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Quui St. Bernard, Puris V’ (France) 

(Recu le 22 juin 1971) 

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. 

On Ctudie la preparation d’enolates gem-halogen& magnbiens, zinciques ou 
lithiens du type acetoacetique ou malonique par reaction d’echange halogene-metal 
ou action directe du metal sur le compose halogen6 correspondant. Les proprietes 
chimiques de ces nouveaux reactifs (electrophilie, nucleophile et stabilite) sont com- 
par& a celles des organometalliques et des Cnolates non chelates gem-halogenes. 

Les carbenoides magnesiens du type CXsMgCl (I) presentent B la fois une 
rkactivite electrophile (addition de CX2 sur les doubles liaisons, insertion de CXI dans 
les liaisons C-M& instabilite des -65”) et un caractere carbanionique (identique a 
celui des rkactifs de Grignard classiques). .Une structure de ces reactifs (I) CtC proposee 
oh Cventuellement une coordination inteme entre un halogene et l’atome de magne- 
sium serait responsable de la rkactivite vis & vis des agents nucleophiles (olefines, 
organomagnbiens). 

Cette coordination intramolkculaire est t&s defavoriske dans les solvants tres 
basiques (HMFT) qui exaltent par ailleurs les proprietes nucleophiles. 
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“‘, p- El- Br 

/=\ * 

HMPT Kc/ RX 
R-CHBr* 

H MgCl(THF) H/6-‘$gCIG-fMPTJ _ A 

&composition rapide Stable jusqu’i - 45O 

d&s-55o 
RX 

,, 

Nous avons developpe r6cemment une etude sur les enolates halogenes magnt- 
siens et lithiens 2*3 du type M-CC12- A, d’oh il ressort que ces especes ne presentent 
pratiquement plus de caractere carbenoidique (pas de rkactivitt electrophile) bien 
qu’etant d’excellents nucleophiles. Dans ces composes (II) la delocalisation de la 
charge anionique sur une structure Cnolique dCtruit la coordination intramokulaire 
chlore-magnesium responsable de la rkactivite carbenoIdique de (III). 

Cl __O-Mg-Cl 

Cl -R 

a: R = COOR’ (ref.2.3) 

b: R = COR’ (ref. 2.4) 

(II) (III) 

Cependant les solutions d’enolates (II) semblent s’alterer lentement a tempera- 
ture ambiante tandis que les derives lithiens correspondants se decomposent rapide- 
ment2p3 d&s -30’. 

Dans le but de montrer l’influence de la delocalisation de charge sur les pro- 
priCtCs nu&ophiIes et sur la stabilitt des Cnolates halo@&, nous proposons dans ce 
memoire les resultats de nos travaux relatifs aux chloro enolates du type malonique et 
acetoacetique. 

PRI?PARATION DESI?N~LATESHALOG~I% DU ~PEMALON~QUEETAC~~AC~TIQUE 

Enolates magn&siens 
La reaction d’kchange chlore-magnbium permct d’acckder dans de bonnes 

conditions aux magnksiens gem-halogenes (I). L’application de cette reaction a des 
composes trihalog&rCs a-fonctionnels constitue un excellent moyen d’accbs aux 
enolates magrksiens dihalogenes. 

T?IF 

CCL+ i-C,H,MgCl - CC13MgCI + i-C3H,Cl (ref. 1) 
-115’ 

THF 

Ccl3 -A + i-C3H7MgCl - ClMg-CCI,-At i-C3H,Cl 
-78” 

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

Par contre la meme r&action n’est pas applicable aux dichloroesters avec les- 
qllels on observe umquement l’attaque du groupe carboxylate avec formation de di- 
chlorocCtone4S6. Ce resultat est parfaitement en accord avec nos observations suivant 
lesquelles la reaction d’kchange chlor~magnesium ne s’effectue dans de.bonnes condi- 
tio.nsque lorsque l’atome de carbone porteur de l’halogene A attaquer est substitue par 
quatregroupements Beetroattiacteurs. 
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Par consequent ii Ctait prtvisible que l’action du chlorure d%opropylmagnC- 
sium B - 78” dans le THF SW les composes (IV) et (V) se traduisit preferentiellement 
par une reaction d’echange chlore-magnesium. La reaction, tres exothermique, con- 
duit 5 la formation d’enolates magnesiens monochlorb, et on n’observe pas, dans ces 
conditions, de reactions parasites de condensation sur les fonctions carbonylkes. 

Cl \ ,coom 
Cl -c 

- YOOEt 
‘1 ,CH- Mg-CL (VI) 

(IV) 

Cl 

Cl --Jc’ 

COOCH, 

L\ 
co-m3 

;CHl Mg-Cl 

THFs -778”* [ J~~~~~ Eg’,brizt 

(V) 
WI) 

Des Cnolates magnesiens monohalogen% ont dejh et& prepares soit par attaque 
de l’amalgame de magnesium sur les dichloroesters’, soit par action du diisopropyla- 
midure de magnesium sur un monochloroester8, soit par la reaction d’Ivanov’. 

Les rkactifs (VI) et (VII) peuvent aussi etre obtenus par reaction d&change 
chlore-magrkium dans des solvants moins basiques (ether, methylal) et en particulier 
dans l’ether, solvant dans lequel l’enolate correspondant au trichloracetate d’ethyle ne 
peut ttre prepare. Dans ce demier cas I’enolate (IIa) for-me initiallement est rkactifvis A 
vis de la fonction ester (dans l’ether). Les composes (VIIIc) et (VIIId) sont alors form& 
apres la suite de reactions : 

Either 
CC13-COOEt + C2HsMgEW - 

-78’ 
(IIa) + C2H5CI 

(IIa) c CCl$OOEt 
-C,bOMgBr 

) CC13-cO-cC1*-cOOEt 

CC+CO -CCL,-COOEt 

ty%Br 
CC13-CO-CCI-COOEt (VIIIa) 

BrMgCC$-CO-Ccl,-COOEt (VIII b 1 

WIIIa) 

(VIII b) 

H,O + 

H30 + 

- CCi3-CO-CHCI-COOEt WIIlc) 15% 
Rdt.78% 

- HCCL2-CO-CC12-COOEt (VIIId) 85% 

Dans ce cas la suite de reactions se termine lorsque les enolates magnQiens 
halogen& (VIIIa) et (VIIIb) sont form& a l’issue dune seconde reaction. d’kchan- : 
ge halogene-magnbium: En particulier (VIIIa), t&s d&c&se, n’est’ plus r&&if vis A 
vis de la fonction ester. 11 en est de mdme pour les r&ifs (VI) kt (VII) qui peuvent @re 
de ce fait preparks darts l’&.her par action du bromure d’&hylmagnisium sur les corn- 
poses (IV) et fv). 
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Cl&(COOEt12 + BrMgC2H5 Ether :,@ _ EL-C<:;=@ &Br +C2H5CI 

(VI 1 

quantitatif 
* 

Comme dans le cas des esters trichloracetiques, I’action directe du magnesium 
sur le dichloromalonate d’ethyle ne permet pas de preparer l’enolate correspondant. 
La solution magnesienne devient brune db que l’attaque du metal se produit, con- 
duisant 5 la formation de polymeres. 

Enolates lithiens 
L’action du n-butyllithium sur les composes a halogene positif permet d’obtenir 

des organolithiens genz-halogenes resultant dune reaction d&change halogene- 
lithium’3*‘4. L’application de cette reaction au dichloromalonate cl’ethyle dans le THF 
ou dans l’ether permet d’acdder a l’enolate lithien correspondant. 

;‘,COOEt 
E;her OLI THF 

Li -I- BuCl 
-78” 

BuLLi (IX) 
quantitatif 

Enolates zinciques 
La preparation de l’enolate zincique du dichloromalonate d’ethyle par action 

du zinc sur Ie compost halogen6 dans le methylal selon la technique d&rite par Gaude- 
mar pour le dibromo malonate d’tthylerO est possible et conduit a une solution de 
zincique de couleur verdbtre. Cependant cette reaction est tres lente et tres capricieuse. 
Par contre l’application de la methode que nous avons d&rite pour la preparation du 
reactif de Reformatsky du trichloradtate d’Cthyle15 rend la synthbe de ce derive 
zincique facilement abordable. 

THF 

(x) quontitotif dons le THF 

STABIL1-k I3 STRUCTURJZ DES kNOLATES HALOGl?N& DU TYPE MALONIQUE OU ACI?TO- 

ACkTIQUE 

Les enolates (VI) et (VII) sont parfaitement stables et peuvent &re portes a 
haute temperature dans differents solvants (ether, methylal, THF, THF/HMPT) 
pendant des heures sans subir de decomposition_ Cette stabilite toute particuliere est 
bien superieure a celle des enolates (II)2-4. 11 est probable que la delocalisation de 
charge sur une structure enolique est bloqu6e par chelation. De tels chelates ont et6 
pressentis par differents auteurs g- ’ 1 Markov et ~011. ont mis en evidence un equilibre 
entre 3 formes (pour l’inolate magdesien de l’acityladtate d’ethyle). 

J. Organometal. Chem., 34 (1972) 
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0 
c -0, 

CH,-CO-:H-COOEt _ CH3-F=CH-COOEt _ HC 
\ 

m/2 

Mg/ 2 o--M9/2 c=O=* 

(XI) (XII) Am (XIII i 

oh les proportions relatives des structures (XI) et (XIII) dependent du solvant et de la 
concentration”. Gaudemar” pense que le complexe de Rtformatsky du dibromo- 
malonate d’ethyle est constitue par un Cquilibre entre les formes C-metallees et un 
chelate avec une faible proportion d’enolate non chelate. 

Dans notre cas, l’absence de decomposition m2me a reflux de THF nous a con- 
duit A eliminer l’eventualitt dune forme C-metall~, etant don& que Ies reactifs de 
Grignard gem-monohalogenes sont instables db - 55”. D’autre part la faible reactivi- 
tt nucltophile de ces organometalliques comparee a celle de (II) suppose une trb im- 
portante stabilisation de la molecule que nous avons attribuee a une chelation. 

Entin les spectres infrarouge des reactifs (VI) et (VII) presentent une bande 
d’absorption intense a 1625 cm-‘. Les valeurs indiquees dans la litterature pour un 
chelate sont pour (XIII), 1640 cm- ’ (ref. 11) et pour le complexe de Reformatsky du 
dibromomalonate d’ethyle, 1612 cm-’ (ref. 10). 

11 parait done logique d’attribuer la structure (XIV) au reactif (VI). Pour les 
memes raisons nous avons attribut des structures chelatees aux reactifs lithiens et 
zinciques. 

Et0 
‘c-o 

4 \ M= MgCl (XIV) 

Cl-C ZrlCl (XV) 
\ YM 

EtO’ 

c-o Li (XVI 1 

L’Ctude de la reactivite nucleophile de l’enolate (VII) nous a conduit a lui 
attribuer la structure @VII), l’acylation se produisant sur l’oxygene cetonique. Cette 
structure est d’ailleurs analogue a celle propos&e par Markov et ~011. pour l’enolate 
magnesien de l’adtyladtate d’Cthyle”*‘*. 

CH3, 

Cl-C 
/F-O\ 

4Mg-CI (XVII) 
\ 
,c =0’. 

CH30 

RkACl-iVIT~ NUCLCOPHILE DES kN0LATE.S (XN)-(XVII) 

Alcoylation 

La double stabilisation des reactifs (XIV) et (XVII) entraine une diminution 
tres sensible de leur reactivite nucltophile [cornpa& A celle de (II)]_ Les. reactions 
d’alcoylation se font avec diffrculte. Seuls les ethers chloromethyliques reagissent t&s 
rapidement avec @IV) et (XVII) dans le THF. 

CICH~OR 

(XW ’ ROCH,-CCl(COOEt), 
Tempkature ambiante 

J. Organometal. Chem., 34 (1972) 
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QCH2OR ,COCH, 
(XVII) ’ ROCH+Xl 

Tempirature ambhnte ‘COOCH3 

J. VILLIERAS 

Par contre l’alcoylation par le bromure d’allyle nkcessite deja l’emploi de 
HMPT qui exalte la nucleophilie de (XIV). 

(XIV)+BrCH,-CH=CH, 60” CH,=CH-CH,-CCl(COOEt), 
HMI’T. 24 h 

L’knolate lithien QW), bien plus nucleophile, reagit avec le bromure d’allyle 
dans le THF a temperature ambiante. 

L’enolate zincique n’est pas rkactif vis a vis des agents alcoylants. I1 faut noter 
entin que @IV) et @VII) ne reagissent pas avec les iodures d’alcoyles simples. 

Acylation 
Les reactions 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 l’adtyladtate. 
(RCOhO 

WV) - R-CO-CCl(COOEt), 

v33coho 9 
(XVII) - CH,-CO-0T=C-COOCH3 

CH, 

Aldolisation 
Comme l’a montre recemment Gaudemar , I6 les condensations des enolates 

magnesiens non halogen&s du type malonique avec les composes carbonylb sont 
rkversibles. Ainsi l’aldolisation entre le butanal et l’krolate magnesien du malonate 
d’cthyle peut ttre rkaliste avec un rendement de 70% dans le methylal, rendement qui 
s’abaisse Q 32% apres une addition ulterieure de THF. 

Dans notre cas les Cnolates magnesiens (XIV) et (XVII) sont inactifs vis a vis 
des aldehydes et des &tones quelle que soit la basicite du solvant reactionnel (ether, 
methylal, THF, HMPT). 11 en est d’ailleurs de mCme pour l’enolate lithien (XV) pour- 
tant bien pIus nucEophiIe_ 

Seul l’enolate zincique (XVI) duns Ie mtthyla2 a pu &re condense avec sucds sur 
l’isobutyraldkhyde avec un rendement de 40% (resultat parfaitement en accord 
avec celui de Gaudemari”). 11 n’y a cependant pas trace d’aldolisation dans le THF. Si 
on admet que la r&action puisse dtre r&ersibIe, ces resultats sont parfaitement explic- 
ables : 

no, 

4 
SV 

R-CHO -I- Cl-C 
=-O\/ 

\ YM 

~_ y,cooEt 
R-CH-C 

c-0 \ SV A 
‘cooa 

/ 
Et0 ‘M 

(XVIII) (XIX) 

J_ Organometal. Chetm, 34 (1972) 



~NOLATES HALOGbII?S DU TYPE MALONIQUE 215 

D’une part, plus le solvant est basique, plus l’activitC des organomttalliques vis A vis 
des composb carbonylb dkcroit. D’autre part la solvatation du cation M dans (XIX) 
donne 6 la liaison O-M un caractke ionique favorable Q la rktroaldolisation. 

Cl COOEt 

‘c/ 
R_CH’-‘&? e RCHO + (XVIII) 

I- 
O.- &t 
=M + 
/\ 

sv sv (XIX) 

Pour les mi2mes raisons un cation tr& Clectropositif tel que Li+ favorise la rktrocon- 
densation. 11 semble done normal que la rkaction de condensation avec les composes 
carbonyEs ne puisse realisee que lorsque M = Zn. Le mkthylal; pourtant peu basique, 
est capable de dktruire partiellement la forme chClat&e du rkactif zincique, lui confkrant 
ainsi une plus grande r6activitC Le caractkre ionique de la liaison 0-Zn dans (XlX) 
&ant par ailleurs tres faible, la position de l’equilibre R-CHO+ (XVIII) + (XIX) 
peut done Stre dCplacC dans ce cas en faveur du constituant &IX). 

Le Tableau 1 donne un apercu des propriCtCs nuclkophiles des Cnolates 
(XIV)-(XVII). 

TABLEAU 1 

R~~ACTIVI~NUC~OPHILEDES~NOLATES (XIV)-(XVII) 

lkolate Reactif Temp. CC) Conditions Produit formt Rdt (%) 

WV) 

WI 

WI) 

(XVII) 

Hz0 

CICH20i-C3H, 
BrCH&H=CH, 

(CH$O),O 
i-C,H,CHO 
SO,Me, 

IC.& 

f&O 20 &her ou THF C1CH(COOEt)2 
BrCH2CH=CHZ 30 24 h. THF CH2=CHCH,CCI(COOEt)z 
i-&H&HO Pas de rkaction quelles que soient les conditions 

Hz0 

i-C,H,CHO 20 
20 

20 
20 

20 

Mtthylal 
THF 
M&yial 
THF 

THF 
4 h, THF 

4 h, THF 

CClH(COOEt), 
CClH(COOEt), 
i-C3H,CHOH-CCI(COOEt)2 
i-C,H,CHOH-CCl(COOEt)2 

CH,COCHClCOOMe 
CH&O-CCI-COOMe 

&H20-i-CsH, 
Cl 

‘,.C-COOMe 

H20 

CICH,O-i-&H, 

(CH,CO),O 

20 THF, ou ether ou ClCH(COOEt), 
methylal 

20 4 h, THF i-C3H,0CH2CCI(COOEt), 
60 48 h, THF Pas de r&action 
60 24 h, THF/HMPT CH,=CHCH,CCI(COOEt), 
20 4 h. THF CH,COCCl(COOEt), 
Pas de rkaction quelles que soient les conditions 
Pas de &action quelles que soient les conditions 
Pas de rkaction quelles que soient les conditions 

CHs-CO-O-& 
3 

100 

70 

70 
80 

95 
64 

65 
100 
40 

0 

70 
40 

52 
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CONCLUSIONS 

Nous venons de d&-ire une nouvelle serie d’organometalliques “gem-halo- 
gents”. La structure mCme de ces composes (Cnolate chClatC) qui elimine toute possibi- 
1itC dint&action gemike halogene-metal du type 

leur confcre une tres importante stabilite thermique ainsi qu’une reactivite Clectrophile 
inexistante. Cependant cette stabilisation entraine parallelement une nette diminution 
du pouvoir nucleophile telle que seules les alcoylations avec les composes halogenes 
tres electrophiles (ethers chloromethyliques et halogenures allyliques) et les acylations 
sont realisables. La condensation reversible avec les composts carbonyk n’est fa- 
vorable a la formation de l’aldoolate que dans le cas des reactifs zinciques dans le 
mCthyla1. 

Ainsi le caracthe Clectrophile des reactifs carbeno’ides qui se manifeste le plus 
souvent par une a-elimination (instabilite thermique) provoquee par une in&action 
gkminCe halogene-m&al peut etre rkduit ou supprime: 
(1) Soit par I’emploi de solvants basiques qui augmentent la proportion des especes 

nucleophiles : 

X 
\/ 
F~-J” 

'S" 

(2) 

(3) 

Les organometalliques gem-halogenes se decomposent alors B des temperatures 
plus Clevks et pIus Ientement. D’autre part Ieurs proprietk nucICophiIes se trou- 
vent exaltCes’*’ ‘*14_ 
Soit par formation d’enolates X,C=C(R)OM. Cette stabilisation plus importante 
par suppression de Ia majeure par-tie des interactions gcmirkes n’est pas accom- 
pagnke d’alteration des proprietb nuclCophiles2-“*‘5. 
Soit par fnation de Ia forme enolate par chelation, sur un modtle du type maloni- 
que : 

R, 
//c-O, 

ClC M 
+-/ 

R" 

Cette stabilisation, bien tir plus eflicace, entraine simultanement une reduction de 
la rbctivite nucltophile (Ce memoire). 

Pmm MP~IMENTALE 

Les spectres RMN (60 MC) et IR des composks CtudiCs ont etC enregistres 
respectivement sur des appareils Perk&Elmer R 12 et IR 457. 
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Action de i-C3H,MgCl sur CCZ,(COOEt), d -780 duns le THF, (XIV) 
A une solution de 50 mmoles de chlorure d’isopropylmagntsium dans 100 cc 

de THF refroidie a -78”, on additionne lentement 50 mmoles de dichloromalonate 
d’ethyle dilue dans 30 cc de THF (1 h). On note une forte reaction exothermique. Une 
heure aprb la fm de l’addition on hydrolyse par une solution d’acide chlorhydrique 
2 N. Apres extraction a l’tther, sechage des phases organiques sur MgS04, on r&up&e 
par distillation 9.2 g de monochloromalonate d’ethyle, Eb_ 58-59O/O.5 mm, nz” 
1.4320, rdt. 95%. RMN (Ccl,) : CHCl6 4.78 ppm_ IR: v 1742 cm- ‘_ 

Action de i-C3H,MgCl SW CH3COCCl,COOCH3 d -780 duns le THF, (XVII) 
Meme mode operatoire que preddemment. On condense Q 20” avec 50 mmoles 

d’isopropoxychloromethane dilut dans 30 cc de THF. On lake reagir pendant 4 h 
Q temperature ambiante. On hydrolyse avec une solution d’acide chlorhydrique 2 N 
et on extrait a l’ether. Les fractions organiques sont sechees sur sulfate de magnesium. 
On recup$re par distillation 4.5 g d’isopropoxymethyl-2 chloro-2 0x0-3 butanoate de 
methyle. Eb. 63-64’/0.3 mm, 11~ ” 1.4423, rdt. 40%. (Trouve: C. 48.4; H, 6.85 ; Cl, 15.8. 
C9H&104 talc.: C, 48.5; H, 6.75; Cl, 15.95x.) IR: v 1745, 1725, 1435, 1380, 1370, 
1355, 1250, 1125, 1085 cm-‘. RMN : (Ccl,) (CH3),CHOCH2CC1(COCHs) 
(COOCH,): CH2 6 3.95 ppm (leg&e inequivalence), COCH, 6 2.32 ppm, COOCH, 6 
3.80 ppm. 

Action de l’anhydride acktique sur (XZV) 
A 0.1 mole de (XIV) obtenu comme decrit precldemment, on ajoute Q 0” 0.1 

mole d’anhydride acetique dilue par 30 cc de THF. On laisse rkagir 4 h a temperature 
ambiante et on hydrolyse avec une solution d’acide chlorhydrique 2 N. Aprb traite- 
ment on obtient par distillation 18.9 g d’acetyl-2, chloro-2, malonate d’ethyle, fib. 
83”/0.5 mm. (Trouve: C,45.7; H, 5.45; Cl, 15.1. CgHi3C105 talc.: C, 45.7, H, 5.5, Cl, 
15.0%) RMN (Ccl,): CH,CO 6 2.04 ppm. 

Action de l?sopropoxychloromPthane sur (XIV) 
MiZme mode operatoire que prtddenunent. On obtient 18.4 g d’isopropoxy- 

methyl-2 chloro-2 malonate d’tthyle, gb. 78O/O.3 mm, ni2 1.4334. Rdt. 69%. (Trouve : 
C,49.2;HJ.O5;Cl, 13.5.CllH1&105 calc.:C,49.5;H,7.15;Cl, 13.3%.)IR:v 1770, 
1740, 1250, 1092 cm-‘. RMN (Ccl,): OCH,CC16 3.90 ppm. 

Action du bromure d’allyle sur (XI V) en prksence de HMPT 
Aprb avoir additionne 40 cc de HMPT a la solution de (XIV) on ajoute a 

temperature ambiante 0.1 mole de bromure d’allyle et on Porte la solution a 60” pen- 
dant 24 h. On hydrolyse ensuite avec une solution cl’acide chlorhydrique 2 Net extrait 
au benzene. Les phases organiques rassemblecs sont ensuite lavkes avec une solution 
d’acide chlorhydrique 2 N, puis sechees sur sulfate de magnCsium. La distillation 
foumit 16.4 g d’ethoxycarbonyl-2 chloro-2 pent&-4-oate d’ethyle. Eb. 85-86O/l mm, 
nit 1.4440. Rdt. 70%. (TrouvC: C, 51.35; H, 6.25; Cl, 15.20. C1&,&104 talc.: C, 
51.25; H, 6.4; Cl, 15.15%.) IR: v 3085,1746, 1642,1370,1240, 1025,930,860 cm-‘. 
RMN (Ccl,) : CH,CCI S 2.93 ppm, partie allyle du spectre compatible avec la structure 
proposik 

J. Organometul. Chem., 34 (1972) 
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Action de l’anhydride acktique SW (XVII) 
A 0.05 mole de (XVII), on additionne 0.05 mole d’anhydride acetique dime par 

30 cc de THF a 0”. On lake rkagir 4 h a temperature ambiante. Apres traitement on 
isole par distillation 5.1 g d’acetoxy-3 chloro-2 buten-2-oate de methyle, l?b. W/O.2 
mm. Rdt. 52%. (Trouve: C, 43.4; H, 4.85; Cl, 18.25. C7H&104 talc.: C, 43.7; H, 4.7; 
Cl, X45%.) IR: v 1765,1724,1630,1435,1370,1272,1170,1065,7!90,762 cm- I_ RMN 
(Ccl,) CH,COOC(CH,)=CC1COOCH3, 2 isomeres en quantites egales: CH,CO 6 
3.79 ppm, CH,CC 6 2.03 et 2.19 ppm, CHsO b 2.35 et 2.33 ppm. 

I?nolate lithien du dichloromalonate d’kthyle (XV) 
A 48 mmoles de dichloromalonate d’ethyle (11 g) dans 60 cc de THF refroidit a 

- 78”, on ajoute lentement 52 rnmoles de n-butyllithium dans 60 cc d’ether. On laisse 
agiter 2 h. L’examen du produit en CPG apres hydrolyse montre que la reaction 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 l’ether et sechage sur sulfate de magnesium. Par 
distillation on obtient 7.2 g d’ethoxycarbonyl-2 chloro-2 penten-4-oate d’ethyle. Rdt. 
64%. 

i?nolate zincique du dichloromalonate d’Pthyle duns le THF, (XVI) 
A 0.05 atome-gramme de zinc en planures recouvert de 30 cc de THF, on ajoute 

lentement une solution de 50 mmoles de dichloromalonate d’ethyle dans 70 cc de 
THF. LA reaction d’itmarre instantanement. On laisse la reaction se poursuivre vers 
300 en refroidissant. On obtient une solution gris sombre qui, aprb hydrolyse et 
traitement foumit 9.5 g de monochloromalonate d’tthyle. Le rendement est pratique- 
ment quantitatif. 

l%olate zincique du dichloromalonate d’Pthyle dans le mPthyla1; condensation 
avec l’isobutyraldehyde 

LapreparationdecetCnolateestinspirCdelatechniquepubliCeparGaudemar’o 
pour le dibromomalonate d’ethyle. Elle est d’ailleurs identique a celle proposee plus 
haut dans le THF. 11 faut cependant noter que la reaction est bien plus paresseuse que 
dans le THF, le demarrage necessitant parfois plusieurs heures de chauffage condcu- 
tives. On condense ensuite avec 50 mmoles d’isobutyraldkhyde & temperature ambi- 
ante. Apres un temps de contact des rkactifs de 4 h a temperature ambiante, on hydro- 
lyse avec une solution d’acide chlorhydrique 2 N, extrait a l’ether et &he les phases 
organiques sur sulfate de magnesium. Le /?-hydroxy cr-chloro diester a ete caracterise 
par RMN et IR sur la fraction brute obtenue apr&s evaporation totale des solvants. 
Rdt. 40%. IR: v 3530, 1765, 1740, 1390, 1368, 1300, 1245, 1023 cm-‘. RMN (Ccl,) 
(CH&CH-CH(OH)_: CH, 6 0.96 ppm, CHO 6 3.41 ppm. 

Action du bromure d’Pthybnagnt%ium sur le trichlorac&tate cfkthyle 
A 0.2 mole de bromure d’tthyle magnesium dans 200 cc d&her, on ajoute rapi- 

dement Q - 60” 0.1 mole de trich!oradtate d’ethyle. On laisse rbgir pendant 2 h apres 
la fin de l’addition entre - 55” et - W. On hydrolyse ensuite par une solution d’acide 
chlorhydrique 2 N. On extrait a Tether et &he les phases organiques sur sulfate de 
magnbium. Par distillation on isole 21 g de melange de tetrachloro-2,2,4,4 aceto- 

J. Orgkwnetal. Chim, 34 (1972) 



&OLATES HALO&b& DU TYPE MALONIQUE 219 

acetate d’kthyle (85%) et tktrachloro-2,4,4,4 adtoacktate d’kthyle (15%). gb. 13@‘/17 
mm. Rdt. 78%. (TrouvC : C, 27.25 ; H, 2.2 ; Cl, 52.75. C6H&1403 talc. : C, 26,.9 ; H, 2.25 ; 
Cl. 52.9x.) Le composk (VIIId) prksente les caractkristiques suivantes : Eb. 130”/17 
mm, n,Z* 1.4796. IR: v 1771,1745, 1300,1265, 1180, 1070,1018,872,825,655 cm-‘. 
RMN (Ccl,): CHCl, 6 5.66 ppm. 
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