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Dans le cadre de nos recherches sur la stabilité& de carbanions en

|~

Nous montrons dans cet article qu'il est possible d'engendrer
les organo-lithiens fonctionnels de type 2 et décrivons nos premiers résultats
relatifs aux carbanions vinyliques 3 et 4, équivalents de 1'énolate de 1l'acé-

taldéhyde :
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L'utilité de ces nouveaux réactifs en synthése sélective de
. liaisons carbone-carbone est illustrée par les réactions d'hydroxyalkylation
2—+#6—7, permettant de réaliser par l'équivalent d'une aldolisation dirigge
la synth&se d'aldéhydes a,8-&thyléniques 7 :
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Les lithiens 3 et 4 sont engendré&s par réaction du butyllithium
avec les organo-stanniques 5 préparés selon (2), d partir du N-méthyl N-phényl
(3)et de 1'é&thoxyacétyléne (2°‘4Z L'é&change étain-lithium est
réalisé en introduisant goutte & goutte une solution 0,45 M de butyllithium

aminoacétyléne

dans 1'hexane (1 équ) sur les organo-stanniques 5 (solution dans le tétra-
hydrofuranne), 8-70°. Aprd&s agitation pendant 1 h, & cette température, 1l'é&chan-
ge est terminé et le dérivé carbonylé (1 é&qu) en solution dans le tétrahydro-
furanne est introduit goutte & goutte. Aprés agitation (1 h 30), le milieu

Cl et NH,OH donnant 6, qui

4 4
donnent eux-mémes les aldéhydes 7, par traitement acide.

réactionnel est décomposé par une solution de NH

Les premiers résultats concernant quelques dérivés carbonylés
sont consignés ci-dessous. Les rendements donnés correspondent 3 1'hydroxy-
alkylation par les lithiens 4. La supériorité de ces lithiens sur les lithiens
3 est due en effet au meilleur rendement de 1'étape 67 qui a lieu, en présen-
ce d'acide dilué, en quelques minutes 3 température ordinaire dans le cas de
1'éther d'énol 6 (A = OEt) et seulement aprés 12 h avec l'acide acétique & 60%

dans le cas de l'énamine 6, A = N(C6H5) (CH3)
Dérivés carbonylés Aldéhydes 7 (RAt %)
CgH,~CHO C H -CH=CH-CHO  (80)
C6H13—CHO C6H13—CH=CH-‘C'HO (80)
QCH—CHO
(50)
o H-CHO

g (50)

¥ (Rdts non optimisé&s en produits purifiés (ré&actif T de Girard)
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La réussite de la synthése des carbanions 3 et 4 portant en 8 un

groupe partant aminé ou oxygéné tient 3 la facili té de 1'échange étain-lithium

(5) qui intervient 3 une température suffisamment basse pour que l1'élimination

de Ae (6)

permettent le transfert d'un équivalent de 1l'énolate de l'acétaldéhyde. Ces

n'ait pas lieu. Les nouveauxX lithiens vinyliques que nous proposons

synthons organo-métalliques apportent une solution nouvelle au problé&me impor-
tant soulevé par l'utilisation en synthé&se d'aldéhydes masqués. Ce probléme
continue 3 susciter un intérét considérable, particuliérement dans le domaine

de l'aldolisation dirigée de type 2-— 6 7,

La méthode de synthése d'aldéhydes insaturés gque nous venons
de décrire passe par des éthoxyvinyl-carbinols (cf. 6). Ceux-ci sont évidem-
ment accessibles par la semihydrogénation des carbinols acétyléniques obtenus
par l'addition d'éthoxyacétyléne sur les composés carbonylés, mais notre
méthode est plus générale : la semihydrogénation n'é&tant plus nécessaire,
la synthése par 1l'intermé&diaire de 1l'éthoxyvinyl-lithium 4 est applicable aux
cétones et aldéhydes ayant des fonctions difficilement compatibles avec une
hydrogénation catalytique.

Une autre méthode souvent employée pour la synthése d'aldéhydes

a,B-insaturés utilise l'addition sur les composés carbonylés de mé&talloénamines
(8) (7 (9)
’

l'hydrolyse du produit d'addition ne mé&ne pas directement 3 1'aldéhyde o, B~

, dérivées soit des imines soit des diméthylhydrazones . Dans ce cas,
&éthylénique, comme avec les éthoxyvinylcarbinols 6, mais & un aldéhyde B8-hydro=
xylé qui doit ensuite &tre soumis 3 une déshydratation plus ou moins difficile

ou équivoque.

Finalement, le fait que les réactifs que nous décrivons ici sont
des organométalliques véritables suggére la possibilité de réaliser, par les
cuivreux correspondants, des additions 1-4 sur les systémes conjugués électro-
philes. Nous é&tudions cette possibilité.
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