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L'action du dérivé zincique du bromacétate d'éthyle sur une cétone (ou
un aldéhyde) conduit & un B-hydroxyester. Quand on utilise une cétone (ou un
aldéhyde) a-éthylénique, la réaction se déroule de fagon analogue et, & notre
connaissance, la formation du cétoester qui résulterait d'une addition 1-4
n'a pas encore été décrite (1)(2)(3)(4). De mé&me le réactif "Li-CHZ—COOEt"
qui résulte de l'action de l'amidure de lthium sur 1'acétate d'éthyle au
sein de 1'ammoniac liquide ne donne pas d'addition conjuguée sur une cétone
a—-éthylénique (6), pas plus que le réactif "C1Mg-CH,~COOt-Bu" (13), préparé
par action du magnésien du chlorure d'isopropyle sur l‘'acétate de tertiobu-
tyle. Ce n'est qu'avec l'a-bromoisobutyrate-d'éthyle (1)(5)(7)(8)(14) et le
bromomalonate diéthylique (5)(9) qu'un dérivé carbonylé a-éthylénique conduit
en présence de zinc ou de magnésium au produit d‘*addition 1-4.

Nous avons récemment montré (10-11) qu'un organométallique a-éthylénique,
qui donne une addition 1-2 lors de son action sur une cétone (ou un :aldéhyde)
a-éthylénique, s'additionnait en 1-4 sur l'alkylidéne-malonate diéthylique 1 :

R'-CH-CH=CH,
L - - — nn =
R'-CH=CH-CH,-M + R-CH cq:(coorat)2 — R—JZH—CH(COOEt)Z

Mettant & profit la facilité avec laquelle un composé de type 1 donne
lieu & une addition 1-4, nous avons envisagé son action sur le zincique du
bromacétate d'éthyle préparé au sein du méthylal selon la méthode de
GAUDEMAR (3).

Nous avons obtenu avec un bon rendement le produit d'addition 1-4 :
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R—CH—CH(COOEt)2

"BrZnCH,COOEE" + R-CH=C(COOEt), — <7
CH,~COOEt
( I : 20 : 20 : )
( R :Eb C/mmHg_i__ ng : ___Eé : _Eft % )
7 em, 772726 P 1,43a2 % 1,066 ¢ 60 )
( C,Hy : 177/21 : 1,4365 : 1,053 : 70 )
¢ oncpm, Do183/21 [ 1,4375 [ 1,037} 80 )
( isoC3H7 : 174/14 : 1,440 : 1,045 : 80 )

Lorsque R = Et-0, nous avons obtenu (Rdt = 30 %) le composé 2 qui résul-
te de l'intervention de 2 molécules d'organométalliques :

2 (EtOOC-CH,) ,CH-CH(COOEt), (Eb = 209°C/19 mmHg, n2® = 1,4a35, a2° = 1,106)

En aucun cas il ne nous a été possible de mettre en évidence la forma-
tion de produits résultant d'additions 1-2.

La structure des composés d'addition obtenus est en accord avec leur
analyse élémentaire et leurs spectres infrarouge et de résonance magnétique
nucléaire,

La réaction d'addition conjuguée que nous avons mise en évidence a par-
tir du zincique du bromacétate d'éthyle est & rapprocher de ltaddition 1-4
observée par GAUDEMAR (12) dans l'action du magnésien du bromomalonate di-
éthylique sur le butylidéne-malonate diéthylique.

Nous poursuivons nos recherches pour trouver d'autres exemples d'addi-
tion 1-4 du réactif de Réformatsky sur des systémes carbonylés conjuqués.
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