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Dans le cadre de nos recherches sur la stabilite de carbanions en 

b d'un groupe glectronegatif et de leur utilisation en synthese, nous avons 

&crit la formation du lithien _, qui avait permis la synthlse a'alabhyaes a,@- 

gthyleniques a- chlords : (1) 

Et0 

\c=c/Li 8 / 

H' 'Cl 
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Nous montrons dans cet article qu'il est possible d'engendrer 

les organo-lithiens fonctionnels de type 2 et d&crivons nos premiers rdsultats 

relatifs aux carbanions vinyliques 3 et 4, gquivalents de 1'8nolate de l'acb- 

taldehyde : 

A\ c-c/Li /Li 
Et0 

'c---c 
/Li 

HA \R \ H/ \H 

2 3 - - 4 

A = NR' 2 ou OR' ; R=H ou Alkyl 
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L'utilite de ces nouveaux rdactifs en synthese selective de 

.liaisons carbone-carbone est illustree par les reactions d'hydroxyalkylation 

2_+_6-+7, permettant de realiser par l'gquivalent d'une aldolisation dirig6e 

la synthbse d'aldghydes a,B-Sthylgniques l : 

BuLi 2 A\C=C/ l) 0=: 
C-OH 

H30' 
0 

-70° - 2)HOH H' 'K 

r 6 z_ 

Les lithiens 3 et i sont engendres par reaction du butyllithium 

avec les organo-stanniques 5 prepares selon (2) a partir du N-mdthyl N-phenyl 

aminoacetylene (3) et de l'bthoxyac&tylSne 
(2c-4; . LIechange gtain-lithium est 

realis& en introduisant goutte a goutte une solution 0,45 M de butyllithium 

dans l'hexane (1 6qu) sur les organo-stanniques 2 (solution dans le tgtra- 

hydrofuranne), a-70“. Apres agitation pendant 1 h, a cette temperature, l'bchan- 

ge est termin& et le derive carbony (1 Bqu) en solution dans le t&rahydro- 

furanne est introduit goutte a goutte. Apres agitation (1 h 30), le milieu 

reactionnel est ddcompose par une solution de NH4C1 et NH40H donnant 5, qui 

donnent eux-memes les aldehydes z, par traitement acide. 

Les premiers rgsultats concernant quelques d&iv& carbonylds 

sont consign& ci-dessous. Les rendements donnes correspondent a l'hydroxy- 

alkylation par les lithiens 4. La superiorit de ces lithiens sur les lithiens 

2 est due en effet au meilleur rendement de 1'Btape $+I qui a lieu, en prbsen- 

ce d'acide dilue, en quelques minutes a temperature ordinaire dans le cas de 

1'6ther d'dnol 2 (A = OEt) et seulement apres 12 h avec l'acide ac&tique a 60% 

dans le cas de l'dnamine 2, A = N(C6H5) (CH3) 

Derives carbonylSs 
:: 

Alddhydes 7 (Rdt 8) 

C6H5-CHO 

C6H13-CHO 

13” 
0” 

0 

/ 
:: (Rdts non optimises en produits purifies 

C6H5-CH=CH-CHO (80) 

C6H13-CH=CH-CHO (80) 

CH-CHO 

0 (50) 
H-CHO 

(50) 

(rgactif T de Girard) 



La reussite de la synthese des carbanions 2 et 2 portant en t? un 

groupe partant amine ou oxygen6 tient 2 la facilite de l'dchange dtain-lithium 
(5) qui intervient 3 une tempkature suffisamment basse pour que l'elimination 

de AQ (6) n'ait pas lieu. Les nouveaux lithiens vinyliques que nous proposons 

permettent le transfert d'un equivalent de l'dnolate de l'acetaldehyde. Ces 

synthons organo-mgtalliques apportent une solution nouvelle au probleme impor- 

tant souleve par l'utilisation en synthese d'aldehydes masques. Ce probleme 

continue 3 susciter un inter&- considerable, particulierement dans le domaine 

de l'aldolisation dirigee de type 2* 5 (7) . 

La methode de synthese d'aldehydes insatures que nous venons 

de ddcrire passe par des ethoxyvinyl-carbinols (cf. 5). Ceux-ci sont Bvidem- 

ment accessibles par la semihydrog6nation des carbinols acBtyleniques obtenus 

par l'addition d'ethoxyacetylene sur les composCs carbonyles, mais notre 

methode est plus gdnerale : la semihydrog&nation n'etant plus necessaire, 

la synthese par l'intermediaire de l'&hoxyvinyl-lithium 4 est applicable aux 

&tones et aldehydes ayant des fonctions 

hydrogenation catalytique. 

Une autre methode souvent 

a,@-insatures utilise l'addition sur les 

difficilement compatibles avec une 

employde pour la synthese d'aldghydes 

composes carbonylds de m6tallo6namines 
(8) , derivees soit des imines (7) , soit des dimethylhydrazones (9) . Dans ce cas, 

l'hydrolyse du produit d'addition ne m&e pas directement 3 l'aldbhyde a,B- 

ethylenique, comme avec les ethoxyvinylcarbinols 5, mais a un aldehyde B-hydro- 

xyl& qui doit ensuite Otre soumis 21 une deshydratation plus ou moins difficile 

ou dquivoque. 

Finalement, le fait que les r6actifs que nous dkrivons ici sont 

des organometalliques vkitables suggere la possibilite de rdaliser, par les 

cuivreux correspondants, des additions l-4 sur les systemes conjuguds dlectro- 

philes. Nous dtudions cette possibilit6. 
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