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11 est bien connu que l'action des metaux sur les halogenes portsurs en 6 d'un groupe 

Blectron6gatif A [halogene, oxygene, soufre, azotsl, ne conduit pas B un organom6talllque 
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stable, mais a une reaction d'Bliminatlon telle qua [El : 

Br-L-i-A -+ ;C = C: + A- + tlBr+ 
I I 

(El 

L'un de nous a cependant montre 11 y a quelques annees (11 qu'il Btalt possible 

d'obtsnir des organomagn6siens nonnaux si l'on defavorlse suffisarmwnt la reaction d'Qllml- 

nation [El en cholsissant A le mains Blectronegatlf possible (A = [RIgN-I et en augmentant 

l'energle de la double liaison engandree lors de cette Bliminatlon. C'est ainsi que le NN- 

dlethylamino-1 bromo-2 propene donne avec d'excsllents rendements un magnhslen normal dens 

le THF : 

CH2=C-CH2-N tEtlZ - 
I 

CH2=C-CH2-NtEtQ 

THF 
I 

Br MgBr 

937 
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Par contre, l’energie requise pour la formation d’un all&e ne suffit plus a sup- 

primer la reaction d’elimination si A est un oxygene comme dans les substrats II et IV (31 

(R = EtO- ou tBuO-1 bien que la formation de 1’allSne solt particulierement defavorlsee dans 

les d&-iv& IV : 

fig 
CH2=C=CHZ + RO- 

CH2=;-CH2-OR 

Br 

1 
EuLi 

I 

-70° 
> CH2=T-CH2-OR 

Ll 

II III 

IV 

+ RO- 

V 

LIechange halogene-metal a basse temperature, nous a cependant psrmis (21 de preparer 

les llthiens III et V, dans de bonnes conditions. 

Nous decrlvons maintenant les resultats obtenus en utilisant cette mgme technique, 

dens le cas OD la structure du 6 bromo-ether devait engendrer par 6 elimination non plus un 

allene mais un acetylene (par exemple VII. 

Cette 6 elimination est effectivement observee a partir des ethers VI et VII lors de 

l’attaque des metaux (31 ou du butyllithium a l’ebullitlon de l’ether (41 I m&me en operant a 

basse temperature [-70’1, Gilman I51 n’a pu isoler a partir de VIII , qu’envlron 10 % de 

l’acide benzofuranne-3 carboxylique : 
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Na 

R-CBr-CH-OEt __, R-C=CH 

VI 

OJ :I Br 

VIII 

0 r BuLi 

350 I 
0 CH2OH 

VII 

lOI BULI 
-70° 

2Ol co2 ccr I I CooH 

Nous avons Btudle, tout d’abord, l’actlon du butyllithium a -100“ [mhlange h6xane 

- THFI sur la cis Bthoxy-2 bromo-1 ethylene IX [61 (E21=58“. RMNX(CC141 gcCHH 6.5 ppm. 

t_c<H 5 ppm, .I : 4.5 cpsl. 
'OEt 

et avons pu isoler apres carbonatatlon des lithiens 

‘Br 

foIln&3, 22 % 

d’acide X (F = 144’. RMKx : ijcjH 

‘OEt 

7,9 ppm (COClSl I et 10 % d’acide XI [RMN : 

6.&B 6.7 ppm, J : 7 cpsl. Cet acide s’isomerise pendant la recristallisatlon 

‘OEt 
trans XII, (RMN : 6=,/ CooHS,2 ppm, lzcyH 7.7 ppm, J : 12.5 cpsl. 

‘H ‘OEt 

HOOC 
\ /” 

H 
\ /H 

CG 

Br/ 
\ /c=c\ 

OEt HOOC OEt 

6 P 
=C 4.9 ppm. 

‘COOH 
en son isomke 

IX X XI XII 

L’acide XII a Bte compare avec un Bchantillon authentique,F = 106’ (Litt [7), F = 109: 

lloO1. 

Css acides sont accompagnes d’un acids acetylenique instable (61 correspondant a 

l’ethoxy-acetylene [I.R. 2250 cm-11”. 

’ Varian A 60 - 60 mc. Reference interna TMS. 

‘*En effet, si, au lieu de carbonatsr la melange reactlonnel, on fait reaglr la cyclohexanone, 
on obtient l’ethoxyethynyl-carbinol correspondant au derive llthien de l’ethoxyacetylene (61. 
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L’attaque du butyllfthium est complexe dans ce cas, et l’on se trouve en presence 

de 4 reactions posslbles : 

al un Bchange brane-metal qui donne lieu B l’acide XI , 

bl un Bchange de l’hydrogke mobile en a du brome qul engendre l’acide 

cl une Blfmination des Blbments de HBr condulsant a l’Qthoxy-ac&yl&ne 

table correspondant, 

x , 
et done B l’acide ins- 

dl une 6 Bliminetlon du groupe Bthoxyle qui donneralt l’ac&yl&ne ou le broma-ac&,yl&ne. 

Seule la r8action(d)n’a pas Bt.6 d6ceMe. et l’on remarque qua l’khange de l’hydro- 

gene en a du brome [r6action bl entre en comp&ition avec l’khange du brome [r6actlon al. Or, 

l’on salt qu’il est possible d’augmenter l’acidit6 de 1’hydrogPne en a d’un halogene en 

s’adressant non pas aux d&-iv& brom&. mais aux d&-iv& chlor& qui prdsentent ggalement 

l’avantage de ne pas subir la reaction compfitltlve (al [91. 

Nous avons done oppose le butyllithlum B l’Qthoxy-2 chloro-1 BthyliMe cis [XIII1 

et trans [XIX]. 

L’Qthoxy-2 chloro-1 Qthylane cis (E60=610, RWN [Ccl41 6=C~H 5 ppm. 6_C~H 6.2 ppm. 

‘Cl ‘OEt 
J : 4 cps,Litt cl01 I. donne un lithien conduisant aprk carbonatation B 40 k d’acide XV 

[F = 131”. RWN : 6_C,H 7,9 ppml et aprk addition de cyclohexanone, suivie d’hydrolyse acide, 

‘OEt 
a 40 % d’aldhlyde Bthylknique a chlore XVI CEO l=65°, I.R. Jclo 1665 cm-l, 2.4 ONPH F = 190’1 

accompagne de 20 % d’ester &hyMnique XVIII (;.R. Jc,o 1715 cm-l, Jc_o 1650 cm-l) caract&l& 

par passage a l’acide correspondent [F = 69’. Litt (111 F = 91“l. 

T ,OEt 

F=C. 
COOH H 

Cl, ,CHO 
C 

c1\ 
,c-c: 

OEt BULI 

H H -100’ 

XIII XIV 
XVI 

H \ ,COOEt 

loI 
C 

RLI 
+ LICZC-OEt 0, 

2.‘) H30+ 0 

XVII XVIII 
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L’Qthoxy-acetylure de lithium XVII provient vraisemblablement* d’une 9 6limination 

trans des elements de HCl. lnitiee par le butyllithium ou par une autre molkule de lithien XIV 

sur le lithien XIV dont le chlore dolt Btre plus mobile que celui du produit de depart XIII. 

Le lithien XX correspondant a l’isomke trans XIX [EgO=45“. RMN [Ccl41 6_C/H 5>4 ppm. 

H 
‘Cl 

6,C’ 6.6 ppm, j : 11 cps. Litt (101 I. devait gtre molns favorable a une 6 Qlimination que 

‘OEt 
1s lithien XIV et en fait nous observons dans ce cas la seule reaction (bl : la carbonatation 

du lithien XX donne, en effet, un rendement quantitatif en acide XXI (F = 93’, RMN (COC131 : 

6.C’ 
H 

7.2 ppml. Cet acide correspond bien B la stereochimie de l’anion de depart. mais peut 

‘OEt 
se transformer a 100’ en 25 heures en son isomere XV 

Cl H Cl H 
.C=C’ EuLi 

-100” > 
‘CZC’ co2 

Cl\ H 

H’ .OEt Li’ ‘OEt 
,c=c: loo0 > 

xv 
COOH OEt 

XIX xx XXI 

La reaction aver le benzaldehyde donne l’aldehyde a chlorocinnamique avec 50 % de 

rendement. 

Nous avons done montre qu’il est possible d’engendrer des anions vinyliques 6 

alcoxyl6s dans des conditions bien definies et de les employer en synthese, par exemple, 

celle des aldehydes Bthyleniques a chlores. composes peu etudies jusqu’alors. 

x 
unedelimination du lithien XIV accompagnee de migration, d’un ion hydrure ou du groupe 
Bthoxyle est Bgalement possible a priori mais parait moins conforme a nos resultats. Ce 
mecanisme est en general peu selectif (121, or ce n’est pas notre cas ou l’isor&re trans donne 
un lithien sans elimination. O’autre part, si l’Qventualit6 de migration d’un ion hydrure ne 
peut gtre definitivement Bcartee, nous avons montre que le groupement Bthoxy ne migre pas, 
contrairement au groupe diethylamino des 6 chloro-aminals de cetene [131. En effet. dens les 
mOmes conditions operatoires le chloro-1 Bthoxy-2 propane ne donne pas d’ethoxypropyne : 

BuLi 
HClC=C (Mel [OEtl __~_t Me-CsOEt. Une etude plus detaill6e du 

mecanisme de cette elimination est en tours. 
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