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MISE EN EVIDENCE PAR RMN 13C et IR d'ENOLATES MIXTES FORMES PAR REACTION

d'ECHANGE ENTRE ENOLATES LITHIENS et SELS de METAUX DIVALENTS
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Mixed enclates (RO)ZLLMan 4 and(RO)ZLLZnB& 5 ane obtained by addition of MgBry on InBrg %o the
Lithium enolate of 2,2-diMe pentanone-3 (R=1Bu-C=CHMe). The mixed magnesium enofate 4 is further
trans formed to ROMgBr with an additional equivalent of MgBry, whife 5 is unchanged by additional
InBry. The same mixed species are cbserved in the dinect addition of pregonmed enolates.

Alors que les réactions d'échange entre énolates alcalins et les sels de métaux diva-
lents sont couramment utilisées en synthése pour changer Ta nature du contre-ion 1ié a 1'énolate
(1)(2), trés peu d'@tudes portent sur la structure des réactifs obtenus par cette méthode (eq.1).

-C=C-0Li + MX2 - - F =C - 0MX + LiX M = Mg, ZIn (eq.1)
| ! I

Nous nous sommes demandés s'il y avait identité de structure entre des réactifs
obtenus par énolisation directe des cétones ou par réaction d'échange. En effet, 1a réactivité
ultérieure des énolates pouvait étre modifiée soit par la présence de sels métalliques in situ,
soit par un changement de nature des espéces réagissantes. Concernant le rdle de sels métalliques
dans 1'addition de carbanions & divers électrophiles, différentes observations ont &té rapportées ;
House signale dans le cas de 1'aldolisation un effet de stabilisation des produits formés par les
sels de zinc (3). Dans le domaine de 1'addition aux énones, les calculs (4) et 1'expérience (5)(6)
montrent que la régiosélectivité d'addition sur Te carbonyle de 1'&none est favorisée en présence
de sels ; en revanche Posner a récemment mis & profit pour la synthése d'intermédiaires de stéroi-
des 1'addition conjuguée d'un allylgrignard énantiospécifique en présence de InBr, (7). Par
ailleurs alors que T'existence d'espéces organométalliques mixtes issues de 1'addition de diffé-
rents organométalliques & des alkyles ou aryllithiens est bien connue (8-10), de telles structures
ne semblent pas avoir eté observées dans le cas des énolates.

Nous nous sommes intéressés aux dérivés formés par addition de sels de zinc ou de
magnésium & 1'énolate lithien de Ta diméthy1-2,2 pentanone-3 antérieurement étudié (11)(12). La
comparaison des données IR et RMN 13¢ {tableau 1} montre clairement que des é&nolates intermédiai-
res mixtes se forment au cours des réactions d'échange.

a) - adresse actuelle : Académie Bulgare des Sciences - Institut de Chimie Organique -
’ 1113 - SOFIA (Bulgarie).
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Tabieau 1 - Caractéristiques * des énolates tBu-é(OM)=CH-Me selon leur mode de formation
° exp. Synthése * (stoechiométrie) ++ Scl ++ SCZ ADC:C notation
énolate
a tBuCOCH?_CH3 + iPr,NLi 168,8 83,1 1620 ROL1 1
b tBuCOCH(Br)CH3 + Mg 162,5 95,4 1650 ROMgBr 2
c " + In 164,4 98,7 1650 ROZrBr 3
c' " + In 164,7 96,6 1650 " 3
d ROLi + MgBr2 (2/1) 166,2 88,2 1640 4
e 4 + MgBr2 (1/1) 162,4 95,4 1650 2
f ROLi + MgBr2 (1/1) 162,4 95,4 1652 2
g ROLi + ROMgBr  (1/1) 166,2 88,2 1630 4
h ROLi + ZnBr2 (2/1) 167,3 90,2 1635 5
i ROLi + ZnBr, (1/1) 167,2 9,5 1637 5
i ROLi + ZnBr2 (1/1) 167,7 90,7 1635 5
J ROLi + ROZnBr (1/1) 167,1 8G,7 1635 5
k ROZnBr + LiBr (1/1) 164,7 97,0 1650 3

Solvant EtZO, sauf expériences c‘, i’ et k (THF) * deplacement chimique
en ppm/TMS + CD,COCD, en réf. externe $coc en eml ¢ 5.

En stoechiométrie 1/1 la réaction d'échange est compléte entre 1'énolate lithien et MgBr2
et 1'on retrouve un réactif bromomagnésien identique (@ la précision des techniques) dans les
expériences b et f, i1 en va différemment dans le cas des énolates de zinc (exp. ¢, et i). Par
addition de ZnBr2 a8 1'énolate lithien on obtient un nouvel énolate 5 ayant des caractéristiques
en RMN 13¢ intermédiaires entre celles de 1'&nolate lithien 1 (exp. a)et zincique 3 (exp. c).
La présence d'une seule fréquence PC:C en IR élimine 1'hypothése d'un m@lange en équilibre des
énolates 1 et 3.

Un intermédiaire analogue 4 peut également &tre observé dans le cas du magnésium pour une stoe-
chiométrie énolate lithien 1/MgBrp = 2(exp.d). Ses caractéristiques sont différentes de celles
des énolates lithien et bromomagnésien 1 et 2. L'addition d'un demi-équivalent supplémentaire
de MgBr2 permet de poursuivre la réaction jusqu'd 1'obtention du dérivé bromomagnésien de

référence 2 (exp. e). -

MgBr2

2 ROLi + MgBr, _T;-[(RD)ZLngBr] +LiBr —= (ROMgBr), + ,LiBr R = tBu-C=CH(Me)
1 4 2

Dans le cas du zinc, méme avec un excés de ZnBr, la réaction d'échange s'arréte & la formation

de 1'intermédiaire 5.

ZnBr2
2 ROLi + ZnBr2 -—>-BR0)2LiZnBr] + LiBr ;;é; 2ROZnBr + 2L'iBr (exp. h,i)
5 3

1

Les résultats 13¢ et IR montrent que cet intermédiaire 5 est un énolate mixte (Li,ZnBr)
qui peut &tre obtenu directement 3 partir des é&nolates 1ithien 1 et zincique 3 (exp.j) et non &
partir de 1'énolate zincique et de LiBr (exp. k).
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De la méme maniére 1'addition en quantité stoechiométrique des &nolates 1ithien 1 et bromomagné-
sien 2 (exp.g) donne 1'intermédiaire 4 (formé dans la réaction d'échange d).

Une structure associative dimére (I) pourrait étre un modéle simple pour représenter
les intermédiaires 4 et 5.

R
1 12
PN M R = tBu-C=CH-Me
(1) e Mg : 4
\0 In : 5
| 2
R

On peut de plus envisager (dans les expériences d, h ou i) un &change rapide entre les cations
Li* du bromure de 1ithium formé et de 1'&nolate mixte (eq. 2), échange qui ne modifierait pas
les valeurs des déplacements chimiques des carbones de 1'énolate 5 en RMN 13¢ (13-15). L'obser-
vation d'un seul signal en RMN du 7L1‘ (exp.h) semble confirmer cette hypothé&se.

. )
PAAN AN
2 ROLi + ZnBr, —» LiBr + Li ZnBr ——= LiBr + L{ ZnBr
~ 0 / rapide \0 S
§
R R
1 5 (eq.2)

Ayant observé la formation d'énolates mixtes & partir d'énolates lithien et bromomagnésien (ou
zincique) nous nous sommes demandés si des réorganisations analogues pouvaient se produire &
partir d'un biénolate magnésien (RO)ZMg 6 et du dériva Tithien 1 (eq.3) ; en effet de nombreux
exemples dans la littérature ont mis en évidence des espéces mixtes entre alkyl lithiens et
dialkylzincs (ou magnésieng (8-10).

(RO) Mg + 2 ROLi o [(RO)4 L1 Mg | (eq.3)
| 6 7

Alors que Te biénolate magnésien.6 de structure dimére (II) (11)(12), présente deux séries de

signaux en RMN 13¢ et deux fréquences PC=C en IR on obtient aprés addition en proportions 1/2

des énolates magnésiens 6 et lithien 1, une nouvelle espéce 7 différente des composés de départ

et présentant un seul type de signaux en RMN 13¢ et en IR. Ceci laisse prévoir que la distribution

électronique est sensiblement Ta méme pour les carbones C, (Cy, resp.) des différents fragments

énolates existant dans 1'espéce mixte 7 (structure (III) par exemple).

: S
0 0 0
2(ROLi) + 1/2 RO-Mg/ \Mg—OR (11) — i \Mg 7 (111)
1 N 0 4 6 \('J e \9 e 7
R R R
§ C; =162,5 166,5 166,2 ppm
bc, = 9.4 % 83,4 g 88,0 ppm
Peoc = 1650 1625 1630  cm
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Les premiers résultats obtenus pour une addition mole & mole de réactifs 6 et 1 (ou prévisibles
pour une stoechiométrie 6/1 = 3/2) sont analogues & ceux obtenus précédemment, comme le laisse
prévoir un allongement de 1'enchainement (III) pour conduire & des structures de type (IV)

(stoech : 1/1) ou(V)(stoech : 3/2).

A S A S S
y 0\\ . /,0 ~ //0 ~ //0 ~ P 0 // NG //0 ~
Mg Li Mg Li (IV) Mg Li Mg Li Mg (V)
N A N N 0N TN N
07 R M
1 |
R R R R R R R

La connaissance des structures des énolates et la mise en évidence d'énolates mixtes nous parait
importante pour comprendre les différences de régio ou de stéréosélectivité rencontrées dans
1'addition aux &lectrophiles. Les additions & une of-énone (16) (la t-chalcone PhtH=CH-CoPh,
-78°, conditions cinétiques) des réactifs bromomagnésien et bromozincique 2 et 3 sont régiospé-
cifiques en Cy, celle du réactif issu de 1'échange stoechiométrique ROLi + MgBr, (1/1),de
structure 2,1'est &galement. En revanche, dans des conditions similaires le réactif issu de
1'addition de ZnBr2 a 1'énolate lithien donne ~ 50% d'addition conjuguée. Ce résultat &tonnant
s'explique par la formation de 1'énolate mixte 5 différent de celui attendu dans la réaction
d'échange (eq.l).

D'autres exemples sont actuellement en cours d'étude.
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