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L’action du butyllithium 2 basse temperature, sur les iodo-ethers satures I. 

conduit de fapon preponderante B une reaction d'elimination (11. mais permet d'engendrer les 

organo-lithiens correspondants, si l'on s'adresse aux bmmo-ethers insatures II (21. (l'or- 

gano-metallique est cette fois vinylique et l'energie d'activation de la reaction d'elimination 

plus eleveel : 
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Nous avons soumis a cette reaction d'echange halogene-metal (31, technique qui nous 

avait don& satisfaction pour les ethers allyliques II, les derives bromes III d’enchainement 

voisin, mais dans lesquels l’atome de brome est cette fois en position cx d’une fonction 

acetal. Dans ce cas encore, les organo-lithiens correspondants sont stables a basse temperature, 

et now consignons ici nos premiers resultats : 
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Chacun des acetals brombs III, (R=R'-HI (41, IIIb [R=C6H5. R'-HI [51 et IIIc 

tR=R'=CH31 (61 a 6th trait6 par la butyllithium, a des temperatures telles. que la formation 

de l'organo-lithien soit accompagnbe au minimum de la reaction conourrente d'Blimination 

t-7o" -55O pour 111, et -95O -90' pour IIIb et IIIcl, et les lithisns IV engages dans les 

reactions schematisees cl-dessous : 

2 I=- 
R Li 
\ 
C.C' 

Rf 
\ 
CH(OEtl2 

101 co2 

IV 0 
2'1 H30+ 

i 

"a 
: R=R'=H 

-Ivb : R=C6H5, R'=H 
0 

IVc 
: R=R'=CH3 

I01 

2'1 HZ0 

R 
\ jH 
,c=c 

\ 
R' CH(OEt12 

V 

R COOH R COOH 
\ \ 

c=c' 

R*‘ CH(OEt12 RI' 
\ 
CHO 

VI VII 

R 
\ R 

Rf 

C-C, OH 

CH[OEt12 

VIII 

Apras hydrolyse. on caract&ise les ac&als V qui ont 6th cornpar& a des khan- 

tillons authentiques, et qui se forment avec des rendements de 60 % pour Va, 55 % pour Vb 

(isomkes transl et 70 % pour V . 
CH 

Apr&s carbonatation et hydrolyse, on isole avec 50 % de 

rendement, l'acide acetal VI : 
COOH 

a 
"\ 1 (F.56“. RNN : eH 6.6 ppm. 6H 6 ppm, 
c=c a 6 

/ \ 
H6 CHytOEt12 

6H 5.3 ppm, CDC131 et l'aclde-aldhhyde VIIc (F-62' avec dkarboxylation au dessus du point 

de'fusionl RMN (6CH 
3 
2.4 ppm, COC131. 
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Enfin, la r&ction de la cyclohexanone donne dans le cas de IIIb. l’alcool atten- 

du VIIIb CEO ,$21”. 
, 

Oinltro 2-4 phenylhydrazone F=210“, RMN 6_CH 6,65 ppn 6C_H 5.09 ppm 

CC141. avec un rendemant de 50 %. Nous n’avons pas observe pour les d&-iv& III, et IIIb une 

Qliminetion des Qlements de HBr qui auralt conduit 8 des ac&als propargyliques. 

11 apparalt done qu’il est possible d’engendrer B besse temp&ature, les anions 

en a d’acetals a-6 insatures B partlr des bmmures correspondents. L’utilleatlon en synthase 

de ces organo-metalliques epporte une solution nouvells au pmbl&fne de l’alcoylatlon des 

derives carbonyles a-8 ethyleniques. pulsqu’on peut ainsi greffer des chalnes varl8es. en a 

d’une fonction precurseur du carbonyle. 
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