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Rbum&Dans les deux series Ctudiies, la stereochimie de bromation. dans I’Cther. des Cnolates metalliques, 
independante de la nature du metal (lithium ou potassium). est identique a celle des tnols mais tres differente de celle 
des ethers d’enol mtthyliques. Ces resultats stereochimiques sont compatibles avec un mecanisme d’halogenation 
cyclique a six centres des tnols. mecanisme postule precedemment. 

Abstract-The steric course of bromination of cyclic and acyclic metal enolates in ether, independant of the nature 
of the metal (lithium or potassium). is identical IO that of enols but very different from that of methyl enol ethers. The 
stereochemical results are compatible with the previously postulated six-centre cyclic halogenation mechanism of 
enols. 

Une observation preckdente’ a montre que les bilans Pour Ctayer I’existence d’un tel mecanisme, il nous a 
stereochimiques de bromation de I’enol 3 et de I’ether paru utile de connaitre les bilans stereochimiques de 

d’enol 6 sont differents. A partir de I’enol 3 les &tones bromation des Cnolates metalliques 4 et 5. En effet. dans le 

a-bromees 7 et 8 se forment en proportions &ales. alors cas de ces derniers composes. la nature plus ou moins 

qu’a partir de I’Cther d’enol 6, la &tone bromte 7 est le ionique de la liaison O-M, peut tgalement permettre un 

produit tres preferentiel (95%). micanisme cyclique. 

H +cx CTGH, 

loll2 

9 M = Li: 4 
M=K:S 

Ce resultat, et d’autres donntes concernant I’halogenation 
d’enols en serie exocyclique du cyclohexane. ont CtC 

interpret& en faisant intervenir. lors de la bromation de 
I’enol, un mecanisme cyclique A a 6 centres.? mecanisme 
impossible lors de I’halogenation d’un ether d’enol. 

- -“?-A- + HX 

A 

Par ailleurs, il nous a paru inttressant d’etudier 
comparativement les bilans stereochimiques de bromation 

des enols 11, Others d’enols 14 et Cnolates metalliques 12 
et 13, ceci atin de voir si des phenomenes analogues se 
retrouvent avec une serie tres differente. 

RESJLTATS 

Prt!paration des produits 

La preparation et I’identitication des &ones 1 et 2, des 
&tones a-bromkes 7 et 8 ont et6 d&rites precedemment.’ 
Les ethers d’enol methyliques ont ete obtenus par 
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H\ /OCH, 
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, 

C,H,CH ‘C,H. 
1 HP 

proportions differentes (W-20 ou 2O-gO) des deux 
isomeres. 

Lors de la bromation des enolates metalliques nous 
avons Cgalement verifie que les resultats stertochimiques 
obtenus sont des resultats cinetiques (voir Partie 
experimentale). 

II ressort de ces resultats les points suivants (a) enols et 
enolates metalliques, dans les deux series etudiees et aux 
erreurs experimentales prts, conduisent aux mimes 
resultats stereochimiques de bromation; (b) la 
stereochimiede bromation des ethers d’enol methyliques 
est tres differente de celle des tnols et enolates 
mttalliques correspondants. 

Tableau I. Resultatsobtenus 

Substrat Skrie cyclique SCrie acyclique 

NumCro 7-3 (%I Numkro IS-16 (%)t 

C&one 1 “U 2 M-l6*2 10 70-30 + 5 
Enolate 4 55-15 * 2 12 70-30 + 5 

mttallique 5 55-45 * 2 13 70-30 + 5 
14E + 142 

Ether (80%) (20%) 9&10?5 
d’enol 6 S-95 * 3 14E + 14Z 
mtthylique (20%) (80%) 90-102 5 

$11 se forme dans IOUS les cas environ 5% d’un produit plus 
lourd que IS et 16 et qui pourrait etre un produit de 
dihalo&ation6 

DISCUWOY 

La similitude des resultats stereochimiques de broma- 
tion d’un enol et des tnolates metalliques correspondants. 
tant en serie cyclique qu’en serie acyclique, suggbe bien 
une analogie de mecanisme pour ces deux esptces 
chimiques. 

L’ensemble des resultats Otayent fortement notre 
hypothese de travail: la bromation des Cnols et des 
enolates metalliques d’une part et celle des ethers d’tnol 
d’autre part s’effectue par deux mecanismes differents. 
Dans le premier cas, postuler I’existence d’un mecanisme 
cyclique semble raisonnable. 

Ce travail ttablit par ailleurs que dans les conditions 
reactionnelles utilisees. la bromation des enols ou 
enolates metalliques n’est pas controlee par la diffusion. 

dH, 

14 (E ou Z) 

pyrolyse des cetals correspondants 18 et 19 et identifies 
par analyse centesimale et spectroscopique.’ La broma- 
tion de 10 conduit aux &ones a-bromees IS et 16 
identifiees dans notre laboratoire.” Les Onolates 
metalliques ont ete prepares in situ par reduction des 
&ones ethyleniques correspondantes (9 et 17) par les 
mttaux dissous dans NH, liquide.’ 

Ph-CH-CH,--CC(OMe)l 

CH, GH, 

19 

Lors d’une etude anterieure,” il avait CtC montre que la 
bromation de I’tther d’enol 6, non suivie d’hydrolyse du 
melange reactionnel conduit aux intermediaires afi 
dibromes A et B resultant de I’action du brome sur la 
double liaison Cnolique.” 

6 + de’,., 

OCH, 

A 

95% 

PH, 

Br--i3-OCH, 

Cette etude a Cgalement montre que le pourcentage 
relatif A/B est identique a celui 7/8 des c&ones bromtes 
resultant de I’hydrolyse du melange reactionnel. 

Dans le present travail, la bromation des ethers d’enols 
14E et 142 a done CtC effectute dans les mimes conditions 
que celles d&rites dans la ref.9 14E et 142 n-ayant pas et& 
&pares. nous avons utilisk des melanges contenant des 

C,H,*H-CH-COGH, 
c ‘; 
CH, Br 

15: three 16: trythro 

Br? 
I 

erhcr 

H __O!‘__M~’ 

. ;c-=-c-c 

CaH,yH CsH, 

bH, 

M = Li: 12 
M = K: 13 
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En effet, si cette dernitre hypothtse ne pouvait etre 
exclue pour les inols exocycliques du cyclohexane 
puisqu’aucune stereoselectivite n’est observee,’ elle ne 
peut itre retenue a la vue des resultats obtenus a partir 
des Cnols 11 et des enolates 12 et 13, car dans ce cas une 
&tone bromee, la c&one 15, se forme prtferentiellement. 

Ce point de vue est confirm6 par le resultat suivant 
rapport6 dans la litterature? darts I’acide acetique, la 
bromation, soit de I’enol 20. soit de I’tnolate 
bromomagntsien correspondant 21, conduit a la seule 
&one bromte 22. 

OH(OMg) 

‘C,H, 

20 ou 21 

Br 

PARTIE EXPERMENTALE 

PrPparation des rho/s dimJth$iques I8 et 19. Prepares selon 

Les spectres RMN ont Ctt effectues sur un appareil Varian type 
A 60. le TMS servant de reference interne. Les analyses des 

Ref. 6, avec un rendement de 8% 18: F = 89-93”. RMN(CCI.): 

melanges rtactionnels de bromation ont et& effectuees sur un 
appdreil Girdel wr dec iolonnes SC 30 ??I chargecs de 

0.86 (9 H. s). t-butyl 4; 3.13 (6 H. s). -O-CH,: 7.23 (5 H. s large), 

Chromosorb W-80. L’cthcr a CtC dew5chc par let techniques 
courantes. Analyses cent&males 3 rW!(#? sur tous les 

C,H.. 19: RMN(CCI,): O.% (3H. d). -CH-CH,: 3.13 (6H. s). 

elements. La cetonc 10 cst un produit Fluka puriss. La c&one 
ethylenique 17 (produit Fluka tech) es1 purdicc par chromutogra- 

OCH,; 7.05 (5 H. s large). (OCH&-C-&H,; 7.33 (5 H, m). 

phie sur Florisil. 

-CH-ChH,. 
Priparation de /‘&her d’enol 6. Apres pyrolyse du c&al 

correspondant.^ 6 est isole pur par chromatographie sur Florisil 
(pentane). Rendement 80%. RMN(CCI.): 0.86 (9 H. s). t-butyl 4; 
3.21 (3 H. s). -O-CH,; 7.23 (S H. s large). -C,H,. F = 32-33”. 

PrPparafion des P/hers d’inol 14E er 142. Apres pyrolyse du 
c&al dimethylique correspondant- et chromatographie sur alumi- 
ne (pentane) des melanges enrichis (20/80 ou 80/20) en I’un ou 
I’autre isomere ont ete obtenus. I4E: RMN(CCl.): I.30 (3 H. d). 

CH-CH,; 3.60 (3H. s), O-CH,; 4.78 (I H, d). H vinyl. 142: 
RMN(CCL): 140 (3 H, d), CH-CH,; 3.42 (3 H, s). O-CH,; 5.28 
(1 H, d), H vinyl (voir Ref. 7). 

Bramotion des cP~ones 1. 2 ef 19 (uoir R$ 8) 

Bromafion des hhers d’hol mifhpliques 6 et 14’ 
A 200 mg (8 x IO-’ mole) de 6 ou de 14E + 142 (20/80 ou 80/20) 

dans 20 ml d’ether. ajouter en une seule fois la quantiti stw- 
chiometrique de brome. hydrolyser immediatement le melange 
reactionnel et traiter par les methodes habituelles. Par ce procede 
nous n’observons pas d’isomerisation des couples de c&ones 
a-bromees form&es.” Rtsultats. voir Tableau I. 

Pkparation et hromatian des inolates mtrulliques 4.5. 12 er 13. 
Sous azote. dissoudre 8 x IO- mole de Li ou K darts 100 ml de 
NH, liquide (distilli sur Na). ajouter 2 x IO ’ mole de 9 ou 17 en 
solution dans 20 ml d’lther. puis apres reaction chasser NH, 
liquide. Verser en trois fractions (prelevees a la seringue) la 
solution etheree d’enolate metallique forme darts I.( ml dune 
solution fraichement preparee de brome (3 fois I’excts). La 
reaction est instantanee. Hydrolyser immediatement le melange 
reactionnel et le traiter par les methodes usuelles. Nous 
n’observons pas d’isomerisation des couples de c&ones (I- 
bromees formtes lorsque le melange rtactionnel est abondonne 
quelques heures avant I’hydrolyse. Nous considerons done que les 
resultats stereochimiques (Tableau I) obtenus sont des recultats 
cinetiques. 
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