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Résumé - Les dialkyleuprates de lithium réagissent tres facilement avee les aldchydes 2. f-¢thyléniques pour
donner presque exclusivement le produit d'addition 1-4. Cette addition est favorisée dans les solvants non
puolaires et par de basses températures. Seuls les aldéhydes x.f-éthyléniques dont la double tiaison est
trisubstituée donnent une proportion relativement importante du produit d'addition 1-2.

Abstract

Nearly exclusive 1-4 addition products are obtained by action of lithium dialk ylcuprates with 2.fi-

cthylenic aldehydes. Non polar solvents and low temperatures favor this reaction. Only zfi-cthylenic
aldehydes having a trisubstituted double bond give a relatively important proportion of 1-2 addition

product.

L action des dialkylcuprates de lithium vis-a-vis des
aldehydes zf-éthyléniques n'a fait l'objet d'aucunc
¢tude systématique’ et les résuitats de la littérature
sont contradictoires. Cest ainsi que 'on a observe soit
Faddition 1-2,%+% soit 'addition 1-4.* soit un mélange
d'additions 1-2 ¢t 1-4.°"'%'" Pour essayer de dégager
quels sont les facteurs qui favorisent I'une ou 'autre de
ces réactions. nous avons étudié le comportement des
dialkylcuprates de lithium vis-a-vis des aldéhydes «.§-
¢thyléniques en fonction de 'encombrement stérique
de la double haison.

RESULTATS ET DISCUSSION

Les réactions ont- ét¢ effectuées dans ['éther et la
température a éte choisic de fagon qu'elles soient
terminées en moins d'une heure. Les résultats obtenus
sont consignes dans le tableau. Les rendements apres
hydrolyse avec une solution saturée de NH,Cl sont
soil bons (essais™® %) soit moyens (essai 9) soit trés
faibles (cssais 4.5).

Silylation du milieu réactionnel

Pour avoir plus d'informations sur la réaction, nous
avons picgé les intermédiaires par silylation en
utilisant lc processus préconisé par Boeckmann.'? Les
rendements en  ¢thers dénols silylés sont alors
excellents saufl celul obtenu a partir de l'acroléine
(25" ,). Dans tous les cas, il se forme des quantités plus
ou moins importantes dc produits provenant de
l'addition 1-2 de Forganocuprate. Néanmoins, cette
réaction n'est importante qu'avee les aldéhydes 1 x
substitués (essais 6, 9, 10). Nos résultats sont en
contradiction avec deux travaux publiés récemment. [l
est gn offet rapporté que le diméthyleuprate de lithium
réagit sur le cinnamaldéhyde ke pour donner. aprés
hydrolyse, un mélange environ 50:50 de produits
d'additions 1-4 et 1-2.'' Nous avons refait cette
cxpeéricnee mais nous n'avons obtenu. par hydrolyse,
que des produits lourds non identifiés. Par contre. la
silylation fournit presque exclusivement I'éther d'énol
silyle 3e provenant de I'addition 1-4 (nous n'avons pu
deéterminer la proportion de produit d’addition 1-2 a

cause de son instabilité dans les conditions de CPV
utilisées, mais nous n'en décelons pas trace cn RMN).
D’autre part. I'action du diméthylcuprate de lithium
sur le citral 1h, dans les conditions décrites dans la
littérature, donne en plus du produit d'addition 1-4.°
cenviron 20", d'addition 1-2 non signalée par les
auleurs.

Les ethers d'¢nols silyles 3 sont  facilement
hydrolysés en aldéhydes § avec de bons rendements
{80 90" ) par traitement acide en miliew THF aqueuox.

Hydrolyse du miliew réactionnel

Les rendements obtenus par hydrolyse sont
toujours inféricurs a ceux obtenus par silylation. Nous
avons supposé qu'a 'hydrolyse, laldéhyde libére réagit
plus ou moins facilement avec I'énolate 2 présent dans
le milieu, cetie aldolisation étant trés aisée avee les
aldéhydes peu encombrés (essais 1. 3. 4. 5). Pour
vérifier cette hypothése, nous avons ajouté le mélange
réactionnel dans le milieu hydrolysant pour opérer en
présence d'un défaut d'énolate. Dans ces conditions.
le rendement en aldéhyde 5d est effectivement meilleur
et ¢e d autant plus que la température d’hydrolyse est
plus basse (50, avec H,SO, 20", & -30° ¢t 647,
avee une solution méthanolique d'acide oxalique a
—70°).

Le mauvais rendement (25”,) obtenu a partir de
'acroléine peut s'expliquer par une compétition lors de
laddition 1-4 sur celle-ci entre le dibutylcuprate de
lithium et I'¢nolate intermédiaire. Pour essayer de
supprimer cette derniére réaction. nous avons ajouté le
melange Me;SiCl Et3;N, a — 115° dans le dibutylcup-
rate dec lithium avant I'acroléine. Dans ces conditions,
on obtient un rendement de 60 7, cn éther d'énol silylé
3a.

Le rendement moyen obtenu dans 'essai 9 est dd a
une réaction que nous n'avons observée qu'a partir des
aldéhydes x.fi-¢thyleniques » substitues. L'hydrolyse
soit du mélange réactionnel. soit de Féther dénol silylé
3i conduit a environ 23" de cétone 7i identifiée a un
¢chantillon authentique. De 23 5", de cétones Thet 7f
sont également décelées dans I'hydrolyse du mélange
réactionnel obtenu a partir des aldchydes 1b ct 1.
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Tableau: Rendements et proportions d*additions 1-4 et 1-2 obtenus par action des dialk vlcuprates de lithium avec les aldéhydes
af-éthyleniques

Rdt en Rdten

S5+6 3+4
(") ("s)
R du (hydro- (silyla- 1 -4;
Essai Aldéhyde cuprate Temp. Solvant lyse)*  tion)® 12
1 NG Bu - 80° ether 25 »>99:1
7 cHo -115° éther 60
la
2 / Bu  —100° éther 60¢ 91 =982
Zcno
1b
3 CHO Bu -75° éther 77 =991
/\//
Ic
4 CHO Me -75° éther 5(64) 84" =982
/W
1d
5 CHO Me 0° ether 0 74
AN
0/\/
le
6 —__/ Me - 50° éther 750 8S 82/18
éther-pentane® 75 95:5
CHO éther-THF* 55t 4060
If
7 Me —50° éther 70 86 955
CHO 0° ¢ther 73 86 82,18
Ig
8 Me 0° éther 77 &s 81:19

>~___/\/\ﬁ)(‘m)
Ih

’ = M ] e % s
CHO '
1 O-¢ther 75 55,45
10 D:< Me 0 éther 86 36:64
y (‘H()'

*Hydrolyse avee une solution saturée de NH,CL

*Obtenu par le procédé utilisé par Boeckman.!!

‘Ce rendement est obtenu en introduisant 8 — 115° le mélange Me;SiCl EtyN avant Pacroléine.

9Sounillé de 2 a 5", d’heptanone-2.

‘Ce rendement est obtenu en ajoutant le mélange réactionnel a une solution d'acide oxalique dans le méthanol refroie die a
- 70°,

'On obtient 86", d'acétate d'énol en piégeant I'énolate intermédiaire par Manhydride acétique.'”

¢Le cuprate est préparé dans le minimum d'¢ther. le cosolvant est ajouté ensuite.

"Souillé denviron 5°, de méthyl-3 pentanone-2.

‘Dans ce cas on obtient Paldéhyde 5f et Palcool 6f probablement parce que les éthers de silyle s"hydrolysent trés rapidement
dans ce milieu.

'On obtient en plus environ 23° d'éthyl-3 méthyl-3 pentanone-2.
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R, R, R R
Me SiCH R, R . N
R; AN )
R EVE R; AN /_—\_
R, R, \ 2 oM R OSiMc, R, OSiMe;,
N/ /(‘ul.: + L_ 3 R
R/z \(‘HO lu O 4
R R
1 3
A4 R, R, R, R,
o H.O + \ /
: oM R:x  cHO R, > OH
R ] s R
6
a: R, =R,=Ry;=H,R=nCHy
b: R, =R, =H. R, = CH,, R = nC,H,
¢: R, =CH,, R, =R, = H, R = nC,H,
d: R, =nC,H, R, =R, = H, R = CH,
e: R, =CeHs, R, =R, =H, R =CH,
f: R, = C,Hs. R, = H, R, = CHs, R = CH,
g R, =R,=CHs R,=H, R=CH,
h: R, (ou R,) = (CH;),C = CH(CH,);, R, (ou R,) = CH,, R; = H, R = CH,
i: R, =R,=C,Hs, Ry =CH,. R =CH,
j: R,.R,=(CH,),.Ry=CH,.R =CH,

R, Me R .
\ R, R, Me | Me
-/
+ CuLl) — —_— +
R, CHO R R:k ™y Rip O Rip cHO
1 7 5
b R,=R,=H,R=,,H,
f R, =C,H,. R, =H,R=CH,
i R,=R,=C,H, R=CH,

Cette réaction de décarbonylation oxydation a déja
été observée dans la réaction du diméthylcuprate de
lithium avec le myrténal.®® Elle présente une certaine
analogie avec la réaction de dégradation des aldéhydes
en présence d’oxygeéne et catalysée par les sels de
cuivre.*!% Néanmoins, les sels de cuivre ne semblent

CHO O

[
zé O, tu

pas jouer un rdle dans notre cas car ces cétones sont
également obtenues par hydrolyse des éthers d'énol
silylés 3b et 3i. De plus, la présence d’oxygéne ne
favorise pas {a formation de 7b: nous "avons vérifié en
introduisant de I'air pendant 2h a la solution de
I’énolate 2b. Enfin I'’hydrolyse acide (HCl 10;) ou
basique (NH4OH 50°,) n’a pas d'influence sur la
proportion de cétone 7b.

Nous ne pouvons expliquer actuellement cette
réaction. Elle a lieu de fagon plus importante avec
dautres organocuprates €t nous poursuivons son
étude.

Facteurs influengant l'addition 1-4

L’examen du tableau montre que I'acroléine et les
acroléines a ou f-monosubstituées 1b, 1c, 1d ¢t 1e ne
donnent pratiquement que des produits résultant de
'addition 1-4 de I'organocuprate. Par contre avec
les acroléines a,8 ou B,8-disubstituées 1f, 1g et 1h on
obtient un peu de produits provenant de I'addition
1-2; cependant celle-ci ne devient vraiment impor-
tante qu’avec les acroléines a,f,B-trisubstituées 1i et
1j. En comparant les essais 6 et 7, on voit qu'un
substituant en « favorise plus la réaction d’addition
1-2 qu’un substituant en 8, pour un méme solvant
(éther) et a la méme température.

Le solvant joue un rdle important sur le
déroulement de la réaction. Un solvant non polaire
(pentane) favorise 'addition 1-4 (essais 6 et 9) alors
que, au contraire, un solvant polaire (THF) est trés
néfaste pour I'addition 1-4 (essai 6). Ceci est en
accord avec les données de la littérature.'® Cet effet
de solvant est l'inverse de ce que I'on observe
habituellement dans Pétude de la compétition des
additions 1-4 ou 1-2 des anions lithiés sur les
aldéhydes «,8-éthyléniques.'” Le rapport addition
1-4/addition 1-2 est aussi dépendant de la
température, 'addition 1-4 se faisant de préférence 4
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basse température (essais 7 et 9). ce qui est également
inverse de cec qui ecst observé avec les anions
lithiés.'’

De nombreux travaux' ont établi que I'addition des
dialkylcuprates sur les cétones x,f8-éthyléniques
engendrent le produit d'addition 1-4 et que I'addition
1-2 est trés rarement observée, méme lorsque I'addition
1-4 est minimisée par l'emploi d’une énone f,f-
disubstituée ou d'un solvant polaire (THF). Nous
montrons ici que dans le cas des aldéhydes a.p-
¢thyléniques, I'addition 1-4 reste prépondérante, mais
que I'emploid’un solvant polaire la défavorise au profit
de I'addition 1-2 et que la substitution de la double
liaison engendre un effet analogue, un substituant en x
ayant plus d'influence qu'un substituant en f.

Nous ne pouvons comparer nos résultats a ceux qui
seraient obtenus avec des alkyl lithiums dans la mesure
ou ceux-ci ne donnent que l'addition 1-2, mais
rappelons que des lithiens trés stabilisés peuvent
donner une addition 1-4 d'autant mieux que la
température est plus élevée et le milieu plus polaire.'’

CONCLUSION

Nous avons montré que les dialkylcuprates de
lithium réagissent trés facilement avec les aldéhydes
a,B-¢thyléniques pour donner principalement le
produit d’addition 1-4. L'encombrement de la double
liaison favorise I'addition 1-2, mais cette derniére peut
étre pratiquement éliminée, sauf pour les aldéhydes
a,f-¢thyléniques trisubstitués, en opérant a basse
température dans un solvant non polaire. Cette
réaction permet d’accéder aux éthers d'énols silyiés
d'aldéhydes, agents de synthése. Nous étudions
présentement sa geénéralité a I'égard des différents
organocuprates’®

PARTIE EXPERIMENTALE

Les chromatographies cn phase gazeuse ont été effectuées
sur colonne de 10", de carbowax 20M. Les spectres IR ont été
enrcgistrés sur spectrophotometre Perkin Ekmer 157G, les
spectres de RMN '"H (solvant CCly, référence TMS) sur un
appareil Jeol MH 100 et les spectres de RMN '3C (solvant
CDCl,. réference TMS) sur un appareil Jeol FX 60. Tous les
nouveaux composés donnent des microanalyses satisfaisantes
(C£035°,,H+0,15")).

Préparation des aldéhydes x,f8-éthyléniques |

Ces aldéhydes ont été préparés suivant le procédé de
Normant et coll.'® et de Wittig et coll.2° par condensation de
I'amion de I'¢thylidéne-cyclohexylamine ou de la propylidéne-
cyclohexylamine sur la cétone appropriée, suivie de
I'hydrolyse de la fonction imine et de la déshydratation de
I'aldol obtenu.

Ethyl-3 penténe-2-al 1g

12.5g (100 mmoles) dé¢thylidéne-cyclohexylamine sont
ajoutés a —80° a une solution de 100 mmoles de iPr,NLi
dans 60 mi déther. La température est ensuitc maintenue
30mna —25° A —50° 8.6 (100 mmoles) de dicthyleétone
dissous dans 20ml d'éther sont alors ajoutés puis la
températurc est maintenue 15mn a 0°.

On hydrolyse avec unc solution de 20 g d'acide oxalique
dans 100 ml deau et laissc I hsous agitation. Aprés extraction
a I'¢cther et distillation, on obtient 10g (77°,) d’éthyi-3
hydroxy-3 pentanal (Eb,, = 81 84°). 8,1 (62.3 mmoles) de
cet aldol sont chauffés 2h au reflux dans 200 ml de benzéne en
présence d'acide p. toluéne sulfonique avec- distillation
azéotropique de I'eau. Aprés extraction a 'éther, on obtient
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36g (51°,) déthyl-3 pentene-2 al lg (Eb,; =59 60 :
Ebgy?' =96 97).

Ethyl-3 méthyl-2 penténe-2-al 1i

47g (0.34mole) de propylidéne-cyclohexylamine sont
ajoutés @ —80° 4 0.34 mole de iPr,NLi dans 240 mi d*éther. A
—50° on ajoute 29.3g (0.34mole) de diéthylcétone. On
hydrolyse ensuite avec 70g d'acide oxalique dans 350 ml
d’eau, extrait a 'éther puisisole 19 g (44 ) d'éthyl-3 méthyl-2
penténe-2al 1i (Eb,, = 68 69°5). Ici [a déshydratation a heu
spontanément.

Cyclopentylidéne-2 propanal 1j

22.1g (0.3mole) de cyclopentanone sont additionnés a
—80 a 0.3mole de solution éthérée de I'amon lithié de la
propylidéne-cyclohexylamine. Aprés hydrolyse par 70g
d'acide oxalique dans 350ml d'eau. l'aldol obtenu est
deshydraté par chauffage au reflux (3h) dans 400ml de
benzéne en présence dacide p.toluéne sulfonique. On obtient
8.4g (rendement global: 22.5")) de cyclopentylidéne-2
propanal 1j (Eb,, = 90°).

Préparation des éthers de silvle 4 ou des alcools 6

Les alcools 6 ou les éthers de silyle 4 ont été obtenus par
action des organolithiens sur les aldehydes suivie d'hydrolyse
ou de traitement par Me;SiCl  puis par  EtyN.
Triméthylsilvloxy-3 hepténe-1 4a; 43" ; Eb,, = 51 54°; ni’
= 14171 RMN:5.0(d.m. 1H), 5.1 (d.m. 1H),5.80 (d.d.d. 1H).
] HH trans = 17Hz, *J HH cis = I0Hz). Mérhyl-2
triméthyisilyloxy-3  hepténe-1 4b; 65°,. Eb,, = 63 65°;
RMN: 4,80 (d. 2H). Méthy!-2 hepténe-1 0l-3 6b; 85° . Eb,,
=67-69°; nd®=14393; RMN: 475 (d. 2H)
Triméthylsilvloxy-2 heptene-3 4d: 50°,; Eb,, = 54 55°;
RMN: 550 (m, 2H). Phenyl-1 triméthyloxy-3 buténe-1 de,
70",. Ebg, =75 RMN: 625 (m. 2H). Méhl-3
triméthylsilyloxy-2 hexene-3 4f; 76°,,. Eb,, = 52.5-56°: n#?
= 1.4214;RMN:4.1 (q, 1H): 5.25(t, 1H). Ethyl-4 hexéne-3 ol-
26g;93°,; Eb,, = 67-69°; n3° = 1.4472; RMN: 445 (d.t,
LH) 5.1 (d. 1H). Diméthyl-4.8 triméthyistyioxv-2 nonadiéne 3.7
(Z + E) 4h: 82",: Eb,, = 58 -66°; RMN: 4.50 (d.q. 1H)
Ethyl-4 méthyl-3 hexeéne-3 ol-2 6i; 84.5" : Eb,, = 80 82°;
n3® = 1.4579; RMN: 4.75 (g. 1H).

Préparation de Téthyl-3 meéthyl-3 pentanone-2 Ti

10 g (69.4 mmoles) d'éthyl-2butyrate d'¢thyle sont ajoutés a
—60° a une solution de 75 mmoles de iPr,NLi dans 40 m]
d'¢ther et 80 ml de THF. Aprés 30 mn a —40° on ajoute 7ml
d'iodure de méthyle dans 1S ml de HMPT et laisse remonter a
température ambiante. On hydrolyse (HCl 10°,), extrait a
I'éther, lave (NaHCOj, sature, Na,S,0, saturé, NaCl saturé)
ct seche (MgSO,). On obtient 8.3g (52,5 mmoles, 75¢,)
d'éthyl-2 méthyl-2 butyrate d'éthyle (Eb,, = 55-57°: n°
= 1.4120: Ebs4%? = 166-166.5 .nd® = 1.410022).7.5¢(47.5
mmoles) de cet ester sont hydrolysés par chauffage au reflux
pendant 18 h dans une solution de 10 g de NaOH dans 20 ml
d’cau ct 180 ml de méthanol. Les solvants sont ¢chminés, la
phase aqueusc est extraite & I'éther puis acidifice. On isole
39¢ (30mmoles, 63°) d'acide éthyl-2 méthyl-2 butyrique
(Eb,, =103 105°; n3" =14249. Eb-;,?* =207 208°).
1.4 g (10.7mmoles) de cet acide sont ajoutés a un exces de
méthyllithium a températurec ambiante. Aprés 1solement, on
obtient 0.9 g (7 mmoles, 65,) d'éthyl-3 méthyl-3 pentanone-
Ti: Eb,, = 48-50 : nd" = 1.4210: Eb;ee2* = 151°5; n3*>
= 1.41912%); RMNdu' H:0.78 (t.3 H): 1.05(s,3H): 2.0(s3
H): RMN du '3C: 5 pics (8.7, 194, 25.3, 30.8, 52.0, 214.4).

Action des organocuprates sur les aldéhydes 2.f-éthyléniques 1

Les réactions sont eflectuées sous azote avec un excés de
dialklcuprate de lithium de 20°,, dans 4 m) d’éther par mmole
d‘aldéhydc. L'hydrolyse est effectuée en additionnant sous
azote une solution saturée de NH,Cl: le melange réactionnel
est ensuite laissé en contact de I'air sous agitation pendant
30 mn environ. On filtre, extrait a I’éther, lave a I'eau et séche
sur MgSQ,. Les éthers de silyle sont obtenus en additionnant
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4 —80° (et en laissant remonter la température) 29
équivalents de Me,SiCl suivis de 3,2 équivalents de Et3N puis
1.3 équivalent de HMPT. On laisse la température s'élever
Jusqu'a 0° puis hydrolyse avec unc solution de HCla4“; le
mélange réactionnel devient alors jaune créme pale puis vire
au mauve clair a la neutralité. On arréte I'addition de HCI
vers pH6, lave (NaHCO; saturé, NaCl saturé) et séche
(MgSO.,).

Propéne-2-al 1a

A partir de 30 mmoles de 1a et de 36 mmoles de Bu,CulLi.a
—80° en 5mn, on obtient par silylation 1.4g (7.5mmoles.
25",)d'un mélange E/Z = 70/30 (CPV) de triméthyisilyloxy-
| hepténe-1 3a (Eb,, = 66- 70°: Eb,4?® = 75-82°): RMN:
445 (d.t., 0.3H. *J HH cis = 6 Hz), 492 (d.t, 0.7H, *J HH
trans = 12 Hz)] souille de moins de 1", de triméthyisiloxy-3
hepténe-1 4a (CPV).

A 36mmoles de Bu,Culi dans 200ml déther sont
additionnés, a - 115° 11 ml (87 mmoles) de Me,SiCl suivis
de 13.7ml (98 mmoles) de EtyN. Le mélange réactionncl
devient légérement jaune. On ajoute ensuite, en 10mn,
30 mmoles d'acroleine 1a dissous dans 50 ml d'éther. On laisse
remonter la température jusqu'a —75° ot I'on ajoute 7ml
(40 mmoles) de HMPT. Apres isolement de la maniére
habituelie, on obtient 3.35 g (18 mmoles), 60 ) d*éther d'énol
silylé 3a.

Méthyi-2 propéne-2-al 1b

A partir de 30 mmoles de 1b et de 36 mmoles de Bu,CulLi.a
—100° en Smn, on obticnt par silylation 5.5 g (27.5 mmoles,
91°",) d'un mélange Z/E environ 50/50 (CPV) de méthyl-2
triméthvisilvoxy-1 hepiene-1 3b (Eby, = 79- 81°; RMN: 6.0
(s, 1H)]. Par CPV, on décéle de 1 a 2", de méthyl-2
triméthyisilvloxy-3 hepténe-1 4b. A partir de 30 mmoles de 1b,
on obtient par hydrolyse (HCI 10°,) 2.3 g (18 mmoles, 60" )
de méthyl-2 heptanal Sb [RMN: 1.05 (d). 9.45 (d)] contenant
2", d’heptanone-2 7b (CPV). L'hydrolyse par NH,OH
fournit 53“,, de Sb souillé par 3°, de 7b. Un barbotage d"air
avant hydrolyse pendant 2h a —70° et 30mn a —20° et
hydrolyse avec NH,Cl donne 52, 5b souillé dc 3, de 7b.

Buténe-2al ¢

A partir de 30 mmoles de lc et de 36 mmoles de Bu,CulLi, a
—75° en 15mn, on obtient par silylation 4.6 g (23 mmoles.
77",) d'un mélange E/Z = 75;25 de méthyl-3 triméthyi-
silvloxy-1 hepténe-1 3¢ [Eb,, = 78 -80°; RMN: 4.22 (dd.,
0.25H, *J HH cis = 6 Hz), 4.75 (d.d.. 0.75H. *J HH trans
= 12Hz}] souillé de moins de 1, d'impureteé.

Hexéne-2-al 1d

A partir de 30 mmoles de 1d et de 36 mmoles de Me,Culi, a
—75% en 15mn, on obtient par silylation 4.7 g (25.3 mmoles,
84",)d’un mélange F/Z = 70,30 de méthyl-3 triméthylsiloxy-
1 heveéne-13d (Eb,, = 58 -64°;RMN:4.22(d.d.,0.3H.*JHH
cis = 6 Hz), 475 (d.d.. 0 7H. *J HH trans = 12 Hz)] souillé
dg'environ 2, de triméthylsilyloxy-2  hepténe-3  4d.
“Lracétylation par 36 ml d’anhydride acetique a —65 du
mélange réactionnel conduit 3 4.1g (26.3mmoles, 86",)
d'acétate de méthyl -3 hexéne-1 yle-1 (Eb,, = 69-71°;
RMN: 4.60 (d.d., 0.2H), 5.25 (d.d.. 0.8H) 7.30 (d.d., 1H). *J
HH cis = 6Hz, *J HH trans = 12 Hz: E/Z = 80/20].

A partir de 30 mmoles de 1d I'hydrolyse normale donne
0.2¢ (1.7 mmoles, 5",,) de méthyl-3 hexanal 5d. En versant
lentement sous agitation le mélange réactionnel dans 300 ml
de H,S80, 20", refroidi a -30°, on obtient 1.7g
(149 mmoles, 50",) de Sd. alors qu'en versant lc mélange
réactionnel dans 4g (44.4mmoles) dacide oxalique dans
100ml de méthanol refroidi @ —70°. on obtient 2.2¢g
(19.3mmoles, 64",) de 5d {[Eb,, =47 49°; Eb,s%"
= 142 143°: RMN: 225 (m. 2H), 9.7 (d, IH)].

Phenyl-3 propene-2-al le
A partir de 30 mmoles de le et de 36 mmoles de Me,Culi, a
0° cn 30mn. on obtient par silylation, 4.9g (22.3 mmoles,
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74" ,) de phényi-3 triméthylsilyloxy-1 buténe-1 3e [mélange
E/Z = 75/25; Eby s = 72-75°; RMN: 4.6 (d.d.. 0.25H), 5.1
(dd.. 0.75H) J HH cis = 6 Hz *J HH trans = 12 Hz].

L'hydrolyse normale'' ne conduit qu'a des produits
lourds.

Méthyl-2 penténe-2-al 1f

A partir de 30 mmoles de 1f et de 36 mmoles de Me,CulLi. a
—50° en 1 h,on obtient par silylation 4.75g (25.5 mmoles,
85“,) d'un mélange (Eb,, = 57-62°) constitu¢ (RMN et
CPV) par 82", de diméthyl-2,3 triméthyisilyloxy-1 pentene-1
3f [pureté stéréochimique non déterminée; RMN: 6.0 (s,
1H)) et par 18°, de méthyt-3 triméthylsilyloxy-2 hexéne-3 41.
On observe un pic @ 2.05ppm en RMN correspondant a
cnviron 5°, de méthyi-3 pentanone-2 7f que nous n'avons pas
identifi¢ par ailleurs. A 36 mmoles de Me,CuLi dans 50 mi
d'éther, on ajoute 100 ml de pentane puis, a — 50°, 30 mmoles
de 1f. On obtient 4.2 ¢ (22.6 mmoles 75,) de 3f contaminé
par environ 5", de 4f.

La méme réaction avec 100 ml de THF a la place du
pentane conduit & 19g (55°,) d'un mélange 40/60 de
diméthyl-2.3 pentanal 5f et de méthyl-3 hexéne-30l-2 6f.

L'hydrolyse de la méme réaction conduite sur 30 mmoles
de If fournit 2.55g (22.4 mmoles, 75”,) d’'un mélange (Eb,«
=49 85°) 8218 de S5f [RMN: 9.6 (1. 1H)| et de 6f.

Ethyi-3 penténe-2al 1g

A partir de 20 mmoles de 1g ct de 24 mmoles de Me,Cul,
on obtient, par silylation, 3.45¢g (17.3 mmoles, 86°,) d'un
mélange (Eb,, = 64 78°)95/5(a ~50°en 1 h)et 82/12 (1 0°
en 1Smn) déthyl-3 méthyi-3 triméthyisilyioxy-1 penténe-1 3g
(probablement E, RMN: 4.80 (d). 6.05 (d), °J HH = 12H:]
et d'éthyvi-d triméthylsilyloxy-2 hexéne-3 4g [RMN:4.55 (d.t.),
S.15(d.t.)]. A partir de 34.3 mmoles de 1g, a 0°, on obtient par
hydrolyse 3.2g (25mmoles, 73%,) d'un mélange (Eb,,
= 50-70°) environ 80/20 déthyi-3 méthyl-3 pentanal Sg
[RMN: 1.0 (s), 2.2 (d), 9.8 (1)] et d'éthyl-4 hexéne-30l-2 6g
[RMN: 445 (d.t.). 5.1 (d)). A —50° on obtient 70", d'un
meélange 95/5 de 5g et de 6g.

Diméthyl-3,7 octadiéne-2.6al th

A partir de 30 mmoles dc Thet de 36 mmoles de Me,Culi,a
0° en 20mn, on obtient, par silylation, 6.1 g (24.5 mmoles,
85" ,)d’'un mélange (Eb, , = 65°)constitué d'environ 80", de
triméthyl-3.7 triméthylsilyloxy-1 octadiéne 1,6 3k [probable-
ment E,RMN:4.90(d), 6.05 (d).*J HH = 12 Hz]ct d’environ
20°, de diméthyl-48 triméthylsilyloxy-2 nonadiéne-3.7 4h
[RMN:4.50 (29)] A partir de 30 mmoles de 1h a 0° pendant
15h.” on obtient par hydrolyse 3.9 g (23.2 mmoles, 77", )d'un
mélange (Eb,, , = 58-68°) environ 82/18 de triméthy!-3.3,7
octéne-6al Sh et de diméthyl-4.8 nonadiéne-3.7 ol-2 6h.

Ethyl-3 méthyl-2 penténe-2-al 1i

A partir de 20 mmoles de li et de 24 mmoles de Me,CulLi
on obtient par silylation, a ~40°, 3.6 g (16.8 mmoles, 84" ) et
a0° 3.2g (15 mmoles, 75“,) d'un mélange (Eb,, = 72- 82°)
70/30 4 -40° et 55/45 a 0° d'éthyl-3 diméthyl-2,3
triméthylsilyloxy-1 penténe-1 3i [RMN: 595 (s)? et d'éthyl-4
méthvi-3 triméthylsilyloxy-2 hexéne-3 4i [RMN: 4.75(9) ).

A partir de 24 mmoles de Me,CulLi préparé dans 40 mi
d“éther puis additionné de 100 m| de pentane et de 20 mmoles
de 1i, on obtient, par silylation, 86 “,, d’un mélange 82/18 de 3i
et de 4i.

A parlir de 159 mmoles de 1i, I'hydrolyse conduit 4 1.3¢
d'un mélange (Eb, ,: 42-88°) composé d’environ 39 d'éthyi-
3 méthyl-3 pentanone-2 7i (identifié par comparaison des
spectres de RMN du 'H et du ' *C avec I'échantillon préparé),
41", de diméthyl-23 éthyl-3 pentanal 8i et de 20°,, d'érhyi-4
méthyl-3 hexéne-3 ol-2 6i.

Cyclopentylidéne-2 propanal 1j

A partir de 20 mmoles de 1j et de 24 mmoles de Me,Culia
0° en 15mn, on obtient, par silylation, 3.7g (17.4 mmoles,
86°,) d'un mélange de 36°; de (méthyi-1 cyclopentyi)-2
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triméthylsilvloxy-1 propéne-1 3j [RMN: 6.0 (s)] et 74, de
cyclopentylidéne-3 triméthylsilyloxy-2 butanol-2 4j [RMN:
4.55 (q)).

Hydrolyse des éthers dénol silylés 3

L'¢ther d’¢énol (20 mmoles) est dissous dans 30 ml de THF.
On ajoute une solution de 1g d'acide oxalique dans 30 ml
d’eau et laisse 1 h sous agiation.

Triméthylsilyloxy-1 hepténe-1 3a
On obtient 78°, d’heptanal 5a (Eb,, = 60-61°, nd°
= 1.4122).

Méthyl-2 triméthylsilvloxy-1 hepténe-1 3b

On obtient un mélange (Eb,, = 45-65°) constituéde 17,
d’heptanone-2 7b identifié par CPV et par comparaison des
spectres de RMN '3C du melange avec celui d'un échantillon
authentique (7 pics, 14.1,22.8, 23.8, 29.8, 31.7, 43.8 et 208.7).

Meéthyl-3 triméthylsilyloxy-1 hexéne-1 3d
On obtient 92°,, de méthyl-3 hexanal 5d [Eb,, = 55-57°:
n3® = 1.4180; (litt?” Eb,gs = 142- 143°; n3° = 1.4122)).

Meélange éthvl-3 diméthyvi-2,3 triméthylsilyloxy-1 penténe-1 3i
et éthyl-4 méthyl-3 triméthylsilyloxy-2 hexéne-3 4i

Onobtientun mélange (Eb,, = 53 80°) constituté de 27"
de cétone 7i pour 36, d'un mélange d’aldéhyde Si et d’alcool
6i.
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