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(a-Ethoxybutenyl)tributyltins are obtained from the reaction of appropriate 
allylic Grignard reagents with (a-chloro-a-ethoxymethyl)tributyltin, which is easily 
obtained from diethoxymethyltributyltin. 

Upon transmetallation (BuLi/THF/- 7O”C), these new reagents afford a- 
ethoxybutenyllithiums, which when treated at - 70°C with ally1 halides or car-bony1 
compounds give dihomoallyl ethers or homoallyl monoethers of a-glycols. The latter 
compounds upon acidic treatment afford a$- or /3,y-enones, depending on the 
structure of the substrate and on the experimental conditions. 

Les a-Cthoxybutknyltributyl&ains sont ais6ment synthetisb par reaction des 
magmkiens allyliques sur l’a-chloro a-tthoxym&hyltributyl&tin (facilement obtenu 
a partir du di&hoxymCthyltributyl&in). 

Par reaction de transm&allation (BuLi/THF/- 7O’C) ces nouveaux composes 
s’averent d’excellents prkcurseurs des a-Cthoxybutenyllithiums. A - 70°C, ceux-ci 
reagissent sans rkrmngement avec les halogknures allyliques et les derives carbonylb 
pour conduire avec d’excellents rendements, respectivement a des ethers dihomoal- 
lyliques et a des mono&hers homoallyliques d’a-glycols. Ces demiers, par traitement 
acide approprie, conduisent selon les cas et les conditions operatoires a des a,j3- 
enones ou a des &y-&ones. 

Introduction 

Depuis les premiers travaux de Seyferth montrant la possibilitt de transmttalla- 
tion des d&&s organostanniques par les organolithiens [l], de nombreux auteurs 
ont utilist cette technique pour transformer des nuclkophiles faibles tels que les 
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R&u&s et discussion 

Une methode d’obtention efficace du diCthoxymethyltributyl&in (1) aisement 
transformable en a-chloro a-&hoxym&hyltributylCtain (2) a rkcemment Ctt mise au 
point au Laboratoire [13,14]: 

PhOCH(OEt)zG 
CH,COCI 

Bu,SnCH(OEt)z- Bu ,SnCHClOEt 

(1) (2) 

Par reaction avec differents reactifs de Grignard, il est alors possible de substituer 
l’atome de chlore du compost 2 et d’obtenir ainsi des 6thoxymCthyltributylttains 
a-substituks dont nous avons deja soulignt I’intCrCt potentiel en synth&se organique 
]151- 

A. Synthke d’a-&hoxybut&yltributyIktains 
Ces composes sont obtenus par reaction d’organomagnksiens allyliques sur le 

compose 2 selon: 

Bu,SnCH(OEt), 
CH$OCI 

p. Bt+SnCHCIOEt 
(-CH&OOEt 1 

(I 1 (2) 

(3: R’=R’= R3= M.(X=Br). 83% (720/o)* 
4: R’z R”: H; R3= Me,(X = Cl) 81% (69%)* 

5: R’ = R2= Me; R3 = H. (X =Br ). 67% (68%)7 

(3i 5) 

Ces reactions sont conduites dans l’tther (3) ou le THF (4 et 5) a des temperatures 
de 0°C (3 et 4) ou de 20°C (5). 

Les rendements n’ont pas CtC optimisb, mais le paramttre essentiel est sans aucun 
doute la temperature. I1 faut operer a une temperature suffisante pour avoir un bon 
rendement de couplage, mais ne pas depasser 20°C afin d’kviter au maximum la 
decomposition de 2 qui conduit au chlorure de tributyletain et finalement a un 
allylttain par reaction avec I’organomagnksien. 

On notera que l’utilisation de la mtthode de Still pour synthttiser de tels 
composes nkcessiterait l’utilisation d’aldehydes P,y-insaturb, difficiles d’accb, avec 
de surcroit des risques d’isomerisation lors du traitement par le stannylanion. 

B. Transm&allation des a4thoxybut&nyItributyktains 
Cornmoon pouvait l’espber a la suite des resultats enregistrks par Still [7,8] les 

a-Cthoxybutenyltributyl&ains conduisent avec d’excellents rendements aux organo- 
Miens correspondants: 

R3 OEt 

BuLi 

THF, - 70°C, 5 min 
L-i 

A2 

* Pour 3, 4 et 5, now donnons le taux de conversion (6valuC par CPV ou RMN) et le rendement en 
prod& isol6 (valeur entre parenthbes). Ce rendement est cakuiC par rapport A 1. 
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11 convient de noter qu’a la temperature a laquelle on opere, ces organolithiens 
sont stables, c’est a dire qu’ils ne donnent lieu ni au rtarrangement de Wittig [16,17], 
ni au Arrangement de Grovenstein-Zimmerman [l&19]. 

(I) Rkactions de substitution: synthkse d’kthers dihomoallyliques. Ces reactions 
sont illustrees par les couplages intervenant avec les halogenures allyliques qui 
conduisent aux ethers dihomoallyliques: 

om 

(I) BuLi, THF, -7O’C, Smin 
Bu,SnCHOEtCH,CH=CH, 

Me?Br 
Me 

(3) (2) 
Me 

(6, Rdt. 74% 1 

De m&me les composes 4 et 5 conduisent a des reactions de couplage avec 
d’excellents rendements apres transmetallation dans des conditions operatoires 
identiques: 

Et0 

Me 

(1) BL 

(2) Cl 
Me 

(Rdt. 83%) (Rdt. 79%) 

On notera que Tether homoallylique 7, aprts traitement approprie [20], est 
susceptible de conduire a un alcool terpknique queue a queue. 

(2) Rkactions d’addition: synthkse de mono&hers homoallyliques d’a-glycols. L’ad- 
dition des organolithiens, obtenus par transmetallation des tthoxybutenyltributyle- 
tams, aux aldehydes et aux c&ones conduit a des mono&hers homoallyliques 
da-glycols selon le schema reactionnel suivant: 

R3 OEt OEt R3 

(1 1 BuLi, THF, -7O’C 
SnBu3 

(2) R4-C-R5 

8 

(3-5) (3 1 hydrolyse (8-20) 

Dans tous les cas etudies, les taux de conversion evalues par CPV ou RMN sont 
excellents (81 a 92%). Le tttrabuty1Cta.m est &pare des mono&hers d’a-glycols par 
chromatographie liquide rapide, ce qui permet d’isoler ces demiers, avec de bons 
rendements quelle que soit la structure du substrat carbonyle de depart (cf. Tableau 

I)* 
Sur le plan de la regios&ctivitt, dans le cas des additions a des derives carbonyles 

a,/&Cthyleniques, ont obtient toujours les alcools Bthylkniques resultant dune ad- 
dition 1-2 des Cthoxybutknyllithiums (adduits 10, 11, 14, 15, 18) ce qui est en accord 
avec le caractere relativement “dur” des anions a-alcoxylb [21]. 

Sur le plan st&&chimique, l’analyse chromatographique des mono&hers d’a-gly- 
cols sur colonne carbowax 20M, permet de distinguer 2 diastereoisomeres A et B 
presentant des spectres de masse pratiquement identiques lorsqu’on opere en coup- 
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lage CPV/masse. A est le diasterkoisomere le moins retenu, done a priori le moins 
polaire. 

Un raisonnement sur les conformations d6calkes des mono&hers d’a-glycols 
resultant de l’addition des &thoxybutknyllithiums aux aldehydes (RCHO), lorsque 
R ne contient pas de groupes fonctionnels, suggere une liaison hydrogene 
intramokulaire accrue dans l’isom&re “thr&” pour lequel il est possible de placer 
les groupes OH et OEt en position gauche [22] en minimisant les contraintes 
steriques entre les groupes R et allyle. Ceci signifierait done un temps de retention 
plus court pour l’isomere “thr&o” dans le cas d’aldehydes simples (R non fonction- 
nel). 

Une telle argumentation devra toutefois etre Ctayee par une etude d&ill&e en 
RMN avant que l’identite des diastertoisomeres A et B puisse Ctre consideree 
comme acquise. 

(3) Synthbe d’knones par dkshydratation des mono&hers homoallyliques d’a-glycols. 
Par traitement en milieu acide, les mono&hers d’cu-glycols sont susceptibles de 
conduire aux derives carbonyles correspondants [23,24,25]. Dans le cas qui nous 
concerne, cette transformation peut conduire selon les conditions experimentales a 

TABLEAU 2 

TRANSFORMATION DES MONOETHERS D’u-OLYCOLS EN ENONES 0 

AFTS/PhH/A 

PhCHOHCHOEtCH,CH=CH, b (E) PhCH,CCH=CHMe 

(8) bl 
(21, Rdt. 71%) 

H,SO,. 30%/A 

Ce,H,sCHOHCHOEtCH,CH=CH, r(E) C,H,,CCH=CHMe 

(12) a 
(22,47%) 

(1) p,o, b 

Me,C=CHCMeOHCHOEtCH,CH=CH, b (E) Me+CHCHMeCCH=CHMe 

(IS) 
(2) H+O,. 20%/A 

a 
(2% 72%) 

PhCHOHCHOEtCH,CMe=CH,( 17) HC” “’ -PhCH,CCH=CMe,+ PhCH,CCH,CMe = CH, 

a d 
@&I, 42%) = (24b, 42%) ’ 

HCOOH/A 

MqC=CHCHOHCHOEtCH,CMeCH, -Me,C==CHCH,CCH,CMe=CH, 

(‘8) & 
(25,678) 

HCOOH/A 

PhCHOHCHOEtCH,CH=CMe, - PhCH,CCH,CH=CMe, 

(2@) d 
(2% 64%) 

D Les knones sont isoks par chromatographie en phase liquide, les rendements mentionnks sont done des 
rendements en produits isok b Darts ce cas, a l’issue du traitement par P20s, on isole P&her vinylique 
Me,C=CHCMc=COEtCH=CHMe (2%). ’ L’ether vinylique PhCH=COEtCH,CMe=CH, (24c) est ob- 
serve au tours de la transformation. 
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des a&nones ou 9 des /3,y-enones. 

0 

R4 "H+ ” 
) ” pj/ R5 

R5 
-. 

R4 

Dune facon g&&ale, si l’on souhaite obtenir des /&y-&ones, l’utilisation d’acide 
formique s’avere souvent interessante (obtention des composes 25 et 26). Cependant, 
dans de nombreux cas, cet acide est trop faible pour provoquer la deshydratation 
initiale du mono&her d’a-glycol en ether vinylique et il faut alors avoir recours a des 
conditions operatoires plus errergiques entralnant souvent l’obtention d’enones con- 
jugu&z.s et parfois de polymeres. 

Pour chacune de ces transformations, il conviendra done de trouver l’agent acide 
qui permet de r&tliser le meilleur compromis. 

A titre d’exemples, quelques-uns des mono&hers da-glycols synthCtis& ont CtC 
transformes en enones, avec des rendements acceptables en produits isolb, en 
utilisant les conditions operatoires mention&es dans le Tableau 2 et p&ci&es en 
partie experimentale. 

Partie expkimentale 

I. Techniques physicochimiques 
(1) Rbonance magnt?tique nuckaire. Les spectres RMN du proton sent enregistrb 

a 60 MHz sur un appareil Perk&Elmer R12 en solvant Ccl, et en utilisant le 
tetramethylsilane comme reference interne. 

Les spectres RMN de *19Sn sont enregistres a 33.54 MHz sur un appareil Brucker 
WH 90 fonctionnant en transformed de Fourier et equipt d’un calculateur Nicolet 
BNC 12. Le solvant utilist est GD, et les deplacements chimiques' sont rapport&s 
par rapport a Me,Sn (reference exteme). Les concentrations en produits organostan- 
niques sont de l’ordre de 30% et l’enregistrement est effectut selon une technique 
supprimant l’effet NOE [26], la d&e d’impulsion radiofrequence utilis& est de 8 ps 
et le temps de repetition de 10 s. 

(2) Spectromt?trie infrarouge. Les spectres sont enregistrb en films sur un ap- 
pareil Unicam SP 1100. 

(3) Analyses chromatographiqws et spectron$trie de masse. Ces analyses sont 
effectuees sur un appareil Intersmat IGC 120 FL c5quipe dune colonne 10% 
Carbowax 20M sur Chromosorb W aw DMCS 100-120; l/B&me de pouce x 3 m 
(debit N2 20 ml/mm). Lorsque les etudes necessitent un couplage avec la 
spectrometrie de masse, l’helium est utilid comme gaz vecteur et le spectrometre est 
un appareil VG micromass 70.70 F (double focalisation) fonctionnant a 70 eV. Dans 
la description des spectres de masse, l’abondance de chaque ion est don&e entre 
parentheses apres chaque valeur de m/e. D’une facon g&n&ale, nous ne mention- 
nerons que les ions presentant une intensite > 10% du pit de base. 

II. Mat&es premikres 
Tous les produits organiques utilis& au cours de ce travail sont des prod&s 

commerciaux purifies avant usage. Les solvants utilis&s dans les reactions mettant en 



jeu des organometalliques sont prtalablement skches sur sodium ou LiAlH, et 
utilists en atmosphere inerte (N2 set). 

Les mat&es premieres organostanniques d&vent de l’hydrure de tributylttain 
obtenu par reaction d’echange entre l’oxyde de tributyletain et un polymtre silicie 
comportant des liaisons Si-H [27]. 

C’est ainsi que le chlorure de tributylstannylmagnbium est obtenu par reaction 
du chlorure d’isopropylmagnksium sur l’hydrure de tributyletain selon la mtthode de 
Lahoumere et Valade [28,11]. Ce reactif permet alors la synthese du 
diCthoxym&hyltributyl&in (1) par reaction sur l’orthoformiate de diethyle et de 
phenyle; l’organostannique est ensuite transforme en whloro, cw-ethoxymethyltri- 
butylttain (2) par reaction avec le chlorure d’acttyle. La preparation et les caract&- 
tiques physicochimiques des composes 1 et 2 ont deja tte dkcrites dans la litterature 
1141. 

III. a-EthoxybutknyltributylStains 

(1) Pdparation 
Compose 3. Dans un reacteur de Grignard de 250 ml, on introduit, en solution 

dans 30 ml d’tther anhydre, le compose 2 issu du traitement de 30 mmoles de l(ll.8 
g) par un excks de chlorure d’acetyle. On additionne alors par un goutte a goutte 
lent, a 0°C 45 mmol dune solution de bromure d’allylmagnbium dans l’ether (- 1 
N). L’agitation du milieu rdactionnel, devenu opaque, est alots poursuivie pendant 1 
h a 0°C avant de prockder a l’hydrolyse par une solution saturee de chlorure 
d’ammonium. La phase organique est extra&e a l’tther puis &h&e sur MgSO,. 
Aprts evaporation des solvants, on r&up&e un melange constitut de 83% d’a- 
tthoxybutenyltributylCtain (3) et de 17% d’allyltributyletain (analyse chro- 
matographique, 180%). La distillation de ce melange conduit a 8.4 g de 3 (Eb. 
106”C/O.O5 mmHg; Rdt. 72% par rapport a 1). Notons qu’un rendement analogue 
est obtenu lorsqu’on opere par chromatographie liquide sur gel de silice 70-230 
mesh (hauteur de colonne 40 cm, diametre 3 cm) en &utnt au pentane. 

Les m&odes physicochimiques a notre disposition indiquent une purete du 
compose 3 de l’ordre de 98%. 

Compose 4. Ce compost est prepare a O°C par addition de 45 mm01 de chlorure 
de methyl-2 allylmagnksium (en solution dans le THF) au compose 2 (- 30 mmol), 
l’agitation &ant poursuivie pendant 2 h. Le mode operatoire est par ailleurs en tout 
point analogue a celui d&it pour 3, 4 &ant finalement isolt par chromatographie 
liquide sur gel de silice (8.3 g; Rdt./l 69%). 

Compos& 5. Ce compose est obtenu par reaction du bromure de y,y-dimethylal- 
lylmagnksium (45 mmol, THF) sur le compose 2 (- 30 mmol) a 20°C le milieu 
reactionnel &ant agite 2 h apres la fin de l’addition. Le protocole experimental par 
ailleurs identique au precedent permet d’isoler 7.3 g de 5 par chromatographie sur 
gel de silice (Rdt/l 58%). 

(2) Caractt!ristiques physicochimiques 
Les indications essentielles sont foumies par les spectres de RMN, les spectres 

infrarouges confirmant la presence dune fonction ether oxyde et dune insaturation 
de type tthylenique. 

Pour ces composes organostanniques (3-Q la partie du spectre due aux absorp- 
tions des groupes butyles entre 0.9 et 2 ppm (27H) ne sera pas d&c&e. 
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BuJnCHOEtCH&H=CH, (3) 
RMN ‘H. 1.10 ppm (3H, 3J(2H) 6.7 Hz); 2.54 ppm (2H, m, 3J(2H) 6.3 Hz + 

couplages allyliques); 3.26 ppm et 3.52 ppm (2H inequivalents; 2J(1H) 8.8 Hz; 
3J(3H) 6.7 Hz); 3.74 ppm (lH, 3J(2H) 6.3 Hz); 4.25 a 5.15 ppm (2H, massif 
complexe dfi aux protons >C=CH,); 5.85 pp m ( lH, 3.J(1H) 9.4 Hz, 3J(1H) 17.3 Hz, 
‘J(2H) 6.3 Hz). RMN ‘19Sn: 6 - 34.8 ppm. 

Bu,Sn-CHOEt-CH,-CMe=CH, (4) 
RMN ‘H: 1.09 ppm (3H, 3J(2H) 6.6 Hz); 1.79 ppm (3H, singulet Bargi par 

couplages allyliques); 2.43 ppm (2H, m, ‘J(lH) 6.9 Hz + couplages allyliques), 3.31 
et 3.58 ppm (2H in+ivalents, 2J(1H) 8.7 Hz, 3J(3H) 6.6 Hz); 3.83 ppm (lH, 3J(2H) 
6.9 Hz); 4.60 a 4.80 ppm (2H massif Ctroit). RMN119Sn: 6 - 35.1 ppm. 

Bu,Sn-CHOEt-CH,-CH=CMe, (5) 
RMN ‘H: 1.14 ppm (3H, 3J(2H) 6.5 Hz); 1.57 ppm (3H, - s); 1.66 ppm (3H, 

- s); 2.48 ppm (2H, 3J(2H) 6.2 Hz); 3.29 ppm et 3.49 ppm (2H inequivalents, 
2J(1H) 8.6 Hz; 3J(3H) 6.5 Hz); 3.69 ppm (lH, 3J(2H) 6.2 Hz); 5.12 ppm (lH, m, 
3J(2H) 6.2 Hz + couplages allyliques). RMN ‘19Sn: 6 - 31.2 ppm. 

IV. Transmktallation des a-Cthoxybut&nyItributylktains 

(I) Mode opCratoire gt!ntral 
Les composes 6 a 20 sont obtenus par reaction des a-Cthoxybutenyllithiums, issus 

de la transmetallation des homologues stanniques (3 a 5) par le butyllithium avec 
l’electrophile desire. 

Quel que soit l’exemple choisi, le mode operatoire reste similaire a celui que nous 
decrivons pour la synthese du phenyl-1-ethoxy-2-pent&ne 4-01-l (compose 8). Les 
leg&es variations concemant la temperature ou la dun% globale de reaction sont 
mention&es dans le Tableau 1. 

Dans un montage de Schlenk de 250 ml, en operant sous atmosphere inerte et 
anhydre (N2 set), on place 3.9 g (10 mmol) du compose 3 en solution dans 50 ml de 
THF rigoureusement anhydre. Le reacteur est alors refroidi a -70” a l’aide d’un 
bain acetone-carboglace avant d’additionner a la seringue 6.25 ml d’une solution de 
butyllithium dans l’hexane (solution commerciale 1.6 N, soit 10 mmol). 

Cette addition est effect&e suffisamment lentement pour que la temperature du 
milieu reactionnel soit maintenue a - 70°C. On laisse alors la reaction se poursuivre 
5 min avant d’ajouter au milieu reactionnel, qui s’est color+ en jaune, 10 mmol(l.06 
g) de benzaldehyde fraichement distille en solution dans 5 ml de THF anhydre. 
Apres maintien pendant 10 min a - 7O”C, on pro&de a l’hydrolyse par une solution 
satur& de chlorure d’ammonium. Apres extraction a l’ether, sechage sur MgSO, et 
evaporation des solvants on isole un melange constitut essentiellement du compost 8 
et de tetrabutyletain. Etant donne leur difference de polarite, ces deux composes 
sont aisement &pares par chromatographie liquide conduite sur gel de silice (70-230 
mesh; hauteur de collone 25 cm, diametre 1 cm). Le pentane permet d’tluer trb 
rapidement le tetrabutyletain puis quelques traces de benzaldehyde et il faut ensuite 
avoir recours a l’ether pour Cluer le mono&her da-glycol. On recueille ainsi 1.67 g 
du compost 8 (Rdt. 82%) qui est en fait constitue de deux diastereoisomeres (CPV, 
200°C). 
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Toutes les analyses chromatographiques des mono&hers de glycol diast&oiso- 
meres sont r&aIi&es en utilisant une colonne Carbowax 20M, les temperatures 
d’utihsation &ant comprises entre 130 et 22O’C selon le point d’ebuhition des 
produits et la facilite des separations (Cf. Tableau 1). 

(2) Caract&ristiques physico-chimiques des compost% 6 h 20 
(a) Ethers dihomoallyliques (6-7). Compost 6. RMN: 1.11 ppm (3H, 3.T(2H) 6.5 

Hz); 1.58 ppm (3H, - s); 1.68 ppm (3H, - s); 1.90 a 2.40 ppm (4H, massif 
complexe); 3 a 3.75 ppm (3H, massif complexe); 4.60 a 5.30 ppm (3H, massif 
complexe); 5.68 ppm (lH, 3J(1H) 16.1 Hz, 3J(2H) 6.7 Hz, 3J(1H) 9.4 Hz). 

Masse: m/e = 127 (23), 99 (lOO), 81 (67), 71 (63), 69 (19), 53 (22), 43 (31), 41 
(59). 

IR: 1645, 1380, 1100 li 1140, 905 cm-‘. 
Compose 7. RMN: 1.10 ppm (3H, 3J(2H) 6.7 Hz); 1.58 ppm (3H, - s); 1.65 a 

1.80 ppm (6H, massif Ctroit); 1.90 a 2.35 ppm (4H, massif complexe); 2.90 a 3.90 
ppm (3H, massif complexe semblant constitd comme suit: 3.32 ppm: lH, 3J(4H) 
5.7 Hz et 3.43 ppm: 2H, 3J(3H) 6.7 Hz); 4.6 21 4.85 ppm (2H, massif Ctroit); 5.14 
ppm (lH, m, 3J(2H) - 6.5 Hz + couplages aIIyIiques). 

Masse: m/e = 127 (19); 113 (100); 85 (54); 81 (71); 69 (21); 67 (23); 57 (65); 
55(18); 43(48); 41 (58); 29 (38). 

IR: 1650,1450,1375, 1115, 895,790 cm-‘. 

(b) Mono&hers d’a-glycols (S-20) 
Spectres IR: En plus des absorptions dues au squelette derivant du derive 

carbonyle de depart, tous ces composb presentent deux bandes d’absorption larges 
et intenses caracteristiques des vibrations v(OH) (3500 cm-‘) et v(C-0) (1080 a 
1140 cm-‘). De plus, hormis les vibrations d’elongation v(C-H) (3070 a 3100 cm-‘) 
et v(C=C) (1645 cm-’ pour CH=CH, et 1665 cm-’ pour >C=CH,) observ&es de 
facon non ambigue dans les mokules ne contenant pas de noyaux aromatiques, les 
vibrations de deformation hors du plan l&s aux hydrogenes ethyleniques (y(C-H)) 
apparaissent specifiques du groupe aIlyIique introduit: 
Pour CH,CH=CH,: y(C-H) 920 et 790-800 cm-‘(avec epaule a 770 cm-‘). Ces 3 
bandes sont facilement observables pour 12, 13, et 14; par contre lorsqu’on est en 
presence d’un noyau aromatique ou furannique (8 a 11, 16), seule la bande g 920 
cm-’ est observ&c sans ambigiiitt. 
Pour CH,CMe=CH,: y(C-H) 890-900 cm-’ (17, 18, 19). 
Pour CH,CH=CMe,: y(C-H) 850 cm-’ (faible, 20). 

Spectres de RMN. 8: 1.10 ppm (3H, 3J(2H) 6.7 Hz); 2.22 ppm et 2.40 ppm (2H, 
- 2t, ‘J(2H) - 6.5 Hz); 3.10 a 3.65 ppm (4H: hydroxyle + 3H, massif complexe); 
4.25 a 4.65 ppm (lH, massif complexe); 4.75 a 5.15 ppm 2H, massif complexe); 5.30 
a 6.10 ppm (lH, massif complexe); 7.15 ppm (5H, - s). 

9: 1.15 ppm (3H, ‘J(2H) 6.6 Hz); 1.43 ppm (3H, s); 2.10 a 2.50 ppm (2H, massif 
complexe); 3.10 a 3.70 ppm (4H: hydroxyle + 3H, massif complexe); 4.75 a 5.15 
ppm (2H vinyliques); 5.83 ppm (lH, ‘J(lH) 17 Hz, 3J(1H) 9.3 Hz, 3J(2H) 5.8 Hz); 
7.21 ppm (5H, - s). 

10: 1.12 ppm (3H, 3J(2H) 6.9 Hz); 2.10 a 2.50 ppm (2H, massif complexe); 3.23 
ppm (lH, 3J(3H) 5.7 Hz); 3.50 ppm (1H hydroxyle + 2H, 3J(3H) 6.9 Hz); 4.05 a 4.45 
ppm (lH, massif complexe); 4.75 a 5.25 ppm (2H, vinyliques); 5.80 ppm (lH, 3J(1H) 
9.3 Hz, 3J(1H) 17.3 Hz, ‘J(2H) 6.6 Hz); 6.05 et 6.14 ppm (lH, 2 doublets de 
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doublets, 3J(1H) 16 Hz, 3J(1H) 2.3 Hz); 6.47 et 6.58 ppm (1H; 2 doublets, 3J(1H) 16 
Hz, le ler presentant par ailleurs un couplage allylique 4J(1H) - 1.3 Hz); 7.05 a 7.35 
ppm (5H, massif complexe). 

11: 1.10 ppm (3H, 3J(2H) 6.6 Hz); 1.32 ppm (3H,s); 2.20 ii 2.50 ppm (2H, massif 
complexe); 3 B 3.80 ppm (IH hydroxyle + 3H, massif complexe); 4.80 ii 5.20 ppm 
(2H ~~yl~q~); 5.85 ppm (lH, 3.F(1H) 16.7 Hz; 3J(1H> 9.3 Hz; 3J(2H) 6.4 Hz); 
6.23 et 6.25 ppm (lH, 2 doublets; 3J(1H) 16 Hz); 6.68 ppm (lH, 3J(1H) 16 Hz); 7 h 
7.4 ppm (5H, massif eomplexe). 

12: 0.8 a 1.6 ppm (16H); 2.25 ppm (2H, 3.J(2H) - 6.2 Hz + couplages allyliques) 
2.50 ppm (1H hy~oxyle); 2.9 i 3.75 ppm (4H, massif complexe); 4.75 B 5.20 ppm 
(2H ethylkniques); 5.74 ppm (lH, 3J(1H) 16.1 Hz; 3J(1H) 8.9 Hz; 3J(2H) 6.2 Hz). 

13: 0.8 a 1.6 ppm (13H, massif complexe); 2.10 k 2.50 ppm (2H, massif 
complexe); 2.80 B 3.80 ppm (1H hydroxyle + 3H massif complexe); 4.75 a 5.20 ppm 
(2H, ~~yl~qu~); 5.81 ppm (lH, 3J(1H) 9.4 Hz; 3J(lH) 17.1 Hz; 3J(2H) 6 Hz). 

14: 1.12 ppm (3H, 3J(2H) 6.6 Hz); 1.65 a 1.75 ppm (6H, 2 singulets Bargis); 2.18 
ppm (2H, 3J(2H) 6.3 Hz + couplages allyhques; 2.9 a 3.9 ppm (1H hydroxyle + 3H 
massif complexe); 3.95 a 4.45 ppm (lH, massif eomplexe); 4.75 Ei 5.35 ppm (3H, 
Cthyleniques, massif complexe); 5.4 it 6.2 ppm (lH, ethykique, massif complexe). 

15: 1.12 ppm (3H, 3J(2H) 6.6 Hz); 1.23 ppm (3H, s); 1.65 ppm (3H, - s); 1.81 
ppm (3H, - s); 2 a 2.4 ppm (2H, massif complexe); 2.5 ppm (lH, hydroxyle); 3.00 
et 3.12 ppm (IH, 2 triplets 3J(2H) 4.2 et 4,3 Hz) associb respectivement aux signaux 
situ& A 3.52 et 3.47 ppm (2H, 2 quadruplets: 3J(3H) = 6,7 et 6,5 Hz) 4.70 a 5.20 ppm 
(3H, massif complexe); 5.80 et 5.77 ppm (lH, 3J(1H) = 16,7 Hz, 3J(1H) 9.6 Hz, 
3J(2H) 6.6 Hz). 

16: 1.01 et 1.06 ppm (3H, 2 triplets 3J(2H) 6.7 Hz); 2.15 et 2.43 ppm (2H, 1 triplet 
3J(2H) 6.5 Hz et 1 doublet de doublets 3J(lH) 6.5 Hz et 3J(1H) 13 Hz); 3.10 a 3.85 
ppm (4H, massif complexe); 4.47 et 4.57 ppm (lH, 2 triplets imbriqub 3J(2H) 6 Hz 
et ‘J(2H) 5 Hz); 4.70 a 5.20 ppm (2H Cthykkiques, massif complexe); 5.35 a 6.10 
ppm (lH, massif complexe); 6.20 ppm (2H, - s); 7.23 ppm (1H - s}. 

17: 1.11 ppm (3H, ‘J(2H) 6.7 Hz); 1.62 ppm (3H, - s); 1.9 a 2.3 ppm (2H, 
doublets perturb& par couplage allylique); 3 a 3.7 ppm (3H, massif complexe) 3.85 
ppm (lH, hydroxyle); 4.3 a 4.9 ppm (3H, massif complexe); 7.15 ppm (5H, - s). 

18: 3.12 ppm (3H, 3J(2H) 6.6 Hz); 1.67 ppm (3H) et 1.72 ppm (6H, singulets 
&rgis par couplagea allyliques); 2.12 ppm (2H, ‘J(lH) 6.7 Hz, doublet elargi par 
couplages allyliques); 2.97 ppm (lH, hydroxyle); 3.05 a 3.90 ppm (3H, massif 
complexe; 3.90 B 4.50 ppm (lH, massif complexe); 4.72 (2H, - s elargi par 
couplages ~y~qu~); 5 a 5,40 ppm (lH, m: 2 doublets &rgis par couplages 
allyliques a 5.14 et 5.23 ppm avec 3.J(lH) - 8 Hz et 6.5 Hz). 

19: 1.02 et 1.06 ppm (3H, 2 triplets 3J(2H) 6.7 Hz); 1.71 ppm (3H, - s); 2.17 et 
2,20 ppm (2H, 2 doublets, 3J(1H) 6 Hz); 3.20 & 4 ppm (lH, hydroxyle + 3H, massif 
complexe); 4.30 a 4.60 ppm (lH, massif complexe); 4.70 ppm (2H, &hyl&riques 
- s); 6.23 ppm (2H, s); 7.25 ppm (lH, - s). 

u): 1.13 ppm (3H, 3J(2H) 6.7 Hz); 1.70 ppm (6H, - s); 2.20 ppm (2H, m); 2.80 21 
3.80 ppm (lH, hydroxyle + 3H, massif complexe); 4.43 ppm (lH, - d, 3J(1H) 5.9 
Hz); 5.51 ppm (lH, 3J(2H) 6.1 Hz + couplages allyliques); 7.15 ppm (5H, - s). 

Specrres de masse. Les fragmentations sont essentiellement regies par les scis- 
sions en a du groupe dthoxyle ainsi que par la possibilite de dkshydratation suivie 
alors de la scission allybque. 
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8: m/e = 119 (13); 107 (15); 99 (100); 91 (24); 79 (23); 77 (23); 71 (58); 43 (66); 
41 (24). 

9: m/e = 133 (10); 121 (65); 103 (13); 99 (100); 93 (17); 91 (12); 77 (10); 71 (62); 
43 (37); 41 (29). 

10: m/e = 214 (0.5); 186 (0.5); 145 (5); 133 (14); 117 (11); 115 (13); 105 (7); 103 
(7); 99 (100); 91 (10); 77 (16); 71 (60); 55 (14); 43 (57); 41 (16); 29 (14). 

11: m/e = 228 (3); 200 (2); 187 (3); 159 (6); 147 (63); 131 (13); 129 (15); 103 (9); 
99 (100); 91 (18); 77 (13); 71 (66); 43 (87); 41 (21). 

12: m/e = 173 (27); 145(8); 115 (6); 109 (11); 100 (15); 99 (100); 71(49); 69 (13); 
67 (12); 59 (19); 57 (16); 55 (40); 43 (70); 41 (41); 39 (12); 31 (10). 

13: m/e = 171 (1); 145 (22); 143 (6); 117 (8); 100 (10); 99 (36); 97 (7); 87 (94); 71 
(41); 59 (34); 57 (13); 55 (11); 45 (71); 43 (100); 41 (42); 39 (14); 31 (10). 

14: m/e = 143 (10); 99 (100); 97 (22); 85 (29); 71 (69); 69 (13); 55 (10); 43 (55); 
41 (34). 

15: m/e = 180 (5); 139 (100); 111 (86); 99 (44); 95 (18); 93 (38); 81 (12); 71 (20); 
67 (11); 55 (37); 53 (11); 43 (90); 41 (40). 

16: m/e= 196 (2: Mt); 150 (1); 109 (13); 99 (100); 97 (22); 81 (12); 71 (66); 43 
(65); 41 (23). 

17: m/e = 165 (2); 119 (11); 113 (100); 107 (10); 91 (19); 85 (29); 79 (14); 77 
(14); 57 (38); 41 (19). 

18: m/e = 127 (9); 125 (32); 113 (100); 97 (35); 85 (49); 81 (12); 69 (12); 59 (27); 
57 (49); 55(13); 43 (17); 41 (34); 31 (14). 

19: m/e = 210 (1: M’); 192 (1); 113 (100); 109 (10); 97 (16); 85 (37); 81 (11); 69 
(11); 67 (14); 57 (52); 43 (17); 41 (28). 

20: m/e = 127 (100); 119 (14); 107 (13); 99 (35); 91 (20); 81 (10); 79 (17); 77 
(18); 69 (15); 41 (17). 

V. Priparation des &ones par dgshydratation des mono&hers d’a-glycols 
(I) Transformation de 8 en 21. Le compose 8 (1.44 g; 7 mmol) est dissous dans 

10 ml de benzene et chauffe au reflux pendant 15 h en presence de 0.5 g d’acide 
paratolukne sulfonique. Aprts lavage a neutralitt (solution de NaHCO,), extraction 
des produits organiques et traitements d’usage, on isole par chromatographie sur gel 
de silice 0.8 g du compost 21 (Rdt. 71%) identifie a la phenyl-1 pent&e-3 one 2. 

RMN: 1.89 ppm (3H 3J(1H) 6.8 Hz, 4J(1H) 1.5 Hz); 3.62 ppm (2H, s); 5.78 ppm 
(lH, 3J(1H) 14.5 Hz, 4J(1H) 1.5 Hz); 6.95 ppm (lH, 3J(3H) 6.8 Hz, 3J(1H) 14.5 Hz); 
7.16 ppm (5H, - s). 

(2) Transformation de 22 en 22. Cette reaction est effectuke selon la methode de 
Normant [24] en chauffant a 80°C pendant 30 min 1.72 g de 12 (8 mmol) en 
presence de 10 ml d’H,SO, a 30%. Aprb traitements d’usage et purification par 
chromatographie sur gel de sihce, on isole 0.63 g de 22 (Rdt. 47%). 

RMN: 0.75 a 1.6 ppm (13H, massif complexe); 1.87 ppm (3H, 3J(1H) 6.7 Hz; 
4J(1H) 1.5 Hz); 2.39 ppm (2H, 3J(2H) 6.6 Hz); 5.76 ppm (lH, 3J(1H) 15.1 Hz, 
4J(1H) 1.5 Hz); 6.97 ppm (lH, 3J(1H) 15.1 Hz, 3J(3H) 6.7 Hz). 

(3) Transformation de 15 en 23. Cette reaction est effectuke en 2 Ctapes en 
utilisant la methode de Bardan [23]. 

Tout d’abord, on traite 1.58 g de 15 (8 mmol) par un melange constitut de 5 ml 
de pyridine anhydre et de 1 g de P205. L’ensemble est chauffe 1 h a 14O’C avant 
d’&tre extrait a l’tther. On isole apres traitements d’usage et purification 1.24 g 
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d’bther vinyhque 23a (Rdt. 86%) qui est ensuite trait6 par 10 ml dune solution 
d’H,SO,, a 20% (lh, 8OT). Apres traitements d’usage et chromatographie sur florisil 
on recueille 0.88 g de 23 (Rdt. 72%). 

RMN 23a: 1.09 ppm (3H, 3J(2H) 7.1 Hz); 1.71 ppm (3H, - s); 1.72 ppm (3H, 
3J(1H) 6.9 Hz, 4.T(1H) 1.7 Hz); 1.91 ppm (6H, - s); 3.69 ppm (2H, ‘J(3H) 7.1 Hz); 
5.32 ppm (lH, ‘J(lH) 15.5 Hz, 4J(3H) 1.7 Hz); 5.53 a 5.70 ppm (lH, m); 6.44 ppm 
(lH, ‘.T(lH) 15.5 Hz, 3J(3H) 6.9 Hz). 

RMN 23: 1.17 ppm (3H, 3J(1H) 6.7 Hz); 1.88 ppm (3H, ‘J(IH) 6.8 Hz, 4J(1H) 1.7 
Hz); 1.95 ppm (3H, - s); 2.16 ppm (3H, - s); 2.53 ppm (lH, massif complexe); 
5.77 ppm (lH, 3J(1H) 15.4 Hz, 4J(3H) 1.7 Hz); 5.78 ppm (lH, 3J(1H)- 7.5 
Hz + couplages allyliques); 7.00 ppm (lH, 3J(3H) 6.8 Hz, 3J(1H) 15.4 Hz). 

(4) Transformation de 17 en 24a et 246. Les &ones 24a et 24b ont CtC obtenues 
par la methode de Normant [24] en agitant 1.76 g de 17 (8 mmol) dans 10 ml d’une 
solution d’HC1 a 10% a temperature ambiante pendant 15 h. 

Apres extraction a Ether on r&up&e essentiellement l’tther vinylique 24c qui est 
chauffe a 50°C pendant 5 h dans une solution de HCl a 20%. On rkcupere ainsi 
aprb traitements d’usage et purification sur florisil 1.20 g dun melange 
Cquimokulaire d’enone conjuguk 24a et d’enone non conjuguke 24b (Rdt. 83%). 

RMN 24a: 1.90 et 1.95 ppm (6H, 2s); 3.87 ppm (2H, s); 4.96 ppm (lH, - s); 7.10 
ppm (5H, - s). 

RMN 24b: 1.73 ppm (3H, - s); 3.32 ppm (2H, s); 3.51 ppm (2H, s); 4.75 a 4.85 
ppm (lH, m); 4.91 ppm (lH, - s); 7.10 ppm (5H, - s). 

RMN 24c: 1.22 ppm (3H, 3J(2H) 6.7 Hz); 1.72 ppm (3H, - s); 4.20 ppm (2H, 
3J(3H) 6.7 Hz); 4.70 a 4.87 ppm (lH, m); 4.87 a 5.05 ppm (lH, m); 6.90 a 7.75 ppm 
(6H, massif complexe). 

(5) Transformation de 18 en 25 et de 20 en 26. On Porte au reflux pendant 2 h un 
melange constitue de 7 mmol de 18 ou de 28 (soit respectivement 1.39 et 1.64 g) et de 
3 g d’acide formique pur selon le mode operatoire d&it dans la litterature pour ce 
type de transformation [25]. 

Apres traitements d’usage et purification sur Florisil on recueille alors 0.71 g de 
25 (Rdt. 67%) ou 0.85 g de 26 (Rdt. 64%). 

RMN 25: 1.65 P 1.90 ppm (9H, 3 singulets imbriqub Bargis par couplages 
allyliques); 3.10 ppm (2H, 3J(1H) 8 Hz); 3.13 ppm (2H, - s); 5.05 a 5.20 ppm (lH, 
m); 5.20 a 5.40 ppm (lH, m); 5.72 ppm (lH, m, 3J(2H) 8 Hz + couplages allyliques). 

RMN 26: 1.86 ppm (6H, - s); 3.01 ppm (2H, s); 3.12 ppm (2H, 3J(1H) 6.1 Hz); 
5,64 ppm (lH, 3J(2H) 6.1 Hz + couplages allyliques); 7.17 ppm (5H, - s). 
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