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L'action du butyllithium & basse température, sur les iodo-éthers saturés I,
conduit de fagon prépondérante 3 une réaction d’'élimination (1), mais permet d'engendrer les
organo-lithiens correspondants, si 1'on s'adresse aux bromo-8thers insaturés II (2), (1'or-

gano-métallique est cette fois vinylique et 1'énergie d'activation de la réaction d’'élimination
plus élevés)
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Nous avons soumis & cette réaction d’échange halogéne-métal (3), technigue gui nous
avait donné satisfaction pour les éthers allyliques II, les dérivés bromés III d'enchainement
volisin, mais dans lesquels 1'atome de brome est cette fols en position o d’une fonction

acétal. Dans ce cas encore, les organo-lithiens correspondants sont stables & basse température,
et nous consignons icl nos premiers résultats :
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Chacun des acétals bromés IIIB (R=R'=H) (4], IIIb [R-CSHS. R*=H} (5] et IIIc
(R-R'-CH3] (6) a 6té traits par le butyllithium, 2 des températures telles, que la formation
de 1’organc-lithien soit accompagnée au minimum de la réaction concurrente d'élimination
(-70° -55° pour IIIa et -95° -90° pour IIIb et IIIc], et les lithiens IV engegés dans les

réactions schématlsées ci-dessous :

H.0 R H
: ‘ \c c/
R e =
7 N\
R’ CH(OEt),,
RO v
C=C
/7 N\
R’ CH(OEY),,
1°) co, R COCH R COOH
- \N. 7 N/
v . > /C-C\ —— /C'C\
-]
0
2°) Hy R' CHIOEL), R' CHO
i
IV, : R=R’=H Vi Vit
-1V, : ReCeH., R'=H 0
IV_ : R=R'=CH
c 3
e :
—— \c o
=C_OH
2°) H,0 4
2 R’ CHIOEY),,
VIII

Aprds hydrolyse, on caractérise les acétals V qui ont &té comparés & des Bchan-
tillons authentiques, et qui se forment avec des rendements de B0 % pour Va' 55 % pour Vh
(1somdres trans) et 70 % pour Vc' Aprés carbonatation et hydrolyse, on isole avec 50 % de

rendement, 1'acide acétal VI_ : Hq\ P (F=56°, RMN : 6, 6.6 ppm, 8, © ppm,
Cc=C o B
H - \CH (OEt)
B8 Y 2

GH 5,3 ppm, CDClsl st 1'acide-aldéhyds VIIc (F=82° avec décarboxylation au dessus du point

v
de fusion) RMN (§ 2,4 ppm, CDC1,.).
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Enfin, la réaction de la cyclohexanone donne danas le cas de IIIb. i'alcool atten-
du VIIIb [E0'5-121°. Dinitro 2-4 phénylhydrazone F=210°, RMN G-CH 6,85 ppm GC-H 5,09 ppm
CC14], avec un rendement de 50 %. Nous n'’avons pas observé pour les dérivés IIIa st IIIb une
élimination des éléments de HBr qui auralt conduit & des acétals propaergyliques.

I1 apparait donc qu'il est possible d’engendrer & basse température, les anions
en o d'acétals a-f insaturés a partir des bromures corraespondants. L'utilisation en synthase
de ces organc-métalliques apporte une solution nouvelle au probléme de 1l'alcoylation des
dérivés carbonylés a-f éthyléniques, puisqu’on peut ainsi greffer des chaines varises, en o

d’une fonction précurseur du carbonyle.
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