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PAR ACTION DE iPr2NLi SUR QUELQUES wBROMOCETONES. 
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iPa2NLi heati ulith nubntitied cc-bxamoktionen to yield the debhorninated k&one a&eh hydtoLy6D 

oh the TMS-en&? tihti a,&% addition 06 SiMgCL. Both htatioti wx quantitative w.Lt&n a dew 

m.LnLLteA . 

La tertioalkylation induite par les acides de Lewis des 6thers d'Qno1 trimgthylsilyliques 

est une reaction bien connue, permettant l'accss 1 de nouvelles structures, c6tones alddhydes 

et esters carboxyliques (l-3). 

Cette rsaction intW@cuR&e n'a jusqu'a pr6sent aucun 6quivalent itiamOlPclLeaitl& 

dtant donng les difficult& de prdparer les Bthers d'Bno1 trimgthylsilyliques portant un halo- 

g&e sur un carbone trisubstitus. Certes quelques exemples d'accPs a ces composds difonction- 

nels 1 ont 6tB ddcrit pr&cddemment par action d'une base sur une a-bromocgtone en scrie alicy- 

clique, bicyclique et aliphatique peu substituee 
4-9 

mais leur acci% est rGputC difficile. 
6 

Dans nos essais de pr6paration de ces composCs par action du diisopropylamidure de 

lithium (iPr2NLi) sur quelques a-bromocetones substitutes a brome secondaire ou tertiaire, nous 

avons mis en Qvidence deux nouvelles &actions. En effet, si l'action de iPr2NLi sur les a-chlo- 

495 ro ou bromocstones conduit gEngralement h un m6lange d'Qther d'Cno1 trimdthylsilylique bromC, 

de produits d'Qchange et de rdduction '-' (Schsma), nous montrons que cette rCaction pe*mti avec 

&A a- bhomocZ&ww plw AubbLiaZiti une deAaLogEn&ion eA L’accZn direct pah action du ckeohuhe 

de iximtihy&iLyle ii L’Etheh d’Zno1 dam da condition4 pIh.Zkti$hLemcti dvuca ti avec da 

hendemmentn cjuaBdb. 

Schdma 

La transformation des a-bromocgtones en &tones est une rdaction intcressante en synth&e 

organique 
10 

et de nombreux reactifs ont Btg introduits au tours de ces dernisres an&es pour 

effectuer cette transformation dans des conditions deuces en Qvitant ainsi les rdarrangements 

du type Favorskii. 
11 

L'action de deux 6quivalents de iPr2NLi dans le THF h -78" permet le passage 

instantan de la bromoc6tone a la &tone, aprss hydrolyse, avec des rendements quantitatifs 

(Tableau I). 
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TABLEAU I : Addition de 2 Equivalents de iPr2NLi aux bromoc6tones I -78' suivie d'hydrolyse. 

a-bromoc6tone produits (rdt en X) 

iPrCOCBrMe 
2 

LPrCOiPr (97) a 

tBuCOCBrMe 
2 

tBuCOiPr (92) - - 

tBuCOCBrEtMe tBuCOsecBu (94 - -- 

tBuCOCBrHtBu tBuCOneoPen (82) - - -- 

tBuCOCBrEt - 2 
tBuCOCHEt2 (78) - 

a) (50% avec 1 equ. de LDA) 

En ajoutant au m6lange rEactionne1 un 6quivalent de chlorure de trim6thylsilyle, on isole 

de man&e iti-tantaniie L’&thti d’Ena& ixim&thy.bi.tyLLque en rendement quantitatif 1 -78", ouvrant 

la voie h une nouvelle synthgse d'6thers d'6nol plus aisle que celles d6crites dans la littgra- 

ture1'-16 (Tableau II). 

TABLEAU II : Action de 2 gquivalents de iPr2NLi aux a-bromocdtones L -78' suivie d'addition 

de SiMe3Cl. 

a-bromoc6tones produits (rdt en X) I 

iPrCOCBrMe 
2 

iPrC(OSiMe3)=CMe2 (98) a a' - 

tBuCOCBrMe - 2 
tBuC(OSiMe3)=CMe2 (95) b 

b. 
tBuCOCBrEtMe tBuC(OSiMe3)=CEtMe (96) - - 

tBuCOCHBrtBu - - tBuC(OSiMe3)=CHtBu (81) c. - - 

tBuCOCBrEt 
2 

tBuC(OSiMe3)=CEt2 (92) = - - 

61% 1 temp6rature ambiante B 
partir de la cCtone au bout de 6h. - 

68% B partir de la &tone 
(25', 12h.) 

10% a partir de la cdtone 

(25'-', 24h.) 

Les rendements en ether trim6thylsilylique sent trss diffCrents selon que le produit de 

ddpart est l'a-bromocGtone ou la &tone correspondante. 

Ces expgriences semblent Qgalement spgcifiques des a-bromocdtones qui fournissentdaspro- 

duits diffdrents de ceux obtenus avec des u-chlorocdtones mains substituees7 ou avec des bases 

differentes. 399 
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