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I1 est bien connu que 1l’action des métaux sur les halogdnes porteurs en 8 d’un groupe
électronégatif A (halogéne, oxygéne, soufre, azots), ne conduit pas & un organométallique
stable, mals & une réaction d’é&limination telle que (E) :

[ - +
Br-C-C~-A —> C=C_ +A + MBr (E)
[

L'un de nous a cependant montré il y a quelques années (1) qu'il était possible
d'obtenir des organomagnésiens normaux si 1'’on défavorise suffisamment la réaction d'élimi-
nation (E) en choisissant A le moins électronégatif possible (A = (R]zN-] st en augmentant
1'énergie de la double liaison engendrée lors de cette &limination. C'est ainsi gque le NN-
diethylamino-1 bromo-2 propéne donne avec d'excellents rendements un magnésien normal dans
le THF :

Mg
=C-CH,- _— > =C-CH, -
CH2 ? CH2 N[Et]2 CH2 ? CH2 N[Et]2
THF
Br MgBr
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Par contre, l'énergie requise pour la formation d'un alldne ne suffit plus & sup-
primer la réaction d'élimination si A est un oxyg2ne comme dans les substrats II et IV (2)

(R = EtD- ou tBuO-) bien que la formation de 1'alléne soit particulidrement défavorisée dans
les dérivés IV :
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L'échange halog&ne-métal 3 basse température, nous a cependant permis (2) de préparer
les lithiens III et V, dans de bonnes conditions.

Nous déecrivons maintenant les résultats obtenus en utilisant cette mBme technigque,
dans le cas ol la structurs du 8 bromo-éther devailt engendrer par B é&limination non plus un
alléne mais un acétylaéne (par exemple VI).

Cette B &limination est effectivement observée & partir dss &thers VI et VII lors de
1'attaque des métaux (3) ou du butyllithium & 1'ébullition de 1’éther (4) ; mBme en opérant &
basse températurs (-70°), Gilman (5) n'a pu isoler & partir de VIII , qu'environ 10 % ds

1'acide benzofuranne-3 carboxylique :



No.8 939

Na r Buli
R-CBr=CH-0Et ————> R-C=m CH
CBreCH- - —_—>
r g 35 CH,,OH
VI viI
1°) BuLi
~7n°
Br 70 COOH
—_— >
o
2°) co,
VIII

Nous avons &tudié, tout d'abord, 1'action du butyllithium & -100° (mélange héxane

- THF) sur le cis &thoxy-2 bromo-1 éthyléne IX (B) (E21=SB°, RMN*(CC14] €=C/H 6,5 ppm,
H “oEt
€_C/ 5 ppm, J : 4,5 cps), et avons pu isoler aprés carbonatation des lithiens formés, 22 %
i \Br
d'acide X (F = 144°, RMN™ : SBC/H 7,8 ppm (COC1,) ) et 10 % d’ecide XI (RMN : SscxH 4,9 ppm,
“oEt “cooH
J_C/H 6,7 ppm, J : 7 cps). Cet acide s'lsomérise pendant la recristallisation en son isomére
Noet
trans XII, (RMN : €=C/CUUH5,2 ppm, 5=C/H 7.7 ppm, J : 12,5 cps).
M “oEt
HOOC H H H HOQ H
N N N AN
c=C c=C C=C c=C
/s N 7 N / N /7 N\
Br OEt Br OEt HOOC OEt H 0Et
IX X X1 XI1I
L’acide XII a &té comparé avec un &chantillon authentique, F = 108° (Litt (7}, F = 1089;
110°).

Ces acides sont accompagnés d'un acide acétylénique instable (8) correspondant a

1'&thoxy-acétyléne (I.R. 2250 cm-l]xx.

* Varian A 60 - 80 mc. R&férence interne TMS.

**En effet, si, au lieu de carbonater le mélange réactionnel, on feit réagir la c¢yclohexanone,
on obtient 1'éthoxyéthynyl-carbinol correspondant au dérivé lithien de 1'éthoxyacétyléne (8).
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L'attaque du butyllithium est complexa dans ce cas, et 1’on se trouve en présence
de 4 réactions possibles :
a) un échange brome-métal qui donne lieu & l'acide XI ,
b) un échangs ds 1’'hydrogéne mobile en a du brome qui engendrs 1'acide X ,
c) une élimination des &léments de HBr conduisant & 1'éthoxy-acétyldne et donc a 1'acide ins-
table correspondant,
d} une 8 élimination du groupe &thoxyle qui donnerait l'acétyléne ou le brome-acétyléne.
Seule la réaction(din'a pas été décelés, et 1'on remarque que 1'échange ds 1'hydro-
g8ne en o du brome (réaction b) entre en compétition avec 1'échange du brome (réaction a). Or,
l'on sait qu'il est possible d'augmenter 1'acidité de 1'hydrogéne en a d'un halogdne en
s'adressant non pas aux dérivés bromés, mais sux dérivés chlorés qui présentent également
1’avantage de ne pas subir la réaction comps&titive (a) (9).
Nous avons donc opposé le butyllithium & 1'éthoxy-2 chloro-1 &thyléne cis (XIII)
et trans (XIX).

L'éthoxy-2 chloro-1 éthylane cis (an=81°, RMN (CCl4) 6=C/H 5 ppm, § A 6,2 ppm,

=C
1 “oEt
J : 4 cps,Litt (10) ), donne un lithien conduisant aprd&is carbonatation & 40 % d'acide XV
(F = 131°, RMN : 6=C/H 7,9 ppm) et aprés addition de cyclohexanone, suivis d'hydrolyse acide,
~
OEt

3 40 % d'aldélyde éthylénique a chloré XVI (EG 1=65°. I.R, /c-D 1685 cm-1, 2.4 DNPH F = 190°)
accompagné de 20 % d'estsr &thylénique XVIII (I.R. "c-o 1715 cm-1, ’/c=c 1650 cm-1) caractérisé
par passage 3 1’acide correspondant (F = 88°, Litt (11) F = 91°).

co cL OEt
2 Va
—————> /C:C\
COOH H
XV
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L'&thoxy-acétylure de lithium XVII provient vraisemblablamentx d'une 8 élimination
trans des éléments de HCl, initiée par le butyllithium ou par une autre molécule de lithien XIV
sur le lithien XIV dont le chlore doit &tre plus mobile que celui du produit de départ XIII.
Le lithien XX correspondant & 1l'isomére trans XIX [EBD-45°, RMN (CC14) 6=C/H 5,4 ppm,
*t1

6=C/H 6,6 ppm, J : 11 cps, Litt (10) ), devait 8tre moins favorable & une B &limination que

\
DEt
ls lithien XIV et en fait nous observons dans ce cas la seule réaction (b) : la carbonatation

du lithien XX donne, en effet, un rendement quantitatif en acide XXI (F = 93°, RMN [CDClal H
6=C/H 7,2 ppm). Cet acide correspond bilen & la stéréochimie de 1'anion de départ, mais peut

“oEt
se transformer & 100° en 25 heures en son isomdre XV

ci,  H €L H co C1,  _H o

c=c —,—>_E1’;'51 et —2 ecl s gy
H™ ot Li” Coet COOA OBt

XIX XX XXT

La réaction avec le benzaldehyde donne 1'aldéhyde o chlorocinnamique avec 50 % de

rendement.

Nous avons donc montré qu'il est possible d’engendrer des anions vinyligques B
alcoxylés dans des conditions bien définiles et de les employer en synthése, par exemple,

celle des aldéhydes &thyléniques a chlorés, composés peu étudiés jusqu'alars.

X
Uned élimination du lithien XIV accompagnée de migration, d’un ion hydrure ou du groupe
8thoxyle est également possible 3 priori mals parait moins conforme & nos résultats. Ce
mécanisme est en général peu sélectif (12), or ce n'est pas notre cas ou 1'isomdre trans donne
un lithien sans élimination. D'autre part, si 1'éventualité de migration d'un ion hydrure ne
peut &tre définitivement écartée, nous avons montré que le groupement &thoxy ne migre pas,
cantrairement au groupe diéthylamino des B chloro-aminals de cétdne (13). En effet, dans les
mémes conditions opératoires le chloro-1 éthoxy-2 prop&ne ne donne pas d’é&thoxypropyne :
HC1C=C (Me) (0Et) — DSkl | Me-Cz0Et. Une étude plus détaillée du

mécanisme de cette &limination est en cours.
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