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Summary 

&Bromoenol ethers readily undergo bromine-lithium exchange with t-butyl- 
lithium in ether or THF at - 70 OC. The resulting lithium products react with 
aldehydes and ketones to produce, after hydrolysis, /3-hydroxyenol ethers (basic 
medium) or a-unsaturated aldehydes (acidic medium). 

RCsumC 

Les lithiens vinyliques obtenus rapidement par action du t-butyllithium sur les 
&hers d’Cnols P-bromCs, dans l’tther ou le THF g - 70 ‘C, rCagissent avec les 
aldkhydes et &tones pour conduire g des &hers d’Cnols /%hydroxylCs (hydrolyse 
basique) ou & des aldChydes Cthyleniques (hydrolyse acide). 

Introduction 

La recherche d’huivalents synthktiques de carbanions en a: de carbonyles a 
connu un important dCveloppement. Les premiers reactifs utilisCs ont CtC des 
carbanions ambidents de type 1, d&iv& d’imines [l--5], de dimCthylhydrazones 
[6-91, d’oximes [lo]. A partir de 1977, des organomttalliques de type 2 ont CtC 
d&its: l’ethoxy-2 vinyllithium et le trimCthylsiloxyvinyllithium [ll-151 equivalents 
synthbtiques de l’acttaldChyde, ainsi que des tnamines @lithi& [ll, 16-191. 11s ont 

* Ce m&moire constitue une partie de la thtse de 3kme cycle de FrancIs Tombret, soutenue le 16 Mai 

1981 devant I’UniversitC de Rouen. 
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CtC prepares par transmetallation B partir d’organostanniques resultant de l’addition 
d’hydrure de tributyletain sur un ether d’ynol [11,12] ou sur une ynamine [ll J ou par 
Cchange brome-metal [13-181 ou encore par reduction du groupe thioph~nyle 1191. 

Les reactifs de type 1 ou 2 reagissent avec les ~lectroph~~es; en particulier, la 

condensation avec Ies composes carbonyles conduit B des aldehydes cu-Cthyleniques. 
permettant ainsi de realiser des aldolisations dirigees. En effet, I’aidolisation par 
condensation directe d’un aldehyde sur le carbonyle dun autre aldehyde ou d’une 
&tone n’est pas une mCthode satisfaisante en raison de la grande reactivite de 
I’aldehyde qui conduit B des produits d’autocondensation [1,2]. Que le reactif soit de 
type 1 ou de type 2, les groupements Y ou Z doivent &tre facilement relargables pour 
conduire, apres reaction, B l’aldehyde a-Cthylenique (Schema 1). 

Z= N R’, N-NM9 , NOLi 

M= Mg Br, Li 

Y =NRR:OEt, OSiM% 

SCHkMA 1 

Nous decrivons dans ce memoire nos resultats de l’echange halogene-metal a 
partir des ethers d’tnols /3-brome 3, et I’utilisation des lithiens vinyliques 4 dans des 
reactions de condensation avec les composes carbonyles (Schema 2). 

R / 

y” OR’ - 

Br 

3 4 

(a) R = H, R’ z SiMej 

(b) R = CH3, R’ z SiMe3 

(Cl R = C2H5, R' 5 C2H5 

SCHkMA 2 

Parmi les autres rdactifs ou methodes utilises pour la preparation d’aldehydes 
a-ethyleniques par extension de la chdne carbon&e, il faut titer les ylures du 
phosphore et les phosphonates fonctionnels [20], les lithio-oxazolines et lithiomethyl-2 
thiazolines [Zl], les m~tallo~thynyl~thers 1221, la reaction d’un ether d’enol sur un 
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a&al ou un aldehyde [23], la transposition allylique de vinylcarbinols obtenus par 
condensation du bromure de vinylmagnesium sur des composes carbonyles [24], 
l’addition de cuprates sur les acttals d’aldthydes a-acetyltniques [25]. 

G&&alit&s 

Par action d’un organolithien sur un ether d’enol P-brome, on pouvait envisager, 
en plus de la reaction d’kchange souhaitke (reaction A), les reactions concurrentielles 
suivantes d&rites, plus ou moins faciles selon la configuration de l’tther d’enol 
brome 3 (Schema 3). 

__--___ * __=__H ‘F-y, R ‘. /R’ 

Li + Ii OR’ + t&lLi 

Li Br 3 

SCHkMA 3 

Formation d’acetylenique (reaction B): cette reaction d’elimination, initialement 
d&rite dans la serie des heterocycles oxygen& par l’action de metaux (Mg [26], Na 
[27,28]) ou d’organometalliques (BuLi [27,29-311, BuNa [30]) a ete Cgalement mise 
en evidence en serie lineaire [13,32,33] sous l’action du sodium [32], du magnesium 
[33] ou du butyllithium [13,33]. Elle est plus facile lorsque la configuration de l’ether 
d’enol est E [13,26] et a lieu meme a basse temperature [13,34]. Toutefois, Ficini et 
al. ont reussi a preparer le lithio-3 dihydropyranne et montre qu’il Ctait stable a une 
temperature inferieure a - 90 o C [34]. 

Reaction de deshydrohalogenation (C): il a CtC montre que les ethers d’ynols 
ttaient facilement prepares par action dune base (la potasse &he) sur les ethers 
bromes 3 de configuration Z [35]. Cette reaction a Ctt mise en evidence en faisant 
reagir le butyllithium sur le Z-bromo-1 Cthoxy-2 ethylene dans certaines conditions 

1361. 
Coupure de la liaison OK (D): l’action dun organolithien sur un ether d’enol 

trimethylsilyle est une methode employee classiquement pour preparer les enolates 
de c&one, de facon regiospkcifique [37-391. En particulier, elle a CtC utiliske dans le 
cas des ethers d’tnols j?-chlorb [39]. 



4 

Metallation en (Y des heteroatomes (E,F): La metallation des ethers vinyliques non 
bromes (reaction E) [40-431 a permis d’acceder aux equivalents des anions acyles 
[40-421 et de realiser des syntheses dans la serie des heterocycles oxygen& insatures 
[40,43]. Lorsque R = H, on peut encore envisager une metallation en LY du brome 
(reaction F). effectivement observee a partir des bromo-2 Cthoxyethylenes Z [36] et E 

u31. 
Metallation en position allylique (G). d&rite pour les ethers d’enols non halogenes 

]441. 
Formation de dianions: le dianion le plus probable (reaction H) serait obtenu par 

les reactions successives A et D. Des dianions de ce type ont ete obtenus a partir 
d’acetates d’enols P-bromes, de &tones et d’enones cu-bromees [45,46]. 

Au tours de ce travail, nous avons reussi B Cviter les reactions C a H. 

Rbultats 

Nous avons Ctudie l’action du t-butyllithium (1 Cq. ou 2 Cq.) sur les ethers d’enols 
bromes 3, dans l’ether ou le THF, a basse temperature ( - - 75 ‘C), avec des 
concentrations de 0.15 B 0.25 M. Dans tous les cas, les conditions d’echange ont CtC 
determinees en utilisant la condensation avec le benzaldehyde. Une hydrolyse en 
milieu basique conduit au P-hydroxyether d’enol 5. en milieu acide (HCI - 1N ), a 
l’aldehyde Cthylenique 6. Si les conditions ne sont pas soigneusement mises au point, 
les composes 5 et 6 sont Cventuellement accompagnes des alcools 7 et 8 provenant 
respectivement d’une decomposition de l’organolithien 4 ou d’un exces de t-butyl- 
lithium. Les pourcentages des differents constituants sont aisement determines par 
RMN ou CPG (Schema 4). 

R 

R -OR’ 
\I 

PhCHO Ph H,o+ Ph& 
r 

2 
Li 6 

4 

I 
5 

/R 

R -s-_-L; - 
I 

Ph + 

Y 
OH 

Ph 

OH 

7 8 

SCHkMA 4 

Bromo-I trim&hylsiloxy-2 Pthykne (3a) 
Nous disposions de derive brome 3a de configuration Z. Dans les conditions oh 

nous avons opere, dans l’ether a - 70 ‘C, l’echange halogene-metal est termine 
quelques minutes aprb la fin de l’addition du t-butyllithium (Tableau 1, essai 1). Le 
bromure de t-butyle, lib&C au tours de l’echange, reagit beaucoup moins rapidement 
avec le reactif 4a qu’avec le t-butyllithium (Tableau 1. essais 2 et 4). et nous avons 
ainsi pu determiner des conditions optimales utilisant soit un, soit deux equivalents 
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TABLEAU 1 

REACTION DE 4s 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. (W) 

(Cq.) contact(h) h (W 6a(%) B (5%) PhCHO (%) 

1 1 0.5 1 loo ‘ - _ 58 
2 1 16.5 1 _ _ loo 95 d 
3 2 0.5 2 50 50 _ 

4 2 16 1 100 _ 65 ‘ 
5 1.8 1.5 1 100 - 68 ( 

” t-BuLi ajoute a 2.2 mmol de 3a (Z/E 96/4) en solution 0.15 M dans Tether, entre -75 et -70 OC. 
h Avant I’addition du benzaldehyde (- 75 < 9 < - 70 o C); Ia duke d’addition de t-BuLi (10 a 15 min) est 

in&se. ’ Rendement en produit distill& d Rendement en produit brut. 

de t-butyllithium (Tableau 1, essais 1 et 5). On a verifie que le reactif 4a ttait stable, 
au moins 16 h a - 70 ‘C et 2 h a - 50 o C (Tableau 1, essai 4). 

Nous avons condense quelques aldehydes et c&ones sur le reactif 4a et isole, selon 
les conditions d’hydrolyse, les P-hydroxyethers d’enols 9 ou les aldehydes (Y- 
Cthyleniques 10 (Schema 5, Tableau 2). 

/ 

f- 
OSiMe3 

LI 
4a 

SCHEMA 5 

Le reactif 4a, s’additionne sur les aldehydes et &tones, m&me s’ils sont Cnolisables 
et donne l’addition 1,2 normalement attendue avec les aldehydes et c&ones (Y- 
Cthyleniques. La condensation avec les aldehydes &ant rapide, il est possible 
d’utiliser un seul equivalent de t-butyllithium. 

Les &hydroxy&hers d’tnols 9 sont obtenus avec retention de configuration: la 

RMN ‘H montre un seul isomere et la constante de couplage 3J(H-H) (4.7 a 6.7 Hz) 
indique une structure Z. Nous avons verifie la transformation aisle 9 + 10 en milieu 
acide dilue. 

Dans le THF, les resultats sont identiques. 11 est a souligner que nous n’avons 
jamais observe la formation d’alcool acetylenique 7a. 

Bromo-2 trimkthylsiloxy-I prop&e-l (36) 
Nous avons utilise des echantillons constitues de 65% d’isomere Z et 35% de E. 

AprQ addition de t-butyllithium (2 tq.) dans le THF a - 70 o C, et condensation du 
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TABLEAU 2 

RBACTION DU LITHIO-1 TRI~~THYLSILO~Y-2 kTHYLi?NE (4a) AVEC DES CCWPOSeS 

CARBONYLkS 

Composk carbonyle Conditions de 

condensation (h/ 0 C) 

Rdt. (%)’ Rdt. (%)” - 

PhCHO I Sa 82 6a 68 

t-C,H,CHO ‘ 9b 60 lob 49 

n-C3H,CH0 L 9c 84 WC 46 

C,H,CH=CHCHO OS/ - 75 iod 82 

Iof 40 
92” 

u Rendement en produit brut, aprks hydrolyse en milieu baszque. ’ Rendements non optim&s en product 

distill& apks hydrolyse du milieu r&ctionneI par HCI dtIuC. ’ Apr.&s addition de I’CIectrophiIe B - 75 *C 

en 5 min. on lake Ia temptrature revenir & 0 “C, puis traite selon les condittons usuelles ’ Rendement en 

produit brut 1471. 

benzalddhyde, now avons obtenu, aprks hydrolyse acide, I’aldChyde a-tthylCnique 6b 
et I’alcoof ac&ylCnique 7b dans un rapport correspondant B celui des isom&es 
initiaux. Ce rapport n’est pas modifiC si le reactif 4b est conserve 14.5 h B - 70 “C ou 
2 h & - 40 “C (Tableau 3, essais 1 et 2), ce qui indique une bonne stabilitk de 
I’organom&aIlique 4b ris (lithium et oxyg8ne en cis). 

Nous avons pu met&e en Cvidence une t&s nette diffkence de rCactivitC des 
&hers d’bnols bromCs 3b Z et 3b E vis-8-vis du t-butyllithium. Si on additione B 
- 70 OC une quantitk d’organolithien Cquivalente au pourcentage de 3b E, et qu’on 
injecte la solution en CPV, on note que le pit de l’isom&re E a pratiquement disparu 
alors que celui de l’isomkre 2 reste inchange! (Fig. 1). 

Ce r&&at est confirmk par I’ttude des produits de r&action avec le benzald~hyde 
apr& I’addition de 2 &q. de t-butyl~~thium, quantitC calculke par rapport au pour- 
centage d’isom&e 2b E dans le mklange initial (Tableau 3, essai 3). On caractkrise la 
formation presque exclusive d’alcool ac6tylCnique 7b. On en dCduit que les &actions 
suivantes: &change halog~ne-metal B park de 3b E, decomposition du carbonion 4b 
trms, et mttallation de I’a&ylCnique r&&ant, sont plus rapides que la formation 
du rCactif 4b cis. 

TABLEAU 3 

R&ACTION DE 4b AVEC LE BENZALDkHYDE DANS LE THF 

Essai 3b t-BuLl Conditions a Produtt brut Rdt. (W) 

Z/E (W 13 o C/temps 4b%/7h% 

1 70/30 2 - 70,‘14.5 h 68/32 62h 

2 65/35 2 -4O/ 2 h 64/36 59h 

3 65/35 0.7 -7O/ 5 mn s/95 73 ( 

” Temps de contact apr&s I’addition de t-BuLi (addition: 5 min g - 70 0 C). * Rendement en produit brut 

par rapport B 3b (2 + E). ’ Rendement en prodult brut par rapport B 3b E. 



L’action de 2 equivalents de t-butyllit~um dans le THF, a - 65 “C sur un 
Bchantillon de bromure vinylique 3c tres fortement emichi en isomere 2, conduit 
apt-es reaction avec le benzaldehyde a la formation exclusive d’aldthyde adthylenique 
6e (Tableau 4, essais 1 et 2). A - 65 o C, le reactif 4c cis est stable (Tableau 4, essai 
2), mais a des temperatures superieures, il se transforme lentement en acttylenique 
(Tableau 4, essais 3 et 4; Schema 6); sa stabilite est done moins bonne que celle des 
reactifs 4a et 4b cis. La transformation en acetylcnique est beaucoup plus rapide a 
partir du bromure vinylique 3c E (tableau 4, essai 5); on retrouve l’analogie avec 
l’tther d’enol t~m~thylsilyl~ &bromC 3b E. 

Et tn”Li ‘lp 

lent rapide Br 

3c z 4c cis 3c E 

SCHGMA 6 

Pour la metallation de l’ac&ylenique, on peut envisager l’action soit du tertiobu- 
tyllithium, soit de l’ethylate de lithium lib&C, soit partiellement du reactif 4~ cis. 

L’alcool adtylenique 7c a tte caracterist par ses proprietts spectrales et par son 
produit de reduction identifie au phenyl-1 pentanol-1 prepare a partir de 
benzaldehyde et de n-butyllithium (Tableau 4). 

Nous avons Ctudic! la condensation de reactif 4c cis avec quelques d&iv& 
carbony& (Tableau 5). Selon que l’hydrolyse est basique ou acide, on isole un ether 
d’enol Bhydroxyle 11 ou un aldehyde ar-ethylenique 12 (Schema 7). 

Et 

Et - 
4c + 

11 
12 

SCHkMA 7 

Fig. 1. (a) Chromatogramme de 3h avant I’addition de t-BuLi, T = tkmoin (mk.sityl&ne). (b) Cbro- 
rnato~~e de 3b apt& Paddition de 0.35 6q. de t-BuLi. Colonne inox 1.5 m; silicone SE30 5%, 
Chromosorb WAW 80-100 mesh. 
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TABLEAU 4 

RkACTION DE 4c AVEC LE BENZALD&IYDE DANS LE THF 

Essat 

1 

2 

3 
4 

5 

3c Conditions” Produit brut 

Z/E (8 o C/temps) * 6c (%)/7C (%) 

95/ 5 -65/ 5 mm lOO/ - 
95/ 5 -65/17 h lOO/ - 

95/ 5 -55,’ 2.3 h 50/ 50 
95/ 5 - 55/17 h -/IO0 

60/4O -65/ 5 min 60/ 40 

Rdt (%)’ 

79 

71 

81 

LI 2 Cq. de t-B&t sent aJout& g la tempCrature tndtqutk en 10 min. ’ Temps de contact, aprks I’addrtion 

de t-Buti et avant i’additlon du benzald&hyde. ’ Rendement en produrt hrut. 

TABLEAU 5 

I&ACTION DE 4c AVEC DES COMPOStiS CARBONYLkS 

ComposC carbonylk Conditions” Rdt. (%I)’ Rdt. (%I) ‘ 

C,H,CHO 5 mm 5e 75 6c 83 
t-C,H,CHO 30 mm llb 52 12b 72 

kW,CO ‘ 150 min llc 4.5 12c 60 
W-WDCH, 5h Ild 54 12d 67 

a Temps de contact B -70°C apr& I’additlon de t-B&.,1 (2 Cq. en 10 mm) sur 4c (Z/E 95/5) et du 

composC carbonyk B cette tempkature. ’ Rendement en produit brut, aprks hydrolyse par une solutron 

de Na*CO, 8 1%. ’ Rendement en produit brut, apr& hydrolyse acide du mdieu rkactlonnel. 

Les d&iv& II sont constituks d’un seul isom&e, auquel nous pensons attribuer la 
g6omCtrie 2 en raison des rktentions de configuration observkes dans les rkactions 
avec les Iithiens vinyliques, et en particulier avec 4a. Les aldChydes a-Cthykniques 12 
ne prkentent Cgalement qu’un seul isomke gCom6trique. La configuration E a Ctt 
attribuke B l’aldehyde ~-~thyl~innamique (12, R’ = Ph. R’ = H), d’apr& les 
caractkristiques spectrales [4&l. 

Prbparation et configuration des &hers d’knols hrom& (3a-3c) 

Le bromo-1 trim&hylsiloxyCthyi~ne (3a) a 6te obtenu selon la mkthode de 
Zembayashi [49] par action du brome, puis de la triCthylamine sur le trimkthylsilo- 
xyCthyl6ne; la configuration Z a CtC &tabIie par RMN ‘H. 

Pour la preparation du d&iv& 3h, nous avons utilisk la r&action du 
bromotrimethylsilane sur l’cx-bromopropanal, en prksence de trikthylamine dans 
Y&her). La distiliation donne un mCIange d’isomtkes (65/35) dont le predominant 
posdde la structure Z, dCtermin&e par Effet Overhauser Nuclkaire [%I]. 

Le bromo-2 Cthoxy-1 but&e-l (3~) a CtC p&park B partir du butanal par la 
mkthode de Normant et Ficini [32,35]; l’isomkre & plus haut point d’dbullition est 
pr6dominant. La RMN du proton n’a pas permis de prkiser les configurations: les 
valeurs des constantes de couplage allylique 4J(H-H) des deux isomkes sont t&s 
voisines (0.80 et 1.10 Hz) (51), l’irradiation des mkthylknes en (Y de la double liaison 
n’a pas conduit B une augmentation de l’intensiti: du signal vinylique de i’un ou 
l’autre isomere; enfin, la mCthode de Pascual 152) pour determiner les dkplacements 
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TABLEAU 6 

MOMENTS DIPOLAIRES 

A B p(D) R&f. 

*w Cl 1.39 

Br 1.38 
OCH, 1.07 

OC2H5 1.18 

*wB CH, OCH, 1.23 
Cl OCH, 1.60 

B 
CH3 OCH, 1.30 
CH, OC,H, 1.40 
Cl OCH, 2.53 

53 
53 

54 
55 

55 
53 

55 

55 
53 

des protons vinyliques en fonction des increments des substituants de la double 
liaison a p&vu des valeurs (S(H,) 6.80 ppm, 6(H,) 6.64 ppm) trop Cloignees de 
celles observees (6.33 et 6.29 ppm). Nous avons utilise une autre technique, la mesure 
des moments dipolaires. 

Les donnees de la bibliographie pour des molecules modeles permettent de 
prevoir les moments dipolaires des isomeres 3c Z et 3c E: pz = 2.8 + 0.2 D, 
pE = 1.9 + 0.2 D. L’evaluation des moments dipolaires des isomeres de 3c est 
effect&e a partir des moments des chloro-2 methoxy-1 ethylenes Z et E auxquels on 
ajoute un increment de 0.3 D pour tenir compte de l’allongement de la chaine 
carbonee (cf. Tableau 6). Les rtsultats experimentaux (2.92 + 0.03 D et 2.27 + 0.06 
D) obtenus a partir d’echantillons &parts par chromatographie gazeuse preparative 
indiquent sans ambigtiitt que l’isomhe predominant possede la configuration Z. 11s 
confirment l’attribution proposee par Ficini [35] Ctablie d’apres la difference de 
reactivite des deux isomtres vis-a-vis de la potasse, l’elimination trans du bromure 
d’hydrogene ttant favorike. 

Conclusion 

En resume, nous avons montre que les ethers d’enols P-bromes 3 conduisaient 
rapidement, dans l’ether ou le THF a - 70 o C, a l’echange halogene-lithium. Dans 
les conditions ou nous avons optrh les lithiens vinyliques 4b et 4c tram n’ont pas CtC 
mis en evidence et conduisent aux produits acetyleniques correspondants. 

Les rtactifs 4 cis sont plus stables vraisemblablement en raison dune solvatation 
interne du lithium par l’oxygene [13]; ils reagissent dans des conditions deuces ( - 70 
a - 50°C) avec les aldehydes et &ones. L’hydrolyse en milieu basique fournit des 
hydroxyethers d’enols qui sont des intermkdiaires utiles pour acceder en particulier 
aux composts 1,5 dicarbonyles [56,57]. L’hydrolyse en milieu acide conduit en 
quelques minutes a temperature ambiante aux aldehydes a-Cthyleniques. Nous 
n’avons jamais isole, au tours de cette etude, de /3-hydroxyaldehydes. Nous avons 
particulierement Ctudie le lithio-1 trimethylsiloxy-2 ethylene (4a). La facilitt d’acces 
au bromure vinylique correspondant de configuration Z et sa reactivite en font un 
reactif de choix pour la vinylogation des aldehydes et c&ones; des rtsultats recents 

du Laboratoire confirment ces proprietes [47,58]. Nous pensons qu’il peut Ctre 
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compare aux reactifs les plus efficaces pour l’homologation des aldehydes et c&ones 
de deux atomes de carbone, recemment recenses par Clive et al. [59]. 

Partie expkrimentale 

Les spectres de RMN du ‘H (S,ppm) ont ete enregistres sur appareil Perkin-Elmer 
R12 (60 MHZ), les spectres de RMN du 13C (6,ppm) sur appareil Varian CFT 20, 
les spectres IR sur spectrographe Perkin-Elmer Infracord 237 (Cchantillon a l’etat de 
film), les spectres de masse sur appareil Jeol JMSD 100 couple a un chromatographe. 
Les deplacements chimiques et les constantes de couplage en RMN sont exprimes 
respectivement en S et Hertz. Les chromatographies analytiques en phase gazeuse 
ont tte realisees sur appareil Girdel serie 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 preparatives en phase gazeuse ont CtC 
effect&es sur appareil Girdel serie 3000 avec une colonne de 2 m (silicone SE 30 
20% sur Chromosorb 45/60 WAW). Les moments dipolaires ont CtC determines a 
20°C en solution dans le benzene selon la methode d’Halverstadt et Kumler [60] en 
utilisant les refractions moleculaires calculees a partir des refractions de liaison [61]. 
La technique utilisee a deja CtC d&rite [62]. Les rapports massiques des solutions de 
3c sont compris entre 3 X 10e3 et 2 X lo-*. 

L&her et le tttrahydrofuranne ont CtC distill& sur LiAlH, ou sur benzophenone- 

sodium. Le t-butyllithium a CtC dose selon [63]. 

Ethers d’tkols P-brom& (3) 
Bromo-I trimCthylsilo.xy-2 PthylGne (3a) 1491. 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 (CDCI,) 6.80 (d, lH), 5.18 (d, lH, 3J 4 Hz), 0.2 (s, 9H); RMN 

13C (C,D,) 142.77 (C-O), 88.87 (C-Br), 0.68 (SiMe,). 
3a E: RMN ‘H (CDCl,) 6.60 (d, lH), 5.42 (d, 1H. J 11.3 Hz), 0.1 (s, 9H); RMN 

13C (C,D,) 146.28 (C-O), 91.58 (C-Br), 1.27 (SiMe,). 
Bromo-2 trimkthylsiloxy-I prop&e-I (3b) [5OJ. Rendement: 62%; Eb 

51-59OC/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, lH), 1.85 (d, 3H), 0.2 (s, 9H); 3b E 6.65 (q, J 1.3 Hz, lH), 2.20 
(d, 3H), 0.1 (s, 9H); RMN 13C [50]. 

Bromo-2 tthoxy-I but&e-l (3~) [32,35]. Selon [35], a partir d’une mole de 
butanal, nous avons obtenu aprb distillation, 98 g d’ether d’enol brome 3c (Z/E = 
85/15); Rendement: 55%. Aprb rectification, nous avons retenu pour nos essais 
d’echange halogene-metal, les fractions suivantes: Eb 55-58OC/lO 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 premiere de ces fractions par la potasse s&he selon [35] a 
conduit a un enrichissement en isomere E (Z/E 15/85). Des Cchantillons d’une 
purett > 99% ont Ctt isoles par chromatographie gazeuse preparative. 

3e Z: IR 1675 cm-’ (C=C); RMN ‘H (C,D,) 5.92 (t, lH), 3.38 (q, 2H), 2.16 (q, 
2H), 1.15 a 0.75 (m, 6H); (CDCI,) 6.33 (t, lH), 3.89 (q, 2H), 2.34 (q, 2H), 1.28 (t, 
3H), 1.09 (t, 3H); RMN i3C (C,D,) 144.81 (C(l)), 105.55 (C(2)), 67.99 (0-CH,), 
29.46 (C(3)), 14.81 (C(4)), 15.22 (0-CH,-CH,). 

3e E: RMN ‘H (C,D,) 6.10 (t, lH), 3.27 (q, 2H), 2.58 (q, 2H), 1.15 a 0.75 (m, 
6H); (CDCl,) 6.29 (t, lH), 3.87 (q, 2H), 2.34 (q, 2H), 1.28 (t, 3H), 1.09 (t, 3H): 
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RMN i3C (C,D,) 144.41 (C(l)). 109.93 (C(2)), 67.99 (0-CH,), 25.84 (C(3)), 13.21 
(0-CH,-CH,), 12.91 (C(4)). 

Lithio-I trimkthylsiloxy-2 tthylke (4a) (cf: Tableaux 1, 2, 7) 

Trimkthylsiloxy-I hex&e-l 01-3 (9~). A une solution de 0.45 g de bromo-1 
trimethylsiloxy-2 ethylene (3a) (Z/E 96/4) (2.3 mmol) dans 15 cm3 d’ether anhydre, 
refroidie a - 70 “C sous azote set, on ajoute 2.9 cm3 de t-BuLi 1.45 M en solution 
dans le pentane (4.2 mmol soit 1.8 Cq.), en 15 min. Apres 75 min a -70°C on 
ajoute 0.16 g de butanal (2.2 mmol) dans 1 cm3 d’ether anhydre. On laisse la 
temperature revenir a 0, + 5 o C et on additionne 2 cm3 d’une solution de carbonate 
de sodium a 5% en agitant vigoureusement jusqu’a decoloration de la phase Cthtree 
(2 a 3 min). On extrait rapidement a l’ether (3 X 20 cm3), lave a l’eau et &he la 
phase organique sur MgSO,. AprQ filtration, on concentre a l’evaporateur rotatif 
sous un vide de 15 mmHg, puis 1 mmHg. On rtcupere 0.365 g de 9c. Rendement: 
84%. 

PhGnyl-5 pentadikne-2,4 al (1Od). On ajoute goutte a goutte en 10 min a - 70’ C, 
avec agitation sous atmosphere d’azote set, 2.2 cm3 de t-BuLi 1.8 M en solution dans 
le pentane (4 mmol, 1.8 tq.) a une solution de 0.43 g de bromo-1 trimethylsiloxy-2 
ethylene (2.2 mmol) dans 15 cm3 d&her anhydre. On poursuit l’agitation pendant 80 
a 90 min a une temperature comprise entre - 70 et - 75 o C. On ajoute 0.28 g de 
cinnamaldehyde (2.1 mmol) a - 7O’C en 5 min. Apres 30 min a cette temperature, 
on laisse la temperature remonter a 0 ‘C en 20 min, puis on additionne une solution 
de 2 cm3 d’acide chlorhydrique 1.6 N dans 15 cm3 de THF. Aprts 30 min d’agitation 
a 20°C, on extrait a l’tther (3 x 10 cm3), sbche sur MgSO,, filtre, Cvapore les 
solvants et distille 0.285 g de 1Od. Rendement: 82%. 

Dimethyl-4,4 trimtthylsiloxy-I pen&e-l 01-3 (9b) On ajoute goutte a goutte en 
10 min 1.8 cm3 dune solution de t-butyllithium 1.2 M dans le pentane (2.2 mmol) a 
une solution de 0.43 g de bromo-1 trimethylsiloxy-2 ethylene (3a) (Z/E 96/4) (2.2 
mmol) dans 15 cm3 d’ether anhydre, sous agitation et sous azote. Apres 20 min a 

-70°C, on ajoute 0.18 g de dimtthyl-2,2 propanal (2.1 mmol) dans 1 cm3 d&her. 
On laisse la temperature remonter a 0 OC puis traite par 2 cm3 dune solution de 
carbonate de sodium a 5% pendant 10 min sous agitation, jusqu’a d&coloration de la 
solution heterogene. On extrait a l’tther (3 x 10 cm3) et aprbs sechage sur MgSO,, 

on obtient 0.265 g de 9b. Rendement: 60%. 

Lithio-2 trimbthylsiloxy-I prop&e-l (46 cis) 
Mgthyl-2 phtkyl-3 prop&e-2 al (6b). A 0.63 g de bromo-2 trimtthylsiloxy-1 

prop&e-l (3b) (Z/E 70/30) dans 20 cm3 de THF anhydre, refroidi a - 70 o C SOUS 
azote set, on ajoute 4 cm3 dune solution de t-butyllithium 1.45 N dans le pentane 
(5.8 mmol, 1.9 Cq.). Aprts 14.5 h a cette temperature, on ajoute 0.31 g de 
benzaldthyde (2.9 mmol) en solution dans 1 cm3 de THF, puis on laisse la 
temperature remonter a 0 o C en 30 min environ. On traite par 4 cm3 dune solution 
d’acide chlorhydrique a 10% pendant 30 min sous agitation. On extrait a l’tther 
(3 x 20 cm3), neutralise la phase organique par une solution de CO,Na, a 5%, s&he 
sur MgSO,, filtre et concentre sous 15, puis sous 1 mmHg. On obtient 0.27 g 
(Rendement: 62%) dun produit brut constitut de 6b (68%) et de phenyl-1 butyne-2 
01-l (7b, 32%). Par distillation, on obtient l’aldehyde 6b avec une purete de 85%. 

6b: IR 1675 cm-’ (C=O), 1620 cm-’ (C=C); RMN ‘H (CDCl,) 9.55 (s, lH), 7.48 
(m, SH), 7.38 (s, lH), 2.05 (d, J 1.5 Hz. 3H) [9b,65]. 

(Surre SW la page 14) 
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TABLEAU 8 

COMPOStiS DE STRUCTURE 11 ET 12 OBTENUS PAR RliACTION DU LITHIO-2 &THOXY-2 
BUT&NE-l 4c AVEC LES D&RIV&S CARBONYLl% 

IRem-’ RMN ‘H (CDCl,) (S, ppm) 

5c 1670 7.45 & 7.20 (m, 5H). 5.92 (t, JG 1 Hz, lN), 5.62 (t, J d 1 Hz. 1H). 3.75 (q. 2H). 

3440 1.92 (q, 2H), 1.25 (t, 3H). 0.90 (t. 3H), 3.2 (s, 1H. Cch. D,O) 

lib 1668 5.89 (t, J G 1 Hz. lH), 3.8 (s. IH). 3.73 (q, 2H). 1.98 fq. 2H). 1.13 (t. 3H). 
3420 1.05 (t, 3H). 0.95 (s, 9H). 3.3 (s. lH, &h. D,O) 

Ilc 1660 5.70 (t, J < 1 Hz, 1H). 3.85 (q. 2H). 2.06 (q, 2H). 1.95 B 1.50 (m, lOHI. 
3450 1.35 (t, 3H), 1.10 (I, 3H), 4.2 (s, lH, Cch. D,O) 

Ild 1660 7.40 B 7.15 (m, 5H), 5.84 (c,f~ 1 Hz, IH), 3.68 (q, 2H). 1.98 {q, ZH). 
3460 1.62 (s. 3H), 1.10 (t. 3H), 0.95 (t. 3H), 3.5 (s. IN, kh. D,O) 

6c 1685 9.50 (s, 1H). 7.40 (s, SH), 7.15 (s, If-i), 2.25 (q. 2H), 1.10 ft. 3H) 
1635 

12b 7695-1690 9.37 (s, lH), 6.33 (s, 1H). 2.42 (q. 2H), 1.26 (s, 9H). 0.98 (t. 3H) 
1635 

12e 1665 10.30 (s, IN), 2.33 (q, 2H), 2,30 & 1.40 (m, IOH), 0.93 (t, 3H) 
1625 

12d 1670 9.35 (s, IH), 7.30 B 7.10 (m. 5Hj, 2.35 fs. 3H), 2.09 (q, 2H). 1.02 (t. 3H) 
1615 

7b: IR 2215 cm-’ faibfe (GC); RMN ‘H (CDCI,) 7.30 (m, 5H), 5.35 (q, J 2 Hz, 
lH), 1.85 (d, J 2 Hz, 31-f), 3.35 (s, Cch. D,O, 1H). 

Mt+thyl-2 pht;nyl-3 trimtthylsiioxy-I prop&e-l 01-3 (Sb) L’echange halogene-metal 
est effectue dans l’ether. On optre comme precedemment a partir de 3b (Z/E 

70/30). Le temps de contact apres I’addition de t-BuLi (1.8 eq.) est de I h. On 
hydrolyse par 2 cm3 d’une solution de carbonate de sodium B 5% et isole un produit 
brut constitue de methyl-2 phenyl-3 trim~thylsiloxy-1 prop&e-l 01-3 (5b. 72%) et 
d’alcool acetylenique 7b (28%). 

IR: 3450 cm-’ (OH), 1668 cm-’ (C=C); RMN ‘H (CDCI,) 7.35 (m, 5H), 6.15 (q, 
lH), 5.80 (s. lHf, 2.9 (s large, 1 H ech. D,O), 1.42 (d, J 1.3 Hz, 3H), 0.18 (s, 9H). 

Ethoxy-l lithio-2 but&e-l (4~ cis) (c& tableaux 5 et 8) 
Ethoxy-l Ethyl-2 ph&y&3 proprkne-1 oi-3 (5~) A une solution de 0.89 g de 

bromo-2 ethoxy-1 butene-1 (3~) (Z/E 95/5) (5 mmol) dans 20 cm3 de THF 
anhydre, on ajoute goutte B goutte sous azote 8 cm3 d’une solution de t-butyllithium 
1.24 M dans le pentane (2 Cq.), en 10 min B une temperature G - 65 “C. Apres 10 
min a cette temperature, on ajoute 0.53 g de benzaldehyde (5 mmol) dans 10 ml de 
THF. Apt-es 30 min Zr - 70 *C, on laisse la temperature revenir 8. 0 o C (20 min) et 
traite par 10 cm” dune solution de carbonate de sodium a 5%. Apres extraction a 
l’ether, on s&he sur MgSO, et elimine les solvants sous 15 puis 0.5 mmHg. On 
obtient 0.77 g de Se (Rendement: 75%). Eb 1.52-155*C/lO mmHg. Le spectre de 
masse est celui de l’aldehyde 6c. 

~enzy&~de#e-2 butana~ (6~). On opere comme preckdemment, I’hydrolyse est 
effectuke par 2 cm3 d’acide chlorhydrique a 10%. Apres extraction, on isole l’aldehyde 
6c (Rendement 83%). Spectre de masse: m/e (%I: 160 (loo), I59 (87,5), 145 (21). 131 
(33), 129 (21), 117 (49), 115 (49), 91 (44).. . 71 (21). . . 
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Hydroxy-I phknyl-1 pentyne-2 (7~). On opere comme precedemment a partir de 

3c (Z/E 95/5). Apres l’addition du t-butyllithium, on laisse 17 h a - 55/ - 60 “C 
(Tableau 4, essai 4). Le benzaldehyde est addition& et laisst 3 h a - 65 “C. Aprb 
traitement et elimination des solvants sous 0.5 mmHg, on obtient 0.65 g de 7~. 
Rendement 81%. IR: 3420 cm-’ (OH), 2220 cm-’ (CkC); RMN ‘H (CDCl,) 
7.3-7.1 (m, 5H), 5.40 (t, J 1.3 Hz, lH), 2.25 (q, 2H), 1.15 (t, 3H), (s, lH, Cch. D,O); 
Spectre de masse: m/e (%): 160 (loo), 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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