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Summary 

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

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

Resume 

Les p-alkoxy (ou silyloxy) cr,adichlorocarbenoides sont stables 5 basse 
temperature (-100°C). Par rechauffement, ils peuvent se d&composer suivant 
deux voies: a4limination de LiCl ou &elimination de ROLi. La p-elimination 
est g&&alement observee et m&e 5 une dichloro-l,l ol&fine, qui reagit sur un 
exces de butyllithium (ou d’amidure de lithium) et fournit finalement un com- 
pose acetylenique monosubstitue (ou le chloro-1 acetylenique correspondant) 
avec des rendements convenables. L’o4limination de chlorure de lithium est 
suivie de la migration d’un groupement port& par le carbone en 01 vers le centre car- 
benoidique. On accede alors B un ether de vinyle et d’alkyle ou de vinyle et de 

* Pour la partie I voir rEf. 27. 
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trimethylsilyle cu-chlore. Ce demier lib&e l’enolate de l’aldehyde ou de la &tone 
rr-chloree correspondant par coupure de la liaison Si-0 par l’agent metallant. 
L’&limination subie par certains &silyloxy a,a4ichlorocarbBnoides est due a 
une stabilisation de ceux-ci vis 5 vis de la p-elimination, causee par l’encombre- 
ment sterique qui g&e la mise en position favorable (syrt ou anti) des groupe- 
merits 5 eliminer (Li-OR). Le remplacement du groupe encombrant trimethyl- 
silyloxy par un groupement methoxy peu volumineux permet ainsi de passer 
d’une cr- 5 une P-6limination. 

Introduction 

Une synthese des composes acetyleniques d&rite par Corey et Fuchs [1] 
consiste 5 faire agir du butyllithium sur une dibromolefine dans le THF 5 -78°C. 

R\C-C13r 

H’ - 

q RCECLi n?Q RaCH 

2 -78c 

La dibromolefine est obtenue par addition d’un aldehyde sur un rgactif 
prepare par interaction du zinc sur le tetrabromure de carbone en presence de 
triphenylphosphine dans le chlorure de methyl&e. Cependant nous avons con- 
state que cette reaction ne peut e^tre effectuee que sur de petites quantites de 
produits. 

Pour palier a cet inconvenient, nous avons essay6 de realiser la preparation 
des hydrocarbures acetyl&niques d partir des clichlorolefines. Ainsi le dichloro- 
1,l kthyl-3 pent&e-1 trait6 par 2 Equivalents de butyllithium dans Ie THF ‘a 
-70°C fournit l’ethyl-3 pentyne-1 inseparable du THF et du chlorure de butyle 
form& Ce carbure acetylenique peut nknmoins &re isole aisdment si la reac- 
tion est effectuee avec de 1’6thyllithium dans I’ether 6 0%. 

E~CHCH=CCl, a Et&HC=CH (rdt. 83%) 
2 : 

(1) 

Pour cet essai, l’olefine dichloree a et6 synth&i&e selon la mkthode de 
Villieras et ~011. [2] _ Ce pro&d6 pr&ente l’inconvenient de fournir l’olgfine I 
avec un rendement maximum de 55% h partir de l’aldehyde correspondant. 
Nous avons done cherche un autre mode d’acck h I. 

Seyferth et Mueller [3 J ont obtenu une dichlorolQfine par action du butyl- 
lithium sur un &her silyl6 II dans le milange Qther/THF & -100°C suivie d’un re- 
chauffement. 

B 
R Cl 

Et2O/THF 
RT-C!Cl,H + BuLi ___f 

-100”c 
R-&&Cl --, RIC=CClz 

OSiMe3 
I I 

Me,SiO Li 

(II) (III) (IV) 

(R = Me, rdt. = 82%) 
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Les auteurs attribuent la &elimination sur le carbkoide III i une coordina- 
tion oxygGne--lithium’ p&f&entielle 6 la coordination halogene-lithium. 

On pouvait a.lors envisager la synthese des hydrocarbones ac&tyleniques en 
une etape i partir des composk du type II selon le sch6ma r&actionnel suivant: 

11 +- BuLi + If1 4 [IV1 m RCSCH 

Le problGme n’est plus alors la pr6paration des of&fines IV (que l’on n’isole 
pas) mais la synth&e des &hers II. 

Une voie d’accBs aux ethers silyle’s consiste h faire agir du trim~thylchlorosi- 
lane sur un alcoolate lithien selon la mCthode d&rite par Kijbrich et ~011. 143. 

6Li &3Me, 

Par ailleurs, Seyferth et Mueller 131 ont prlipare ces ethers par action du 
trim~thylchlorosilane sur un alcool a-halog&& en presence de pyridine, dans Ie 
benz&ne. 

C 
/ ‘N - 

1 
-CHCl, + Me3SiCI ------+ 

C6H6 
I 

- CHCI, 

OH 0SiMe3 

Ces deux methodes fournissent des rendements satisfaisants en ether silyle. 
Une m&hode simple de preparation d’&her consiste 5 condenser le dichloro- 

methyllithium sur un ether chforomethylique. 

EtZO/THF 
R$!HCl + LiCHCI, -_78oc R~HCHCI, 

OMe OMe 

En fait dans le cas o& R = Et&H la &action lib&e un melange de deux pro- 
duits: l’ether dichlor6 attendu et I’olGfine dichlor6e. 

E&CHyHCl+ LiCHCI, 
Et20ITHF 
--180d_ Et&HyHCHCI, + Et&HCH=CCl, 

OMe OMe 

Il semble que le dichlorom6thyllithium present dans le mili.eu reactionnel 
mktalle 1’6ther dichlor6 form& On obtient ainsi le P-mkthoxycarbenoide qui se 
dkompose en dichloroGfine par &elimination. 

Et2OITHF LiCHC12 
EhCHyHCl + LiCHC12 --78oc_ Et2CHCHCHC12 - 

Oh’Ie 
f 

E~CH~HCCI,Li 

OMe OMe 

Et&HdH=CCI, 
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Pour confirmer cette hypothese, nous avons oppose 2 equivalents de di- 
chlorom&hyllithium 6 l’ether chloromethylique. La reaction foumit la dichlor- 
olefine avec un rendement de 50%. 

Cependant si l’on oppose 3 equivalents de butyllithium au dichloro-l,l- 
trimethylsiloxy-2 6thyl-3 pentane on n’obtient pas d’acetyl&ique ni de dichlor- 
olefine, mais un compose carbonyle V. 

3 EbCHyHCCl,Li 
* Buti Et&HCOCH&l 

2 W) 
OSiMes Et&HCH=CCl, 

(I) 

II semble done que la decomposition des P-alkoxy carbenoides suivant une 
P-elimination (reaction normale) ne soit pas g&&ale et que dans certains cas 
elle soit en competition avec une reaction “anormale”. 

I. Mise en evidence de la decomposition de certains carbenoides p-ethers suivant 
une a-f%mination 

Nous ne discuterons dans ce paragraphe que le cas du trichloro-l,l,l trime- 
thylsiloxy-2 ethyl-3 pentane(V1) _ 

Et 
‘CHCHCCL 

Et/ 
t, SiMe3 

Lorsqu’on fait reagir VI avec un equivalent de butyllithium dans un me- 
lange kther/THF h -120°C on constate que: 

(1) l’hydrolyse 8 cette temperature fournit l’ether dichlore correspondant 
a la metallation de VI en l’absence d’alcool trichlore qui resulterait de la cou- 
pure de la for&ion ether. 

VI + BuLi (VII) 

‘H30i; Et_&HCHCCl,H 

bH 

(2) le carbenoide intermediaire VII est stable jusqu’a -80°C (comparative- 
ment au cas etudie’ par Seyferth et Mueller [S] oti l’on observe une @%mination 
des -100°C). 

(3) VII se decompose h partir de -80°C en donna& deux composes: un 
Qnoxysilane cu-&lore et rme dichlorolefine en proportions molaires equivalentes. 
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Et&H Fl 

c 

>c=c 
VII 4 

MesSi ‘H 
(50%) 

(VIII) 

Et2CHCH=CC12 (50%) 
(IX) 

La formation de VIII s’explique par une a elimination de VII avec transpo- 
sition de l’hydrogene port& par le carbone de la fonction ether. 

vII a-zliminatiof Bt2CHCDeCl transposition de n VIII (rdt_ 40%) 

&3iMe3 

I1 est remarquable qu’on n’obsewe que la transposition de l’hydrogene 
comparativement au cas des carbenoides ,!%alcoolates oti il y a competition entre 
la migration de l’hydrogene (80%) et du groupe alkyle (20%). 

11 faut d’ailleurs noter que l’evolution de VII (mode d’elimination) varie 
suivant le traitement qu’on lui impose_ En particulier un Gchauffement brutal 
de -100°C h temperature ambiante (1 set) fournit I’knoxysilane VIII en I’ab- 
sence de dichlorolefine. 

En presence de butyllithium ou de piperidinure de lithium, VII ne semble 
evoluer que par crdlimination. Ce comportement curieux est vraisemblablement 
dG B un effet de se1 (LiBr ou LiR) qui destabiliserait le carbenoide @-&her vis-a- 
vis de l’w9imination. 

cy[ -------e Li -R 

Et&H-CH-C-Cl 

’ ‘Li OSiMe, 

(R= Br, Bu ou N 
3 

) 

Dans ces conditions, VIII forme en presence de butyllithium (ou de piper- 
idinure de lithium) en exces fournit enolate lithien de &tone or-chloree qui cor- 
respond a la coupure de la liaison SF-0 suivant un mecanisme bien connu 153 _ 
Par hydrolyse on obtient uniquement la &tone a-chloree. 

VI +; VII + VIII + Et&HCOCH$l 
(rdt. 76%) 

De ces remarques on peut deduire que: 
(1). Les observations publiees par Seyferth et Mueller (sur un exemple) ne 

sont par g&r&alisables et que la competition entre LY- et p-eliminations est possi- 
ble au niveau des carbenoides P-&hers. 



360 

(2). La reaction dite “anormale” correspond d une a&rnination sur le car- 
benoide @ether VII, 

(3). La reaction anormale provient d’une stabilisation de VII vis-24s de la 
&5lirnination conErant B VII la seule reactivite de carbenoide. 

II. Comp&ition entre a- et p+hinations sur divers carbkoides &&hers 

Dans le but de determiner les facteurs essentiels qui rkgissent cette compe- 
tition nous avons Qte amen& d Studier l’evolution de divers carbenoides @Xhers. 
Nous traiterons dans un premier temps le cas des ethers de trimethylsilyle [6] . 

Cas des e’thers siZyl& 

L’examen du Tableau 1 nous montre lorsque R2 = alkyle et R’ = H que I& 
&nination est seule observee quand l’ether comporte une ramification en y. 

R’ 

‘k’-%&12Li 

i)SiMe, 

Dans les autres cas, seule la &%imination se produit et elle conduit 5 une 
dichlorol&fine qui peut reagir dans le milieu reactionnel suivant: (a) un &change 
chlore-lithium avec a-&mination et transposition de type Fritsch-Buttenberg- 
Wiechell [7] _ 

BuLi -700c n-BuCHCHC12 - n_BuCH=CCI 

I 
EtzO/THF 

2 f%l n-BuCH=CClLi + n-BuCGCH 

OSiMes 
BuLi 

_B~ n-BuCECLi 

TABLEAU 1 

R1 
n BuLi 

R2+CClX - 
& 

T. solvant 
produits 

OSiMes 

Produit initial 

R1 R* 

n Solvant T C”C, E?roduit forme Rdt. Elimi- 

m%) nation 

X 

CH3 CH3 Ha 1 
H (CzH.&CH Cl 1 

H 

H 
H 
H 

H 
H 

<C;?HZ)ZCH 
n-ca9 
n-C&9 
~-C&I I 

W&W 
+CH2)5- 

Ci 2 

H 3 

H 2.5b 
Cl 3 

H 2 
H 1 

E++O/THF 
EtZO/THF 

EtzO/THF 

Et20 
EtzO/THF 
Et20fTHF 

Et20/THF 

EtZOlTHF 

-10010 
-llO/-50 

-llO/-50 

-llO/-30 
-1lOi-50 
-1lOI-50 

-llO/-50 
-100/-60 

CCH3I,C=CCl2 

WZH~)+HF=CHCI 

OSiMe3 

<C2H&CHCOCH$I 

=GG-W=CH 
xl-C&$HgcsCCI 
c-C~HIICOCH~CI 

WH&CCOCH2C1 
(CH2)5C=CC12 

82 P 
40. Q 

76 

60 

61 P 
60 0 

82 
73 

a Voirref. [l]. b R&x&ion effectuee aver le piperidinure de lithium. 
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TABLEAU 2 

RI 

OSiMe3 

produits 

Produit initial n Solvant T C-3 Roduit formi 

R’ R2 X 

H Ph 
H Ph 

Me Ph 

H 1 

Cl 3 
c1 1 

Me Ph Cl 2 
H phIeOC&q CI 3 

H o-MeOCgH4 Cl 2 

H o-cIc&~ Cl 3 

EQOITHF 

Et2@/THF 
EtZO,‘THF 

EtzO/THF 
Et20 

Et;20 

Et20/THF 

-1lOl-60 

-IlO/- 
-110/--30 

-110l-40 
-1lOJ-60 

-llOj-60 

-110/-60 

C$QjCH=CC12 

C&s==H 

caq=cc12 
CH3 

C&&=CHs 
p-MeOC&I,$xfi 

o-MeOCflq- 
CHCICHO 

o-C1C&14C=ZH 

53 
45 
52 

45 
75 

70 

74 

Elimi- 

nation 

:: 
P 

P 
P 
a 

P 

(b) une elimination d’acide chlorhydrique en presence de piperidinure de lithium. 

C_ NLi 
n-BuCHCHCl2 

I 
BuC -_-cc1 

OSiMe, Et20 /THF 
n-BuCH=CC$ 

-70 “c 

Dans le cas 05 un substituant est aromatique et R2 = H la competition sem- 
ble nettement en faveur de la /3-&mination (Tableau 2). Cependant on doit no- 
ter que la presence en ortho d’un groupe methoxy induit une cr-&mination avec 
migration du groupement aryle, comparativement au cas oh le groupe methoxy 
est place en para. On peut done en conclure que l’aptitude migratrice d’un grou- 

pement n’est pas le facteur determinant de la comp6tition entre LX- et p-ehmina- 
tion car la migration d’un groupement aryle, via un intermkiiaire phenonium de 
m$me stabilit6 peut Btre envisag6 dans le cas oti R* = ortho-m&hoxyphenyle et 
pare-methoxyphknyle, et cependant les CV- et &eliminations sont obse&es re- 
spectivement _ 

Une coordination oxygene-lithium dans le cas du compose brtho-methoxy- 

‘si Mej 
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phenyle permettrait d’expliquer le phenomene observ& Une etude des modeles 
mol6culaires permet par ailleurs de constater que la conformation syn ou anti 
(Li, OSiMes) est alors tres defavorisee. 

OSiMe, 

(IX) c-3 

Une coordination oxygene-lithium comparable 6 celle qui est supposee 
dans IX est envisageable pour l’intermeciiaire X. Cependant I’action de trois equi- 
valents de butyllithiuni sur le trichloro-l,l,l trimethylsiloxy-2 Bthoxy3 propane 
conduit 5 la formation de l’ether propargylique provenant d’une d6composition 
par ?-elimination du P-alkoxy carbenoide X. 

Et20/THF 
C,H,OCH,CHCCI, + 3 BuLi - 

I 
C2H50CH,C%CH (rdt. 25%) 

0SiMe3 

II en resulte que la coordination 0 + Li evoquee dans le cas d’un groupement 
ortho-methoxyphenyle semble insuffisante pour expliquer la difference de reac- 
tivite par rapport au groupement para-methoxyphenyle. 

Discussion 

Les observations precedentes relatives 5 I’evolution d’un carbenoide 

;“l 
R*-C-CC&Li 

AR’ 

montrent que l’encombrement sterique joue un r61epreponderant. En effet, 
lorsque R * = alkyle c’est un substituant en y qui determine I’orientation de la 
decomposition. On’peut de meme envisager une gene sterique defavorable 6 une 
p-elimination dans le cas oh R* est Ie groupement ortho-methoxyphenyle. 

Dans le cas 06 on observe une cYQlimination, l’etude des modeles molecu- 
lanes montre que la mole’cule est tres contrainte st&iquement et que les groupes 
trimethylsiloxy et lithium ne peuvent se placer en conformation anti ou syn an- 
nulant ainsi toute possibilite de ~-elimination. 

Des exemples d’organom&alliques &alkoxy stables ou evoluant suivant une 
reaction autre que la ~-elimination ont et6 signa& dans la iitterature. 11 s’agit en 
general de cas oti l’energie d’activation de la &f%mination est trop elevee pour 
que celle-ci se produise, 

Ficini et Depezay [8] ont les premiers signale l’existence d’un compose de 
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ce type: la @-elimination etant empechee parce que l’energie d’activation n&es- 
saire a la formation d’un cycle allenique 5 5 chafnons est trop elevee. 

Bl- 
Mg 

Blomberg et toll. [9] ont pu obtenir un magdsien bicyclique stable_ 

+ Mg - 

dEt dEt 

Dans ce cas c’est la configuration relative des groupes 6thoxy et magnesyle 
qui interdit la p-&mination. 

Pour les memes raisons nous pensons que l’epoxy-de lithi a-chlor6 (inter- 

mediaire prepare par Molines, Normant et Wakselman) est stable vis-&vis de la 
&3imination et se comporte comme un carbkoide [lo]. 

t-Bu Li 

\ / 

./=\ 7=x 
0 Cl 

En ce qui concerne Zes carbdnoides &Cthers, il est possible de vkifier que la 
g&e sterique interdisant les conformations favorables 5 la &elimination est seule 
responsable de l’evolntion par ar-elimination. En effet l’etude des modeles mole- 
cuiaires montre que le remplacement du groupement trim4thylsiloxy par un 
autre, moins volumineux, tel que le groupe mdthoxy permet l’acces B de telles 

TABLEAU 3 

H’ 
R2-y-CClzX + n BuLi 

-llO/-50°C &&mix&on 

EtZO/THF 
’ produits 

OMe 

Produit initial 

R1 R2 

R Produit forme Rdt. 

m 
X 

H <‘WJsW= Cl 1 (C2H&$HCH=CC12 75 

H Cyclohexyl CI 1 CYcloC&~~CH=CC1:! 75 
H Cyclohexyl cl= 3 CYclOCgH~~~CH2OCH3 69 

H o-MeOC&a Cl 1 o-MeOC$L&H=CCl2 93 
?I o-MeOCgH4 Cl 3 66 
H n-C4s9 H 2.2b 

o-MeOC&$=CH 
n-C&kjC=CCI 62 

a Condensation ultkkieieure avec CH30CH$I. b Action du pip&idinure de lithium. 
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TeBLEAU 4 

R1 R2 . . -tion 
&her silyle 

Elimination 
ether m&hoxyl& 

H 
H 
H 

H 

<CZHS)iCH P 
CYClo-CgH11 (Y 
o-MeOCgHq 
n-Bu 

conformations. One ne devrait alors observer dans ce cas que des &z%minations. 
Nous avons d’ailleurs vu dans I’introduction que l’action d’un exc& de dichlor- 
mt%hyllithium sur un ether chloromethylique m&e 8 une dichloroolr5fine via un 
p-methoxy carbenoide. 

EtZO/THF 

Et&H~HCl * LiCHCl, -_so”cl Et&HyHCHCI, 
Licnc12 
B Et&HCH=CCl, 

-80°C 

6Me 6Me 

Cette seule iSaction nous montre deja qu’il est possible d’orienter la de- 
composition du fl-alkoxycarbenoide vers une ,G plut6t que vers une a4limination 
en dCcompressant simplement la molCcule. 

Afin de confirmer cette hypothkse, nous avons 6% amen& 5 preparer des 
&hers me’thyliques &P,P-trichlon5.s par alkylation par l’iodure de methyle des al- 
cools trichlorks correspondants, dans le ben&ne en pr&sence d’une solution de 
soude concentr6e, l’iodure de te’trabutylammonium servant de catalyseur (voir 
Tableau 5). 

RCHCCls + CH31 
1 

OH OMe 

Cette nouvelle s$nth&e d’gthers trichlor6s t&s facile a mettre en oeuvre 
pr&ente l’avantage d%tre rapide et de fournir de bons rendements. Elle n’est 

TABLEAU 5 

SYNTHESE DES ETHERS DE METHYLE 

RyHCC13 -I- CH31 ?!!?k% RCHCC13 

OH 
BqN+I- 1 

OMe 

Alcool de d&art Ether mdthyle 

_OMe ,OMe 

Rdt. (W) 

EttCHFHCC13 
OH 

Cuclo_C@,,~HCC’3 

OH 

EtzCHCHCC13 
I 

OMe 
Cy&-C&&HCCl3 

I 
OMe 
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cependant pas applicable au cas des alcools dichlores, la cyclisation en a-chloro- 
Gpoxyde 6tant plus rapide que l’alkylation. Cette r6action s’inspire d’une an- 
cienne publication de Jarousse [ 113, qui a d&-it l’alkylation des alcools par le 
chlorure de benzyle en pr&ence de triethylamine dans la soude, et, bien sGr, des 
r&e&s travaux de Makosza relatifs a l’alkylation dans les systemes biphases err 
pr&ence de se1 d’ammonium quaternaire [12]. 

Nous avons ainsi pu comparer la d&omposition (par cu-&mination) des fl- 
siloxy carb6noides et celIe des P-m&hoxycarbQnoides correspondants. Les Ta- 
bleaux 3 et 4 resument nos resultats. 

On constate dans tous les cas que les P-methoxycarbenoides induisent aloes 
une &&mination. On a ainsi pu isoler les dichlorool6fines correspondantes avec 
d’excellents rendements, tandis que l’action d’un excGs de butyllithium fournit 
en une &ape le compose acetylenique correspondent (Tableau 3). 

Conclusion 

Les /3-alkoxycarbenoides peuvent se decomposer thermiquement suivant 
deux m&anismes: a&mination simultanee B une transposition d’un groupe- 
ment port6 le carbone voisin ou /3-elimination. 

RZ--$--$-Li 

L’a-elimination se produit pref&entielIement lorsqu’il existe dans la molk- 
cule de fortes contraintes steriques telles que les conformations syn et anti des 
groupements Li et OR ne sont pas accessibles, ce qui suffit Q ralentir la p-%mina- 
tion et 6 stabiliser l’organom&iIlique. 

Nous avons montre que l’on pouvait orienter la decomposition du P-alkoxy- 
carb&oides vers l’or- ou la @6Iimination en jouant sur la grosseur du groupement 
alkoxy. 11 est alors facile d’obtenir au choix, ou la c&one ar-chIor&e pure ou la di- 
chlorool6fine et, par suite, l’ac&yEnique (vrai ou disubstituee selon que R* = H 
ou alcoyle), avec de bons rendements. 

Partie expkimentale 

Les conditions g&kales des manipulations sent les memes que ceiles d6- 
crites dans le memoire p&&dent [27]. Nous proposons dans une premiere partie 
les conditions experimentales permettant d’accdder aux mat&es premieres. 



366 

Prkparation des ethers &&3-trichlor& 
Synthbe des &hers silyl& selon Za me’thode de Kij’brich, Grosser et Werner 

I41 - 

Dichloro-1.1 trim&hyEsiloxy-2 e'thyl-3pentane;mode op&atoire g&&-al. 
Dams un tetracol de 1000 ml on dike 0.22 mol de chlorure de m&hylene 

dans 170 ml d’itther et 135 ml de THF. On ajoute G -90°C 0.2 mol de butyllithi- 

urn. Ap&s 15 min d’agitation, on condense 0.2 mol d’ethylbutanal. On maintient 
l’agitation pendant 1 h puis on ajoute 0.4 mol de Me,SiCl pur ~-65°C. On laisse 
revenir le milieu reactionnel 5 temperature ambiante. L’agitation est maintenue 
21 h puis on hydrolyse par 70 ml d’une solution saturee de chlorure d’ammoni- 
urn. On extrait 3 fois par 70 ml d’dther, lave les phases organiques par 100 ml de 
solution saturke de NaCl. On skhe SW: MgSO, puis chasse les solvants g l’&apo- 
rateur rotatif. On distille le residu. Ce mode operatoire est general. Eb. = 78”C/ 
3 mm, ng = 1.4539, Rdt. 75%. (Trouve: C, 46.97; H, 8.68; Cl, 27.41. C&,HZ2- 
CIZOSi talc.: C, 46.69; H, 8.56; Cl, 27.62%.) IR: v 2750,1460,1375,1245 et 
1180 cm-‘. RMN (CC&): 6 5.60, d, 1H (CHCI,); 3.84, q, IH (CHOSi); 0.20 ppm, 
s, 9H (( CH,),Si). 

Dichiorome’thyl-1 trime’thylsiloxyl-1 cyclohexane, 
Condensation de la cyclohexanone sur le LiCHClz puis addition de Me3- 

SiCl selon le mode opkatoire general. Eb. 66”C/O.3 mm, n’rP 1.4761, rdt. 86%. 
(Trouve: C, 46.91; H, 7.74; Cl, 27.30. C10H20C120Si talc.: C, 47.05; H, 7.84; 
Cl, 27.84%.) IR: v 1250,1175,1150, 895 et 765 cm-‘. RMN (CCL): 6 5.50, s, 
1H (CHCI,); 0.20 ppm, s, 9H ((CW&Si). 

Dichloro-2,2 trime’thykiloxyl-l ph&nyl-1 Bthane 
Condensation du benzaldehyde sur LiCHCl* puis addition de Me&iCl selon 

le mode opkratoire g&&al. Eb. 72-73”C/2 mm, (Wt. [4] 72“C/O.15), ng 1.500, 
rdt, SS%_ IR: v 1490,1210,1190,1100, 980 et '700 cm-‘. RMN (CC&): 6 5.54, 

d, 1H (CHCl,), 4.48, d, IH (CHOSi), 0.08 ppm, s, 9H ((CH&Si). 

Trichloro-l,l,l o&ho-chEoroph.&zyE-2 trime”thylsiEoxy-2 e’thane 
Condensation de l’ortho-chlorobenzaldehyde sur LXXX3 puis addition de 

Me,SiCl selon le mode operatoire gitneral. Eb. 98-99”C/O.5 mm, rdt. 57%. 
(Trouve: C, 43.31; H, 5.67; Cl, 46.43. CllH1&140Si talc.: C, 43.42; H, 5.76; Cl, 
46.71%.) RMN (C&): S 5.64, s, 1H (CHOSi); 0.08 ppm, s, 9H ((CH&Si). 

Dichloro-1 ,I trime’thylsitoxy-2,2 phtkyl-2 propane 
Condensation de 1’acetophGnone sur LiCHC& puis addition de Me,SiCl 

selon le mode operatoire g&-r&al. Eb. St”C/O.l mm, ng 1.5049, rdt. 69%. 

(Trouvk C, 52.04; H, 6.12; Cl, 25.40. C12H&120Si talc.: C, 51.98; H, 6.02; Cl, 
25.63%.) IRr Y 3030,1445,1250,1075 et 740 cm-‘. RMN (Ccl,): 6 5.60, s, 

1H (CHCl& 1.82, s, 3H (CH& 0.03 ppm, s, 9H ((CH&Si). 

Trichtoro-I,I,I trime’thyEsiloxy-2 phknyl-2 propane 
Condensation de I’a&toph&one SUT LiCC4 pti addition de Me$iCl selon 

le mode op&atoire gth5ral. l$b. 92-96”C/O.3 mm, n&O 1.5168, rdt. 93%. (Trouve: 
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C, 45.90; H, 5.42; Cl, 33.93. Ci2H1&130Si talc.: C, 46.20; H, 5.40; Cl, 34.18%) 
IR: v 1250,1225,1075,995 et 865 cm-‘. RMN (CCL): 6 2.10, s, 1H (CH3); 
0.20 ppm, s, 9H ((CH&Si). 

Syn th&e d’kthers silyl& selon la me’thode de Mueller et Sey ferth [3 J. 

Trichloro-l.l,l trime’thylsiloxy-2 hexane; mode ope’ratoire g&z&al. 
Dans un erlenmeyer de 200 ml place sur un agitateur magnetique, on intro- 

duit une solution de 0.03 mol de trichloro-l,l,l hexanol-2 et de 0.04 mol de py- 
ridine (sechee sur potasse) diluee dans 100 ml de benzene (technique). On addi- 
tionne en un goutte h goutte tres rapide 0.05 mol de trim&hylchlorosilane pur 
h 20°C au moyen dune ampoule de Mariotte surmontee d’une garde h silicagel. 
On observe immediatement un precipite blanc. L’agitation est maintenue pen- 
dant 18 h a temperature ambiante. Ensuite le milieu reactionnel est chauffb A 
reflux de benzene pendant 3 h. On filtre, lave le filtrat par 50 ml d’eau legere- 
ment acidulke puis par 50 ml d’eau saturee de chlorure de sodium. On chasse les 
solvants a l’evaporateur rotatif et distille le r&idu. Ce mode opkatoire est g&n&- 
ral. Eb. 48OC/O.2 mm, rzg 1.4560, rdt. 74%. (Trouve: C, 38.85; H, 6.94; Cl, 
38.08. CgH,&130Si talc.: C, 38.90; H, 6.85; Cl, 38.37%) IR: v 1250,1145, 
935, 835 et 750 cm-‘. RMN (CCL): 6 3.94, dd, 1H (CHOSi); 0.22 ppm, s, 9H 
((CH&Si). 

Dichloro-l,l trime’thylsiloxy-2 hexane 
One silyle le dichloro-1,l hexanol-2 selon le mode operatoire gQn&al. Eb. 

llO”C/12 mm, n$,(’ 1.4438, rdt. 54%. (Trouve: C, 44.24; H, 8.45; Cl, 29.06. 
C9H20C120Si talc.: C, 44.44; H, 8.23; Cl, 29.21%) IR: v 2900,1500,1250 et 
840 cm-‘. RMN (CC14): 6 5.50, m, 1H (CHOSi); 0.25 ppm, s, 9H ((CH&Si). 

Trichloro-l,l,l trim&hylsiloxy-2 e’thoxy-3 propane 
On silyle le trichloro-l,l,l CthoxE--3 propanol-2 selon le mode operatoire 

g&-&A Eb. 56”C/O.6 mm, n g 1.4450, rdt. 77%. (Trouve: C, 34.83; H, 6.17; Cl, 
37.85. CSH1&1302Si talc.: C, 34.62; H, 6.08; Cl, 38.12%) IR: v 2950,1250, 
1105,970 et 850 cm-‘. RMN (CCL): 6 4.00, dd, 1H (CHOSi); 0.20 ppm, s, 9H 
((CH&Si). 

Trichloro-l,l,l trime’thoxysiloxy-2 e’thyl-3 pentane 
On silyle le trichloro-l,l,l ethyl-3 pentanol-2 selon le mode operatoire 

g&-&al. Eb. 54-56”C/O.5 mm, n 2 1.4700, rdt. 81%. (Trouve: C, 41.87; H, 7.35; 
Cl, 36.45. C10H21C130Si talc.: C, 41.20; H, 7.20; Cl, 36.53%) IR: v 1250, 1150, 
870, 840 et 750 cm-‘. RMN (CC14): 6 4.00, dd, 1H (CHOSi); 0.20 ppm, s, 9H 
((CH&Si). 

Trichloro-l,l,l trime’thylsiloxy-2 cyclohexyl-2 e’thane 
On silyle le trichloromr%hylcyclohexylcarbinol selon le mode operatoire 

g&-&al. Eb. 72”C/O.2 mm, n $’ 1.4824, rdt. 100%. (Trouve: C, 43.15; H, 7.21; 
Cl, 35.15. CllHZ1C130Si talc.: C, 43.55; H, 693; Cl, 35.10%) IR: v 2930,1450, 
1250,115O et 840 cm-‘. RMN (CC14): 6 3.80, d, 1H (CHOSi); 6.20 ppm, s, 9H 
((CHASi)- 
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Dichloro-I,1 trime’thylsiloxy-2 dime’thyl-3,3 butane 
La clichloropinacoline a 6th preparee selon la methode de Hill et toll. [la] 

mais & 2O”C, puis r&duite par LiAIH, 5 -10°C dans l’ether. L’alcool obtenu est 
cristallis& 11 est silyle selon le mode operatoire g&rQal. Eb. 88”C/lO mm, n&o 
1.4450, rdt. 84%. (Trouve: C, 44.54; H, 8.27; Cl, 29.03. C9H2&12@Si talc.: C, 
44.44; H, 8.23; Cl: 29.21%) IR: v 2975, X50’, 1140,900,840 et 750 cm-‘. 
RMN (CCI,): 6 5.92, d, 1H (CHCl,); 3.68, d, 1H (CHOSi); 0.14 ppm, s, 9H 
((CH,),W- 

Trichloro-l,l,l trime’thylsiloxy-2 phknyl-2 e’thane 
On silyle le trichloromCthylphenylcarbino1 selon le mode operatoire gene- 

ral. Eb. 82-84”C/O.5 mm, n&” 1.4090, rdt. 86%. (Trouve: C, 44.34: H, 5.17, Cl, 
11.75. C,,H,,Cl,OSi talc.: C, 44.36; H, 5.04; Cl, 11.93%.) IR: v 3030, 3010, 
1250, 1050 et 700 cm-‘. RMN (Ccl,): 6 4.90 ppm, s, 1H (CHOSi). 

Trichloro-l,l,l trimdthylsiloxy-2 para-me’thoxyphkzyl-2 e’thane 
On silyle le trichloromethyl-para-methoxyphenylcarbinol selon le mode 

operatoire general. Eb. 112”C/O.3 mm, rdt. 90%. (Trouve: C, 43.85; H, 5.12; Cl, 
32.73. C12H17CX302Si talc.: C, 43.93; H, 5.19; Cl, 32.53%.) RMN (Ccl+): 6 4.90, 
s, 1H (CHOSi); 3.70 ppm, s, 3H (CH,O). 

Trichloro-l,l,l trime’thylsiloxy-2 ortho-mtithoxyphtkyl-2 gthane 
On silyle le trichlorom&hyl-ortho-m&hoxyph&ylcarbinol selon le mode 

operatoire g&&-al. Eb. 120-125”C/O.5 mm, nn ” 1.5145, rdt. 87%. (Trouve: C, 
43.72; H, 5.07; Cl, 32.65. C12H17C1302Si wk.: C, 43.93; H, 5.19; Cl, 32.53%.) 
RMN (CCL): 6 4.92, s, 1H (CHOSi); 3.68 ppm, s, 3H (CH30). 

Prgparation des e’thers de mgthyle 

Dichloro-1,l m@thoxy-2 hexane 
On dilue 0.22 mol de chlorure de methylene dans 170 ml d’ether et 135 

ml de THF dans un tetracol. On ajoute 5 -90°C 0.2 mol de butyllithium. On 
maintient l’agitation pendant 15 min puis on condense 0.2 mol de chloro-1 
methoxy-1 pentane. Apr& 1 h d’agitation, on laisse revenir le milieu reactionnel 
h -55°C. On hydrolyse par 50 ml d‘une solution 2 N d’acide chlorhydrique et 
on extrait 3 fois par 70 ml d’ether. Les phases etherees sont la&es par 70 ml de 
solution saturee de chlorure de sodium puis sechees sur sulfate de magnesium. 
On chasse les solvants h I’evaporateur rotatif et distille le residu. Eb. 77-79”C/ 
12 mm, ng 1.4457. (Trouve: C, 45.31; H, 7.43; Cl, 38.22. C7H&120 talc.: C, 
45.40; H, 7.56; Cl, 38.37%.) IR: Y 2975,2810,1460,1150 et 770 cm-‘. RMN 
(CCL): F 5.70, d, 1H (CHCI,); 3.45 ppm, s, 3H (CH30). 

Trichloro-l,l,l me’thoxy-2 e’thyl-3 pentane- 
Dans un erlen de 100 ml place sur agitateur magnetique, on m&.nge 0.07 

mol de trichloro-l,l,l ethyl-3 pentanol-2,25 ml de soude 12 N, 30 ml de ben- 
zene, 20 ml d’iodure de methyle et 0.2 g d’iodure de t~trabutylammonium. 
L’agitation est maintenue pendant 1 h. On d&ante, extrait deux fois par 80 ml 
d’gther. Les phases &h&&es sont la&es g l’eau saturke de NaCl puis s&hGes sur 
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sulfate de magnesium. Les solvants sont chasses Zi l~%aporateur rotatif et le r& 
sidu est distill& Eb. 51.5”C/0.35 mm, nn *O 1.4697, rdt. 79%. (Trouve: C, 40.77; 
H, 6.32; Cl, 45.43. C8H1&f30 talc.: C, 41.11; H, 6.42; Cl, 45.61%) IR: v 2960, 
2730,109O et 790 cm-‘. RMN (CC4): 6 3.64, s, 3H (CH,O); 3.55 ppm, d, 1H 
(CHO). 

2Fichloro-1, I, I m&hoxy-2 cyclohexyf-2 e’thane 
On alcoyle le trichloromethylcyclohexylcarbinol selon le pro&d& decrit ci- 

dessus. Eb. 72”C/O.4 mm, n;tP 1.4938, rdt. 78%. (Trouvk C, 43.87; H, 6.02; Cl, 
43.52. C9HLfC130 talc.: C, 44.04; H, 6.11; Cl, 43.31%) IR: v 2930,1740,1120, 
790 et 760 cm-‘. RMN (Ccl,): S 3.60, s, 3H (CH,O); 3.42 ppm, d, 1H (CHO). 

Trichloro-l,l,l me”thoxy-2 ortho-m&hoxyph&yl-2 e’thane 
On methyle fe tri~hlorom~thyl-or~ho-m~thoxyph~nylc~binol selon le mode 

operatoire dkcrit ci-dessus. Eb. 104”C/O.2 mm, n$j’ 1.5457. (Trouvg: C, 44.12; 
H, 3.97; Cl, 39.24.. C,JS,,CI,O~ dc.: C, 44.52; H, 4.08; Cl, 39.51%) IR: Y 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 pen tyne-l 
On dilue 0.12 mol de dichloro-l,l ethyl-3 pent&e-l dans 200 ml d’ether 

et on ajoute 0.12 mol de butyllithium entre 0 et 5°C. On maintient I’agitation 
30 min apres la fin de l’addition, la temperature du milieu reactionnel atteint 
alors 10°C. On hydrolyse par 100 ml d’acide suffurique 2 N et on extrait 3 fois 
par 50 ml d’ether. Les phases organiques sont la&es par un mglange de 200 ml 
de sohrtion saturee de chlorure de sodium et de 10 ml de solution saturee de bi- 
carbonate de soude. On lave B nouveau par 200 ml de solution saturee de chlo- 
rure de sodium puis on s&he sur sulfate de magnesium. Les solvants sont distil- 
l& et le residu est rectifie. Eb. 85”C/760 mm (litt. [14] 87-88), rzg 1.4095. IR: 
Y 3300, 2960, 2105 et 1280 cm-‘. RMN (CCI,): 6 1.92 ppm, d, 1H (=CH). 

Dichloro-1,l e’thyl-3 pent&e-l 
Ce produit peut etre prkpare selon la methode de Villieras et ~011. 123. On 

peut Qgalement I’obtenir par action du dichlorom&hyllithium sur un &her chlo- 
rom6thylique. 

On dilue 0.11 mol de chlorure de methylene dans 160 ml d’ether et 135 
ml de THF_ On ajoute a -90°C 0.10 mol de butyllithium. Apres 15 min d’agita- 
tion, on lake revenir la temperature du milieu reactionnel a -78°C et on con- 
dense 0.05 mol de chloro-1 methoxy-1 ethyl-2 butane en solution dans 50 ml 
d’k%,her. On maintient l’agitation pendant 3 h et on hydrolyse par 50 ml de solu- 
tion 2 N d’acide chlorhydrique & -55°C. On extrait 3 fois par 70 ml d’&her et 
on lave les phases organiques par 70 ml d’eau saturGe de chlorure de sodium puis 
or&&he sur sulfate de magn&ium. Les solvants sont distill& et le r&idu est rec- 
tifi& Eb. 58”C/25 mm (litt. [2] 57-59/19), ng 1.4510. IR: v 2980,1620,1455 
et 900 cm-‘, RMN (Ccl,): S 5.60 ppm, d, 1H (CH=CC&). 

Chioro-2 trim&h y&foxy-2 6th y&3 pen t&e-l 
On dilue 0.05 mol de trichloro-l,l,l trimethylsiloxy-2 ethyl-3 pentane 
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dans un m&mge de 100 ml d’ether et 70 ml de THF. On ajoute a -120°C 0.05 
mol de butyllithium. On maintient l’agitation 1 h apres la fin de l’addition. Les 
Wses d’essais sent hydrolyskes par une solution saturGe de chlorure d’ammoni- 
urn. 

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

Une prise d’essai h -100°C avec rechauffement brutal montre par CPV 
I’existence de chloro-1 trimethylsiloxy-2 ethyl-3 pentene-1 en l‘absence de tout 
autre produit. 

Le milieu reactionnel est rechauffe lentement jusqu’h -50°C. Une prise 
d’essai montre par CPV l’existence de deux produits: le dichloro-l,l trimethyl- 
siloxy-2 ethyl-3 pentane et le chloro-1 trimethylsiloxy-2 ethyl-3 penIke- en pro- 
portions molaires equivalentes. Rendement global: 80% Eb. Sl”C/lO mm. (Trouve: 
C, 50.48; H, 9.57; Cl, 16.01. ClOH,,CIOSi talc.: C, 54.54; H, 9.50; Cl, 16.09%) 
IR: v 2960, 2875, 1635,1250, 970 et 790 cm-‘. RMN (CCL): 6 5.12, s, 1H 
(ClCH=); 0.36 ppm, s, 9H ((CH&Si). 

Chloro-1 e’thyl-3 pentanone-2 
On dilue 0.04 mol de dichloro-1,l trimethylsiloxy-2 ethyl-3 pentane dans 

un melange de 100 ml d’ether et de 70 ml de THF. On ajoute a -110°C 0.10 
mol de pipk-idinure de lithium et on maintient l’agitation pendant 2 h. On 
laisse la temperature du milieu reactionnel revenir lentement h -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’ether. Les phases organiques sont lavees par 50 ml de solution saturee 
de chlorure de sodium et sechees sur sulfate de magnesium. On chasse les sol- 
vants a l’&aporateur rotatif et on distille le r&sidu. Eb. 72”C/13 mm, ng 1.4430. 
(Trouve: C, 56.68; H, 8.87; Cl, 23.42. C7H1&10 talc.: C, 56;60; H, 8.80; Cl, 
23.90%) IR: v 2980,2880,1730,1460, 770 et 750 cm-‘. RMN (CC14): 6 4.10 
ppm, s, 2H (CH,Cl). 

Chloro-1 hexyne-1 
Action de 0.10 mol de piperidinure de lithium sur 0.04 mol de dichloro-1,l 

trimkthylsiloxy-2 hexane ou de dichloro-1,l methoxy-2 hexane selon le mode 
opkatoire deerit ci-dessus. Les solvants sont distilles, le r&idu rectifie. Eb. 105 
“C/760 mm (litt. [15] ), n go 1.4175. IR: v 2930,2215 et 740 cm-‘. RMN (CCIG): 
6 1.50 ppm, m, 2H (CH,). 

Hexyne-1 
On dilue O.C2 mol de trichloro-l,l,l trimethylsiloxy-2 hexane dans 50 ml 

d’ether et 35 ml de THF et on ajoute 0.06 mol de butyllithium 5 -110°C. On 
maintient l’agitation pendant 2 h puis on la&se revenir lentement la temp&a- 
ture du milieu reactionnel B -50°C. On hydrolyse par 30 ml d’acide chlorhy- 
drique 2 Al. On extrait 3 fois par 50 ml d’ether puis lave les phases organiques 
avec 50 ml d’eau saturee de chlorure de sodium et s&he sur sulfate de magnesi- 
um. Les solvants sont distill&. La RMN du produit brut montre l’existence 
d’hexyne (le benzene a et& utilise comme &talon interne). Rdt. 60%. RMN (CCL,): 
6 1.84 ppm, t, 1H (C%H). 
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Phe’nyl-1 propyne-1 

Action de 3 equivalents de butyllithium sur le trichloro-l,l,l trimethyl- 
siloxy-2 ph&yl-2 propane selon le mode operatoire g&-&al. Eb. 76”C/18 
mm (litt. [ZO] Eb. 72/10), ng 1.5600. IRr u 3030, 2905, 2225, 750 et 690 
cm-‘_ RMN (CCL): 6 1.95 ppm, s, 3H (CH,). 

para-Me’thoxyph&zylacBtyl&ze 

Action de 3 equivalents de butyllithium sur le trichloro-l,l,l trimethyl- 
siloxy-2 para-methoxyphenyl-2 ethane sefon le mode operatoire g&&al. Eb. 
5O”C/I mm (litt. 1223 Eb. 86-W/17). (Trouve: C, 81.90; H, 6.11, CoHgO talc.: 
C, 81.81; H, 6.06%.) IR: Y 3060,286O et 2215 cm-‘. RMN (Ccl,): 6 3.56, s, 3H 

(CH,O); 2.66 ppm, s, 1H (C=CH). 

ortho-M&hoxyph&yl-2 chloro-2 e’thanal 
Action de 3 equivalents de butyllithium sur le trichloro-l,l,l trim&hylsi- 

loxy-2 ortho-methoxyphenyl-2 ethane selon le mode opkatoire g6nhl. Eb. 
IZO-124”C/O.8 mm. (Trouvk C, 58.57; H, 4.78; Cl, 19.02. C9H&i02 talc.: C, 
58.50; H, 4.88; Cl, 19.24%.) IR: Y 3030,1730,1250 et 750 cm-‘. RMN (CCL): 
6 9.24, s, 1H (CHO); 5.30, s, 1H (CHCI); 3.56 ppm, s, 3N (CH30). 

ortho-Chloroph&ylaceJtyk?ne 
Action de 3 equivalents de butyllithium sur le trichloro-l,l,l trimethylsi- 

loxy-2 ortho-chlorophenyl-2 ethane selon le mode operatoire general. Eb. 3O”C/ 
0.5 mm (litt. 1233 Eb. 71/18), ng 1.5690. (Trouve: C, 70.40; H, 3.52; Cl, 25.90. 
&H&l talc.: C, 70.30; H, 3.60; Cl, 26.00%.) IR: v 3340, 3030,2960,1590, 
1415 et 755 cm-‘. RMN (Ccl,): 6 3.24 ppm, s, 1H (CSCH). 

Ethoxy-3 propyne-1 
Action de 3 equivalents de butyllithium sur le trichloro-l,l,l trimethylsi- 

Ioxy-2 ethoxy-3 propane selon le mode opkatoire general. Le produit brut est 
analyse en C.P.V. On identifie facilement l’ithoxy-3 propyne-I identique 5 un 
echantillon authentique [21]. Le rendement est calcuie d’apres la C.P.V. (le 
tolu.ke est utilis6 comme &talon interne). 

Dichloro-1, 1 e’thyl-3 pen t&e-l 
Action d’un equivalent de butyllithium sur le trichloro-l,l,l methoxy-2 

ethyl-3 pentane selon le mode operatoire general. Rendement 75%. Les.con- 
stantes physiques ont kte d&rites plus haut. 

Dichloro-1, 1 cyclohexyl-2 6th ylt?ne 
Action d’un 6quivdent de butyllithium sur le trichloro-l,l,l methoxy-2 

cyclohexyl-2 Gthane selon le mode operatoire g&Gral_ Eb. 88”C/l2 mm, n&” 
1.4919 (l&t. [Zll] Eb. 95-96119, ng 1.4920). IR: v 29152845, 1620,910 et 

855 cm-‘. RMN (CCL): 6 5.64 ppm, d, 1H (CXH). 

Mt%hoxy-1 cyclohexyl-3 propyne-2 
On dilue 0.04 mol de trichloro-l,l,l methoxy-2 cyclohexyl-2 ethane dans 

100 ml d’ether et 70 ml de THF et on ajoute & -110°C 0.12 mol de butyllithium. 
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On maintient I’agitation 5 -60°C pendant 2 h puis on condense 0.04 mol d’ether 
chloromethylique pur t&s rapidement a -50°C. Apres 2 h d’agitation, on hydra- 
lyse par 50 ml d’acide chlorhydrique 2 N et on extrait 3 fois par 50 ml d’Qther- 
Les phases organiques sont lavees par 50 ml d’eau satu@e de chlorure de sodium 
et s&h&es sur sulfate de mag&sium. On chasse les solvants h l’&aporateur rota- 
tif et distille le r&idu. Eb. 95-99’C/O.3 mm, n g 1.4687. (Trouvk C, 78.85; H, 
10.66. CloH1& talc.: C, 78.94; H, 10.52%) IR: v 2930,2860,2220,1100 et 
910 cm-‘. RMN (CC14): 6 3.28, s, 3H (CHsO); 4.00 ppm, d, 2H (CZCH,). 

Dickloro-1,l ortho-me’thoxyph&yL2 e’thyle’ne 
Action d’un equivalent de butyllithium sur le trichloro-l&l m&thoxy-2 

ortho-methoxyphenyl-2 ethane selon le mode opkatoire g&kal. Eb. 84X/0.4 
mm, ng 1.5874 (litt. [25] Eb. 123-125/12). IR: P 3040, 2835,1600,1105,910 
et 780 cm-‘. RMN (Ccl,): 6 7.00, s, 1H (C=CH); 3.64 ppm, s, 3H (CH,O). 

ortho-Me’fhoxyphe’nyI ace’tylt?ne 
Action de 3 equivalents de butyllithium sur le trichloro-l,l,l methoxy-2 

ortho-methoxyphenyl-2 Qthane selon le mode operatoire g&k-al. Eb. 102-104 
“C/14 mm, n&!’ 1.5712 (litt. [26] Eb. 104/20, ng 1.574). IR: v 3260, 3060, 
2815,2100,1060 et 750 cm-‘. RMN (Ccl,): d 4.66, s, 3H (CH,O); 3.16 ppm, 
s, 1H (CFCH). 
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