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Résumé—Dans les deux séries étudiées, la stéréochimie de bromation, dans I'éther, des énolates métalliques,
indépendante de la nature du métal (lithium ou potassium), est identique a celle des énols mais trés différente de celle
des éthers d'énol méthyliques. Ces résultats stéréochimiques sont compatibles avec un mécanisme d’halogénation
cyclique a six centres des énols, mécanisme postulé précédemment.

Abstract—The steric course of bromination of cyclic and acyclic metal enolates in ether, independant of the nature
of the metal (lithium or potassium), is identical to that of enols but very different from that of methy! enol ethers. The
stereochemical results are compatible with the previously postulated six-centre cyclic halogenation mechanism of

enols.

Une observation précédente' a montré que les bilans
stéréochimiques de bromation de I'énol 3 et de I'éther
d'énol 6 sont différents. A partir de 1’énol 3 les cétones
a-bromées 7 et 8 se forment en proportions égales, alors
qu'a partir de I’éther d'énol 6, la cétone bromée 7 est le
produit trés préférentiel (95%).

Pour étayer I'existence d'un tel mécanisme, il nous a
paru utile de connaitre les bilans stéréochimiques de
bromation des énolates métalliques 4 et 5. En effet, dans le
cas de ces derniers composés, la nature plus ou moins
ionique de la liaison O-M, peut également permettre un
mécanisme cyclique.
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Ce résultat, et d"autres données concernant I'halogénation
d’énols en série exocyclique du cyclohexane, ont été
interprétés en faisant intervenir, lors de la bromation de
I'énol, un mécanisme cyclique A a 6 centres,” mécanisme
impossible lors de I'halogénation d'un éther d'énol.
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Par ailleurs, il nous a paru intéressant d’étudier
comparativement les bilans stéréochimiques de bromation
des énols 11, éthers d'énols 14 et énolates métalliques 12
et 13, ceci afin de voir si des phénoménes analogues se
retrouvent avec une série trés différente.

RESULTATS
Préparation des produits
La préparation et I'identification des cétones 1 et 2, des
cétones a-bromées 7 et 8 ont été décrites précédemment.’
Les éthers d'énol méthyliques ont été obtenus par
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pyrolyse des cétals correspondants® 18 et 19 et identifiés
par analyse centésimale et spectroscopique.” La broma-
tion de 10 conduit aux cétones a-bromées 15 et 16
identifiées dans notre laboratoire.”” Les énolates
métalliques ont été préparés in situ par réduction des
cétones éthyléniques correspondantes (9 et 17) par les
métaux dissous dans NH; liquide.’
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Bromation

Lors d'une étude antérieure,’ il avait été montré que la
bromation de I'éther d’énol 6, non suivie d’hydrolyse du
mélange réactionnel conduit aux intermédiaires af3
dibromés A et B résultant de I'action du brome sur la
double liaison énolique."
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Cette étude a également montré que le pourcentage
relatif A/B est identique & celui 7/8 des cétones bromées
résultant de 'hydrolyse du mélange réactionnel.

Dans le présent travail, la bromation des éthers d'énols
14E et 14Z a donc été effectuée dans les mémes conditions
que celles décrites dans la ref.’ 14E et 14Z n-ayant pas été
séparés, nous avons utilisé des mélanges contenant des

proportions différentes (80-20 ou 20-80) des deux
isomeres.

Lors de la bromation des énolates métalliques nous
avons également vérifié que les résultats stéréochimiques
obtenus sont des résultats cinétiques (voir Partie
expérimentale).

Il ressort de ces résultats les points suivants (a) enols et
énolates métalliques, dans les deux séries étudiées et aux
erreurs expérimentales prés, conduisent aux mémes
résultats  stéréochimiques de bromation; (b) la
stéréochimiede bromation des éthers d'énol méthyliques
est trés différente de celle des énols et énolates
métalliques correspondants.

Tableau 1. Résultats obtenus

Substrat Série cyclique Série acyclique

Numéro 7-8(%) Numéro  15-16 (%)*

Cétone lou2 5446+2 10 70-30+5

Enolate 4 55-45=2 12 70-30+5

métallique § 55-45=2 13 70-30+5
14E + 142

Ether (80%) (20%) 90-10=%5
d'enol 6 5-95+3 4E + 142

méthylique (20%) (80%) 90-10xS

*11 se forme dans tous les cas environ 5% d'un produit plus
lourd que 15 et 16 et qui pourrait étre un produit de
dihalogénation®

DISCUSSION

La similitude des résultats stéréochimiques de broma-
tion d'un énol et des énolates métalliques correspondants,
tant en série cyclique qu'en série acyclique, suggére bien
une analogie de mécanisme pour ces deux espéces
chimiques.

L'ensemble des résultats étayent fortement notre
hypothése de travail; la bromation des énols et des
énolates métalliques d'une part et celle des éthers d'énol
d'autre part s'effectue par deux mécanismes différents.
Dans le premier cas, postuler I'existence d'un mécanisme
cyclique semble raisonnable.

Ce travail établit par ailleurs que dans les conditions
réactionnelles utilisées, la bromation des énols ou
énolates métalliques n’est pas contrdlée par la diffusion.
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En effet, si cette derniére hypothése ne pouvait étre
exclue pour les énols exocycliques du cyclohexane
puisqu'aucune stéréosélectivité n'est observée,’ elle ne
peut étre retenue a la vue des résultats obtenus a partir
des énols 11 et des énolates 12 et 13, car dans ce cas une
cétone bromée, la cétone 18, se forme préférentiellement.

Ce point de vue est confirmé par le résultat suivant
rapporté dans la littérature:** dans I'acide acétique, la
bromation, soit de I'énol 20, soit de [I'énolate
bromomagnésien correspondant 21, conduit a la seule
cétone bromée 22.
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PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres RMN ont été effectués sur un appareil Varian type
A 60, le TMS servant de référence interne. Les analyses des
mélanges réactionnels de bromation ont été effectuées sur un
appareil  Girdel sur des colonnes Se 30 5% chargées de
Chromosorb 60-80. L'é¢ther a été desséché par les techniques
courantes. Analyses centésimales 3 =0-20% sur tous les
éléments. La cétone 10 est un produit Fluka puriss. La cétone
éthylénique 17 (produit Fluka tech) est purifiée par chromatogra-
phie sur Florisil.

Préparation des cétals diméthyliques 18 et 19. Préparés selon
Ref. 6, avec un rendement de 80% 18: F = 89-93°. RMN(CCL):
0-86 (9 H. s), t-butyl 4; 3-13 (6 H. s), -O-CH,: 723 (5 H, s large).
C.He 19: RMN(CCL): 096 (3H. d), -CH-CH,: 3:13 (6 H, s).
OCH,. 7-05 (SH. s large). (OCH.),-C-CiH,: 7-33 (5H, m),
-CH-CH..

Préparation de ['éther d’enol 6. Aprés pyrolyse du cétal
correspondant.® 6 est isolé pur par chromatographie sur Florisil
(pentane). Rendement 80%. RMN(CCL): 0-86 (9 H, s), t-butyl 4;
321 B H.s)., -O-CH,; 7-23 (S5 H, s large), -CH,. F = 32-33°.

Préparation des éthers d’énol 14E et 14Z. Aprés pyrolyse du
cétal diméthylique correspondant® et chromatographie sur alumi-
ne (pentane) des mélanges enrichis (20/80 ou 80/20) en I'un ou
I"autre isomére ont été obtenus. 14E: RMN(CCL): 1-30 (3 H, d),

CH-CH,; 3-60 3H. s), O-CH,; 478 (1 H, d), H vinyl. 14Z:
RMN(CCL): 1-40 (3H, d), CH-CH,; 3-42 (3H, s), O-CH.: 528
(1 H, d), H vinyl (voir Ref. 7).

Bromation des cétones 1, 2 et 19 (voir Réf. 8)

Bromation des éthers d'énol méthvliques 6 et 14°

A 200 mg (8 x 10™* mole) de 6 ou de 14E + 14Z (20/80 ou 80/20)
dans 20 ml d'éther, ajouter en une seule fois la quantité stoe-
chiométriqgue de brome, hydrolyser immédiatement le mélange
réactionnel et traiter par les méthodes habituelles. Par ce procédé
nous n'observons pas d'isomérisation des couples de cétones
a-bromées formées.” Résultats, voir Tableau 1.

Préparation et bromation des énolates métalliques 4.5, 12 et 13.
Sous azote, dissoudre 8 x 107> mole de Li ou K dans 100 ml de
NH. liquide (distillé sur Na), ajouter 2x 10 * mole de 9 ou 17 en
solution dans 20 ml d'éther, puis aprés réaction chasser NH,
liquide. Verser en trois fractions (prélevées a la seringue) la
solution éthérée d'énolate métallique formé dans 15ml d'une
solution fraichement préparée de brome (3 fois I'excés). La
réaction est instantanée. Hydrolyser immédiatement le mélange
réactionnel et le traiter par les méthodes usuelles. Nous
n'observons pas d'isomérisation des couples de cétones o-
bromées formées lorsque le mélange réactionnel est abondonné
quelques heures avant ['hydrolyse. Nous considérons donc que les
résultats stéréochimiques (Tableau 1) obtenus sont des résultats
cinétiques.
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