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(Reg~ le 8 juin 1979) 

The reactions of silyl enol ethers with carbonyl compounds are activated by 
heterogeneous catalysis. Caesium fluoride is the best catalyst. Unsaturated 
ketones are directly obtained by condensation reactions of silyl enol ethers with 
aldehydes and ketones. I,4 Addition with c~&msaturated carbonyl compounds 
gives 1,5 dicarbonyl products. This method is very convenient and the compounds 
obtained can easily be separated. We assume that the role of the salt in these 
reactions is to activate the silicon atom by anionic coordination to form a 
pentacoordinated silicon intermediate. 

Nous montrons que les sels utilis& en phase h&&og&ne a&vent les ethers 
d’enols silyl& et permettent leurs r&actions sur diff&ents compos& carbony&. 

Les meilleurs r&ultats sent obtenus avec FCs. La Gaction des &hers d’&ols 
avec les aldehydes et les c&ones permet une reaction d’aldolisation conduisant 
directement aux c&ones &thyl&iques. La reaction avec les compo&s carbo- 
nyles a,&insatur& (&tones et e&&s) donne le produit d’addition-1,4 et conduit 
ainsi & des prod&s +zarbonyl&1,5. L’int&& de cette m&hode r&side essen- 
tiellement dans la commodit& des conditions op&atoires (utilisation du se1 
sans solvant). Nous pensoti que le r6le du se1 est. d’activer 1’BEoxysilane par 
coordination anionique sur le silicium. 

l Pour partie II voir tif. 3. 
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Nous avons p&cGdemment montre [l-3] que la silylation d’alcools et de 
composk carbonyltk pouvait se faire en milieu h&&og&re en prkence de se& 
et sans solvant. Cette reaction est tout a fait g&kale, elle s’applique G des silanes 
aryles ou aliphatiques, B des alcools, des ald&hydes et des c&tones satur& ou 
insatures. EUe s’effectue avec de bons rendements et permet’une sCpa.ration facile 
des alcoxysilanes form&. Nous pensons que le se1 provoque une activation de 
la liaison Si-H par coordination anionique sur l’atome de Si. Cette hypothke 
est en accord avec l’ordre d’efficaciti observe: FCs > FK > FLL Ainsi le FCs 
qui de tous les sels utilis& est celui dont la charge anionique est la plus libre se 
trouve %re le catalyseur le plus efficace. 

Nous awns voulu voir si une telle activation toujours en phase h&&ogGne 
&it susceptible de favoriser la reaction d’enoxysilanes avec differems types de 
composes carbony&. 

Plusieurs autaurs ont Gcemment mis en kidence l’int&% des ethers 
d’enols silyles activks en phase homogene par TiCI, i basse temperature [4,5]: 
FN-n-Bu, 161, Z&l, [7] pour la synth&e d’aldols et de cetols. 

COR* 
R’CH=C 

/R2 

‘OSiMe, 
+ R3COR4 + R’CH/ 

‘C(OH)R3R4 

I1 nous a semble intiressant d’etudier les possibilitis d’activation de ces 
ethers d’enols en phase hetkogene en raison de I’intk~t de cette methode: elle 
evite l’emploi de solvants, permet une separation facile des prod&s par simple 
dkantation ainsi qu’une recuperation facile du se1 utilise comme catalyseur. 

RCsultats 

Nous avons d’abord &,x% la reaction du trimethylsiloxy-1 cyclohexene sur 
le benzald&hyde en phase h&&og&e et sans solvant en prkence de differents 
sels. Au prealable nous avons v&ifie qu’aucune reaction thermique ne pouvait 
se produire & la tempkature de l’experience. 

Dans chaque cas le seul produit is016 aprBs hydrolyse est’la dibenzylidkm-1,3 
cyclohexanone2, le groupement trimethylsilyl Qtant &nin& sous forme de 
doxanne. 

OSi Meg 0 

0 

\ '420 
PhCH 

ti 

CHPh 
+ 2 PhCHO - 

La r6action a &ti effectuee en presence de FLi, FK, FCs, ZnC12, et phtalate de 
K 

Les conditions operatoires et les rendements en c&one dienique form&z sont 
indiqub ci-dessous: 

sels conditions op&aiokes Rdt. (55) 

FLi 8hB1Q0°C traces 
znc12 5hS1000C 20 
phth+xteK 20hH150°C 60 
FK 6h81S0°C 67 
FCs 3/4hB25% - 86 



159 

Il faut souligner ici la difference de comportement entre ZnC& en phase 
hk%&og&ie sans solvant et ZnClz en milieu CK2C12 [5]. Ce dernier permet l’obten- 
tion d’aldols alors qu’en phase h&t&ogGne c’est le produit de deshydratation et 
de disubstitution qui est obtenu. 

Nos rkultats montrent que le FCs est le se1 le plus efficace. C’est done celui 
que nous avons utilisC pour les condensations d’enoxysilanes avec differems 
composks: ald&hydes, c&ones, composes carbonylb cy,@ insatures. Il ne nous a 
pas permis de faire r&g& les c&als contrairement & ce qui se passe en presence 
d’acides de Lewis [7]. 

Reaction avec les aldehydes 

Nous avons etudie la reaction des enoxysilanes I-VI sur quelques aldehydes. 

(1) (II, (III) 

(IV) 

GH2 
Ph-C-OSiMe3 

(V) 

SH2 
teu- C-OSiMe3 

WI 1 

Nos rikultats sont indiquk dans le Tableau 2. 
Les &tones ar,j3-&hyl&iques sont obtenues dans tous les cas et les aldols 

n’ont jamais et& isolis. Avec I, II et III nous avons toujours condensation de 
2 mol d’ald&hyde sur une mol d’ether d’enol silyle. 

OSi Me, 

6 

(I) FCs 
‘f 2 R-p0 L 

PhCH- 
0 

YY 

CHPh 

‘H (2) H,O 

Avec IV, V et VI on observe la reaction normalement attendue: 

PhC(OSiMeJ)=CH2 + RCHO + PhCOCH=CHR 

Les ethers d’enol alcoxyl6s ont et6 em&&s en supposant une reactivitk plus 
grande due au caractke plus &ctrophile du Si, permettant une coordination 
plus facile avec F-. Malheureusement le triethoxysiloxycyclohexane est trop 
instable pour Gtre isole dans des conditions pratiques, le phenyl-S. triethoxysiloxy-1 
Gthylke, egalement synth&ise, se dkompose sur FCs. Les composes II et III 
ne s’&mt pas revel& beaucoup plus r&a&ifs que I nous n’avons pas poursnivi 
l’&ude de ces Bthoxysiloxanes dont l’acck est moins facile que les trim&thyl- 
siloxaues (Cf. partie exp&imentale). 



TABLEAU 1 

SYNTHESE DE CETONES a5ETHYLENiQUES A PART IR D’RTHERS D’ENOLS SILYLES ET 

D’ALDEHYDES CATALYSEE PAR FCs = 

Et&r d’e’nal silyld Aldihyde Produit obtenu (Rat, (40) ~Comlition (h/PC) 

CHO 

(2 eq.1 

tl es.) 

(1 es.) 

(1 emI 

OSiMe3 

Rl:=cl+ (1 ed 

$ISiMe, 

<CH&CC=CH2 
(1 eq.1 

CHO 

0 0 (2eq.1 

NO.2 

CHO 

0 0 (2eq.l , 
Br . 

Ii--&,, des.1 

CHO 

CHO 

CHO 

Q 

0 
Br 

(2 es.) 

0 

C6He.C 

w 

H’=6H6 
(701 

(2eq.I 

(1 eq.1 

0 

CsHsCH CHC,H, 

0= 
(85) 

0 

Me 

ti 

CHC6H6 

(40) 

(1 eq.l PhCOCH=CHPh (75) 

(1 eq.1 PhCOCH=CH 
-0 

0 Br (95) 

(1 eq.1 

CHO 

(1 eq.) 

CHO 

(1 eq.1 

Br 

0 

C6cqcH CHC6H6 
(85) 

0 
N02C6G14CH CHC6H4N02 

0 
El01 

0 

BrC,H_,CH CHC,H,Br 

fY 
(001 

g-c, O 

0 

CH-Q 

(80) 

PhCOCHzCH ’ ’ (85) J-J 

PhCOCH=CH(CH2)&Y (65) 

s 
KH3)3C-C-CH=CHPh (701 

UZH&H=CH+3r (95) 

6/40 

2po 

i/25 

T/25 

12/25 

325 

$/80 

G/25 

925 

3/25 

5/60 

D 1 g de seUramme de &lane. Les rendements obtenus. sent les rendements en produit is016 aprk 
hydrolys=z. 
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TABLEAU 2 

ADDITION DE CETONES SUR DES ETHERS D’ENOLS SILYLES EN PRESENCE DE FCs 

Ether d’&ol silyli C&one Compod obtenu (Rdt.(%) Conditions (h/T) 

d-G / (55) 11/60 

(50 
/ (90) $/a0 

,OSiMq+ 
PhCOCHz 

PnC* 
C& 

(leq.) @&jJ (leq.1 &Orn (50) $/loo 

(2eq.I (1 es.) 

PhCXBF’h [75) 

8/100 

,OSiMe, 
PhC,, 

f%z (7 eq.1 PhCOPh (1 es.1 Ph2CKH,COPh & (15) +/loo 

(2eq.I PhCOPh (1 eq.1 PhZC(CHZCOPh& (25) .s/lOO 

Reaction avec les c&ones 

Les &tones se r6v6lent moins r6actives que les aldbhydes vis-&I& des enoxy- 
silanes. Les rbctions mains rapides nkessitent des tempk-atures plus &levees 
qui favorisent la dkomposition de 1’6noxysilane sur le FCs. Il y a done compB 
tition entre cette dkomposition et la &action avec les c&ones. En outre, il est 
probable qu’avec les c&ones Qnolisables il se produit une trarzs-siloxylation 
SuiVantX 

R’ 
&c;iMel + >CRC,, z+ ;;>*~0~3 c >c4°sme3 

R2’ 3 R6 

Le melange rCactionnel est done complexe et les rendements en produits de 
condensation sent faibles. Nos r&ultats sent indiques dans le Tableau 2. Avec 
la cyclohexanone on obtient le prod& de deshydratation intracyclique thermo- 
dynamiquement Ie plus stable. Avec la benzophdnone et la fluorkone deux 
mol&ules d’bnoxysilane interviennent pour former le produit de disubstitution 
qui est le seul produit isolable. Sa formation peut s’expliquer par desiloxylation 
in situ du produit de monosubstitution puisrgaction de type Michai3 d’une 
dew&me mo&ule d’Qnoxysilane sur la &tone conjuguge ainsi obtenue suivant 
le schema: 

Ar,CO + PhC(OSiMe3)=CHz 2 PhCOCH,C(OSiMe,)Ar~ 
+ 

(PbCuCH*)*CAr~ fPhc(os;z I===z PhCCCH=CAr2 
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TABLEAU 3 

EEACTIONS D’ETHERS D’ENOLS SILYLES AVEX DES COMPOSES CARBONYLES o&INSATURES 

EN PRESENCE DE FCs = 
_. 

Ether d’inol silyle’ Composd carbonyle’ = /3 ins&u& Procluit obtenu (Rdt.(%) Condition (h/x) 

(1 eq.) PhCH=CHCHO 

PhCHcCHCOPh 

Q I 

0 

(2 es-l 

(1 xl.1 

(2 a.1 

0 

PhCH=CHCeO ment (led 

0 

PhC=CH2 (1 ecj.1 

OSiMe, 

PhCH=CHCHO 

PhCH=CHCOPh 

(2 es.) 

(1 es.) 

(1 eq.1 

0 
PhCH=C,&O “-sent (1 eq.) 

0 
CH3CH=CHC/iOC,H, (1eq.l 

0 

0 I Oeq.1 

(CH3?&/C=CHz 

OSiMq 

(lea) 

PhCH=CHCHO (1 eq.) 

0 
PhCH=CHCH 5/25 

0 cf (80) 
FHCH&OPh 

+/25 

Ph 

M (40) 

0 0 
;HCH2Ce-0 ment 

Ph (801 

(-&-J (40) 

PhCOCH=CHCH=CHPh (70) 

7” 
PhCOCH2yCH=CHPh (12) 

Ph 

PhCOCHZ$HCH2COPh (72) 

Ph 
PhCOCH+HCHzCO,ment (85) 

Ph 

PhCOCH2$HCH,C0,C,H, (70) 

PhCOCH2 
u 

(551 

(CH&CCOCH=CHCH=CHPh (65) 

l/80 

12/100 

l/80 

3/25 

:/50 

5/l 00 

360 

4/25 

5/80 

p 1 g de FCs par g d’ither d%nol siiyl& les rendements obtenus sent les rendements em praduits isol& HP&S 

hydrolyse. 

R&actions avec les composk a$ insatur&s 

L’activation du carbonyle par la double liaison est suffisante pour rendre les 
&actions plus s&ctives. Les r&&ats obtenus sont indiquk dans le Tableau 3. 

Le cinnamald6hyde se condense dans tous les cas en 1,2 avec de bonds rende- 
merits. SeuIe la &tone di&nique de deshydratation est obtenue. 

Avec les a&nons, cyclohexenone et benzala&oph&one, nous observons la 
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formation largement prGdominante du produit d’addition-1,4 donna& les 1,5 
di&tones. Ce &sultat est analogue i celui obtenu par Mukaiyama [Sl- 

R’CH=C 
NR2 

+ 

‘osim?, 

R3 
)C=C(Rs)X<o- R*COCH’ 

R’ 

R! . R6 ‘C(R3R4)CHR5COR” 

C’est Bgalement le produit d’addition-1,4 auquel conduisent dans de bons 
rendements les esters a$-insatures que nous avons &%udib: l’acrylate d’ethyle 
et le cinnamate de menthyle. 

Discussion 

Nous pensons que le se1 active L’Cnoxysilane par coordination anionique rendue 
possible par une extension de coordination de l’atome de silicium. Cette exten- 
sion de coordination a 12% dCmontree dans d’autres cas [ 9-141. L’intervention 
d’un intern&I&ire pentacoordonne a deja Gtk invoquk [l5]. Nous proposons 
done le schema suivant: 

F- 

R’ a / 

‘r( 
‘Si Me, 

0 R3 

c R1~--CH-c!ZOSiMe3 
H2“ /R3 

*, 
C x1 A2 A4 

cl+ 
R’COC(R’)=C, 4 

R 
2/ 

R C=O 

R3’ ‘R4 

Cette interpr&ation nous semble plus raisonnable que celle preckdemment 
proposke [6] impliquant la formation de Me3SiF et de l’enolate al&in. La 
formation de Me,SiF, gazeux h la tempkature ordinaire aurait dill provoquer aux 
temperatures oh nous avons travaille (de 25 a 100°C) une consommation au 
moms partielle de se1 catalyseur. Cette consommation n’a jam& GtG con&at&. 

Notre methode de catalyse hetirogene basique en presence de se1 permet done 
la preparation de c&ones arJ%insaturees et de produits dicarbonyl&l,5 2 partir 
d’koxysilanes. Son application est moins g&A-ale que l’utilisation de TiC1, 
qui permet en particulier des reactions Electives sur les c&ones [5] ainsi que sur 
diverses fonctions. Cependant la methode h&rog&e est plus avantageuse que 
la reaction effect&e en phase homogene avec le fluorure de t&rabutylammo- 
nium qui permet seulement la condensation d’aldehydes [6]. Elle ne s’applique 
pas aux c&ls et est d&c compl~mentaire de la catalyse acide par ZnCl, en 
prkence duquel seuls les &tals rkgissent dans de bonnes conditions 171. L’intkr~t 
de notre methode reside essentiellement dans la facilite des conditions opera- 
toires: les &tones cr&ethyl&riques sont obtenues en une seule &tape sans for- 
mation intermkliaire de l’aldol. En outre, il est plus pratique de travailler B 
tempkature ambiante ou mcme B 100°C qu’a -78°C tempkature en g&&al 
utili&e en prkence de TiCL. Enfin la separation des produits de la reaction et 
du se1 catalyseur est facile. La r&up&ation de ce se1 se fait sans difficult& alors 
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que le TiCL+, qui doit btre utilise en quantiti stoechiomkique, intervient directe- 
ment dans la reaction et est consomme au fur et B mesure de son avancement. 

Partie expkimentale 

Les reactions sont effectuees sous argon et suiiries par chromatographie en 
phase gazeuse (colonne SE 30 de 1.50 m de long)_ Le m&mge rGactionne1 
heterogene est repris dans de P&her auhydre, filtr&, concent&, hydroly& 
(m&nge HCl 1 N, a&tone). Les prod&s isoles ont et& identifik, B park de 
leur spectre RMN, IR et de l’analyse Gmentaire. La spectrographic de masse 
a aussi &fZ utilike. 

Les spectres -n&arouge ont et.6 enregistres sur un spectrographe Perkin-Elmer 
257. Les spectres RMN sur appareil Varian EM 390. Les d&placements chimiques 
sont notes en ppm par rapport au TMS. A ~6% des 6 nous indiquons le nombre 
de protons (nH) correspondant au signal et la nature de ce demier (s, singulet; d, 
doublet; t, triplet; q, quadruplet; m, multiplet). 

Produits de d&part 
Les IximCthyl~noxysilanes ont &G synthetises 2 partir des c&ones et du 

trim~thylchlorosilane produit commercial par les methodes d&rites dans la 
littkature 1161. Les alcoxy&oxysilanes ont et& prepares de facon analogue 5 
park des chloroethoxysilanes eux-mGmes synthetises suivant les indications de 
la littkature: dimethylchloroethoxysilane 1171, methylchlorodiCthoxysilane 
[X3] chloroti&hoxysilane par action de la N-chlorosuccinimide sur le tri&hoxy- 
silane dans le t&rachlorure de carbone. 

Analyse des produits 
Produits d’addition d’aldehydes aux ethers d’eno1 silyles: 
Dibenzylidene-1,3 cyclohexanone-2: F 115°C (benz&ne/pentane) (litt. [19] 

117°C). IR (cm-‘): Y(C=O) 1670. RMN (6, ppm): 1.7 (2 H, m), 2.95 (4 H, t), 
7.4 (10 H, m), 7.8 (2 H, s). Analyse trouvee: C, 87.35; H, 6.58. C,,H,,O calcd.: 
C, 87.59; H, 6.56%. 

1,3-Bis(4-nitrobenzal)cyclohexanone2: F 208°C (alcool/chloroforme) (Litt. 
120) 207’C). IR (cm-‘): v(C0) 1675. RMN (6, ppm): 8.3 (1 H, s), 8.25 (1 H, s), 
7.68 (8 H, m), 2.9 (4 H, t), 1.85 (2 H, t). Analyse trouvee: C, 65.65; H, 4.61; 
N, 7.48. CzJ&O,Nz talc.: C, 65.93; H, 4.39; N, 7.69%. 

X,3-Bis(4-bromobenzal) cyclohexanone-2, F 156°C (ether/&her de pretrole) 
(Lit& [21] 155°C). IR ( cm”): v(C=O): 1660. RMN (6, ppm): 7.5 (10 H, m), 
2.9 (4 H, m) 1.8 (2 H, m). Analyse trouvke: C, 55.66; H, 3.70. C,,H,,OBr, 
talc.: C, 55.55; H, 3.70%. 

1,3-Bis(furanacrylidGne) cyclohexanone-2: F 157°C (ether/ether de p&role) 
(Litt. [22] 159’C). IR ( cm-‘): v(C=O) 1660. RMN (6, ppm):, 7.6 (2 H, s), 7:3 
(2 H, d), 6.6 (2 H, d), 6.45 (2 H, q), 3 (4 H, m), 1.9 (2 H, m). Analyse trouvk: 
C, 75.34; H, 5.56. C16H1403 talc.: C, 75.59; H, 5.56%. 

Methyl-3 benzylidene-1 cyclohexanone-2: Eb. 140”6/1.5 mmHg. IR (cm-‘): 
v(C=O) 1680. RMN (3, ppm): 7.3 (6 H, m), 2.1 (7 H, m), 1.1(3 H, d). Analyse 
trouv&: C, 84.07; H, 8.07. &HX60 talc.: C, 84.0; H, 8.0%. 

Bromochalcone: F 124°C (alcool absolu) (Litt. [23] 123.5”C). IR (cm-‘): 
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v(C=O) 1660. RMN (6, ppm): 7.7 (9 H aromatique, 2 H vinylique, m). AnaIyse 
trouvee: C, 62.80; H, 3.92; Br, 27.55. ClsHlrBrO talc.: C, 62.71; H, 3.83; Br, 
27.87%. 

FurfuryIid&ne acetophenone: Eb. 187”C/ll mmHg. IR (cm-‘): v(C0) 1685. 
RMN (6, ppm): 7.9 (3 H, m), 7.4 (5 H, m), 6.6 (1 H, d), 6.4 (1 II, q). Amlyse 
trouvee: C, 78.54; H, 5.44. C1sHr002 caic.: C, 78;78; H, 5.05%. 

2-Nonenophkone: Eb_ (Litt. 1241 IlS-125”C/45 mmHg) IR (cm-‘): Y(CO) 
1710. RMN (6, ppm): 7.9 (2 H, m), 7.4 (5 H, m), 2.9 (2 H, t), 1.2 (11 H, m). 
AnaIyse trowee: C, 82.50; H, 9.28. C&HZ00 cak.: C, 83.33; H, 9.25%. 

Benzyliddne pinacolone: Eb. (Litt, [25] 152”C/17 mmHg). IR (cm-‘): v(C0) 
1685. RMN (6, ppm): 7.4 (7 H, m), 1.2 (9 H, s). AnaIyse trouvee: C, 82.57; 
H, 8,61. C,,H,,O talc.: C, 82.97; H, 8.51%. 

Dimethyl-4,4 (bromo-4 phenyl-l)pent&m-1 one -3. F. 101°C (ethanol) (Litt. 
[26] 97°C). IR (cm-‘): v(C0) 1685. RMN (6, ppm): 7.5 (6 H, m), 1.2 (9 H, s). 
Analyse trouvee: C, 58.63; H, 5.72; Br, 29.77. C13H15Br0 caic.: C, 58.42; H, 
5.61; Br, 29.96%. 

Produits d-addition de &tones aux &hers d’e’nols silyl& 
Cyclohexk-2yl cyclohexanone. IR (cm-‘): v(C=O) 1710. RMN (6, ppm): 

2 (17 H, m), 5.3 (1 H, t). Analyse trouv6e: C, 80.60; H, 10.05; C12H180 cakd.: 
C, 80.89; H, 10.11%. 

Diph&acyE9,9 fluorkne. F 207°C (benzene) (Litt. [27] 204°C). IR (cm-‘): 
v(C0) 1680. Spectre de masse 402. Anaiyse trouvee: C, 86.11; H, 5.38; Cz~HzzOz 
talc.: C, 86.54; H, 5.55%. 

Diphenyldiphenacyhnethane: F 189&C (hexane) (Litt. [28] 186°C). IR (cm-‘): 
1670. RMN (6, ppm): 7.5 (18 H, m), 4.4 (4 H, s). Spectre de masse 404. 

1,3-Bis(cinnamylidene) cyclohexanone-2. F 183°C (Litt. [29] 182°C). IR 
(cm-‘): v(C=O): 1660. RMN (6, ppm): 7.3 (16 H, m), 2.5 (6 H, m). Analyse 
trouv&e: C, 88.08; H, 6.70. CZ4HZ20 talc.: C, 88.34; H, 6.74%. 

(0x0-3 diphenyl-1,3 propyl-2) cyclohexanone: F 140°C (&her/ether de 
petrole) (Litt. [S] 132°C). IR (cm-‘) v(C=O) 1680 et 1710. RMN (6, ppm): 
7.5 (10 H, m), 2.1 (12 H, m). Spectre de masse 306. Anaiyse trouvee: C, 81.83; 
H, 7.28. CzlHzzOz talc.: C, 82.32; H, 7.33%. 

Bicyclohexyl-l,l’ dione-2,3’: F 195°C (ether de p&role/benzene). IR (cm-‘): 
v(C=O) 1710. RMN (6, ppm): massif centre sur 1.75 ppm aucun pit apres 2.5 
ppm. Analyse trouvee: C, 74.38; H, 8.51. C12H1802 caic.: C, 74.23; H, 9.08%. 
DNP *: 235” (alcool) Lit&. 1301 235”). 

Phenyl-3 cyclohexyl-3 (one-2’) propanoate de menthyle. F 150°C. IR (cm-‘): 
v(C=O) 1700. RMN (6, ppm): 7.15 (5 H, m), 4.4 (1 H, m), 3.5 (2 H, m), 
1.5 (28 H, m). Anaiyse trouvee: C, 78.45; H, 9.24. CZSH3603 caic.: C, 78.12; 
H, 9.37%. 

Diphenyl-1,5 pentadienone-1: F 100°C (aIcoo1). IR (cm-‘): v(C=O) 1670. 
RMN (6, ppm): 7.4 (14 H, m). Analyse trouvee: C, 87.12; H, 5.90. C17H140 
cak.: C, 87.17; H, 5.98%. 

TriphCfiyl-1,3,5 pent&e-l 01-3 one-5: F 247°C (aIcooi/acetone). IR (cm-‘): 
Y(OH) 3440, Y(CO) 1670. RMN (6, ppm): 7.5 (2 H, d), 7 (15 H, m), 4.2 (2 H, 

* DNP = dinitro-2,4phbyl hydrazone. 
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m). Analyse trouvee: C, 83.94; H, 5.99. Cz3Hz002 talc.: C, 84.14; H, 6.09%. 
TriphGnyl-1,3,5 pentanedione-1,5: F 81°C (ethanol). Litt. [31] 83°C. IR 

(cm-‘): v(C0) 1670. RMN (6, ppm): 7.3 (15 H, m), 4.1 (1 H, t), 3.4 (4 H, q). 
AnaIyse trouvee: C, 83.83; H, 6.15, C23H2002 talc.: C, 84.14; H, 6.09%. 

0x0-5 diphenyl-3,5 pentanoate de menthyle: F 94°C (&thanol). IR (cm-‘): 
v(C0) 1725, 1690. RMN (6; ppm): 7.35 (10 H, m); 4.5 (1 H, m), 3.8 (1 H, m), 
3.25 (2 H, d), 2.65 (2 H, d), 1 (18 H, m). Analyse trouvke: C, 79.23; H, 8.41. 
C2,H3G03 wk.: C, 79.80; H, 8.37%. 

Phenyl-1 (cyclohexanone-3 yI)-2 ethanone (Litt. [8])_ IR (cm-‘): v(C0) 1680; 
1720. RMN (6, ppm): 7.5 (5 H, m), 2.9 (2 H, d), 1.9 (9 H, m). Analyse trouvee: 
C, 77.50; H, 7.43. C14H1602 cak.: C, 77.77; H, 7.40%. 

Dimethyl-2,2 phenyl-7 heptadiene-4,6-one 3: F 61°C (Cthanol) (Litt. [32] 
60°C). IR (cm-‘): v(C0) 1675. RMN (S, Ppm): 7.3 (5 H, m), 6.65 (4 H, m), l-2 
(9 H, s). Analyse trouvee: C, 84.23; H, 8.50. C1sHlsO cak.: C, 84.11; H, 8.41%. 

Methyl-3 phenyl-5 pentanoate d’ethyle-one 5. IR (cm-‘): rt(C0) 1735 et 
1690 RMN (6, ppm): 7.7 (5 H, m), 4.1(2 H, q), 2.5 (5 H, m), 1.15 (3 H, t), 
1(3 H, d). Anaiyse trouvee: C, 71.59; H, 7.53. C1_,H1s03 cak.: C, 71.79; H, 
7.69%. 
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