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Abstract 

The /3-alkoxy monohalogenated carbenoids, C,H,CH(OSiMe,)CHXLi, can be 
obtained by bromine-lithium exchange from the corresponding bromohaloether in 
the presence of s-butyllithium in a mixture of THF/ether/pentane at - 130 o C. 
The stability of the carbenoid (cu-elimination and ~-elimination) is described and 
discussed. 

Nous avons r6cemment propose une methode de preparation des monohaloalkyl- 
lithiums RCHXLi a basse temperature (-115°C) dans un m&tnge THF/Cther/ 
pentane [l]. Nous avons montre dans le cas oh R = H ou CH, que la stabilisation de 
ces carbendides necessitait la presence dun equivalent de bromure de lithium, ce 
demier devant vraisemblablement se coordiner a l’atome d’halogene X responsable 
des proprietes electrophiles et de l’instabilite thermique et eviter ainsi (ou tout au 
moins retarder) l’&limination: 
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instable 2 -125<, stable jusqu’a -lOS*C ; R’ = H , R = H , CH3 ; R’ = CH3, R = CH3 [2.3,4] 
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Cette communication est relative a la preparation et a la stabilisation de 
carbendides I porteurs dune fonction ether Gminable en j3 et dont on peut 
attendre la formation- des composes II, III et IV aprb hydrolyse a la temperature de 
formation To C par une solution d’acide chlorhydrique en milieu methanolique. 

C,H,CHCHXBr RI-i, To c, solvent 

& 

C6H,CHCHXLi 

SiMe, h SiMe, 
(I) 

I c!Ok ) C,H,CH(OSiMe,)CH,X Hydrolyse du carbendde 
3 

(11) 

+C,H,CH=CHX &%nination 
(III) 

+ Me,SiOCH=CHC,H, w%nination et transposition 
(VI) 

Ces organomCtalliques I sont accessibles par reaction d’echange brome-lithium a 
partir de l’ether dihalogene correspondant [5,6] dans un melange THF/Cther/ 
pentane a basse temperature en employant le butyllitium secondaire a - 130 o C, le 
butyllithium primaire ne permettant pas une reaction d&change complete a une 
temperature suffisamment basse pour eviter les reactions d’&nination (Y et fi 
conduisant respectivement aux composts III et IV. Par ailleurs on remarque que la 
reaction d’kchange est pratiquement totale a - 130°C apres 4 h de contact. Elle 
permet l’isolement des ethers monobromes et mono&lores avec des rendements 
respectifs de 56 et 75% correspondant a l’hydrolyse de l’organomttallique intermedi- 
aire I. Cependant ces ethers monohalogen& sont accompagnes de produits sec- 
ondaires dans des proportions importantes dans le cas du carbendide bromd qui 
conduit a la formation simultanke de bromoolefine III (&Climination) et d’enoxysi- 
lane IV (&limination), ce demier dam des proportions importantes (25%). A partir 
du carbenoide &lore seul le chlorure vinylique est forme dans ces proportions 
importantes (16%). 11 peut ntknmoins Ctre forme par simple khauffement du 

Tableau 1 

X Conditions produits 0 produits a produit a de 
de formation de I dWimination d’hydrolyse II depart 

(u-IV et &III de I (W) rkcup6re (9) 

Br THF/&her/pentane B-111, 30% 
n-BuLi, -115OC a-IV, 50% 

0 20 

Br THF/&her/pentane B-III, 30% 
s-BuLi, -115OC a-IV, 62% 

0 8 

Br THF/Cther/pentane p-111,10% 
s-BuLi, - 130 D C U-IV, 25% 

56 9 

Cl THF/bther/pentane /I-111,16% 
s-BuLi, - 130 o C U-IV, 0% 

75 9 

0 Dosage des produits de la reaction par chromatograpbie en phase gazeuse, RMN du proton; lea 
composes ont et6 isolks au pAlable et identifies par les m&odes classiques (RMN ‘H, spectres de 
masse). 
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milieu reactionnel a - 115 o C (voir Tableau 1). 

C,H,CHCHClLi 
A 

ASMe, 

(-13ooc, -11yq’ C6H5CH=CHC1 
90% 

(0 - 
Cette etude r&Ye une fois de plus l’influence capitale de la nature de l’atome 

d’halogene sur la stabilite des carbendides monohalCgenCs vis a vis de 1’Clirnination 
(Y observee de fapn preponderante avec les carbendides bromes alors que les 
analogues &lores ne subissent qu’une /?-elimination. 11 faut noter dans ce cas 
l’absence totale de stabilisation par le bromure de lithium, ce dernier pouvant 
vraisemblablement se coordiner a l’atome d’oxygene de la fonction ether plus 
basique que l’halogene. 

H\ /1 f 
7\; 

C6HsCH Li , THF 

‘OSi Me 3 
I 

; 
LiBr 

a-61 imination P-Qimination 

11 en resulte que le reactif I est particuli&ement instable (decomposition totale 
d&s - 115 o C) et difficilement utilisable en synthese organique. Mais Ctant donne sa 
nature plurifonctionnelle ce synthon d’epoxydes, de glycols s’avere particulierement 
interessant et nous poursuivons neamnoins l’etude de sa formation en faisant varier 
les substituants (C,H, au tours de cette etude), et de sa reactkite (i) soit a T&at 
preform& (ii) soit par reaction “in situ” avec divers electrophiles a temperature plus 
elev&e_ L’influence de la taille des groupements sur la nature de l’&nination sera 
enfin CtudiCe afin de gen&aliser Cventuellement les resultats observes avec les 
analogues dihalogenes [7]. 
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