure de sodium puis séchées sur sulfate de magnésium.
On chasse les solvants a ’évaporateur rotatif et distille le résidu. Eb. 77-79°C/
12 mm, n# 1.4457. (Trouvé: C, 45.31; H, 7.43; Cl, 38.22. C;H,4CL,0 calc.: C,
45.40; H, 7.56; Cl, 38.37%.) IR: v 2975, 2810, 1460, 1150 et 770 cm™'. RMN
(CCls): 6 5.70, d, 1H (CHCl,); 3.45 ppm, s, 3H (CH;0).

Trichloro-1,1,1 méthoxy-2 éthyl-3 pentane

Dans un erlen de 100 ml placé sur agitateur magnétique, on mélange 0.07
mol de trichloro-1,1,1 éthyl-3 pentanol-2, 256 ml de soude 12 N, 30 ml de ben-
zéne, 20 ml d’iodure de méthyle et 0.2 g d’iodure de tétrabutylammonium.
L’agitation est maintenue pendant 1 h. On décante, extrait deux fois par 80 ml
d’éther. Les phases éthérées sont lavées a 1’eau saturée de NaCl puis séchées sur
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sulfate de magnésium. Les solvants sont chasses a ’évaporateur rotatif et le ré-
sidu est distillé. Eb. 51.5°C/0.35 mm, n¥ 1.4697, rdt. 79%. (Trouvé: C, 40.77;
H, 6.32; Cl, 45.43. CgH,Cl50 calc.: C, 41 11; H, 6.42;Cl, 45.61%.) IR: v 2960
2730, 1090 et 790 cm™'. RMN (CCL;) 53 64 s, 3H (CH;0); 3.55 ppm, d, 1H
(CHO).

Trichloro-1,1,1 méthoxy-2 cyclohexyl-2 éthane

On alcoyle le trichlornrnethylcyclohexylcarbinol selon le procédé décrit ci-
dessus. Eh. 72°C/0.4 mm, nE’ 1.4938, rdt. 78%. (Trouvé: C, 43.87; H, 6.02; Cl,
43.52. CoH,5C150 cale.: C, 44 04; H,6.11; Cl, 43.831%.) IR: » 2930, 1740, 1120,
790 et 760 cm™!. RMN (CCL): § 3.60, s, 3H (CH50); 3.42 ppm, d, 1H (CHO).

Trichloro-1,1,1 méthoxy-2 ortho-méthoxyphényl-2 éthane

On méthyle le trichlorométhyl-ortho-méthoxyphénylcarbinol selon le mode
opératoire décrit ci-dessus. Eb. 104°C/0.2 mm, n}’ 1.5457. (Trouvé: C, 44.12;
H, 3.97; Cl, 39.24. C,,H,,Cl;0,; calc.: C, 44.52; H, 4.08; Cl, 39.51%.) IR: v 2935,
2828, 2825, 1600, 1245, 1100 et 800 cm™. RMN (CCl,): 6 5.28, s, 1H (CHO);
3.82, s, 3H (PhOCHS,); 3.36 ppm, s, 3H (OCH,).

Ethyl-3 pentyne-1

On dilue 0.12 mol de dichloro-1,1 éthyl-3 penténe-1 dans 200 ml d’éther
et on ajoute 0.12 mol de butyllithium entre 0 et 5°C. On maintient I’agitation
30 min aprés la fin de I’addition, la température du milieu réactionnel atteint
alors 10°C. On hydrolyse par 100 ml d’acide sulfurique 2 N et on extrait 3 fois
par 50 ml d’éther. Les phases organiques sont lavées par un mélange de 200 ml
de solution saturée de chlorure de sodium et de 10 ml de solution saturée de bi-
carbonate de soude. On lave 4 nouveau par 200 ml de solution saturée de chlo-
rure de sodium puis on séche sur sulfate de magnésium. Les solvants sont distil-
16s et le résidu est rectifié. Eb. 85°C/760 mm (litt. [14] 87-88), nZ’ 1.4095. IR:
v 3300, 2960, 2105 et 1280 cm™!. RMN (CCly): § 1.92 ppm, 4, 1H (=CH).

Dichloro-1,1 éthyl-3 penténe-1

Ce produit peut €tre préparé selon la méthode de Villieras et coll. [2]. On
peut également ’obtenir par action du dichlorométhyllithium sur un éther chlo-
rométhylique.

On dilue 0.11 mol de chlorure de méthyléne dans 160 ml d’éther et 135
ml de THF. On ajoute 4 —90°C 0.10 mol de butyllithium. Aprés 15 min d’agita-
tion, on laisse revenir la température du milieu réactionnel a —78°C et on con-
dense 0.05 mol de chloro-1 méthoxy-1 éthyl-2 butane en solution dans 50 ml
d’éther. On maintient ’agitation pendant 3 h et on hydrolyse par 50 ml de solu-
tion 2 N d’acide chlorhydrique 4 —55°C. On extrait 3 fois par 70 ml d’éther et
on lave les phases organiques par 70 ml d’eau saturée de chlorure de sodium puis
on.séche sur sulfate de magnésium. Les solvants sont distillés et le résidu est rec-
tifié. Eb. 58°C/25 mm (litt. [2] 57-59/19), n0 1.4510. IR: » 2980, 1620, 1455
et 900 cm™!. RMN (CCly): 6§ 5.60 ppm, d, 1H (CH=CCL,).

Chloro-1 triméthylsiloxy-2 éthyl-3 pentene-1
On dilue 0.05 mol de trichloro-1,1,1 triméthylsiloxy-2 éthyl-3 pentane
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dans un mélange de 100 ml d’éther et 70 ml de THF. On ajoute 3 —120°C 0.05
mol de butyllithium. On maintient I’agitation 1 h aprés la fin de 1’addition. Les
prises d’essais sont hydrolysées par une solution saturée de chlorure d’ammoni-
um.

Une prise d’essai a —120°C montre par chromatographie en phase vapeur
(CPV) la présence exclusive de dichloro-1,1 triméthylsiloxy-3 pentane.

Une prise d’essai 2 —100°C avec réchauffement brutal montre par CPV
P’existence de chloro-1 triméthylsiloxy-2 éthyl-3 penténe-1 en l‘absence de tout
autre produit.

Le milieu réactionnel est réchauffé lentement jusqu’a —50°C. Une prise
d’essai montre par CPV I’existence de deux produits: le dichloro-1,1 triméthyl-
siloxy-2 éthyl-3 pentane et le chloro-1 triméthylsiloxy-2 éthyl-3 penténe-1 en pro-
portions molaires équivalentes. Rendement global: 80%. Eb. 81°C/10 mm. (Trouvé:
C, 50.48; H, 9.57; Cl, 16.01. C,,H,,ClOSi calc.: C, 54.54; H, 9.50; Cl, 16.09%.)
IR: » 2960, 2875, 1635, 1250, 970 et 790 cm™'. RMN (CCl;): § 5.12,s, 1H
(CICH=); 0.36 ppm, s, 9H ((CH;),Si).

Chloro-1 éthyl-3 pentanone-2

On dilue 0.04 mol de dichloro-1,1 triméthylsiloxy-2 éthyl-3 pentane dans
un mélange de 100 ml d’éther et de 70 ml de THF. On ajoute a —110°C 0.10
mol de pipéridinure de lithium et on maintient 1’agitation pendant 2 h. On
laisse 1a température du milieu réactionnel revenir lentement a8 —50°C. On hydro-
lyse par 50 ml d’une solution 2 N d’acide chlorhydrique et on extrait 3 fois par
50 ml d’éther. Les phases organicues sont lavées par 50 ml de solution saturée
de chlorure de sodium et séchées sur sulfate de magnésium. On chasse les sol-
vants a 1’évaporateur rotatif et on distille le résidu. Eb. 72°C/13 mm, n%’ 1.4430.
(Trouvé: C, 56.68; H, 8.87; Cl, 23.42. C,;H,;ClO calc.: C, 56.60; H, 8.80; Cl,
23.90%.) IR: v 2980, 2880, 1730, 1460, 770 et 750 cm™'. RMN (CCl,): 6§ 4.10
ppm, s, 2H (CH,CIl).

Chloro-1 hexyne-1

Action de 0.10 mol de pipéridinure de lithium sur 0.04 mol de dichloro-1,1
triméthylsiloxy-2 hexane ou de dichloro-1,1 méthoxy-2 hexane selon le mode
opératoire décrit ci-dessus. Les solvants sont distillés, le résidu rectifié. Eb. 105
°C/760 mm (litt. [15]), nE’ 1.4175. IR: v 2930, 2215 et 740 cm™'. RMN (CCl,):

8 1.50 ppm, m, 2H (CH,).

Hexyne-1

On dilue 0.G2 mol de trichloro-1,1,1 triméthylsiloxy-2 hexane dans 50 ml
d’éther et 35 ml de THF et on ajoute 0.06 mol de butyllithium 4 —110°C. On
maintient I’agitation pendant 2 h puis on laisse revenir lentement la tempéra-
ture du milieu réactionnel 4 —50°C. On hydrolyse par 30 ml d’acide chlorhy-
drique 2 N. On extrait 3 fois par 50 ml d’éther puis lave les phases organiques
avec 50 ml d’eau saturée de chlorure de sodium et séche sur sulfate de magnési-
um. Les solvants sont distillés. La RMN du produit brut montre 1’existence
d’hexyne (le benzéne a été utilisé comme étalon interne). Rdt. 60%. RMN (CCL,):

6 1.84 ppm, t, 1H (C=CH).
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Chlorométhylcyclohexylcétone; mode opératoire général

On dilue 0.04 mol de trichloro-1,1,1 triméthylsiloxy-2 cyclohexyl-2 éthane
dans 100 ml d’éther et 70 ml de THF et on ajoute a —110°C 0.12 mol de butyl-
lithium. Aprés 2 h d’agitation, on laisse revenir la température du milieu réac-
tionnel jusqu’a —50°C. On hydrolyse par 50 ml d’acide chlorhydrique 2 N et on
extrait 3 fois par 50 ml d’éther. Les phases organiques sont lavées par 50 ml de
solution saturée de chlorure de sodium et séchées sur sulfate de magnésium. Les
solvants sont chassés i ’évaporateur rotatif et le résidu est distillé. Eb. 110°C/
14 mm, n#’ 1.4775. (Trouvé: C, 59.31; H, 8.04; Cl, 21.97. CsH,5ClO cale.: C,
59.81; H, 8.09; Cl, 22.11%.) IR: v 1725, 2860, 2915, 1450 et 765 cm™'. RMN
(CCly): 6 4.06 ppm, s, 2H (CH,Cl).

a-Chloropinacolone

Action de 3 équivalents de butyllithium sur le dichloro-1,1 triméthylsiloxy-
2 diméthyl-3,3 propane selon le mode opératoire général. Eb. 61-64°C/12 mm.
(litt. [16]), n¥ 1.4381. IR: v 2975, 1730, 1065, 785 et 740 cm™'. RMN (CCl,):
8 4.30 ppm, s, 2H (CH,CI).

Dichlorométhyléne cyclohexane

On dilue 0.04 mol de dichlorométhyl-1 triméthylsiloxy-1 cyclohexane
dans 100 ml d’éther et 70 ml de THF et on ajoute 4 —110°C 0.06 mol de pipéri-
dinure de lithium. Aprés 2 h d’agitation, on laisse revenir la température du mi-
lieu réactionnel 2 —50°C. On hydrolyse par 50 ml d’acide chlorhydrique 2 N et
on extrait 3 fois par 50 ml d’éther. Les phases éthérées sont lavées par 50 ml
d’eau saturée de chlorure de sodium et séchées sur sulfate de magnésium. Les
solvants sont chassés a I’évaporateur rotatif et on distille le résidu. Eb. 80°C/13
mm (litt. [17] Eb. 78/11), n 1.4990. IR: v 2915, 2815, 1620, 1225 et
860 cm™. RMN (CCl,): § 2.40 et 1.50 ppm, m, (CH,cyclohexyle).

Dichloro-1,1 phényl-2 éthyléene

Action d’un équivalent de butyllithium sur le dichloro-1,1 triméthylsiloxy-
2 phényl-2 éthane selon le mode opératoire général. Eb. 94-98°C/10 mm (litt.
[18] Eb. 135/63), n¥® 1.4812. IR: » 3025, 3010, 1605, 1440, 200 et 750
cm™. RMN (CCl,): § 6.60 ppm, s, 1H (C=CH).

Phénylacetylene

Action de 3 équivalents de butyllithium sur le trichloro-1,1,1 triméthylsi-
loxy-2 phényl-2 éthane selon le mode opératoire général. Les solvants sont dis-
tillés et le résidu rectifié. Eb. 130-140/760 mm (litt. [19] Eb. 139/760 mm),
n#1.5272. IR: v 3295, 3040, 2110, 1600, 915 et 750 cm™. RMN (CCls): &
2.64 ppm, s, 1H (C=CH).

Dichloro-1,1 phényl-1 méthyl-1 éthyléne

Action d’un équivalent de butyllithium sur le trichloro-1,1,1 triméthylsi-
loxy-2 phényl-2 propane selon le mode opératoire général. Eb. 60°C/0.3
mm, nZ’ 1.5508. (Trouvé: C, 57.45; H, 4.12; Cl, 38.12. C,HzCl, calc.: C,
57.75; H, 4.28; Cl, 37.96%.) IR: » 3050, 3020, 1620, 1060 et 720 cm™'. RMN
(CCly): 6 2.08 ppm, s, 3H (CHa,).
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Phényl-1 propyne-1

Action de 3 équivalents de butyllithium sur le trichloro-1,1,1 triméthyl-
siloxy-2 phényl-2 propane selon le mode opératoire général. Eb. 76°C/18
mm (litt. [20] Eb. 72/10), n2® 1.5600. IR: v 3030, 2905, 2225, 750 et 690
cm™'. RMN (CCL,): § 1.95 ppm, s, 3H (CH,).

para-Méthoxyphénylacétyléne

Action de 3 équivalents de butyllithium sur le trichloro-1,1,1 triméthyi-
siloxy-2 para-méthoxyphényl-2 éthane selon le made opératoire général. Eb.
50°C/1 mm (litt. [22] Eb. 86-87/17). (Trouvé: C, 81.90; H, 6.11, CsHO calc.:
C, 81.81; H, 6.06%.) IR: » 3060, 2860 et 2215 cm™!. RMN (CCl,): 6 3.56, s, 3H
(CH;0); 2.66 ppm, s, 1H (C=CH).

ortho-Méthoxyphényl-2 chloro-2 éthanal

Action de 3 équivalents de butyllithium sur le trichloro-1,1,1 triméthylsi-
loxy-2 ortho-méthoxyphényl-2 éthane selon le mode opératoire général. Eb.
120-124°C/0.8 mm. (Trouvé: C, 58.57; H, 4.78; Cl, 19.02. C3H,ClO; calc.: C,
58.50; H, 4.88; Cl, 19.24%.) IR: v 3030, 1730, 1250 et 750 cm™'. RMN (CCl,):
56 9.24, s, 1H (CHO); 5.30, s, 1H (CHCl); 3.56 ppm, s, 3H (CH;0).

ortho-Chlorophényiacétyiéne

Action de 3 équivalents de butyllithium sur le trichloro-1,1,1 triméthylsi-
loxy-2 ortho-chlorophényl-2 éthane selon le mode opératoire général. Eb. 30°C/
0.5 mm (litt. {23] Eb. 71/18), nF 1.5690. (Trouvé: C, 70.40; H, 3.52; Cl, 25.90.
CygH;sCl cale.: C, 70.30; H, 3.60; Cl, 26.00%.) IR: v 3340, 3030, 2960, 1590,
1415 et 755 em™!. RMN (CCl,): § 3.24 ppm, s, 1H (C=CH).

Ethoxy-3 propyne-1

Action de 3 équivalents de butyllithium sur le trichloro-1,1,1 triméthylsi-
loxy-2 éthoxy-3 propane selon le mode opératoire général. Le produit brut est
analysé en C.P.V. On identifie facilement I’éthoxy-3 propyne-1 identique a un
échantillon authentique [21]. Le rendement est calculé d’apres 1a C.P.V. (le
toluéne est utilisé comme étalon interne).

Dichloro-1,1 éthyl-3 penténe-1
_ Action d’un équivalent de butyllithium sur le trichloro-1,1,1 méthoxy-2
éthyl-3 pentane selon le mode opératoire général. Rendement 75%. Les con-~

stantes physiques ont été décrites plus haut.

Dichloro-1,1 cyclohexyl-2 éthylene

Action d’un équivalent de butyllithium sur le trichloro-1,1,1 méthoxy-2
cyclohexyl-2 éthane selon le mode opératoire général. Eb. 88°C/12 mm, n3’
1.4919 (litt. [24] Eb. 95-96/19, n§’ 1.4920). IR: » 2915, 2845, 1620, 910 et

855 cmm™!. RMN (CCL;): 6 5.64 ppm, d, 1H (C=CH).

Méthoxy-1 cyclohexyl-3 propyne-2
On dilue 0.04 mol de trichloro-1,1,1 méthoxy-2 cyclohexyl-2 éthane dans
100 ml d’éther et 70 ml de THF et on ajoute 4 —110°C 0.12 mol de butyllithium.
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On maintient ’agitation 4 —60°C pendant 2 h puis on condense 0.04 mol d’éther
chlorométhylique pur trés rapidement a —50°C. Aprés 2 h d’agitation, on hydro-
lyse par 50 ml d’acide chlorhydrique 2 N et on extrait 3 fois par 50 ml d’éther.
Les phases organiques sont lavées par 50 ml d’eau saturée de chlorure de sodium
et séchées sur sulfate de magnésium. On chasse les solvants a I’évaporateur rota-
tif et distille le résidu. Eb. 95-99°C/0.8 mm, n%’ 1.4687. (Trouvé: C, 78.85; H,
10.66. C,,H,40 calc.: C, 78.94; H, 10.52%.) IR: v 2830, 2860, 2220, 1100 et
910 cm™. RMN (CCl,): 8 3.28, s, 3H (CH;0); 4.00 ppm, d, 2H (C=CCH,).

Dickloro-1,1 ortho-méthoxyphényl-2 éthyléne

Action d’un équivalent de butyllithium sur ie trichloro-1,1,1 méthoxy-2
ortho-méthoxyphényl-2 éthane selon le mode opératoire général. Eb. 84°C/0.4
mm, nj 1.5874 (litt. [25] Eb. 123-125/12). IR: v 3040, 2835, 1600, 1105, 910
et 780 cm~!. RMN (CCl,): § 7.00, s, 1H (C=CH); 3.64 ppm, s, 3H (CH;0).

ortho-Méthoxyphényl acétyléne

Action de 3 équivalents de butyllithium sur le trichloro-1,1,1 méthoxy-2
ortho-méthoxyphényl-2 éthane selon le mode opératoire général. Eb. 102-104
°C/14 mm, n} 1.5712 (litt. [26] Eb. 104/20, ny’ 1.574). IR: » 3260, 3060,
2815, 2100, 1060 et 750 cm™!. RMN (CCL): § 4.66, s, 3H (CH;0); 3.16 ppm,
s, 1H (C=CH).
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