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Mixed enoLa.tten (R0)2LiMg64 4 and (Rd)2LiZnBh 5 ww obtined by addition 06 MgB+ oh ZnBh2 *o tie 

&&&tn wvkte 06 ‘2,2-~&k pentanone-3 (R=&$=CHMe). The. mixed magneniwn two&& 2 & @L&WJL 

&anh @funed Ao ROMgBh wti an additionat equivaLen.t 06 MgBh2 L&L.& 2 LA unchanged by adUo& 

z 12842. The name mixed npecie~ ahe abh e4ved in tithe direct addition 06 pcdotmed cnoktted . 

Alors que les reactions d'echange entre enolates alcalins et les sels de metaux diva- 

lents sont couramment utilisees en synthese pour changer la nature du contre-ion lie a l'enolate 

(l)(2), tres peu d'etudes portent sur la structure des reactifs obtenus par cette methode (eq.1). 

- C = C - OLi + MX2 p - C = C - OMX + LiX 
II 1 I 

M = Mg, Zn (eq.l) 

Nous nous sommes demand& s'il y avait identite de structure entre des reactifs 

obtenus par enolisation directe des &tones ou par reaction d'echange. En effet, la reactivite 

ulterieure des enolates pouvait etre modifiee soit par la presence de sels metalliques in situ, 

soit par un changemant de nature des especes reagissantes. Concernant le r6le de sels metalliques 

dans l'addition de carbanions a divers electrophiles, differentes observations ont et@ rapportees ; 

House signale dans le cas de l'aldolisation un effet de stabilisation des produits form& par les 

sels de zinc (3). Dans le domaine de l'addition aux enones, les calculs (4) et l'experience (5)(6) 

montrent que la regioselectivite d'addition sur le carbonyle de l'enone est favorisee en presence 

de sels ; en r-evanche Posner a recemment mis a profit pour la synthese d'intermediait-es de steroi- 

des l'addition conjuguee d'un allylgrignard enantiospecifique en presence de ZnBr2 (7). Par 

ailleurs alors que l'existence d'especes organometalliques mixtes issues de l'addition de diffe- 

rents organometalliques a des alkyles ou aryllithiens est bien connue (8-lo), de telles structures 

ne semblent pas avoir @te observees dans le cas des enolates. 

Nous nous sommes interesses aux derives form& par addition de sels de zinc ou de 

magnesium a l'enolate lithien de la dimethyl-2,2 pentanone-3 anterieurement etudie (11)(12). La 

comparaison des donnees IR et RMN 13C (tableau 1) montre clairement que des enolates intermediai- 

res mixtes se formant au tours des reactions d'echange. 

a) - adresse actuelle : Academic Bulgare des Sciences - Institut de Chimie Organique - 
1113 - SOFIA (Bulgarie). 
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Tableau 1 - Caracteristiques + des enolates tBu-C(OM)=CH-Me selon leur mode de formation 

' exp. Synthese + (stoechiotitrie) ++bc1 ++ AC, *Dc_c notation 
enolate 

a tBuCOCH2CH3 t iPr2NLi 168,8 83,l 1620 ROLi 1 

b tBuCOCH(Br)CH3 t Mg 162,5 95,4 1650 ROMgBr 2 

C 
II + Zn 164,4 98,7 1650 ROZnBr 3 

C’ 
II t Zn 164,7 96,6 1650 II 3' - 

d ROLi + MgBr2 (211) 166,2 88,2 1640 4 

e 4 t MgBr2 (l/l) 162,4 95,4 1650 2 

f ROLi t MgBr2 (l/l) 162,4 95,4 1652 2 

g ROLi t ROMgBr (l/l) 166,2 88,2 1630 4 

h ROLi t ZnBr2 (2/l) 167,3 90,2 1635 5 

i ROLi t ZnBr2 (l/l) 167,2 90,5 1637 5 
- I 
1 ROLi t ZnBr2 (l/l) 167,7 90,7 1635 5' 

j ROLi t ROZnBr (l/l) 167,l 90,7 1635 5 
k ROZnBr + LiBr (l/l) 164,7 97,0 1650 3' - 

' Solvant Et20, sauf experiences c', i' et k (THF) +c deplacement chimique 

en ppm/TMS t CD3COCD3 en ref. externe br, C=C en cm $5. 

En stoechiometrie 1/l la reaction d'echange est complete entre l'enolate lithien et MgBr2 

et l'on retrouve un reactif bromomagnesien identique (a la precision des techniques) dans les 

experiences b et f, il en va differennnent dans le cas des Gnolates de zinc (exp. c, et i). Par 

addition de ZnBr2 I l'enolate lithien on obtient un nouvel enolate 2 ayant des caracteristiques 

en RMN 13C intermediaires entre celles de l'enolate lithien 1 (exp. a)et zincique 2 (exp. c). 

La presence d'une seule frequence pC=C en IR elimine l'hypothese d'un mtlange en equilibre des 

enolates 1 et 3. - 
Un interm6diaire analogue 4 peut egalement etre observe dans le cas du magnesium pour une stoe- 

chiometrie Bnolate lithien L/MgBr2 = P(exp.d). Ses caracteristiques sont differentes de celles 

des enolates lithien et bromomagnesien 1 etz. L'addition d'un demi-equivalent supplementaire 

de MgBr2 permet de poursuivre la reaction jusqu'a l'obtention du derive bromomagnesien de 

reference 2 (exp. e). M#W 
2 ROLi + MgBr2 we[R0)2LiMgBr 

[ 1 t LiBr _-_ (ROMgBr)2 + 2LiBr R = tBu-i=EH(Me) 

1 4 2 -. 
Dans le cas du zinc, time avec un exces de ZnBr2 la reaction d'echange s'arrete a la formation 

de l'intermediaire 5. 

2 ROLi + ZnBr (-- (R0)2LiZnBr 
[ I 

t LiBr 
ZnBr2 

2 
8 

_ 2ROZnBr + 2LiBr (exp. h,i) 

'Les resultats l3 ' 

3 

C et IR montrent que cet interm6diaire 5_ est un enolate mixte (Li,ZnBr) 

qui peut dtre obtenu directement a partir des enolates lithien 1 et zincique 3 (exp.j) et non a 

partir de l'enolate zincique et de LiBr (exp. k). 
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De la m&w maniere l'addition en quantite stoechiometrique des enolates lithien 1 et bromomagne- 

sien 2 (exp.g) donne l'intetidiaire 3 (form@ dans la reaction d'echange d). 

Une structure associative dim&e (I) pourrait Btre un modele simple pour rep&enter 

les intermediaires 4 et?. 

Y 12 

/O\ 
M R = tBu-$=CH-Me 

(I) 
Li \o/“-Br 

Mg : 4 

R 

Zn : 2 

On peut de plus envisager (dans les experiences d, h ou i) un @change rapide entre les cations 

Li+ du bromure de lithium form& et de l'enolate mixte (eq. 2), @change qui ne modifierait pas 

les valeurs des deplacements chimiques des carbones de l'enolate 5 en RMN 13C (13-15). L'obser- 

vation d'un seul signal en RMN du 7Li (exp.h) senble confirmer cette hypothese. 

7 
R 
I 

/O\ 
2 ROLi + ZnBr2 * LiBr + Li, ,ZnBr /"ZnBr - LiBr + Li 

0 '0' 

ic i 

1 5 - - (eq.2) 

Ayant observe la formation d'enolates mixtes a partir d'enolates lithien et bromomagnesien (ou 

zincique) nous nous sornaes demand& si des reorganisations analogues pouvaient se produire a 

phrtir d'un biCnolate magnesien (R0)2Mg 5 et du derive lithien 1. (eq.31 ; en cffet de nonbreux 

exemples dans la litterature ont mis en evidence des especes mixtes entre alkyl lithiens et 

dialkylzincs (au magnesien$ (8-10). 

(R0)2Mg t 2 ROLi - w=---__ [(RO)q Li2Mg] (eq.3) 
6 - 1 

Alors que le bienolate magnesieln de structure dim&-e (II) (11)(12), presente deux series de - 
signaux en RMN l3 C et deux frequences PC.C en IR on obtient apres addition en proportions l/2 

des enolates magnesiens 2 et lithien 1, une nouvelle espece 1 differente des composes de depart 

et presentant un seul type de signaux en RMN 13C et en IR. Ceci laisse prevoir que la distribution 

electronique est sensiblement la time pour les carbones C2 (Cl, resp.) des differents fragments 

enolates existant dans l'espece mixte 1 (structure (III) par exemple). 

P b P 

2(ROLi) + l/2 RO-Mg "\Mg-OR ( Li”\Mg “\Li (III) 
1 ‘0’ ‘0’7 - 

c r 
b c1 = 162,5 166,5 1;6,2 ppm 

6 c2 = 95,4 83,4 88,O ppm 

Pczc = I650 1625 1630 cm-l 
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Les premiers resultats obtenus pour une addition mole a mole de reactifs 5 et 1 (ou previsibles 

pour une stoechiometrie 6/l = 3/2) sont analogues a ceux obtenus precedemment, comme le laisse 

prevoir un allongement de l'enchainement (III) pour conduire a des structures de type (IV) 

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

? 
R R 
I I k k R B 

/O\ ,O\ ,O\ ,OL ,a\ 
RI Li 

'o/ 
Mg 

,O\ *,O\ 

'o/ lo/ 
Li (IV) Mg , 1-1 

0' '0' 

Mg, Li 

'0' 

Mg (V) 

k R d h R 
P' 
R I+ 

La connaissance des structures des enolates et la mise en evidence d'enolates mixtes nous parait 

importante pour comprendre les differences de regio ou de stereoselectivite rencontrees dans 

l'addition aux electrophiles. Les additions a une o(-@none (16) (la t-chalcone Ph?H=eH-?OPh, 

-78', conditions cinetiques) des reactifs bromomagnesien et bromozincique 2 et 2 sont regiospe- 

cifiques en CI, celle du reactif issu de l'echange stoechiometrique ROLi + MgBr2 (l/l),de 

structure z,l'est egalement. En revanche, dans des conditions similaires le reactif issu de 

l'addition de ZnBr2 a l'enolate lithien donne rrr 50% d'addition conjuguee. Ce resultat etonnant 

s'explique par la formation de l'enolate mixte 2 different de celui attendu dans la reaction 

d'echange (eq.1). 

O'autres exemples sont actuellement en tours d'etude. 
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