Jourmal of Organometallic Chemistry Cl
Elsevier Sequoia S.A., Lausanne — Printed in The Netherlands

Preliminary communication

Nouvelle transposition de carbénoides lithiens a-alcoolates: synthése régio-
spécifique de a-chlorocétones

JEAN VILLIERAS

Laboratoire de Synthése Organique, E.R.A. 31, Université Paris VI, Tour 44, 11 quai St. Bernard,
FParis Ve (France)

CATHY BACQUET et JEAN F. NORMANT

Laboratoire de Chimie des Organoéléments, E.R.A. 31, Université Faris VI, Tour 44, 11 quai St.
Bernard, Paris Ve (France)

(Regu le 28 mai 1972)
SUMMARY
Organolithium reagents bearing a-chloro and g-lithium alkoxide functions under-

go only a-elimination and transpose to a-chloroenolates, which upon hydrolysis give
regiospecific a-chloroketones.

Il est bien connu que les organométalliques porteurs en § de groupements
éliminables A (halogénes, fonction éther, fonction acétal . ..) sont particuliérement
instables et ne peuvent étre isolés que dans des cas ol la 8-élimination est ralentie a cause
de certains facteurs stériques. Ceci se produit dans le cas des organolithiens vinyliques!-?
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ol I’énergie d’activation de la-€limination est bien plus €levée que dansle cas des saturés>.
Cependant Seyferth et collaborateurs ont récemment montré que les organo-

lithiens du type LiCClg—(lr‘—OR ou LiCClz-?<01peuvent €tre préparés et utilis€s comme
(0]
R

intermédiaires de synthése 4 —100° dans les mélanges tétrahydrofuranne—éther®. Au dessus
de —100°, ces nouveaux organométalliques subissent une § plutdt qu’une o-€limination.
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Ce fait est attribué i une coordination intramoléculaire oxygéne—lithium (I} préférentielle
i la coordination halogéne—lithium (II).
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Nous avons entrepris une €tude de 'influence de R sur la stabilité des carbénoides

(I1II) porteurs de groupements 8 éliminables. Nous présentons dans cette note les résultats
relatifs au cas ot R = Li (IV)
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L’action du butyllithium dans le THF ou I’éther 4 —78° sur des alcoolates lithiens a-tri-

chlorés ou dichlorés conduit, aprés hydrolyse, a ’obtention de composés carbonylés
a-chlorés suivant:
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Les composés V et VI proviennent de I’hydrolyse des €nolates lithiens correspondants.
Ainsi, la condensation du triméthylchlorosilane sur Pintermédiaire provenant de I'action
du butyllithium surle trichloro-1,1,1-méthyl-3 butanol-2 conduit 4 la formation d’un
éther d’énol silylé.
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1a formation de i’énoiate iithien {Vii) ne s’ex
d une transposition d’hydrogene.
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Cependant, lorsque R,= Ph, R, =H, les rapports (V)/(VI) varient suivant que le carbinol

initial est trichloré on dichloré (voir Tableau 1), Ce résultat suoedre donc la formation
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d’intermédiaires d’énergies différentes suivant le mode de formation du carbénoide:
échange chlore—lithium ou métallation. D’autre part, des essais de préparation de I'inter-
médiaire de type (IV) dans des conditions analogues a celles utilisées par Seyferth ont
toujours échoué: a —100°, la métallation des alcoolates dichlorés ne s’effectue pas, tandis
que Péchange chlore—lithium, trés lent, méne directement i I’énolate de type (VII). Un
mécanisme par échange chlore—lithium (ou métallation) concerté avec une a-€limination
et transposition peut donc étre envisagé. Dans I’état actuel de nos connaissances de cette
réaction, nous nous garderons de prendre position sur le mécanisme dont nous pour-
suivons ’étude (Influence des substitutants sur les migrations, de la nature du solvant et
de Porganométallique utilisé pour Péchange).

Cependant, on peut déja affirmer d’une part que la fonction alcoolate OLi n’est
pas (-€liminable (absence totale de I'oléfine R, R,C=CCl,) et d’autre part qu’elle déstabilise
considérablement le carbénoide (IV) comparativement 2 CHCl,Li stable 2 —78° dans les
conditions utilisées® . Il semble probable que la coordination intramoléculaire chlore—
lithium en affaiblissant la liaison C—Cl provoque I’élimination « du carbénoide (1V)
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Cette réaction présente néanmoins un intérét préparatif étant donné qu’elle
permet la préparation régiospécifique de chloro cétones en un temps (fnode A) ou en
deux temps (a partir des a-trichlorocarbinols facilement accessibles (mode B) (voir
Tableau 1)).

-78° BuL1 H o*
CHCI,Li + RCHO —— RCHOLi~CHCl, 2~ RCOCH,Cl1
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TABLEAU 1
Produits de départ Mode Solvant Produits formés b Rendement
global (%)
(Et),CH—CH—CHCIZ A Ether + THF  Et,CH-CO-CH,Cl1 (92) 62
OLi Et,CH-CHCI-CHO (8)
" Et,CH—CHOH-CCI, B THF Et,CH-CO-CH,CI (80) 80
Et,CH—CHCI-CHO (20)
Me,CH-CHOH-CCI, B THF Me,CH-CO—CH,Cl 57
Ph—CHOLi—-CHCI2 A Ether +THF Ph—COCH,CI (85) 70
Ph—CHCI-CHO (15)
Ph—CHOH-CCl, B THF Ph—CO—-CH,Cl (60) 60
Ph—CHCI-CHO (40)
n-C,H,—CHOH-CCl, B THF n-C,H,COCH,Cl 80
Et,COH—CCl, B THF EtCHCICO-Et 24
OH cO
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2Alcoolates lithiens intermédiaires non isolés. 2 Pourcentages relatifs.
H;0*
R—CHO + CCIzM - ———> RCHOH—-CCl;

: +
2 Buld H:0, r—co-cH,ai (Mode B)
—78", THF ou éther

R—CH-CCls
OH

D’autre part, ’application de cette réaction & des alcools a-dibromés® conduit a "obtention
de c€tones suivant le méme mécanisme via un échange brome—lithium initial.

2 BuLi +
Ph—CH-CHBr BuLi, H30, ph—CO—-CH, + PhCH,CHO

OH THE, =78 (80) (20)
Rendement global: 42%

Enfin, les condensations éventuelles de 1’énolate intermédiaire de type (Vi)
confére a cette réaction un intérét synthétique certain.
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