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ACTION DES HOMOCUPRATES SUR LES CETONES 
a-BROMEES. UNE NOUVELLE METHODE 

D’ALCOYLATION DE CETONES 
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Brosse, 75005-Paris, France 

(Receil;ed in France 4 October 1974; Received in the UKforpuhlicotion 30 Nouember 1974) 

Rhum&L’action d’un homocuprate d’alcoyllithium sur une c&one a-bromte donne la c&one alcoylCe 
correspondante. Cette m&hode d’alcoylation permet I’introduction r&giospCcifique d’un groupe alcoyle primaire, 
secondaire mais egalement d’un groupe tertiaire sur la structure carbon&e de la c&one au site brom6. Deux 
mecanismes concomitants, I’un d’tchangc halogene-m&al, I’autre de substitution directe, permettent d’expliquer 
cette nouvelle reaction. Pour les additions de groupe simples. ces mecanismes peuvent coexister alors que pour 
I’alcoylation par les groupes tertiaires, seule la voie de substitution nucleophile serait possible. 

Abstract-The reaction between an alkyllithium homocuprate and an a-bromoketone yields the corresponding alkyl- 
ated ketone. This alkylation method allows the regiospecific introduction of a primary, secondary, or a tertiary alkyl 
group on the ketone at the site initially brominated. Two concomitant mechanisms, halogen-metal exchange and 
nucleophilic substitution, explain this new reaction. While these two mechanisms co-exist in substitution by primary 
and secondary alkyl groups, only nucleophilic substitution seems possible in the case of tertiary alkyl groups. 

Au tours de ces derniires an&es, les cuprates d’alcoylli- 
thium (homocuprates) ont eu une utilisation de plus en 
plus courante.’ Ces composes de preparation aisCe et 
d’emploi facile’.’ sont devenus d’un prCcieux secours en 
synthtrse organique; leur rCactivit6 est en effet trts diverse 
vis-&is de nombreux substrats.’ 

La condensation d’un homocuprate sur un chlorure 
d’acide foumit la c&one correspondante en tri?s bons 
rendements.M Son couplage avec un halogenure d’alcoyle 
saturC, vinylique, ac&ylCnique, allylique ou arylique’.‘.’ 
est trits aisC et conduit essentiellement au carbure 
correspondant avec formation d’une nouvelle liaison 
carbone-carbone. A c8tC de ces diffkrentes rkactions, les 
cuprates d’alcoyllithium sont Cgalement susceptibles de 
s’additionner g la double liaison de &tones a,/?- 
iwiatur~es.‘.” aux systi?mes alleniques acti&:” ils sont 
capables d’ouvrir les Cpoxydes”,” et les cyclopropanes 
activCs,” ils peuvent se condenser facilement sur I’oxyde 
de carbone pour donner la &one sym&ique.“ 

La faible rtactivitt des homocuprates d’alcoyllithium 
vis-h-vis des fonctions carbonylec6.‘6 et leur grande 
aptitude g remplacer un halogene m&me peu activC dans 
des groupes carbon& divers’.‘.* sont bien connues. Cette 
inertie relative & I’Cgard du carbonyle et cette rCactivit6 
vis-g-vis des halogenes nous ont semblC pouvoir Ctre 
utilistes pour rCaliser I’alcoylation des c&ones en passant 
par la voie indirecte de leurs de’rive’s a-bromis soumis ci 

l’action d’un homocuprate d’alcoyllithium. 
Cette reaction prCsente I’avantage de fixer sans 

ambiguitC le site 5. substituer tandis que I’alcoylation 
basique de c&ones foumit gCn&alement un mClange de 
produits consCcutifs 1 I’existence de deux enolates IiCs 
aux protons sit& en a et en a’ du carbonyle. 

En outre, le passage par une bromoc&one, autorise A 
rechercher une rCaction analogue avec celle observte 
entre un halogenure d’alcoyle et un homocuprate d’alcoyl- 
lithium. Si un mCcanisme identique de substitution 
nuclCophile des bromocCtones par les cuprates d’alcoylli- 
thium prend le pas sur celui de I’Cnolisation, on peut 

esperer introduire un groupe alcoyle tertiaire en position a 

du carbonyle. 
Nous avons obtenu des rtsultats tri?s positifs et 

encourageants tant pour la formation stlective des 
c&ones substitu&s que pour la prtparation de c&ones 
substitukes par un groupe alkyle tertiaire. Nos 

,hypoth&es et premiers resultats font I’objet d’une note 
prCliminaire.” Ces travaux, exposts dans cet article ouvre 
un champ d’application large mais dtfini au plan des 
structures B synthktiser. Nous cherchons B preciser ici les 
contraintes de structures imposCes par les rCactifs. 
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Synthise des c&ones et bromocktones de dipart 
IXsirant prkparer quelques c&ones secondairesl 

primaires de trace (2jkl) et (Ij’k’l’) et tertiairesl 
secondaires de trace (3jkl) et (2j’k’l’),” nous avons 
fait r&gir les d&iv& bromts des &ones (Tableau 1) 
avec les homocuprates de lithium. Nous avons choisi 
pour ces expbriences la diisopropylcCtone 1 [c&one 
secondaire/secondaire F0(2000)(2000)] et des &ones soit 
primaireslprimaires de trace (1 jkl) et (I j’k’l’), 2 et 3 ou des 
c&ones primaires/tertiaires de trace (3jkl) et (Ij’k’l’) 4,5, 
6, 7. Ces structures ont Btk choisies afin d’hiter le 
probleme d’orientation dans la bromuration. Ces c&ones 
ont &e synth&isCes par action d’un organomCtallique sur 
un chlorure d’acide en prtsence d’halogtnure de cuivre.c6 
L’action du brome sur ces difftrentes c&ones en utilisant 
le mode optratoire de Colonge et Grenet19 conduit aux 
c&ones correspondantes en bons rendements (7&90%). 
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Tableau 1. C&ones de depart utilisees Sy~th~se de c&ones s~bsfit~~es par action des ho~ocu~- 
rates sur ies bromocitones 

Rendement DEL’” 
No. Cetones (9w \ / 

Les homocuprates sont prep&s par action de deux 

F”: 7C-w 
equivalents d’organolithien sur un equivalent d’iodure de 
cuivre”dans l’ether ci OOpour le methyl- et I’ithyllithium? a 

0 -78” pour I’isopropyl- et le te~iobutyilithium.3 A la 

1 i Pr-CO-i Pr c FO(Z~~2~) solution on ajoute un demi-~quivaient de c&one bromee et 
2 iRu-CO_iRu C F0(1110)(1110) hydrolyse apres 3 B 5 heures d’agitation. On isole les 
3 iBuCH,CO-CH,tBu 63 FO(llll)(lllf) c&ones alcoylees correspondantes: les resultats se 
4 t Bu-CO-i Bu 50 FO(3~)( I 1 IO) trouvent dans le Tableau 2. 
5 f~u-C~H~fB~ 76 FO(3~~lltl) 
6 f Am-CO-?Bu 62 FO(3l~)(lllO) 

~aicoylation des bromocetones par les ~omocuprates 

7 l%C-CO-t Bu 48 F0(3300)( 1110) 
est au vu de nos resultats une reaction aisle. Elle permet 
I’introduction regiospecifique d’un groupe alcoyle sur une 

C--&tone commerciale. 
c&one et ouvre done one voie de synthtse aux c&ones 

+Rendement en produit isole. encombrees. Le Tableau 2 montre que cette reaction est 

Tableau 2. Synthtse de c&ones encombrees. Reactkites des homocuprates vis&vis des bromocttones preparees $ 
partir des c&ones du Tableau 1 

No. 
ff-Eromoc~tone de R’$ZuLi C&one alcoylee DEL” 

R”= obtenue Rdt 1%) FO: +_C+ 

0 

I i P&X-i Pr Me t Bu-CO-i Pr (90) FO(3~)(2~) 
2 1 iPS i Pr(CMe,-C@-i Pr (33) F0(3110)(2~) 

iPr 

3 Me 
\ ,CHCO-iBu (63) FOf21 lO)(I 1 IO) 

Me 
4 i Ru-C04 Bu iPr i PrrCHCO-i Bu (45) F~2220)(~ 110) 

iPr 

5 2 tBu 
\ ,CHCO-I Bu (16) F0(2221)(1110) 

fBu 

fBu 
6 Me 'CHCO-CH,f Bu 

/ (33) F~(2111)(1111) 
Me 
iPr 

7 t Bu~H~~C~~f Bu iPr \ 
/ 

CHCWZHz-f Bu (18) FO(Z22l~llll) 
fBU 

8 3 IBU f Bu~CHCO-CH& Bu (12) F0(2222)( I 111) 

/ 
iPr 

9 Me I BuCOCH 
‘Me 

(31) FO(3000)(2110) 

10 f Bu-CO-i Bu iPr t BuCOCH-i Pr2 (19) FO(3~~2220) 
iPr 

11 4 fBU t BuCOCH / 
\ 

(4) FO(3~~2221) 
fBU 

/ 
Me 

12 Me f BuCOCH 
\ 

(27) FO(3000)(21 II) 
1BU 
iPr 

13 r CuCO-CHrt Bu iPr f BuCOCH 
< 

(21) FO(3~~222 1) 
rBu 

14 5 t&l I BuCOCH-t But (8) FO(3OW)(2222) 

/ 
Me 

15 f Am-CO-i Bu Me f AmCOCH 
\ 

(35) Fq31~)(2110) 
iPr 

16 6 iPr t AmCOCH-i Pr, (35) FO(3 100)(2220) 
iPr 

17 fBli t AmCOCH 
/ 
\ 

(3) FO(31~)(2221) 
!BU 

f8 CEt,CO-i Bu iPr CEt,COCH-iPr, (4) F0(33@3)(2220) 

Rendement en &tone calcult ri park des resultats de I’analyse par CPG du melange obtenu, l’autre constjt~nt 
&ant la c&one de depart. Aucune recherche d’optimisation de la reaction n’a cite abordee dans cet article. 
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aussi facile avcc un bromure secondairc que tertiaire dans 
la structure cCtonique conriarte (expCricnces I et 2 
cornpar&% aux autrcs cxempks du tabkau). 

Par cantre, ia nature du groupc akoyk de ~~rn~~te 
a unc grandc influence sur k rcndemtnt de la r&action. En 
effet, I’introductioo d’un groupc mCthyk est faGlit& par 
rapporl a celle d’un groupe isopropyk, elk-mtmc plus 
ai& que pour k groupe tertiobutyk. La prtparation de 
c&ones &&ant de cinq diGrents groups alcoyks 
secondaires, A savoir (Me, i Pr), (Me, I Bu). (i Pr. i Pr), (i Pr, 
I Bu) et (I Bu. f Bu) de DEL respcctivement (2100). (21 I I). 
(2221) et (2221) est facile (Tabkau 2). Le rendcment global 
de la synthtse, B par& dcs chlorwcs d’acidcs de d&part 
mat&e premitre de synth&sc des c&ones du Tableau 1, est 
d’environ35%pourksgroupcs(Me. iPr)et(Me,rBu).20% 
pour(iPr,iPr)et(iPr,fBu)ct129bpour(tBu,!Bu).Notons 
que pour la prcmitrc fois l’akoylation d‘une c&one par un 
groupc ttrtiaire cst possibk par cettc stqutncc 
rCactionnelle (exp&iences 5, 8, It. 14 et 17). 

Afin d’interpr&er nos rCsultats, now avons supposk 
l’existence de deux mtcanismcs: l’un d’tchange haloghre- 
m&al avcc formation d’un Caolatc mttallique, I’autrc de 
substitution directc avcc formation de la c&one akoylte. 
Nous exposons succintemcnt ks exp&iences qui ant 
permis la mist en fvidencc des caractCristiquts propres & 
ccs deux ticanismcs: 

(a) Echangc holo&ne m&a/. Dans I’hypothtx d’un 
Cchange h~oE~ne-rn~~, nous avons fait &agir I’&nolatt 
mCtailique interm&iiaircment form& avcc I’cau lourdc 
(f&O) ou un halogtnure d’alcoyle. Nous avons rtpris Its 
cxp&iences I et 6 (Tableau 2) en hydrolysant au bout d’une 
heure le mklange rkactionnel par D,O. A c&C des produits 

Tette nouveUc voie de umodcuttition rfoiosptcifw~ de 
c&one via I’obromocbone -I 4gakmtnt tis inttmuntt. 

Ha substitution nucltophik & &date A I’halo&m du troupe 
akoyk ttrtiain cst en &et impoJsiik et exptiquc I’&hcc dcs 
akoylations de &tones par kt groupes tcrtiaires en milieu 
basique: on observe &n&aknxnI la rtaction Ctlimination 
parasite. 

4011 utilise k bromurc de mfthylc pour p&parer k lithkn. dans 
l’tther et chaste It sdvant 50~s vi& pour tliminer CH,Br. 

R R 

R \&CO-R’ + R’CuLi V 

R” 
* - R&OR” a R&OR 

/ / 
R’ D 

d’alcoylation attcndus (Tabkau 2), on isolc respcctivemcat 
ks deux c&ones correspondantes exclusivement 
monodeuttites, c’est-Mire la deuttrio-2 dim&hyl-2,4 
pcntanone-3 (~-i~propy~tone adcut&i& Rdt = 51%) 
et la deuttrio-3 tCtramtthyl-2,2&S heptanoae-rl (di- 
n&opcntylcCtonc adcuttrite Rdt = 75%) (SchCma I). 

De m&me dans ks exp&icnccs 9 et 12 OTaMeau 21, nous 
avons ajoutC au m&nge rtactionnel de I’iodurc de 
mtthyk avant hydrolysc: ks c&ones alcoyKes 
FO(300)(31 IO) et FO(3C@O)(211 I) sent obtenues avcc des 
rendcmcnts de 43 et 37% au lieu de 31 et 27%. I’addition 
de I’iodure d’alcoyle amCliorant ncttemcnt k rendcment 
de la r&action. 

Ccs deux txp&iences sent en faveur d’un intenntdiaire 
rCactionncl organocuivrc ou d’un Cnolate de cuivre” avcc 
dans une prtmitre ttape de la rtaction &change halo&e 
(voie a, Schtma 2). Cet intetidiaire est susceptible de 
fixer k dtutfrium de D@ pour foumir la deuttriocCtonc 
en excellent rendcmcnt,t soit de s’alcoyler pour co&ire 
ii la c&one alcoylte correspondante. 

Notons qu’un intenn6diairc de cc type rCsuhant de 
IXchang h~~~-rn~t~ a Cgakment ttt post& par 
Hamona et plus rtcemment par Posne? et Waksclman.” 

(b) Substitution dinctc. Le mtcanismc ci-dessus ne 
pcut toutcfois expliquer A lui seul tow nos rCsultats. En 
effct. la tertiobutylation d’une bromocttone fexp&imccs 
5,s. 11, Ii, 17) ne peut se concevoir par cc m&anismeS 
aursi avons-nous supposC l’existence d‘um Action de 
substitution directe de I’halogtne par Ic cuprate (voie b, 
Schha 2). Cc type d’attaque est d’ailleurs bien connu 
dans des conditions plus simples, de la &action dcs 
homocupratcs d’~coyllithium sur ks halo&turn 
d’alcoyles.’ 

Remaquons d’autrc part que la r&action du cuprate de 
mCthyllithium exempt d’halogCnure de mtthylc5 sur 
l’~~rn~~tone, d&iv& de la cCtobc 1, foumit la c&one 
mCthylte correspondante avec environ 20% de rende- 
ment: on pcut considkrer quc cettc rtaction se fait par Ic 
m&me mtcanismc. 
CCS deux mkanismcs expiiquent bien 110s rCst&ats, il 

SC pcut toutefois qu’avcc des bromocCtones et des 
homocuprates de lithium difftrents. la voic de substitution 
directe soit plus ou moins priviltgiCt voire mtme 
exclusive comme dans le cas de la tertiobutylation. 

Cette r&action que nous avons propotie est unc 

SCMIUI I. Actkm de D,O stu I’mtennMairr rtxtionncl de I’action 
d’un bomocuprate d’akoyllithium sur une u-bromo&tone. 

R 

R& 
-3 

-R* + R;CuL.i 
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Br o 
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R&---R 

D’ /J 

R&-C-R’ 
/ II 

R” o 
!kbcma 2. Mtcankmc r6actkmnel de I’addiGon d’un wtc d’akoytkhium WI uoe a&omoc&ow. 
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mtfhode gtntrale d’akoylation de cttones par des 
groupcs akoyles primaires, secondaircs mais 6gakment 
fertiaircs. EUe a ttt appliqutc en &tie aliphatiquc, 
cyclaniquc? bicyctique” et sttroiidique.U En outrc. die 
permet de rtduire quantitativemcnt ks bromocttones en 
c&ones correspondantes aprts hydrolysc de I’tnolate, et 
foumit UM voie d’accts facik d’udeuttration sp&ifique 
de c&me par action de D:O. Enfin, cettc rtaction a CtC 
utili& pour gtntnr sttrtostkctivement pn tnolate de 
cuivrc susccptibk, wit de s’akoykr. soir de rtagir avec 
difftrents substrats.” Dans I’ttat actuel de nos travaux. la 
mtthadc xmble limit& par les difficultts d’acck aux 
a-bromocttones trts substitutes et par I’impossibilitt 
d’obtenir les organotithiens t&s encombrts. 

Gtnlrolif b 

P.\RTu! E-AU 

Les spcctrcs RMN ont ttt enregisfrts sur un appareil Varian 
A60, kr spcctrcs IR sur un appareil Perkin Elmer 225. Les 

mentions (IR). (RMN) indiqucnt quc ks spectc+s cocmpondants 
da produits obtcnus ont tct enregistrts. qu’ils sont compaIiMes 

avcc la st~~Iurc propos& cl qu’ils K pr6scatcnt pas d’inthtr 
particulkr. 

TClmm(rhyl-2.2.6.6. hepfononr-l. 3. On tnilisc la rtocticm dc 

condensation dun organo&talliqw sur ua chbrure d&de en 

prtscacc de sel dc cuivre.’ et en solution dans I’tther. Iu1 mmdes 
de I BUCHMgCl rCagisxnI avcc 11.4 g t Ill0 mmokr) de I BuCH,- 

COCI~etlSgdeCuCl~l00mmdes~-~pourconduircBIl~Jg 
(68 mmdes) de c&one 3. Eb. 7&72. 5’115 mm Rdt: 689c (RMN). 

(IR). 1~1.~ Eh.: tl!4’f76 ! mm. 

Chforun de f-omyk chr agitc 446 ftl 5 mole) dc f AmOH 
commercial avcc HCI pur, a froid et isok 430 (0.4 mok) de 
chbnnc pur. Eb: 78-81” Rdr.: 8096. nc: 14017; Lit.” Fk 86”, n,“: 
I4M. 

Trimkhyl-2.25 huanone-3.4. Ro mmoks de i Rule dans IO0 ml 
d’tther sent ajoutts a 9.6 g (80 mmoks) de I BuCOCl commcrctal 

CI I6 g (80 mmoles) de Cul dans 28 ml d’ttlw a Q. On isok 5.6 g 
(40 mmoks) de c&one 4 Eb: 98103’128 mm. Rdt: w)9t n::: I.4270 

IIR) (RMN). 
THramhhyf-2.253 huanone-3.5. L’actitm de 24 mmoks de 

I BuCH:Li sur I44 g dc f BuCoCI commcrclal CI 2.4 g (I? mmoks) 
dcCul~-~donnc1~6gtl0~7mmoles)&cttonc8Eb: 158161’ 

RQ: m n:,‘: l.JlSt (RMN) (IR) Lilt” Eb: I@-llU’/lSOmm n,“: 
1.4160. 

Trimlfhyl-3.3.6 hepfanonr-4. 6. 50 mmoks de f AmMgCl 

rtagisscntavec 6 g (56 mmoks) de chlorure de I’acidc isobutyr&c 
Eb 11~115’ Rdt: 93% ILitI.” Eb: 9t-92Y738mml c~ 1011 I50 

mmoks) de Cul pour c&duire a 49 g de c&one 6 (31.4 mmiks) 
Fb. 69-7l”/l5 mm. Rdt: 6-X I$,‘. I.4195 (RMN) (IR). 

Chforurr de fti~fhylmhhylc. Lc tritthykarbinol prtpart b partir 

de la difthylcttonr par acrion du bromurc d’tthykmagntsium [Eb 
67-70”/55 mm I$,‘: I.4273 Rdt 87% I.iIt.” Eb: 65Y43 mm] CSI 
transformt en chlorure de IriCthylmCthylc par IraiIcmcnI par HCI 

a froid. Eb: 7%1p/78 mm I$,‘: 1.423! Rdt: 86% litr.” Eb: 64’i52 
mm n”: 1.4738. & 

khyl-3.3.8 mtlhylb hepfanonr-4.7 t.ar&ictiondc .3Ommolcr 
de IriCthylmCthylmagntsium sur 3.9 g (30 mmoks) de chbrurc de 
I’acidc i&uIyhque;t 6g (30 mmoks) de Cul donnc 2.7 g (14.4 

mmoles) de cttone 7 Rdt: 4896 (RMN) (IR). 
Bromo-2 dimClhy/-2.6 hrpfanonr-t. On urilix lc mode 

o&atoire de Colongc et Greaet.” 18.5 g (12.5 mmoks) de cCIooe 
commerciak 2 foumissent 21.5 g (9.7 mmdes) de brornocttonc Eb 
IIS-ll8’/17mm. Rdt: 77% (RMN)(IR) I.itI.“Eb: -112 mm. 

Bromo-? dimkhyf-2.4 penfanonr-3. On optrc commc ci. 
dessus. 14.3s (12.5 mnmks) de dimtthyl-2.4 pcnIanone~3 
commerciak conduiscnI i 19.3 g (IO mmoks) de c&one bromkc 
Eb: 94-9p/S5 mm n:,‘: I.4517 Rdt: @N& IRMN) tIR) IAt.” Eb: 
8Yl6 mm n::: 1.4516. 

&rmo4 fkramhhyl-2.23.5 hexananc-3. 3.8g (24.3 mmoks) 
de ctronc 5 conduiscnt a 4.6 g (19.6 mmdes) de bromocttone Rdt : 
8@? (RMN) (IR). Cc produit se dtcomposc i la distillation. 

Bromo-3 frimtrhj-3.3.6 hrpfonone4. 4g (28.1 mmoks) de 

c&one 6 dorment 4.88 (21.8 mmoks) de bromoc6tw. Rdt: f7% 
(IR) (RMN). 

Bromo-2 ftfmm(lhyI-2.2.6.6 hepfcvrone-l. I I.Jg (68 m&es) 
dc cttooc 3 condu&nt P 12.4 g (49 mmoks) de hmoct~onc. Eb: 
12>128Y25 mm Rdt: 7298 (RMN) (IR). 

Alcoylafion des bromocifones 

(a) Les mtthyl- CI tthyllithium ont ttt empbyts dans I’bher. 
La isopropyl- et IerbolwtylliIhium dans k pcnfanc. 40 mmdes 

d’oIgan&hien sent ajo& B 20 mmoles de_CuI pur dans IO ml 
d’&her a 00 (MeLi CI EIIJ) ou a 78 pour iPrLi et f BuLi dans k 
pcnlanc wus atmospMrc d’argon in agilant fortcmcnt. A la 

solution d’bomocupraIe aind formtc. on additionne IO ntmoks de 
bromocbone. on agite pendanr 3 h. hydrolyx par H,SO, a lost *: 
cxtmit. La ctrcm dcoyltc est ain8i obteauc a c&t de Ir cttonc de 

dtpuf (void rew.kmcnIs Tabkau 2). Tows ccs cttoncs ant tft 

obIenues purer par CPG prtparative. elks prtscntcnt Ioutes des 
spcctns (IR). (RMN) et de masse en accord avcc kw structure.” 

tb) Hydrolysc par L&O. On reprend I’cxp6ricnce cideuus pour 
les a-bromocttones dtrivtes de 1 e( 3 texptrknccs I et 6 du 
Tabkau). On hydrolyx le mtlange rtactionnel au bout d’une 
hcure de rtacttin par D:O. agile pendant une heurc. &ante. 

s&zhc sur SO.Mg CI analyse la phase organique. la bromct! 
dim&hyl-2.4 pcntanone.3 (di-isopropykttonc crbromtt) conduir P 

4% de f BuCGfPr et a 51% de deultrio2 dim&hyl-2.4 

pcntanonc-3 praIiqwrknt exempte de cctonc I (m/r = IIS). 
@MN). La bromo-3 tttrarntthyl-22.6.6 heptanonc-4 lournit dans 
les mCmcs conditions 25% de cttone akoylte et 759t de deuttrio-3 

tCtram6thyl-2.2.6.6 hep1an0nc-f exempte de c&one 3 (m/r = 171). 
(RMN). 

tc) Alcoylafion dc I’infermtdiain rtocfionnef. On rcproduiI 
I’expCrknce (a) en ajoutant au mtlange rtactionml avant 
hydrolysc, I’halogtnurc d’akoyk comspondant a I’bomocupra~e 

de lithium empbyt. agile el~~ore pendant une hcurc et isok de la 
mtme manitrc. Ainsi darts ccs conditions ks exptrienca 9 et 12 
foumisscnt ks cttones alcoykes avcc dcs rendemcnts respcctive- 
ment de 43 et 37%. 
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