
L’action dcs dialkylcuprates de lithium vi+A-vis des 
aldehydcs z./I-PthyICniques n’a fait I’objct d’aucunc 
Ctudc \y&matiquc’ ct Its r&~~ltats dc la litt&aturc 
sent contradictoircs. c’cst ainsi quc l’on a obscnc soit 
I’addition I-I.‘,” soit I’addition l-4.J.” soit un m&mgc 
d’additions I-2 ct I-4.““,‘“.’ ’ Pour cssaycr dc d&gag” 
qucls sont les factcurs qui favoriscnt I’une ou I’autre de 
ces rCactions. now awns Audit Ic comportement dcs 
dialkylcuprates de lithium vis-A-As dcs ald~hydes Z./J- 
t:thyl&niquc~ en fonction dc l’cncombrement stCriquc 
dc la double liaison. 

Lcs ri-actions ant. 6tC clTect&cs dans Vether et la 
tcmpcrature a C;tk choisic dc fac;on qu’cllcs soient 
termin& en moins d’unc heure. Lcs rt;sultats obtcnus 
sent consign& dans le tableau. Les rendcmcnts aprL:s 
hqdrolye avcc une solution saturic dc NH,CI sent 
soit bons (cssais’.“.‘.’ 1 soit moyens (essai 9) soit Irks 
faiblcs (cssais 4.5). 

Pour avoir plus d’informations sur la r&lion. nous 
;~vons pi&O les intermkdiaires par silylation en 
utilisant Ic processus pri_conisC par Boeckmann.’ ’ Les 
rendcmcnts cn tithers d’enols silvlOs sont alors 
cxccllents sauf cclui obtcnu 6 par& dc I’acrolGnc 
(25 “,,). Dar13 tous les cas, il se forme dcs quantit& plus 
ou moins importantes dc produits provcnant de 
I-addition I-2 dc I‘organocupratc. N&mmoins. cettc 
riaction n’cst importance qu’avcc Its aldihydes I x 
substituCs (cssais 6. 9. IO). Nos rCsultats sent en 
contradiction avecdeux travaux pub&s reccmmcnt. II 
est w cffct rapportk que le dimethylcuprate dc lithium 
rC;agit sur le cinnamaldkhydc Vc pour donncr. aprtts 
hydrolvsc. un m&mge environ 50:50 dc produits 
d’addit&s 1-4 ct l-2.’ ’ Nous avms r&tit cettr 
cxpcricncc mais nous n’avons obtenu. par hydrolyse. 
quc des produits lourds non identifCs. Par contre. la 
sil>lation fournit presque exclusivcmcnt I’ether d’Cnol 
silylk 3c provenant dc I’addition l-4 (nous n’avons pu 
dtitcrmincr la proportion dc pro&it d’addition I-2 ;I 

cause de son instabilite dans les conditions dc WV 
utilist!es. mais nous n’cn decelons pas trace cn KMN). 
D’autre part. I’action du dimL;thylcuprate dc lithium 
sur Ic citral Ih. dans Its conditions dkcrite\ dans la 
littkrature. donne en plus du produit d’addition l-4.” 
environ IO”,, d’uddition l-2 non signakc par les 
auteurs. 

Les Cthcrs d’L:nols sil\lCs 3 sent facilcmcnt 
hydrolysk cn ald&ydzs 5 avec de bans rendcmcnts 
(X0 90”,,) par traitcmcnt acide c‘n milieu THF aqueux. 

Les rendemcnts obknus par hydrol>sc sent 
toujours infiricurs i crux obtcnus par silylation. Nous 
awns suppoG qu’i I’hydrolyse. I’aldChydc libkk r&pit 
plus ou moins frtcilemcnt awe I’knolate 2 present dans 
Ic milieu. ccllc tildolisation Plant 1rCs aiske avcc les 
aldehydes peu cncomtks (cssais 1. 3. 4. 5). Pour 
vkifier cct~c hypotht’sc. nous avons ajoutt: Ic mtilanpc 
rkactionnel dans le milieu hydrolysant pour opkrer en 
prkncc d’un dbfaut d‘tinolak. Dans ccs conditions. 
le rcndcment on aldkhqdc 5d est etkctivemunt mcilleur 
et cc d‘uutant plus quc la tcmpkrature d’hydrolysc cst 
plus bassc (50”,, ;tvcc 11 SO, W,, :I 30’ ct 64”,, 
avcc une solution mt;th;Inoliquc’ d’acidc oxaliquc h 
- 70”). 

Lc mauvais rendemcnt (ZS”,,) obtenu h partir de 
I’acrokine pcut s’cxpliquer par une compklition lors de 
I’addition 1-4 sur celle-ci cntre le dibutylcupratc de 
lithium et I’Cnolate intermkdiaire. Pour essayer dc 
supprimer ccltc dernittre r&lion. nous ilvons ajoutk le 
mklange Me$XI EI,N, a - I 15”. dans le dibutvlcup- 
rate dc lithium avant I’acroleine. Dans ces conditions. 
on obtient un rcndemcnt dc 60”,, cn Cther d’Cnol silylP 
3a. 

Le rcndcment mojen obtcnu dans I’c‘sk Y CSI dfi zi 
unc r&Con que nous n‘;ivons obbervL;e qu’l partir dcs 
aldkhydcs r./Gth~kniqucs r wbstitucs. L’hydrolqsc 
soit du melange rktionnel. hoit dc I’L;thcr d’&ol silyli 
3i conduit i emiron 23 ‘I<, dc cktonc 7i identifik h un 
khantillon authcntiquc. De 2 ti 5 “,, dc &tows 7h CI 7f 
sent i-galcmcnt di-cekes dam I’hydrolysc du mt?lange 
rkctionncl obtenu ;i p;Jrtir de\ aldl:h!dcs 1 b CI If. 
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Tableau: Rendements et proportions d’additions l-4 et I-2 obtenus par action des dialkylcuprates de lithium avcc les aldthydes 

Q-ethyl&-nques 

Essai Aldehyde 
R du 

cuprate Temp. Solvant 

Rdt en Rdt en 
f\+6 3+4 

(“,,I I”,,) 
(hydro- (silyla- I .4: 

lysc)” tionT I 2 

Bu - 80” ether 2s z99:i 
-115” ether hff” 

BU -100 ether hod YI -YX:Z 

3 

- 

C‘HO 

1C 

Bu -75 &her 77 rY9 1 

4 MC - 15” ether 5(64)’ 84’ r 9x:2 

Id 

5 MC 0” ether 0 74 

le 

6 Me - 50” ether 
&her-pentaneP 

ether-THEY 

15h x5 82;18 
75 95:s 
55’ 40;60 

9 ether 36J 84 70:30 
ether-pentan@ X6 X2:18 

0 Cthcr 75 55145 

IO &her X6 3664 

“Hydrolyse avec unc solution saturec de NH,fl. 
‘Obtenu par le pro&de utilis;C par Boeckman.” 
‘Cc rendement est ohtenu cn introduisant a - 115” le melange Me,SiCi Et,N avant I’acrol&e. 
%ouille de 2 a 5 I’,, d’heptanone-2. 
‘Ce rendemcnt cst obtenu en ajoutant le melange reactionnel a unc solution d’acidc oxaliquc dam le methanol rcfroic die I 

-70”. 
‘On ohtient 86”,, d’ac&atc d’enol en piegeant I’enolatc intcrmediairc par I’anhydride acetiquc.’ ’ 
*Le cuprate est preparti darts le minimum d’Cther. le eosolwnt est ajoute cnwitc. 
“Souille d’environ S “,, de methyl-3 pcntanone-2. 
‘Dam ce cas on obticnt I’aldkhyde 5fet I’alcool6f probablement parce que les &hers de silyle s’hydrolyscnt tres rapidcment 

darts ce milieu. 
‘On obtient cn plus environ 23 ‘I,, d’&hyl-3 methyl-3 pcntanone-2. 
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Ii-(: 
ZR O-M’ 

2 

R, _R .i 

RL ‘) 0 M’ 
R 

RI _R .I~ 

‘-b R 0% Me3 
R 

4 

RI ,_R .I 

R? ‘) OH 
R 

6 

a: R, = R2 = R, = H, R = n&H9 
b: R, = Rz = H, R, = CH,, R = n&H9 
c: R, = CH,, R, = Rj = H, R = n&H9 
d: R, = n&H,, R, = R, = H, R = CH, 
e: R, = C6H5. RL = Rj = H, R = CH, 
I: R, = C2HS. R2 = H. R3 = CH,. R = CHj 
g: R, = R2 = C*H,, R, = H, R = CH3 
h: R, (ou R2) = (CHJ)J = CH(CH2)I, R2 (ou R,) = CH3, R, = H, R = CH, 
i: R, = R2 = C2H5, R3 = CH,. R = CHJ 
j: R,. R, = KHZ),. R, = CH,. R = CH, 

R, Me R 
\ 

/ + 
cull - 

R, CHO R’ 

I 7 5 

b R, = R-2 = H, R = ,,C,H, 
f R, = C?H,, R, = H, R = CH, 
i R, = R2 = C,H,, R = CH, 

Cette rkaction de dCcarbonylation oxydation a dbja 
Cti! observee dans la r&action du dimCthylcuprate de 
lithium avec le myrtenal. 6h Elle prksente une certaine 
analogie avec la rkaction de d&gradation des aldehydes 
en prksence d’oxygtne et catalysCe par les sels de 
cuivre.‘4.‘5 Nttanmoins, les sels de cuivre ne semblent 

pas jouer un rBle dans notre cas car ces c&tones sont 
egalement obtenues par hydrolyse des ithers d’knol 
silyles 3b et 3i. De plus, la presence d’oxygene ne 
favorise pas la formation de 7b: nous I’avons verifit en 
introduisant de I’air pendant 2 h g la solution de 
I’tnolate 2b. Enfin l’hydrolyse acide (HCI 10”;) ou 
basique (NH40H SO”,,) n’a pas d’influence sur la 
proportion de &tone 7b. 

Nous ne pouvons expliquer actuellement cette 
rkaction. Elle a lieu de faGon plus importante avec 
d’autrcs organocuprates et nous poursuivons son 
etude. 

Facteurs injuencant /‘addition l-4 
L’examen du tableau montre que I’acrolCine et les 

acroliines a ou B-monosubstituees lb, lc, Id et le ne 
donnent pratiquement que des produits rtsultant de 
I’addition l-4 de I’organocuprate. Par contre avec 
les acroleines a$ ou /?,/I-disubstituees If, lg et lh on 
.obtient un peu de produits provenant de I’addition 
1-2; cependant celle-ci ne devient vraiment impor- 
[ante qu’avec les acroleines a,/?&trisubstituees Ii et 
Ij. En comparant les essais 6 et 7, on voit qu’un 
substituant en a favorise plus la rtaction d’addition 
l-2 qu’un substituant en /?, pour un m&me solvant 
(&her) et g la mime temp&ature. 

Le solvant joue un rBle important sur le 
deroulement de la reaction. Un solvant non polaire 
(pentane) favorise l’addition 1-4 (essais 6 et 9) alors 
que, au contraire. un solvant polaire (THF) est trCs 
nefaste pour I’addition l-4 (essai 6). Ceci est en 
accord avec les donnizes de la litttrature.” Cet effet 
de solvant est I’inverse de ce que I’on observe 
habituellement dans I’etude de la comp&tition des 
additions l-4 ou l-2 des anions lithi& sur les 
aldthydes a,/?-&hylCniques.” Le rapport addition 
14/addition l-2 est aussi dCpendant de la 
temp&ature, I’addition l-4 se faisant de priference h 
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i - 80” (et cn laissanf remonter la temperature) 2.9 
equivalents dc Mc,SiCI suivis de 3.2 equivalents de Et,N puis 

1.3 Cquwalent de HMPT. On laisse la temperature s’elever 
/usqu’a 0” puis hydrolyse avec unc solution de HCI a 4”,,; Ie 
melange reactionnel devient alors jaune creme pale puis vire 
au mauve clair a la neutralite. On arrete I’additton de HCI 
vers pH6. lave (NaHCO., saturc. NaCl sature) et s&he 

(MgSO,). 

A partir de 30 mmoles de la et de 36 mmoles de Bu,CuLi. 6 
-80” en Smn, on obttent par silylation l.4g (7.5mmoles. 
25 “,,) d’un melange E!Z = 70/30 (CPV) dc rrinl~r/l~/.~i/~/o.\-!- 

I hc~prc;nr-I 3a [Eb,l = 66 70”: Eb,,z” = 75. 82’): RMN: 
4.45 (d.t.. 0.3H. .‘J HH cis = 6 Hz). 4.92 (d.t., 0.7H. “J HH 
tram = I2 Hz)] soutllc de moins de I “<, de rr,al~rh~/.si/os!~-3 
/reprc;rlP- I 4a (CPV). 

A 36mmoles de Bu,CuLi dans 2OOml d’ether sont 
additionncs. 6 - 1 IS’. I I ml (87mmoles) de Me,StCI suivis 
de 13.7ml (9Xmmolcs) de Et,N. Le melange rcactionncl 
devient Icgercment jaune. On ajoute ensuite. en IOmn. 
30 mmoles d’acroleine la dissous dam 50 ml d’ether. On larsse 
rcmonler la lemperalurc jusqu’a - 75” oti I’on ajoute 7mI 
(4Ommoles) de HMPT. Aprcs isolemcnt de la maniere 
habttuellc. on obticnt 3.35 g (IX mmoles). 60”,,) d’ether d’enol 
s~lyle 3a. 

A parfir de 30mmoles de I b et de 36 mmolcs de Bu,CoLi. a 
- I(x)” en 5 mn. on obtient par stlylation 5.5g (27.5 mmoles. 
91 “,,) d’un milangc ‘&E environ 50:50 (CPV) de mGrhr/-2 
rrin~ir/ir/\i/~~o~~~-I /wprc;rr+I 3b [EblL = 79. XI”: RMN: 6.0 
(s. IH)]. Par CPV. on dCc&lc dc 1 B Z”,, de mJrh~~/-2 

fri~flzr/l~/.si/~/~~.~~~-3 /lc~pr~n+I 4b. A partir de 30 mmoles de I b. 
on obtient par hydrolysc (HCI IO”,,) 2.3g (18mmoles. M,“,,) 
de methyl-2 heptanal5b [RMN: 1.05 (d). 9.45 (d)] contenant 

2 “#> d’heptanone-2 7b (CPV). L’hydrolyse par NH,OH 
fournit 53 “,, de 5b souille par 3 “#, dc 7b. Un barbotage d’air 
avant hydrolyse pendant 2 h a - 70” et 30mn a -20” et 
hydrolyse avcc NH,CI donnc 52 ‘I<, 5b souille dc 3 ‘I,, de 7b. 

A partir de 30 mmoles de Ic et de 36 mmoles de Bu,CuLi. a 

-75” en l5mn. on obtient par silylation 4.6g (23mmoles. 
77”.,) d’un melange E:Z = 75:25 de mirhcl-3 frimGrhv/- 

.\i/)/r).~j~-I /wp/c;~w-i 3c [Eb,? = 7X -80”: RMN: 4.22 (dd.. 
0.25H. ‘J HH cis = 6H.z). 4.75 (d.d.. 0.75H. ‘J HH trans 
= I2 Hz)] souille de molrk de I “,, d’tmpurete 

Heuc’rrr-2-o/ Id 
A pdrtir de 30 mmoles de Id et de 36 mmolcs de Me,CuLi. a 

- 75” en I5 mn. on obtient par silylation 4.7 g (25.3 mmoles. 
84 “,,I d‘un melange E,‘Z = 70;‘30 de mr’rhJ,/-3 rrim~r/t~/.~i/os~- 

I /w~c;/w-I 3d [Ebll = 58 64”; RMN:4.22 (d.d.,0,3H.‘J HH 
cis = 6 H/k 4.75 (d.d.. 0 7H. “J HH trans = I2 Hz)] souille 
dg’environ 2”,, dc rri~~lir/l~/si/~/~~.~~~-? heprL;n+3 4d. 
:L’acetylation par 36ml d’anhydride acetique a -65 du 
melange reacttonncl conduit 3 4.1 g (26.3 mmoles. 86”,,) 
d’w;rare de m;r/i,d - 3 Ire.\-c;rw-I y/e-l [Eb, 1 = 69.-71”; 
RMN: 4.60 (d.d., 0.2H). 5.25 (d.d.. 0.8H) 7.30 (d.d.. IH). ‘J 
HH cis = 6Hz. ‘J HH trans = l2Hz: E/Z = 80/20]. 

A partir de 3Ommoles de Id I’hydrolysc normale donnc 
0.2 g (1.7 I mmolcs. 5 “,,) de n1c;r/1&3 hewnu/ Sd. En versant 
lentement sous agitation le melange reactionnel dans 300 ml 
de HISO, 20”,. refroidi a - 30”. on obttent 1.7~ 
(14.9 mmoles. 50”,,) de Sd. alors qu’en versant Ic melange 
&ctionnel dans 4g (44.4mmoles) d’acide oxalique dans 
lOOmI dc methanol refroidi I -70”. on obtient 2.2g 
(t9.3mmolcs. 64”,,) de Sd [Eb,, = 47 49”: Eb,55z” 
= I42 143’: RMN: 2.25 (m. 2H). 9.7 (d. IH)]. 

Phl.r/-3 pn,pPnr-2-u/ lc 
A partir de 30 mmoles de le et de 36 mmoles de Me*CuLi. a 

0” cn 30mn. on obtient par stlylation. 4.9~3 (22.3 mmoles. 

74 “,,I de p/1&r/-3 frrmJfhy/si/y/o.ry- I hurt;ne- I 3e [melange 

EIZ = 75125; Eba.s = 72-75”; RMN: 4.6 (d.d.. 0.25H). 5.1 
(d.d.. 0.75H) ‘J HH cis = 6Hz. ‘J HH trans = IZHzj. 

L’hydrolyse normale’ ’ ne conduit qu’a dcs produits 
lourds. 

MCrhyl-2 pellrPne-2-a/ If 
A partir de 30mmoles de lfet de 36mmolesde Me,CuLi.I 

-50” en I h,on obtient par silylation 4.75g (25.5mmoles. 
85”,,) d’un melange (Ed,, = 57-62”) consiituc (R.MN et 
CPV) oar 82 ‘I,, de dimirhvl-2.3 frrmPfh~~/si/,/os~- I ~r~rc41r- I 
3f [pu’rete stereochimique non determmee: RMN: 6.0 (s. 
1 H )] ct par 18 I’,, de rnirhrl-3 frim~fh~isl/y/o.u~~-2 Ilc~uirw-3 Jf. 

On observe un pit a 2.05ppm en RMN correspondant 6 
environ 5 ” ,, de mlrh.v/-3 penranorw-2 7f que nous n’avons pas 
identtfie par ailleurs. A 36mmoles de Me,CuLi dans 5Oml 
d’ether. on ajoute lOOmI de pentane puis. a - 50”. 30mmoles 
de If. On obticnt 4.2 g (22.6 mmoles 75 “,,) de 3f contamine 
par environ 5 ‘I,, de 4f. 

La meme reaction avec IOOml de THF a la place du 
pcntanc conduit a l.9g (55”,,) d’un melange 4060 de 
dimPfhy/-2.3 pcwrunu/ Sf et de mlfhyl-3 hr.~3rte-3ol-2 6f. 

L’hydrolyse de la meme reaction conduite sur 30mmoles 
de If fournit 2.55 g (22.4 mmoles. 75 I’,,) d’un melange ( Eb2< 
=49 85’182 18deSf [RMN:9.6(1. IH)]et de6f. 

Efh~I-3 penrhnr-2ul Ig 
A partir de 20 mmoles de Ig et de 24 mmoles de MezCuLt. 

on obtient. par silylation. 3.45g (17.3 mmoles. 86”,,) d’un 
melange (Eb,l = 64 78”) 95/S (a - 50” en I h) et X2(12 (a 0” 
en 15 mn) d’brh,+3 m6r/ijf-3 rrimif/l~/sif~~/o~~~-1 prrir~nr-I 3g 

[probablement E. RMN: 4.80 (d). 6.05 (d), ‘J HH = I2 Hr] 
et d’lrh 1.1-4 frimPr/f~/.si/~~/~~.~~-2 he vPnr-3 4g [R M N : 4.55 (d.t .). 
5.15 (d.t.)]. A partir de 34.3 mmoles de lg. B 0”. on obtient par 
hydrolyse 3.2g (25mmoles. 73”,,) d’un mclangc (Eb,, 
= 50-70”) envtron 80120 d’ir/rj+3 ntc;rh~/-3 pe/ncratr/ Sg 
[RMN: I.0 (5). 2.2 (d). 9.8 (I)] et d’Pr/r,t/-4 /1esin+3o/-2 6g 

[RMN: 4.45 (d.t.). 5.1 (d)]. A -50” on obttcnt 70”,, d’un 
melange 9515 de !Q et de 6g. 

Dimtirhyl-3.7 ocfudiPne-2.6ul lh 
A partir de 30 mmoles dc Ih et de 36 mmoles de Me,CuLi. a 

0” en 20mn. on obtient, par silylation. 6.1 g (24.5 mmoles, 
85”,,)d’unmelange(Eb,, = 65”) constitue d’environ 80 ‘I,, dc 
frimirh,v/-3.7 frinf~f/~~/.~i/~/o~~-I ocfudiPnr I.6 3h [probable- 
ment E. RMN:4.90(d),6.05 (d).‘J HH = I2 Hz]ct d’environ 
20”,, de dimc;r/r,v/-4.X frimPr/f~/.si/~~lo.~~-2 llonudi~ne-3.7 4h 
[RMN : 4.50 (29)] A partir dc 30 mmoles de I h g 0” pendant 
I5 h.” on obtienf par hydrolyse 3.9 g (23.2 mmoles. 77 “,,)d’un 
melange (Eb,, ., = 58- 68”) environ 82/‘18 de frrmPrh!/-3.3.7 

ocrPne-6~1 5h et de dimc!rh,v/-4.8 nonudit;nr.3.7 o/-2 6h. 

Efll.1A3 mPr/l.v/-2 penf~ne-2-a/ Ii 
A partir de 20mmoles de Ii et de 24 mmoles de Me&‘uLi 

on obfient par silylation. a - 40”. 3.6 g (16.8 mmoles, 84 “,,) et 
a 0” 3.2 g (I 5 mmoles. 75 ‘I,,) d’un melange (Eb, 2 = 72-82”) 
70,‘30 a -40” et 55/45 a 0” d’hfhrl-3 dimlrhy/-2.3 

rrimt;rhy/si/v/o.r~~- 1 ~L~nfine- I 3i [RMN : 5.95 (s) 3 et d’irh,/-4 
mL;f/l~/-3 fr~mirhy/.si/y/o.~~-2 he.vPne-3 4i [RMN: 4.75 (9) 1. 

A partir de 24mmoles de MezCuLi prepare dans 40ml 
d’ether puis additionne de 100 ml de pentane et de 20 mmoles 
de Ii. on obtient. par silylation, 86”,, d’un melange 82;18 de 3i 
et de 4i. 

A partir de 15.9 mmoles de Ii. I’hydrolyse conduit 6 I .3 g 
d’un melange (Eb, 2: 42-88”) compose d’environ 39 ‘I,, d’irlryl- 
3 mtirh.v/-3 penranone-2 7i (identitie par comparaison des 
spectres de RMN du ‘H et du r jC avec I’echantillon prepare), 
41 I),, de dimPrhy/-2.3 A/11+3 penfuntr/ Si et de 20 “,, d’ir/t,r/-4 
mJf/rv/-3 he.~t+w-3 o/-2 6i. 

C.vc/oprnry/idPne-2 propawl I j 
A partir de 20 mmoles de lj et de 24 mmoles de Me,CuLi a 

0” en I5 mn. on obtient, par silylation, 3.7~ (17.4mmoles. 
86”,,) d’un melange de 36”,, de (mPrh,v/- I crc/oprr~f,r/)-2 
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rrimerh~l.sil~lox.~-1 prop&e-l 3j [RMN: 6.0 (s)] et 74”,, de 
~~clopurlr)/lde,le-3 rrimPrhplsi/~lox~-2 hutanol-2 4j [RMN: 
4.55 @)I. 

Hydroly.se des hrhers flch/ .si/,yk 3 
L’ether d’enol(20 mmoles) est dissous dans 30ml de THF. 

On ajoute une solution de lg d’acide oxalique dans 30ml 
d’eau et laisse 1 h sous agitation. 

TrimPrhylsi/.vlox~- I hepfc’ne-1 3n 
On obtient 78”,, d’heprarml 5n (Eb2, = 60-61”. nf’ 

= 1.4122). 

Mirhyl-2 rrimPth~lsi/~lox~-1 heprtne-I 3b 
On obtient un melange (Eb,, = 45 -6S’)constituPde 17”,, 

d’hcptanone-2 7b identifiC par CPV et par comparaison des 
spectres de RMN ‘jC du melange avec celui d’un Cchantillon 
authentique (7 pits. 14.1. 22.8. 23.8, 29.8, 31.7, 43.8 et 208.7). 

ML;rly/-3 rrimPrhrl.si/~lo.~!~-1 hex&e- 1 3d 
On obtient 92”,, de mirh$3 heranul 5d [Eblz = 55-57”: 

nt,” = 1.4180; (litt” Eb 75s = 142. 143”: n,$’ = 1.4122)]. 

~MJlongf &h&3 dimPrh&2.3 trimhrh~/sil~loxy-1 penrt+ie-1 3i 
cr (;r/1!+4 m&~/-3 rrim~rh~lsil~loxy-j /&x3&-3 ii 

Onobticntun melange (Eb,, = 53 80”)constitute de 27”.. 
de cetonc 7i pour 36”,,ld’;n &ange d’alclihyde Si et d’alcodi 
6i. 
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