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SUMMARY

The preparation of magnesium, zinc or lithium malonic or acetoacetic type
enolates through halogen—metal interconversion or direct reaction of a metal on the
appropriate halogenated compound is reported. The properties of these new reagents
(electrophilicity, nucleophilicity and stability) are compared to those of gem-halogen-
ated organometallics and unchelated enolates.

RESUME

On étudie la préparation d’énolates gem-halogénés magnésiens, zinciques ou
lithiens du type acétoacétique ou malonique par réaction d’échange halogéne-métal
ou action directe du métal sur le composé halogéné correspondant. Les propriétés
chimiques de ces nouveaux réactifs (électrophilie, nucléophile et stabilité) sont com-
parées a celles des organométalliques et des énolates non chélatés gem-halogénés.

Les carbénoides magnésiens du type CX;MgCl (I) présentent a la fois une
réactivité électrophile (addition de CX; sur les doubles liaisons, insertion de CX, dans
les liaisons C—Mg, instabilité dés —65°) et un caractére carbanionique {(identique a
celui des réactifs de Grignard classiques). Une structure de ces réactifs (I) été proposée
ou éventuellement une coordination interne entre un halogéne et Patome de magné-
sium serait responsable de la réactivité vis a vis des agents nucléophiles (oléfines,
organomagnésiens).

X xS~
i

/ \,\ 5
Mg —Cl

(1)

Cette coordination intramoléculaire est trés défavorisée dans les solvants trés
basiques (HMPT) qui exaltent par allleurs les propnetes nucleophlles
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Nous avons développé récemment une étude sur les énolates halogénés magné-
siens et lithiens®3 du type M—CCl,—A, d’ot il ressort que ces espéces ne présentent
pratiquement plus de caractére carbénoidique (pas de réactivité électrophile) bien
qu’étant d’excellents nucléophiles. Dans ces composés (II) la délocalisation de la
charge anionique sur une structure énolique détruit la coordination intramoléculaire
chlore-magnésium responsable de la réactivité carbénoidique de (III).

c__ O Ma-¢ct cL C//O a:R = COOR' (retf.2,3)
TN A g b: R= COR' (ref.2.4)
ct R ct
“Mg-Cl

(mn (111

Cependant les solutions d’énolates (II) semblent s’altérer lentement & tempéra-
ture ambiante tandis que les dérivés lithiens correspondants se décomposent rapide-
ment?*> dés —30°. _

Dans le but de montrer I'influence de 1a délocalisation de charge sur les pro-
priétés nucléophiles et sur la stabilité des énolates halogénés, nous proposons dans ce
meémoire les résultats de nos travaux relatifs aux chloro €nolates du type malonique et
acétoacétique.

PREPARATION DES ENOLATES HALOGENES DU TYPE MALONIQUE ET ACETOACETIQUE

Enolates magnésiens

La réaction d’échange chlore—magnésium permct d’accéder dans de bonnes
conditions aux magnésiens gem-halogénés (I). L’application de cette réaction a des
composés trihalogénés a-fonctionnels constitue un excellent moyen d’accés aux
énolates magnésiens dihalogénés.

THF
CC14+1‘C3H7MgCl — CC]3M°C1+1'C3H7C1 (ref- 1)

-115°

THF
CCl3—A +i-C;H,MgCl —— CIMg—CCl,~-A +i-C;H,Cl
—78°

A = COOR (ref. 2,3), COR (ref. 2,4), CH = CHCOOR (ref. 5)

Par contre la méme réaction n’est pas applicable aux dichloroesters avec les-

quels on observe uniquement Pattaque du groupe carboxylate avec formation de di-

chlorocétone*-€. Ce résultat est parfaitement en accord avec nos observations suivant

g lesquelles laréaction d’échange chlore—magnesmm ne s’effectue dans de bonnes condi-

tions que lorsque Patome de carbone porteur de T'halogéne 4 attaquer est aubsntue par
quatre groupements electroattra cteurs.
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Par conséquent il était prévisible que I'action du chlorure d’iSopropylmagné-
sium a —78° dans le THF sur les composés (IV) et (V) se traduisit préférentiellement
par une réaction d’échange chlore-magnésium. La réaction, trés exothermique, con-
duit 3 la formation d’énolates magnésiens monochlorés, et on n’observe pas, dans ces
conditions, de réactions parasites de condensation sur les fonctions carbonylées.

_ o)
ci_ COOEt THE — 78 _COOEt ®
ct——c_ —" 2 Ja-c( J MgCt + i-C3H,Cl
COOEt L COOEt Rdt.100%
>C|:\— Mg —~Cl (VD
(Iv)
~ e
Ci_ COOCH3 r,c g _COOCH; | o
ct—cC —_— Ci—cC MgCl + i-C3H,CL
. _\\’\CO—CH:, B COCH; | Rdt. 70 %
/CH— Mg—-Ci (V1)

V)

Des énolates magnésiens monohalogénés ont déja été préparés soit par attaque
de Pamalgame de magnésium sur les dichloroesters’, soit par action du diisopropyla-
midure de magnésium sur un monochloroester®, soit par la réaction d’Ivanov®.

Les réactifs (VI) et (VII) peuvent aussi étre obtenus par réaction d’échange
chlore-magnésium dans des solvants moins basiques (€ther, méthylal) et en particulier
dans I'éther, solvant dans lequel I’énolate correspondant au trichloracétate d’éthyle ne
peut étre préparé. Dans ce dernier cas ’énolate (Ila) formé initiallement est réactif vis
vis de la fonction ester (dans I’éther). Les composés (VIIIc) et (VIIId) sont alors formés
aprés la suite de réactions:

Ether -
CCl-COOEt + CpHgMgBr —— o (11a) + C,HLCL
Ila} + CCl,COOEt —————— = CCl,—CO—CCl,~COOEt
(a) 3 ~C,H,OMgBr 3 2
MgBr
]
CCl;~CO—CC1—COOEt (VIlIa)
CClL-CO—-CCl~COOEt 2181880
3 2 - CaHsCl
BrMgCCl,~CO-CCl~COOEt (VIIIb)
H,0* . )
(viira) CCl,~CO—CHCI—COOEt (VIlic) 15°%% _
H.O™ - Rdt.78°%%
3
(VHIb)

HCCl,~CO-CCl,—~COOEt (V1lld) 85%

Dans ce cas la suite de réactions se termine lorsque les énolates magnésiens
halogénés (VIIIa) et (VIIIb) sont formés a 'issue d’une seconde réaction d’échan- -
ge halogéne-magnésium.En pa.rtlcuher (VIIIa), trés délocalisé, n’est plus réactif vis a -
vis de la fonction ester. Il en est de méme pour les réactifs (VI) et (VII) qui peuvent étre
de ce fait préparés dans I’éther par acflon du bromure d’éthylmagnésium:sur les com- -

pos&s (IV) et (V )
J. Organometal Chem 34(1972)
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o
. COOEt
CIC(COOEL), + BrMgCyHs ——get—e [CL-C MgBr + CoH5C!
CoOEt
VD
_quantitatif

Comme dans le cas des esters trichloracétiques, ’'action directe du magnésium
sur le dichloromalonate d’éthyle ne permet pas de préparer ’énolate correspondant.
La solution magnésienne devient brune dés que Pattaque du métal se produit, con-
duisant a la formation de polymeéres.

Enolates lithiens

L’action du n-buty!lithium sur les composés a halogéne positif permet d’obtenir
des organolithiens gem-halogénés résultant d’une réaction d’échange halogéne—
lithium?*3-**. L’application de cette réaction au dichloromalonate d’éthyle dansle THF
ou dans I’éther permet d’accéder a I’énolate lithien correspondant.

e
Cl cooEt - COOEt
|4 Ether ou THF 7/ i
Cl —C\ —7a° CIC\ Li + BuCl
N NcooEt I COOEt
Bu—Li (x)
quantitatif

Enolates zincigues

La préparation de I’énolate zincique du dichloromalonate d’éthyle par action
du zinc sur le composé halogéné dans le méthylal selon la technique décrite par Gaude-
mar pour le dibromo malonate d’éthyle'® est possible et conduit & une solution de
zincique de couleur verditre. Cependant cette réaction est trés lente et trés capricieuse.
Par contre I'application de la méthode que nous avons décrite pour la préparation du
réactif de Reformatsky du trichloracétate d’éthyle!® rend la synthése de ce dérivé
zincique facilement abordable.

THF

POy o
rapide a 20 COOEt

C1,C(COOEL), + Zn Cl—C Zn Ct

Méthyial & COOEt

reflux

x) quantitatit dans te THF

STABILITE ET STRUCTURE DES ENOLATES HALOGENES DU TYPE MALONIQUE OU ACETO-
ACETIQUE

Les énolates (VI) et (VII) sont parfaitement stables et peuvent €tre portés a
haute température dans différents solvants (éther, méthylal, THF, THF/HMPT)
pendant des heures sans subir de décomposition. Cette stabilité toute particuliére est
bien supérieure a celle des énolates (II)2~*. Il est probable que la délocalisation de
charge sur une structure énolique est bloquée par chélation. De tels chélates ont été
pressentis par différents auteurs® ~''. Markov et coll. ont mis en évidence un équilibre
entre 3 formes (pour I'énolate magnésien de Pacétylacétate d’éthyle).

J. Organometal. Chem., 34 (1_972)
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C—0
Y AN

CH;~CO—CH-COOE - CH3—(|:=CH—COOEt — HC\/ Mgy/2
Mg/ 2 O—-Mg/2 CII=O'

(XI) (XII) OEt (XIII)

ou les proportions relatives des structures (XI) et (XIII) dépendent du solvant et de la
concentration'?. Gaudemar'® pense que le complexe de Réformatsky du dibromo-
malonate d’éthyle est constitué par un équilibre entre les formes C-métallées et un
chélate avec une faible proportion d’énolate non chélaté.

Dans notre cas, 'absence de décomposition méme a reflux de THF nous a con-
duit a éliminer 'éventualité d’une forme C-métallée, étant donné que les réactifs de
Grignard gem-monohalogénés sont instables dés —55°. Dautre part la faible réactivi-
té nucléophile de ces organométalliques comparée a celle de (1I) suppose une trés im-
portante stabilisation de la molécule que nous avons attribuée a une chélation.

Enfin les spectres infrarouge des réactifs (VI) et (VII) présentent une bande
d’absorption intense & 1625 cm™ . Les valeurs indiquées dans la littérature pour un
chélate sont pour (XIII), 1640 cm ! (ref. 11) et pour le complexe de Réformatsky du
dibromomalonate d’éthyle, 1612 cm™?! (ref. 10).

Il parait donc logique d’attribuer la structure (XIV) au réactif (VI). Pour les
mémes raisons nous avons attribué des structures chélatées aux réactifs lithiens et
zinciques.

Eto\
Cc—0O M= MgClI Xiv
7 N g ( )
ct—c M ZnCi  (XV)
/C =0 Li (XVI)
EtO

L’¢tude de la réactivité nucléophile de I’énolate (VII) nous a conduit a lui
attribuer la structure (XVII), I'acylation se produisant sur 'oxygéne cétonique. Cette
structure est d’ailleurs analogue a celle proposée par Markov et coll. pour ’énolate
magnésien de Pacétylacétate d’éthyle!!-12.

CH,
AN
c—O
V4 N
cn—c\ Mg—Cli (XVII)
CcC=0
s
CH O

REACTIVITE NUCLEOPHILE DES ENOLATES (XIV)—(XVII)

Alcoylation

La double stabilisation des réactifs (XIV) et (XVII) entraine une diminution
trés sensible de leur réactivité nucléophile [comparée a celle de (II)]. Les réactions
d’alcoylation se font avec difficulté. Seuls les éthers chlorométhyliques réagissent trés
rapidement avec (XIV) et (XVII) dans le THF.

CICH20R

(XIV) » ROCH,~CCI(COOEY),

Température ambiante

J. Organometal. Chem., 34 (1972)
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CICH;O0R COCH;
(XVII) - > ROCH,—CCl
Température ambiante \COOCH3

Par contre l'alcoylation par le bromure d’allyle nécessite déja 'emploi de
HMPT qui exalte la nucléophilie de (XIV).
60°
(XIV)+BrCH,~-CH=CH, — CH,=CH-CH,~CCIl(COOEt),
HMPT, 24 h

L’énolate lithien (XV), bien plus nucléophile, réagit avec le bromure d’allyle
dansle THF a température ambiante.

L’énolate zincique n’est pas réactif vis a vis des agents alcoylants. 11 faut noter
enfin que (XIV) et (XVII) ne réagissent pas avec les iodures d’alcoyles simples.

Acylation
Les réactions avec les anhydrides d’acide conduisent aux produits de C-acyla-
tion dans le cas du malonate et de O-acylation dans le cas de I'acétylacétate.

(RCO)20
(XIV) —— R-CO~CCI(COOE),

(CH3CO)20 /Cl
CH,~CO-0-C=C-COOCH;,

CH,

XVvID

Aldolisation

Comme I’'a montré récemment Gaudemar'®, les condensations des énolates
magnésiens non halogénés du type malonique avec les composés carbonylés sont
réversibles. Ainsi 'aldolisation entre le butanal et I’énolate magnésien du malonate
d’¢éthyle peut étre réalisée avec un rendement de 709 dans le méthylal, rendement qui
s’abaisse a 329 aprés une addition ultérieure de THF.

Dans notre cas les énolates magnésiens (XIV) et (XVII) sont inactifs vis a vis
des aldéhydes et des cétones quelle que soit 1a basicité du solvant réactionnel (éther,
méthylal, THF, HMPT). Il en est d’ailleurs de méme pour I’énolate lithien (XV) pour-
tant bien plus nucléophile.

SeulI’énolate zincique (XVI) dans le méthylal a pu étre condensé avec succes sur
Iisobutyraldéhyde avec un rendement de 40%, (résultat parfaitement en accord
avec celui de Gaudemar!?). Il n’y a cependant pas trace d’aldolisation dans le THF. Si
on admet que la réaction puisse étre réversible, ces résultats sont parfaitement explic-
ables:

Eto
c—o0 Sv cL
2z N 7 COOEt
R—CHO+CI"C\ 'M -——— R—(;H—C\
c=0" Nsv o COOEt
eto” 7 M
(XVIID) . . S XIX)

. J. Organometal. Chem., 34 (1972)
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D’une part, plus le solvant est basique, plus P'activité des organométalliques vis a vis
des composés carbonylés décroit. D*autre part la solvatation du cation M dans (XIX)
donne a la liaison O—M un caractére ionique favorable a la rétroaldolisation.

Cct COOEt
AN

o\
R—CH/ CZQ ———— RCHO + (XVIII)

= I
N OEt
"M

7N
Sv  Sv (XIX)

~ Pour les mémes raisons un cation trés €lectropositif tel que Li* favorise la rétrocon-
densation. Il semble donc normal que la réaction de condensation avec les composés
carbonylés ne puisse réalisée que lorsque M = Zn. Le méthylal, pourtant peu basique,
est capable de détruire partiellement la forme chélatée du réactif zincique, lui conférant
ainsi une plus grande réactivité. Le caractére ionique de la liaison O—Zn dans (XIX)
étant par ailleurs trés faible, la position de I'équilibre R-CHO + (XVIII) = (XIX)

peut donc étre déplacé dans ce cas en faveur du constituant (XIX).
Le Tableau 1 donne un apergu des propriétés nucléophiles des énolates

(XIV)~(XVII).

TABLEAU 1
REACTIVITE NUCLEOPHILE DES ENOLATES (XIV)}-(XVII)
Enolate Réactif Temp. °C) Conditions Produit formé Rdi (%))
X1v) H,O 20 THEF, ou éther ou CICH(COOE?Y), 100
méthylal
CICH,0-+-C;H, 20 4 h, THF i-C3H,OCH,CCI{COOEt), 70
BrCH,CH=CH, 60 48 h, THF Pas de réaction
60 24 h, THFfHMPT CH,=CHCH,CCI(COOEt), 70
(CH;C0),0 20 4 h, THF CH,COCCI(COOEY), 80
i-C;H,CHO Pas de réaction quelles que soient les conditions
SO,Me, Pas de réaction quelles que soient les conditions
IC,H, Pas de réaction quelles que soient les conditions
V) H,O 20 Ether ou THF CICH(COOEt), 95
BrCH,CH=CH, 30 24 h, THF CH,=CHCH,CCI(COOEY), 64
i-C;H,CHO Pas de réaction quelles que soient les conditions
XvVl) H,0 Meéthylal CCIH(COOE), 65
THF CCIH(COOE), 100
i-C;H,CHO 20 Méthylal i-C3H,CHOH-CCI{COOEt), 40
20 THF i-C3;H,CHOH-CCI{COOE?), 0
XVI) H,O0 20 THF CH,COCHCICOOMe 70
CICH,0-i-C;H, 20 4 h, THF CH,CO—-CCI-COOMe 40
i
CH,O0-i-C3H,
(CH;C0),0 20 4h, THF Cl 52
~C-COOMe

CH;,—CO—O—G\CH3

J. Organometal. Chem., 34 (1972)
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CONCLUSIONS

Nous venons de décrire une nouvelle série d’organomeétalliques “gem-halo-
génés”. La structure méme de ces composés (¢énolate chélaté) qui élimine toute possibi-
lité d’intéraction géminée halogéne—meétal du type

leur confére une trés importante stabilité thermique ainsi qu’une réactivité électrophile
inexistante. Cependant cette stabilisation entraine parallélement une nette diminution
du pouvoir nucléophile telle que seules les alcoylations avec les composés halogénés
tres electrophiles (éthers chlorométhyliques et halogénures allyliques) et les acylations
sont réalisables. La condensation réversible avec les composés carbonylés n’est fa-
vorable a la formation de 'aldoolate que dans le cas des réactifs zinciques dans le
méthylal.

Ainsi le caractére €lectrophile des réactifs carbénoides qui se manifeste le plus
souvent par une a-€limination (instabilité thermique) provoquée par une intéraction
géminée halogéne-métal peut étre réduit ou supprimé:

(1) Soit par I'emploi de solvants basiques qui augmentent la proportion des espéces
nucléophiles :

X
;C: /Sv
™M
\Sv

Les organométalliques gem-halogénés se décomposent alors a des températures
plus élevées et plus lentement. D’autre part leurs propriétés nucléophiles se trou-
vent exaltéest-11-14,

(2) Soit par formation d’énolates X,C=C(R)OM. Cette stabilisation plus importante
par suppression de la majeure partie des intéractions géminées n’est pas accom-
pagnée d’altération des propriétés nucléophiles?~4+15.

(3) Soit par fixation de la forme énolate par chélation, sur un modéle du type maloni-
que:

Cette stabilisation, bien siir plus efficace, entraine simultanément une réduction de
la réactivité nucléophile (Ce mémoire).

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres RMN (60 Mc) et IR des composés étudiés ont été enregistrés
respectivement sur des appareils Perkin—Elmer R 12 et IR 457.

~J. Organometal. Chem., 34 (1972)
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Action de i-C3H;MgCl sur CCI,(COOEt), a —78 dans le THF, (XI1V)

A une solution de 50 mmoles de chlorure d’isopropylmagnésium dans 100 cc
de THF refroidie 2 —78°, on additionne lentement 50 mmoles de dichloromalonate
d’éthyle dilué dans 30 cc de THF (1 h). On note une forte réaction exothermique. Une
heure aprés la fin de 'addition on hydrolyse par une solution d’acide chlorhydrique
2 N.Aprésextraction a 'éther, séchage des phases organiques sur MgSO,, on récupére
par distillation 9.2 g de monochloromalonate d’éthyle, Eb. 58-59°/0.5 mm, n23
1.4320, rdt. 95%. RMN (CCl,): CHC1 5 4.78 ppm. IR : v 1742 cm ™ L.

Action de i-C3HMgCl sur CH3;COCCI,COOCH; ¢ —78° dans le THF, (XVII)

Méme mode opératoire que précédemment. On condense a 20° avec 50 mmoles
d’isopropoxychlorométhane dilué dans 30 cc de THF. On laisse réagir pendant 4 h
a température ambiante. On hydrolyse avec une solution d’acide chlorhydrique 2 N
et on extrait a I’éther. Les fractions organiques sont séchées sur sulfate de magnésium.
On récupére par distillation 4.5 g d'isopropoxymeéthyl-2 chloro-2 oxo-3 butanoate de
méthyle. Eb. 63-64°/0.3 mm, n2? 14423, rdt. 40%. (Trouvé: C.48.4; H, 6.85;Cl,15.8.
CoH;sClO, calc.: C, 48.5; H, 6.75; Cl, 15.95%,.) IR : v 1745, 1725, 1435, 1380, 1370,
1355, 1250, 1125, 1085 cm~!. RMN: (CCl,) (CH,;),CHOCH,CCI(COCHj,)
(COOCH;): CH,; 6 3.95 ppm (légére inéquivalence), COCH 3 6 2.32 ppm, COOCH; §
3.80 ppm.

Action de Panhydride acétique sur (XIV)

A 0.1 mole de {X1V) obtenu comme décrit précédemment, on ajoute a 0° 0.1
mole d’anhydride acétique dilué par 30 cc de THF. On laisse réagir 4 h a température
ambiante et on hydrolyse avec une solution d’acide chlorhydrique 2 N. Aprés traite-
ment on obtient par distillation 18.9 g d’acétyl-2, chloro-2, malonate d’éthyle, Eb.
83°/0.5 mm. (Trouvé: C,45.7; H, 545; Cl, 15.1. CgH{5ClO; calc.: C,45.7, H, 5.5, Cl,
15.0%4.) RMN (CCl,): CH;CO 4 2.04 ppm.

Action de Tisopropoxychlorométhane sur (XIV)

Méme mode opératoire que précédemment. On obtient 18.4 g d’isopropoxy-
méthyl-2 chloro-2 malonate d’éthyle, Eb. 78°/0.3 mm, n22 1.4334.Rdt. 69%. (Trouvé:
C,49.2;H,7.05;Cl1,13.5.C,,H,,ClO;5 calc.: C, 49.5; H, 7.15; Cl, 13.3%.) IR : v 1770,
1740, 1250, 1092 cm‘1 RMN (CCl,): OCH,CCIl é 3.90 ppm.

Actiondubromure dallyle sur(X1V)en présencede HMPT

Apres avoir additionné 40 cc de HMPT i la solution de (XIV) on ajoute a
température ambiante 0.1 mole de bromure d’allyle et on porte la solution & 60° pen-
dant 24 h. On hydrolyse ensuite avec une solution d’acide chlorhydrique 2 N et extrait
au benzéne. Les phases organiques rassemblées sont ensuite lavées avec une solution
d’acide chlorhydrique 2 N, puis sechées sur sulfate de magnésium. La distillation
fournit 16.4 g d’éthoxycarbonyl-2 chloro-2 pentén-4-oate d’éthyle. Eb. 85-86°/1 mm,
n%? 1.4440. Rdt. 70%;. (Trouvé: C, 51.35; H, 6.25; Cl, 15.20. C,,H,sClO, calc.: C,
51.25; H, 64; Cl, 15.15%;.) IR : v 3085, 1746, 1642, 1370, 1240, 1025, 930, 860 cm ™ *.
RMN (CCl,): CH,CCl152.93 ppm, partie allyle du spectre compatible avecla structure
proposee.

J. Organomeral. Chem., 34 (1972)



218 J. VILLIERAS

Action de Tanhydride acétique sur (XVII)

A 0.05 mole de (XVII), on additionne 0.05 mole d’anhydride acétique dilué par
30 cc de THF a 0°. On laisse réagir 4 h a température ambiante. Aprés traitement on
isole par distillation 5.1 g d’acétoxy-3 chloro-2 butén-2-oate de méthyle, Eb. 55°/0.2
mm. Rdt. 52%;. (Trouvé: C,43.4; H, 4.85; Cl, 18.25. C;H¢ClO, calc.: C,43.7; H,4.7;
Cl, 1845%.)IR : v 1765, 1724, 1630, 1435, 1370, 1272, 1170, 1065, 790,762 cm ™~ *. RMN
(CcCl1,) CH;COOC(CH,)=CCICOOCH;, 2 isomeres en quantités égales: CH,CO &
3.79 ppm, CH,CC & 2.03 et 2.19 ppm, CH;0 6 2.35 et 2.33 ppm.

Enolate lithien du dichloromalonate d’éthyle (XV)

A 48 mmoles de dichloromalonate d’éthyle (11 g) dans 60 cc de THF refroidit a
—78°, on ajoute lentement 52 mmoles de n-butyllithium dans 60 cc d’éther. On laisse
agiter 2 h. L’examen du produit en CPG apres hydrolyse montre que la réaction est
quantitative. On additionne alors 50 mmoles de bromure d’allyle dans 20 cc de THF
et on laisse la solution a 30° pendant 24 h. L’hydrolyse par une solution d’acide chlor-
hydrique 2 N est suivie d’extraction a I'éther et séchage sur sulfate de magnésium. Par
distillation on obtient 7.2 g d"éthoxycarbonyl-2 chloro-2 pentén-4-oate d’éthyle. Rdt.

64%;.

Enolate zincique du dichloromalonate d’éthyle dans le THF, (XVI)

A 0.05 atome-gramme de zinc en planures recouvert de 30 cc de THF, on ajoute
lentement une solution de SO mmoles de dichloromalonate d’éthyle dans 70 cc de
THF. La réaction démarre instantanément. On laisse la réaction se poursuivre vers
30° en refroidissant. On obtient une solution gris sombre qui, aprés hydrolyse et
traitement fournit 9.5 g de monochloromalonate d’éthyle. Le rendement est pratique-
ment quantitatif.

Enolate zincique du dichloromalonate déthyle dans le méthylal; condensation
avec Tisobutyraldéhyde

La préparationdecet énolate est inspiréde la technique publiée par Gaudemar*®
pour le dibromomalonate d’éthyle. Elle est d’ailleurs identique a celle proposée plus
haut dans le THF. Il faut cependant noter que la réaction est bien plus paresseuse que
dans le THF, le démarrage nécessitant parfois plusieurs heures de chauffage consécu-
tives. On condense ensuite avec 50 mmoles d’isobutyraldéhyde 4 température ambi-
ante. Aprés un temps de contact des réactifs de 4 h  température ambiante, on hydro-
lyse avec une solution d’acide chlorhydrique 2 N, extrait a I'éther et séche les phases
organiques sur sulfate de magnésium. Le B-hydroxy a-chloro diester a été caractérisé
par RMN et IR sur la fraction brute obtenue aprés évaporation totale des solvants..
Rdt. 40%;. IR : v 3530, 1765, 1740, 1390, 1368, 1300, 1245, 1023 cm ™. RMN (CCl,)
(CH,;),CH-CH(OH)~: CH; 4 0.96 ppm, CHO 6 3.41 ppm.

Action du bromure d'éthylmagnésium sur le trichloracétate déthyle
A 0.2 mole de bromure d’éthyle magnésium dans 200 cc d’éther, on ajoute rapi-
dement 3 —60° 0.1 mole de trichloracétate d’éthyle. On laisse réagir pendant 2 h aprés
la fin de ’addition entre — 55° et —60°. On hydrolyse ensuite par une solution d’acide
- chlorhydrique 2 N. On extrait a I'éther et séche les phases organiques sur sulfate de
- magnésium. Par distillation on isole 21 g de mélange de tétrachloro-2,2,4,4 acéto-
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acétate d’éthyle (85%) et tétrachloro-2,4,4,4 acétoacétate d’éthyle (15%;). Eb. 130°/17
mm, Rdt. 78%. (Trouvé:C,27.25; H,2.2;Cl,52.75. Ce¢H¢Cl4 O3 cale. : C,26.9; H,2.25;

Cl. 52.9%.) Le composé (VIIId) présente les caractéristiques suivantes : Eb. 130°/17
mm, n2? 1.4796. IR : v 1771, 1745, 1300, 1265, 1180, 1070, 1018, 872, 825, 655 cm™ i,

RMN (CCl,): CHCI, § 5.66 ppm.
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