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Summary

B-Bromoenol ethers readily undergo bromine-lithium exchange with t-butyl-
lithium in ether or THF at —70°C. The resulting lithium products react with
aldehydes and ketones to produce, after hydrolysis, B-hydroxyenol ethers (basic
medium) or a-unsaturated aldehydes (acidic medium).

Résumé

Les lithiens vinyliques obtenus rapidement par action du t-butyllithium sur les
éthers d’énols B-bromés, dans I'éther ou le THF 4 —70°C, réagissent avec les
aldéhydes et cétones pour conduire a4 des éthers d’énols B-hydroxylés (hydrolyse
basique) ou a des aldéhydes éthyléniques (hydrolyse acide).

Introduction

La recherche d’équivalents synthétiques de carbanions en « de carbonyles a
connu un important développement. Les premiers réactifs utilisés ont été des
carbanions ambidents de type 1, dérivés d’imines [1-5], de diméthylhydrazones
[6-9], d’oximes [10]. A partir de 1977, des organomeétalliques de type 2 ont été
décrits: 1’éthoxy-2 vinyllithium et le triméthylsiloxyvinyllithium [11-15] équivalents
synthétiques de I’acétaldéhyde, ainsi que des énamines S-lithiées [11, 16-19]. IIs ont

* Ce mémoire constitue une partie de la thése de 3éme cycle de Francis Tombret, soutenue le 16 Mai
1981 devant I'Université de Rouen.
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été préparés par transmétallation & partir d’organostanniques résultant de I'addition
d’hydrure de tributylétain sur un éther d’ynol [11,12] ou sur une ynamine [11] ou par
échange brome-métal [13-18] ou encore par réduction du groupe thiophényle [19].

Les réactifs de type 1 ou 2 réagissent avec les électrophiles; en particulier, la
condensation avec les composés carbonylés conduit 2 des aldéhydes a-éthyléniques.
permettant ainsi de réaliser des aldolisations dirigées. En effet, 'aldolisation par
condensation directe d’un aldéhyde sur le carbonyle d’un autre aldéhyde ou d’une
cétone n'est pas une méthode satisfaisante en raison de la grande réactivité de
I’aldéhyde qui conduit 4 des produits d’autocondensation [1.2]. Que le réactif soit de
type 1 ou de type 2, les groupements Y ou Z doivent étre facilement relargables pour
conduire, aprés réaction, a 'aldéhyde a-éthylénique (Schéma 1).
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Nous décrivons dans ce mémoire nos résultats de I’échange halogéne—métal a
partir des éthers d’énols B-bromé 3, et l'utilisation des lithiens vinyliques 4 dans des
réactions de condensation avec les composés carbonylés (Schéma 2).

R\f"“OR/ ——- R\f“‘\,OR/
Br Li
3 4
fa) R = H, R' = 5iMe,
(b} R = CH,, R' = SiMe,
(©) R = C,Hg, R' = CoHy
SCHEMA 2

Parmi les autres réactifs ou méthodes utilisés pour la préparation d’aldéhydes
a-éthyléniques par extension de la chaine carbonée, il faut citer les ylures du
phosphore et les phosphonates fonctionnels [20], les lithio-oxazolines et lithiométhyl-2
thiazolines [21], les métalloéthynyléthers [22], 1a réaction d’un éther d’énol sur un
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acétal ou un aldéhyde [23}, la transposition allylique de vinylcarbinols obtenus par
condensation du bromure de vinylmagnésium sur des composés carbonylés [24],
Paddition de cuprates sur les acétals d’aldéhydes a-acétyléniques [25].

Généralités

Par action d’un organolithien sur un éther d’énol B-bromé, on pouvait envisager,
en plus de la réaction d’échange souhaitée (réaction A), les réactions concurrentielles
suivantes décrites, plus ou moins faciles selon la configuration de I’éther d’énol
bromé 3 (Schéma 3).

------- - R—=—H R—=—0R’

SCHEMA 3

Formation d’acétylénique (réaction B): cette réaction d’élimination, initialement
décrite dans la série des hétérocycles oxygénés par I'action de métaux (Mg [26], Na
[27,28]) ou d’organométalliques (BuLi [27,29-31], BuNa [30]) a été également mise
en évidence en série linéaire [13,32,33] sous l'action du sodium [32], du magnésium
{33] ou du butyllithium [13,33). Elle est plus facile lorsque la configuration de V’éther
d’énol est E [13,26] et a lieu méme a basse température [13,34]. Toutefois, Ficini et
al. ont réussi 4 préparer le lithio-3 dihydropyranne et montré qu’il était stable 4 une
température inférieure 3 —90°C [34].

Réaction de déshydrohalogénation (C): il a été montré que les éthers d’ynols
étaient facilement préparés par action d’une base (la potasse séche) sur les éthers
bromés 3 de configuration Z [35]. Cette réaction a été mise en évidence en faisant
réagir le butyllithium sur le Z-bromo-1 éthoxy-2 éthyléne dans certaines conditions
[36].

Coupure de la liaison OR’ (D): I'action d’un organolithien sur un éther d’énol
triméthylsilylé est une méthode employée classiquement pour préparer les énolates
de cétone, de fagon régiospécifique [37-39). En particulier, elle a été utilisée dans le
cas des éthers d’énols B-chlorés [39].



Métallation en a des hétéroatomes (E.F): La métallation des éthers vinyliques non
bromés (réaction E) [40-43] a permus d’accéder aux équivalents des anions acylés
[40-42] et de réaliser des synthéses dans la série des hétérocycles oxygénés insaturés
[40.43]. Lorsque R = H, on peut encore envisager une métallation en a du brome
(réaction F). effectivement observée a partir des bromo-2 éthoxyéthylénes Z [36] et E
[13].

Meétallation en position allylique (G), décrite pour les éthers d’énols non halogénés
[44].

Formation de dianions: le dianion le plus probable (réaction H) serait obtenu par
les réactions successives A et D. Des dianions de ce type ont été obtenus a partir
d’acétates d’énols B-bromés, de cétones et d’énones a-bromées [45.46].

Au cours de ce travail, nous avons réussi a éviter les réactions C a H.

Résultats

Nous avons étudié I’action du t-butyllithium (1 éq. ou 2 éq.) sur les éthers d’énols
bromés 3, dans I’éther ou le THF, a basse température (~ —75°C), avec des
concentrations de 0.15 4 0.25 M. Dans tous les cas, les conditions d’échange ont été
déterminées en utilisant la condensation avec le benzaldéhyde. Une hydrolyse en
milieu basique conduit au S-hydroxyéther d’énol 5. en milieu acide (HCl ~ 1N), a
Paldéhyde éthylénique 6. Si les conditions ne sont pas soigneusement mises au point,
les composés 5§ et 6 sont éventuellement accompagnés des alcools 7 et 8 provenant
respectivement d’une décomposition de I'organolithien 4 ou d’un excés de t-butyl-
lithium. Les pourcentages des différents constituants sont aisément déterminés par
RMN ou CPG (Schéma 4).
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Bromo-1 triméthyisiloxy-2 éthyléne (3a)

Nous disposions de dérivé bromé 3a de configuration Z. Dans les conditions ol
nous avons opéré, dans I'éther a ~70°C, I’échange halogéne-métal est terminé
quelques minutes aprés la fin de 'addition du t-butyllithium (Tableau 1, essai 1). Le
bromure de t-butyle, libéré au cours de I'échange, réagit beaucoup moins rapidement
avec le réactif 4a qu’avec le t-butyllithium (Tableau 1, essais 2 et 4), et nous avons
ainsi pu déterminer des conditions optimales utilisant soit un, soit deux équivalents



TABLEAU 1

REACTION DE 4a AVEC LE BENZALDEHYDE DANS L’ETHER. MISE AU POINT DES CONDI-
TIONS D'ECHANGE HALOGENE-METAL. INFLUENCE DU NOMBRE D’EQUIVALENTS DE
t-BuLi

Essai t-BuLi“ Temps de PhCHO Produit brut Rdt. (%)
(éq.) contact (h)*  (&q) 6a (%) 8(%) PhCHO (%)

1 1 0.5 1 100 - - 58 ¢

2 1 16.5 1 - - 100 954

3 2 0.5 2 50 50 -

4 2 16 1 100 - - 65°¢

5 1.8 1.5 1 100 - - 68°¢

“ t-BuLi ajouté & 2.2 mmol de 3a (Z/E 96/4) en solution 0.15 M dans I'éther, entre —75 et ~70°C.
» Avant I'addition du benzaldéhyde (— 75 < 8 < — 70 ® C); la durée d’addition de t-BuLi (10 4 15 min) est
incluse. ¢ Rendement en produit distillé. ¢ Rendement en produit brut.

de t-butyllithium (Tableau 1, essais 1 et 5). On a vérifi€ que le réactif 4a était stable,
au moins 16 ha —70°C et 2 h 4 ~50°C (Tableau 1, essai 4).

Nous avons condensé quelques aldéhydes et cétones sur le réactif 4a et isolé, selon
les conditions d’hydrolyse, les B-hydroxyéthers d’énols 9 ou les aldéhydes a-
éthyléniques 10 (Schéma 5, Tableau 2).
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SCHEMA 5

Le réactif 4a, s’additionne sur les aldéhydes et cétones, méme s’ils sont énolisables
et donne I’addition 1,2 normalement attendue avec les aldéhydes et cétones a-
éthyléniques. La condensation avec les aldéhydes étant rapide, il est possible
d’utiliser un seul équivalent de t-butyllithium.

Les B-hydroxyéthers d’énols 9 sont obtenus avec rétention de configuration: la
RMN 'H montre un seul isomére et la constante de couplage *J(H-H) (4.7 2 6.7 Hz)
indique une structure Z. Nous avons vérifié la transformation aisée 9 — 10 en milieu
acide dilué.

Dans le THF, les résultats sont identiques. Il est & souligner que nous n’avons
Jjamais observé la formation d’alcool acétylénique 7a.

Bromo-2 triméthylsiloxy-1 propéne-1 (3b)
Nous avons utilisé des échantillons constitués de 65% d’isomére Z et 35% de E.
Aprés addition de t-butyllithium (2 éq.) dans le THF 4 —70°C, et condensation du



TABLEAU 2

REACTION DU LITHIO-1 TRIMETHYLSILOXY-2 ETHYLENE (d4a) AVEC DES COMPOSES
CARBONYLES

Composé carbonylé Conditions de Rdt. (%)“ Rdt. (%) "
condensatijon (h/ ° C)

PhCHO ‘ Sa 82 6a 68
t-C4H,CHO ¢ 9b 60 10b 49
n-C;H,CHO : % 84 16c 46
C,H;CH=CHCHO 0.5/-75 10d 52
[(CHz)S—-—CO 16/~75 9 75 10e 73
N X 2/-50 106 40

92

¢ Rendement en produit brut, aprés hydrolyse en milien basique. » Rendements non optimisés en produit
distillé, aprés hydrolyse du milieu réactionnel par HCI dilué. ¢ Aprés addition de I’électrophile & —~75°C
en 5 min, on laisse la température revenir 4 0° C, puis traite selon les conditions usuelles 7 Rendement en
produit brut [47].

benzaldéhyde, nous avons obtenu, aprés hydrolyse acide, 'aldéhyde a~éthylénique 6b
et Jalcool acétylénique 7b dans un rapport correspondant i celui des isoméres
initiaux. Ce rapport n’est pas modifié si le réactif 4b est conservé 14.5ha —70°C ou
2 h a4 —40°C (Tableau 3, essais 1 et 2), ce qui indique une bonne stabilité de
Porganométallique 4b cis (lithium et oxygéne en cis).

Nous avons pu mettre en évidence une trés nette différence de réactivité des
éthers d’énols bromés 3b Z et 3b £ vis-a-vis du t-butyllithium. Si on additione a
—70°C une quantité d’organolithien équivalente au pourcentage de 3b E, et qu'on
injecte la solution en CPV, on note que le pic de 'isomére E a pratiquement disparu
alors que celui de lisomére Z reste inchangé (Fig. 1).

Ce résultat est confirmé par I'étude des produits de réaction avec le benzaldéhyde
apres I'addition de 2 éq. de t-butyllithium, quantité calculée par rapport au pour-
centage d’isomére 2b E dans le mélange initial (Tableau 3, essai 3). On caractérise la
formation presque exclusive d’alcool acétylénique 7b. On en déduit que les réactions
suivantes: échange halogéne—métal a partir de 3b E. décomposition du carbonion 4b
trans, et métallation de I'acétylénique résultant, sont plus rapides que la formation
du réactif 4b cis.

TABLEAU 3
REACTION DE 4b AVEC LE BENZALDEHYDE DANS LE THF

Essai 3b t-Bula Conditions * Produit brut Rdt. (%)
Z/E (éq) 6°C /temps 6b% /%

1 70,/30 2 -70/14.5h 68,32 62°

2 65/35 2 ~40/ 2h 64,36 59%

3 65/35 0.7 ~70/ 5 mn 5/95 73¢

“ Temps de contact aprés laddition de t-BuLi (addition: 5 min 8 —70°C).* Rendement en produit brut
par rapport & 3b (Z + E). © Rendement en produit brut par rapport a 3b £,



Bromo-2 éthoxy-1 buténe-1 (3c)

L’action de 2 équivalents de t-butyllithium dans le THF, 4 —65°C sur un
échantillon de bromure vinylique 3¢ trés fortement enrichi en isomére Z, conduit
aprés réaction avec le benzaldéhyde a la formation exclusive d’aldéhyde a-éthylénique
6¢ (Tableau 4, essais 1 et 2). A —65°C, le réactif 4¢ cis est stable (Tableau 4, essai
2), mais 4 des températures supérieures, il se transforme lentement en acétylénique
(Tableau 4, essais 3 et 4; Schéma 6); sa stabilité est donc moins bonne que celle des
réactifs 4a et 4b cis. La transformation en acétylénique est beaucoup plus rapide a
partir du bromure vinylique 3¢ E (tableau 4, essai 5); on retrouve I'analogie avec
I’éther d’énol triméthylsilylé B8-bromé 3b E.

Et
AN Ete - ¢
wEt tBuli Et ©>-65¢ Ft—=-H JBuli.0=-65C E
Br Li lent rapide Br
3c Z 4c cis 3c E

SCHEMA 6

Pour la métallation de I’acétylénique, on peut envisager I'action soit du tertiobu-
tyllithium, soit de I’éthylate de lithium libéré, soit partiellement du réactif 4c cis.
L’alcool acétylénique Tc a été caractérisé par ses propriétés spectrales et par son
produit de réduction identifi¢ au phényl-1 pentanol-1 préparé & partir de
benzaldéhyde et de n-butyllithium (Tableau 4).

Nous avons étudié la condensation de réactif 4c cis avec quelques dérivés
carbonylés (Tableau 5). Selon que I'hydrolyse est basique ou acide, on isole un éther
d’énol B-hydroxylié 11 ou un aldéhyde a-éthylénique 12 (Schéma 7).
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Fig. 1. (a) Chromatogramme de 3b avant I'addition de t-BuLi, T = témoin (mésityléne). (b) Chro-
matogramme de 3b aprés Iaddition de 0.35 éq. de t-BuLi. Colonne inox 1.5 m; silicone SE30 5%,
Chromosorb WAW 80-100 mesh.




TABLEAU 4

REACTION DE 4c AVEC LE BENZALDEHYDE DANS LE THF

Essai 3c Conditions ¢ Produit brut Rdt (%)¢
Z/E {#°C/temps)” 6¢ (%)/7c (%)

1 95/ 5 ~65/ 5 mm 100/ - 79

2 95/ 5 ~65/17h 100/ - 71

3 95/ 5 ~-55/23h 50/ 50

4 95/ 5 ~55/17h - /100 81

5 60,/40 —-65/ 5 min 60/ 40

“ 2 éq. de t-BuLi sont ajoutés 4 la température indiquée, en 10 min. ” Temps de contact, aprés I'addition
de t-BuLi et avant I'addition du benzaldéhyde. © Rendement en produst brut.

TABLEAU 5
REACTION DE 4¢ AVEC DES COMPOSES CARBONYLES

Composé carbonylé Conditions ¢ Rdt. (%)" Rdt. (%) ¢
C,H;CHO 5 min 5¢ 75 6c 83
-C,H,CHO 30 min 11b 52 b 72
«(CH,);CO 150 min 11e 45 12¢ 60
C,H;COCH, 5h 11d 54 12d 67

2 Temps de contact & —70°C aprés I'addition de t-BuLi (2 éq. en 10 mun) sur 4e (Z/E 95/5) et du
composé carbonylé a cette température, ® Rendement en produit brut, aprés hydrolyse par une solution
de Na,CO,; 2 1%. ¢ Rendement en produit brut, aprés hydrolyse acide du milieu réactionnel.

Les dérivés 11 sont constitués d’un seul isomére, auquel nous pensons attribuer la
géométrie Z en raison des rétentions de configuration observées dans les réactions
avec les lithiens vinyliques, et en particulier avec 4a. Les aldéhydes a-éthyléniques 12
ne présentent également qu’un seul isomére géométrique. La configuration E a été
attribuée a l'aldéhyde a-éthylcinnamique (12, R'=Ph, R*=H), d'aprés les
caractéristiques spectrales [48].

Préparation et configuration des éthers d’énols bromés (3a-3c)

Le bromo-1 triméthylsiloxyéthyléne (3a) a été obtenu selon la méthode de
Zembayashi [49] par action du brome, puis de la triéthylamine sur le triméthylsilo-
xyéthyléne; la configuration Z a été établie par RMN 'H.

Pour la préparation du dérivé 3b, nous avons utilisé la réaction du
bromotriméthylsilane sur 1’a-bromopropanal, en présence de triéthylamine dans
I'éther). La distillation donne un mélange d’isoméres (65,/35) dont le prédominant
posseéde la structure Z, déterminée par Effet Overhauser Nucléaire [50].

Le bromo-2 éthoxy-1 buténe-1 (3¢) a été préparé a partir du butanal par la
méthode de Normant et Ficini [32,35]; I'isomére 4 plus haut point d’ébullition est
prédominant. La RMN du proton n’a pas permis de préciser les configurations: les
valeurs des constantes de couplage allylique *J/(H-H) des deux isomeéres sont trés
voisines (0.80 et 1.10 Hz) (51), 'irradiation des méthylénes en a de la double liaison
n’a pas conduit 2 une augmentation de lintensité du signal vinylique de I'un ou
I'autre isomére; enfin, la méthode de Pascual [52] pour déterminer les déplacements



TABLEAU 6
MOMENTS DIPOLAIRES

A B #(D) Réf.
A cl 1.39 53
/ .
~F Br 1.38 53
OCH, 1.07 54
0C, H, 1.18 55
A
Y CH, OCH, 1.23 55
cl OCH, 1.60 53
B CH, OCH, 1.30 55
A\/' CH, OC,H; 1.40 55
=
a OCH, 2.53 53

des protons vinyliques en fonction des incréments des substituants de la double
liaison a prévu des valeurs (8(H,) 6.80 ppm, 8(H;) 6.64 ppm) trop éloignées de
celles observées (6.33 et 6.29 ppm). Nous avons utilisé une autre technique, la mesure
des moments dipolaires.

Les données de la bibliographie pour des molécules modéles permettent de
prévoir les moments dipolaires des isoméres 3¢ Z et 3¢ E: p,=28+02 D,
pe=19102 D. L’évaluation des moments dipolaires des isoméres de 3¢ est
effectuée a partir des moments des chloro-2 méthoxy-1 éthylénes Z et E auxquels on
ajoute un incrément de 0.3 D pour tenir compte de I'allongement de la chaine
carbonée (cf. Tableau 6). Les résultats expérimentaux (2.92 4+ 0.03 D et 2.27 + 0.06
D) obtenus a partir d’échantillons séparés par chromatographie gazeuse préparative
indiquent sans ambiguité que I'isomére prédominant posséde la configuration Z. Ils
confirment Iattribution proposée par Ficini [35] établie d’aprés la différence de
réactivité des deux isoméres vis-a-vis de la potasse, ’élimination trans du bromure
d’hydrogéne étant favorisée.

Conclusion

En résumé, nous avons montré que les éthers d’énols B-bromés 3 conduisaient
rapidement, dans I’éther ou le THF a —70°C, a I’échange halogéne-lithium. Dans
les conditions ol nous avons opéré, les lithiens vinyliques 4b et 4¢ trans n’ont pas été
mis en évidence et conduisent aux produits acétyléniques correspondants.

Les réactifs 4 cis sont plus stables vraisemblablement en raison d’une solvatation
interne du lithium par 'oxygéne [13]; ils réagissent dans des conditions douces (—70
4 —50°C) avec les aldéhydes et cétones. L’hydrolyse en milieu basique fournit des
hydroxyéthers d’énols qui sont des intermédiaires utiles pour accéder en particulier
aux composés 1,5 dicarbonylés [56,57]. L’hydrolyse en milieu acide conduit en
quelques minutes 4 température ambiante aux aldéhydes a-éthyléniques. Nous
n’avons jamais isolé, au cours de cette étude, de B-hydroxyaldéhydes. Nous avons
particulierement étudié le lithio-1 triméthylsiloxy-2 éthyléne (4a). La facilité d’accés
au bromure vinylique correspondant de configuration Z et sa réactivité en font un
réactif de choix pour la vinylogation des aldéhydes et cétones; des résultats récents
du Laboratoire confirment ces propriétés [47,58]. Nous pensons qu’il peut étre
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comparé aux réactifs les plus efficaces pour 'homologation des aldéhydes et cétones
de deux atomes de carbone, récemment recensés par Clive et al. [59].

Partie expérimentale

Les spectres de RMN du 'H (8,ppm) ont été enregistrés sur appareil Perkin—-Elmer
R12 (60 MHZ), les spectres de RMN du >C (8,ppm) sur appareil Varian CFT 20,
les spectres IR sur spectrographe Perkin—Elmer Infracord 237 (échantillon 4 I'état de
film), les spectres de masse sur appareil Jeol JMSD 100 couplé a un chromatographe.
Les déplacements chimiques et les constantes de couplage en RMN sont exprimés
respectivement en 8 et Hertz. Les chromatographies analytiques en phase gazeuse
ont été réalisées sur appareil Girdel série 30 avec des colonnes de 1.5 m (silicone SE
30 5% sur chromosorb WAW 80-100 mesh ou Ucon Polar 50 HB 2000 polar sur
chromosorb WAW). Les chromatographies préparatives en phase gazeuse ont été
effectuées sur appareil Girdel série 3000 avec une colonne de 2 m (silicone SE 30
20% sur Chromosorb 45,/60 WAW). Les moments dipolaires ont été déterminés a
20°C en solution dans le benzéne selon la méthode d’Halverstadt et Kumler [60] en
utilisant les réfractions moléculaires calculées 4 partir des réfractions de liaison [61].
La technique utilisée a déja été décrite [62]. Les rapports massiques des solutions de
3c sont compris entre 3 X 1073 et 2 X 1072,

L’éther et le tétrahydrofuranne ont été distillés sur LiAIH, ou sur benzophénone-
sodium, Le t-butyllithium a été dosé selon [63].

Ethers d’énols B-bromeés (3)

Bromo-1 triméthylsiloxy-2 éthyléne (3a) [49]. Rendement: 42.5%; Eb
32-40°C/0.2 mmHg, 3a Z/3a E 96/4; IR: 1640 cm ™' (C=C).

3a Z: RMN 'H (CDCl,) 6.80 (d, 1H), 5.18 (d, 1H, *J 4 Hz), 0.2 (s, 9H); RMN
13C (C4D;) 142.77 (C-0), 88.87 (C-Br), 0.68 (SiMe;,).

3a E: RMN 'H (CDCl,) 6.60 (d, 1H), 5.42 (d, 1H. J 11.3 Hz), 0.1 (s. 9H); RMN
13C (C,Dy) 146.28 (C-0), 91.58 (C—Br), 1.27 (SiMe,).

Bromo-2 triméthylsiloxy-1 propéne-I (3b) [50]. Rendement: 62%; Eb
51-59°C/17 mmHg. 3b Z/3b E 63/37; IR: 1665-1675 cm ™~ !; RMN 'H (C,D,) 3b
Z:6.30(q,J 1.3 Hz, 1H), 1.85 (d, 3H), 0.2 (s, 9H); 3b E 6.65 (q, J 1.3 Hz, 1H), 2.20
(d, 3H), 0.1 (s, 9H); RMN 3C [50].

Bromo-2 éthoxy-1 buténe-1 (3c) [32,35]. Selon [35], a4 partir d’une mole de
butanal, nous avons obtenu aprés distillation, 98 g d’éther d’énol bromé 3¢ (Z/F =
85,/15); Rendement: 55%. Aprés rectification, nous avons retenu pour nos essais
d’échange halogéne—métal, les fractions suivantes: Eb 55-58°C /10 mmHg, Z/E =
60,/40; 16 g, 9%. Eb 66-68°C /13 mmHg, Z/E = 95/5; 50 g, 28%.

Le traitement de la premiére de ces fractions par la potasse séche selon [35] a
conduit 4 un enrichissement en isomére £ (Z/E 15/85). Des échantillons d’une
pureté > 99% ont été isolés par chromatographie gazeuse préparative.

3¢ Z: IR 1675 em ™! (C=C); RMN 'H (C,Dy) 5.92 (t, 1H), 3.38 (g, 2H), 2.16 (q,
2H), 1.15 4 0.75 (m, 6H); (CDCl,) 6.33 (t, 1H), 3.89 (g, 2H), 2.34 (q, 2H), 1.28 (t,
3H), 1.09 (t, 3H); RMN 3C (C,D;) 144.81 (C(1)), 105.55 (C(2)), 67.99 (O-CH,),
29.46 (C(3)), 14.81 (C(4)), 15.22 (O-CH,-CH,).

3¢ E: RMN 'H (C¢Dy) 6.10 (t, 1H), 3.27 (q, 2H), 2.58 (q, 2H), 1.15 & 0.75 (m,
6H); (CDCl,) 6.29 (t, 1H), 3.87 (q, 2H), 2.34 (q, 2H), 1.28 (t, 3H), 1.09 (t, 3H);
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RMN 3C (C,Dy) 144.41 (C(1)). 109.93 (C(2)), 67.99 (O—CH,), 25.84 (C(3)), 13.21
(O-CH,-CH,), 12.91 (C(4)).

Lithio-1 triméthylsiloxy-2 éthylene (4a) (cf. Tableaux 1, 2, 7)

Triméthylsiloxy-1 hexéne-1 ol-3 (9¢). A une solution de 0.45 g de bromo-1
triméthylsiloxy-2 éthyléne (3a) (Z/E 96 /4) (2.3 mmol) dans 15 cm® d’éther anhydre,
refroidie & —70°C sous azote sec, on ajoute 2.9 cm’® de t-BuLi 1.45 M en solution
dans le pentane (4.2 mmol soit 1.8 €q.), en 15 min. Aprés 75 min & ~70°C, on
ajoute 0.16 g de butanal (2.2 mmol) dans 1 cm® d’éther anhydre. On laisse la
température revenir a 0, +5°C et on additionne 2 cm® d’une solution de carbonate
de sodium 4 5%, en agitant vigoureusement jusqu’a décoloration de la phase éthérée
(2 4 3 min). On extrait rapidement & I'éther (3 X 20 cm®), lave a l’eau et séche la
phase organique sur MgSO,. Aprés filtration, on concentre a I’évaporateur rotatif
sous un vide de 15 mmHg, puis 1 mmHg. On récupére 0.365 g de 9c. Rendement:
84%.

Phényl-5 pentadiéne-2,4 al (10d). On ajoute goutte 4 goutte en 10 min a —70°C,
avec agitation sous atmosphére d’azote sec, 2.2 cm’ de t-BuLi 1.8 M en solution dans
le pentane (4 mmol, 1.8 éq.) 4 une solution de 0.43 g de bromo-1 triméthylsiloxy-2
éthyléne (2.2 mmol) dans 15 cm® d’éther anhydre. On poursuit ’agitation pendant 80
4 90 min i une température comprise entre —70 et —75°C. On ajoute 0.28 g de
cinnamaldéhyde (2.1 mmol) & —70°C en 5 min. Apres 30 min a cette température,
on laisse la température remonter 2 0°C en 20 min, puis on additionne une solution
de 2 cm® d’acide chlorhydrique 1.6 N dans 15 cm® de THF. Aprés 30 min d’agitation
a 20°C, on extrait a I'éther (3 X 10 cm’), séche sur MgSQO,, filtre, évapore les
solvants et distille 0.285 g de 10d. Rendement: 82%.

Diméthyi-4,4 triméthylsiloxy-1 penténe-1 ol-3 (9b) On ajoute goutte a goutte en
10 min 1.8 cm® d’une solution de t-butyllithium 1.2 M dans le pentane (2.2 mmol) &
une solution de 0.43 g de bromo-1 triméthylsiloxy-2 éthyléne (3a) (Z/E 96,/4) (2.2
mmol) dans 15 cm® d’éther anhydre, sous agitation et sous azote. Apres 20 min a
—70°C, on ajoute 0.18 g de diméthyl-2,2 propanal (2.1 mmol) dans 1 cm® d’éther.
On laisse la température remonter 2 0°C puis traite par 2 cm’® d’une solution de
carbonate de sodium 4 5% pendant 10 min sous agitation, jusqu’a décoloration de la
solution hétérogéne. On extrait A ’éther (3 X 10 cm®) et aprés séchage sur MgSO,,
on obtient 0.265 g de 9b. Rendement: 60%.

Lithio-2 triméthylsiloxy-1 propéne-1 (4b cis)

Méthyl-2 phényl-3 propéne-2 al (6b). A 0.63 g de bromo-2 triméthylsiloxy-1
propéne-1 (3b) (Z/E 70/30) dans 20 cm® de THF anhydre, refroidi 2 —70°C sous
azote sec, on ajoute 4 cm’® d’une solution de t-butyllithium 1.45 M dans le pentane
(5.8 mmol, 1.9 éq.). Aprés 14.5 h a cette température, on ajoute 0.31 g de
benzaldéhyde (2.9 mmol) en solution dans 1 cm® de THF, puis on laisse la
température remonter 3 0°C en 30 min environ. On traite par 4 cm® d’une solution
d’acide chlorhydrique 2 10% pendant 30 min sous agitation. On extrait a I’éther
(3 X 20 cm®), neutralise la phase organique par une solution de CO;Na, a 5%, séche
sur MgSQ,, filtre et concentre sous 15, puis sous 1 mmHg. On obtient 0.27 g
(Rendement: 62%) d’un produit brut constitu¢ de 6b (68%) et de phényl-1 butyne-2
ol-1 (7b, 32%). Par distillation, on obtient I'aldéhyde 6b avec une pureté de 85%.

6b: IR 1675 cm ™' (C=0), 1620 cm ™! (C=C); RMN 'H (CDCl;) 9.55 (s, 1H), 7.48
(m, 5H), 7.38 (s, 1H), 2.05 (d, J 1.5 Hz. 3H) [9b,65].

(Swite sur la page 14)
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TABLEAU 8

COMPOSES DE STRUCTURE 11 ET 12 OBTENUS PAR REACTION DU LITHIO-2 ETHOXY-2
BUTENE-1 dc AVEC LES DERIVES CARBONYLEs

IRcm™" RMN 'H (CDCl,) (8, ppm)
5¢ 1670 7.45 4720 (m, 5H). 5.92 (t, J/ <1 Hz, 1H), 5.62 (1, J <1 Hz, 1H), 3.75 (q, 2H),
3440 1.92 (q, 2H), 1.25 (t. 3H). 0.90 (1, 3H), 3.2 (s, 1H. éch. D;0)
11b 1668 5.89 (t,J <1 Hz, 1H), 3.8 (s. 1H), 3.73 (g, 2H), 1.98 (q. 2H). 1.13 (1. 3H),
3420 1.05 (1, 3H), 0.95 (s, 9H). 3.3 (s. 1H, éch. D,0)
11c 1660 5.70 (t, J <1 Hz, 1H), 3.85 (q, 2H), 2.06 (q, 2H). 1.95 & 1.50 (m, 10H).
3450 1.35 (1, 3H), 1.10 (1. 3H), 4.2 (s, LH, éch. D,0)
11d 1660 7.40 3 7.15 (m, SHY, 5.84 (1, F <1 Hz, 1H), 3.68 (q, 2H), 1.98 (q. 2H).
3460 1.62 (s, 3H), 1.10 (t. 3H), 0.95 (t. 3H), 3.5 (s. 1H, éch. D,0)
6c 1685 9.50 (s, 1H), 7.40 (s, SH), 7.15 (s, 1H), 2.25 (g. 2H), 1.10 (1. 3H)
1635
12b 1695-1690  9.37 (s, 1H), 6.33 (s, LH), 2.42 (q, 2H), 1.26 (s, 9H), 0.98 (t, 3H)
1635
12¢ 1665 10.30 (s, 1H), 2.33 (q, 2H), 2.30 2 1.40 (m, 10H). 0.93 (1, 3H)
1625
124 1670 9.35 (s, 1H), 7.30 a 7.10 (m, 5H), 2.35 (s, 3H), 2.09 (q, 2H), 1.02 {t. 3H)
1615

7b: IR 2215 cm ™! faible (C=C); RMN 'H (CDCl,) 7.30 (m, 5H), 5.35 (q. J 2 Hz,
1H), 1.85 (d, J 2 Hz, 3H), 3.35 (s, éch. D,O, 1H).

Méthyl-2 phényl-3 triméthylsiloxy-1 propéne-1 ol-3 (5b) L’échange halogéne—-métal
est effectué dans I’éther. On opére comme précédemment a partir de 3b (Z/E
70,30). Le temps de contact aprés 'addition de t-Buli (1.8 éq.) est de 1 h. On
hydrolyse par 2 cm® d'une solution de carbonate de sodium 2 5% et isole un produit
brut constitué de méthyl-2 phényl-3 triméthylsiloxy-1 propéne-1 ol-3 (5b, 72%) et
d’alcool acétylénique Tb (28%).

IR: 3450 cm ™! (OH), 1668 cm ™! (C=C); RMN 'H (CDCl,) 7.35 (m, SH), 6.15 (q,
1H), 5.80 (s. 1H), 2.9 (s large, 1 H éch. D,0), 1.42 (d, J 1.3 Hz, 3H). 0.18 (s, 9H).

Ethoxy-1 lithio-2 buténe-1 (4c cis) (cf. tableaux 5 et 8)

Ethoxy-1 éthyl-2 phényl-3 propréne-1 ol-3 (5¢) A une solution de 0.89 g de
bromo-2 éthoxy-1 buténe-1 (3¢) (Z/E 95/5) (5 mmol) dans 20 cm® de THF
anhydre, on ajoute goutte 4 goutte sous azote 8 cm® d’une solution de t-butyllithium
1.24 M dans le pentane (2 €q.), en 10 min 4 une température < —65°C. Aprés 10
min 2 cette température, on ajoute 0.53 g de benzaldéhyde (5 mmol) dans 10 ml de
THF. Aprés 30 min 4 ~70°C, on laisse la température revenir 4 0°C (20 min) et
traite par 10 cm’ d’une solution de carbonate de sodium a 5%. Aprés extraction i
I'éther, on séche sur MgSQO, et élimine les solvants sous 15 puis 0.5 mmHg. On
obtient 0.77 g de 5S¢ (Rendement: 75%). Eb 152-155°C /10 mmHg. Le spectre de
masse est celui de I'aldéhyde 6e¢.

Benzylidene-2 butanal (6c). On opére comme précédemment, 'hydrolyse est
effectuée par 2 cm® d’acide chlorhydrique & 10%. Aprés extraction, on isole I'aldéhyde
6¢ (Rendement 83%). Spectre de masse: m/e (%): 160 (100), 159 (87.5), 145 (21). 131
(33), 129 (21), 117 (49), 115 (49), 91 (44)... 71 21)...
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Hydroxy-1 phényl-1 pentyne-2 (7¢). On opére comme précédemment a partir de
3¢ (Z/E 95/5). Aprés I'addition du t-butyllithium, on laisse 17 h a —55/—-60°C
(Tableau 4, essai 4). Le benzaldéhyde est additionné et laissé 3 h a —65°C. Aprés
traitement et élimination des solvants sous 0.5 mmHg, on obtient 0.65 g de 7c.
Rendement 81%. IR: 3420 cm~! (OH), 2220 cm™' (C=C); RMN 'H (CDCl,)
7.3-7.1 (m, 5H), 5.40 (t, J 1.3 Hz, 1H), 2.25 (q, 2H), 1.15 (t, 3H), (s, 1H, éch. D,0);
Spectre de masse: m/e (%): 160 (100), 159 (44), 145 (19), 144 (12), 143 (17), 131
(58.5), 117 (22), 115 (29), 105 (32), 103 (29), 91 (29)... 77 (58.5).
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