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l&m&-LAX dialkylcuprates de lithium secondaires reagissent avec les aldehydes aj?-&hyltniques pour dormer un 
mtlange des produits d’additions 1.2 et 1.4. Les cuprates allyliques et acttylCniques donnent uniquement les 
produits d’addition 1,2 aloes que les cuprates homoallyliques. pMnyle et vinyliqws cduisent aux produits 
d’addition 1, 4. Le rapport des additions 1, t 4/l, + 2 varie aussi avec la nature du m&d ass&C au cuivre daas le 
cuprate (Mg ou Li). C’est ainsi que Ie dimtthylcuprate de chloromagnfsium dans le THF est I’entitt la plus 
favorable pour dormer I’addition I, 4. 

Ah&act-Secondary lithium dialkylcuprates react with aj3cthylenic aldehydes to give a mixture of 1,2 and I, 4 
addition products. Only I, 2 addition products are obtained with ahylic and acetyknic cuprates whereas homallylic, 
phenyl and vinylic cuprates give I, 4 addition products. The 1,411,2 ratio also depends on the nature of the metal in the 
cuprate (Mg or Li). Thus chloromagnesium dimethyl cuprate, in THF. is the most favorable compound to give the I, 4 
addition product. 

Now avons montre recemment’ que les dialkylcuprates 
de lithium reagissent avec les aldehydes +9hylCniques, 
pour donner d’une faGon t&s p&pond&ante le produit 
correspondant a I’addition I,4 de I’organocuprate. Souls 
Ies alddhydes a@Othyltniques dont la double liaison est 
rugg-trisubstitube donnent une proportion notable du 
produit correspondant a I’addition 1,2 de I’organo- 
cuprate. 

2 al qui a tendance a donner des produits d’addition l-2 
(18% avec le dimtthylcuprate de lithium dans I’tther il 
-500)’ 

Nous generalisons ici ces r&M&s aux cas de divers 
derives organocuprates et organocuivreux. 

RJ!WLTATs ET DlSCUSSlON 

Rkctivite’ des organocuprates 

Nous avons montr6 pr&demment’ que I’hydrolyse du 
mtlange r6actionnel provenant de I’addition des organ+ 
cuprates sur I’acroEine et le crotonaldthyde (ou I’hedne- 
2 al) engendre des produits lourds. De plus, darts le cas 
de I’addition des organocuprates sur le mCthyl-2 pent&- 
2 al, nous obtenons, par hydrolyse du melange r&tion- 
nel, un peu de c&one de degradation (voir plus loin). 
Pour ces raisons, les prod& de la rtaction ont et6 
isolCs aprbs silylation du mtlange r6actionne1, sauf pour 
les rbactions effect&es dans le THF. 

Pour tester la reactivitt des organocuprates R&uLi Les rCsultats obtenus sont indiquCs dans le Tableau 1. 
(on R est un groupement autre que alkyle lintaire), nous 
avons stlectionnt 3 types d’aldthydes aj3tthyMniques: 

Nous avons montre’ que les organocuprates alipha- 

non substitut (acroleine), p-monosubstituC (crotonaldkh- 
tiques primaires r&&sent avec le crotonafddhyde ou 

yde ou hexene-2 al), et afldisubstitut: mtthyl-2 penttne- 
I’hextne-2 al en donnant presque exclusivement le 
produit d’addition 1.4. Avec un cuprate secondaire (lb) il 

R,CuLi + -/.-/ Yo.StcI 

-xHo t 

1 

a: R=CHo 
b: R=C& 
c: R = (CH,),C=CH(CH,), 
d: R = CaH,CH=CH(t) 
e: R = nC.HoCH=CH(Z) 

. 
5 

f: R = (CH&C=CH 
g: R = CsHs 
h: R = CsHsC=C[le reactif organocuprate est (CsHsC-=C)&uLiz] 
I: R = nC,HoC=C. 

Schtma 1. 
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Tableau 1. Action 
tthylhiwes daas 

des organocuprates de lithium sur Its aldthydes uj?- 
_ _ I’tther. Readements aprb silylation et rapports d’ad- 

ditions I, 4/l, 2 

c. mm d al. 

RfiuLi AMhyde t’ Rdt l-411-2 

sBu&uLi =cl-KI -70” 65% 45/55 

(Me$ = CHGzCH*CuLi -cm> -75” 95% lOOlO 

1C 
- vu-to -50” 82% 95/s 

(CH2 = CHCH&JuLi 
6 

P’vw -45” 

(cis - EtCH = CHkCuLi - 

-Y 
- 45” 

Id 

(cis-Bu”CH=C~uLi A,” -w 

(Me& = CHkCuLi 
II 

ww -30” 
lg 

- 

Y 
-20” 

CHO 

(PhC * ChCuLij +2v 
lb _CHO 

(n BuC * CkCuLi(dans THF) 
li 

72% 

8296 

17% 

77% 

81% 

<20% 

66% 

71% 

79% 

58%. 

0/100 

100/O 

- 

IWO 

100/o 

loo/O 

MO/O 

0/100 

O/l00 

‘IsoH aprb hydrolyse. 

se forme une proportion importante du prod& d’addition 
1, 2. Ceci joint au fait que le ditertiobutylcuprate de 
lithium a tendance A donner de l’addition 1,2 avec cer- 
Urines c&ones a#?CthylCniques2 montre que, plus le 
groupement R du cuprate est ramitie, plus l’addition 1,2 
est favoride. En confirmation du fait que le diallyl- 
cuprate de lithium 6 donne de l’addition 1,2 avec les 
c&ones a@&hylCniques encombr&s,3 nous montrons 
que ce cuprate ne donne que l’addition 1,2 avec 
l’hexene-2 al et done avec les autres aldChydes a#?- 
CthylCniques (sauf peut-i+tre I’acrolGne). Les cuprates 
ac&yl&iques: (PhC=ChCuLi2, dans l’tther, ou 
(nBu(XhCuLi, soluble dans le THF (test de Gilmad 
n&H). ne donnent, eux aussi, que les produits pro- 
venant de l’addition 1,2. Par contre, le cuprate homoally 
lique lc donne le produit d’addition 1,4 presque 
exclusivement, la SClectivitt &ant meilleure qu’avec le 
dimtthylcuprate de lithium. Le diphenylcuprate de 
lithium et les cuprates vinyliques donnent uniquement les 
produits correspondant a l’addition 1,4. Les cuprates 
vinyliques se comportent de la m&me man&e qu’ils 
soient prepares a partir de l’organolithien correspondant 
(If) ou par addition d’un dialkylcuprate de lithium sur 
l’ac&yler& (ld et le). Signalons que des cuprates viny- 
liques ont deja CtC additionnts sur des aldehydes a#?- 
tthylCniques.‘d 

L’acrolCine elle-meme donne moins de 20% de ren- 
dement par reaction avec le diphtnylcuprate de lithium 
ou avec le cuprate vinylique le. Nous n’avons pu am& 
iore ce rendement par abaissement de temptrature, dilu- 
tion ou introduction du chlorure de trimtthylsilyle avant 
I’organocuprate.’ 

Influence de la nature du n&al associt au cuivn 
Nous avons montr6 que le dimtthylcuprate de lithium, 

dans l’tther, reagit avec le methyl-2 pentene-2 al pour 
donner un mtlange 82118 du produit d’addition 1,4,4a et 
du produit d’addition 1,2 k.’ Now avons Ctudit le 
comportement du mtthylcuivre (d&iv& du mCthyllithium 
et du bromure de mtthylmagnesium) et du dimethyl- 
cuprate de chloromagnCsium du point de vue de leur 
r&ctivitC et de leur aptitude A donner le produit d’ad- 
dition 1,2. Les resultats obtenus sont indiquts dans le 
Tableau 2. 

Le bromure de mtthy1magnOsium en presence de se1 
de cuivre (qui donne l’addition 1,4 avec les c&ones 
&&hyltniques) ne conduit, dans le cas des aldehydes 
a&&hyl&iques, qu’au prod& rCsultant de l’addition 
1,2. Dans I’tther, le mCthylcuivre est moins r&&f que 
le dimethylcuprate de lithium et donne une reaction plus 
selective en produit d’addition 1,4. On peut remarquer 
que le methylcuivre d&ant du mag&siem cst plus 
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D!hiV6 

organomttallique S&ant 10 MC Rdt% 1,4:1,2 

“Isoli! aprts silylatioa. 
*MC aprb h~~~~y~~. 
‘R4f.l 
‘Rendement non optimid, 

rtktif que c&i ~~~van~ du l~t~~~~, L-e d~~~~~~u~~t~ 
p&an? ii par& du e~o~re de m~thylma~~sium dans le 
THF est moins r&&if que le dim~thyfcup~te de lithium, 
mais ne donne pratiquement pas de produit d’addition 
1,2, ce qui est inattendu et laisse espCrer des r&activitts 
inGressantes avec ce genre de cuprates. 

Alors que les &hers d’enots siJyl6s 2 (R=Me ou It&J) 
s’hydrolysent en milieu acide en aldbhydes 8 c.or- 
respondants, Whet d’6nol silylrS 4a subit, dans les 
m6mes conditions, une degradation en c&one 9a qui est 
obtenue avec un re~ement ~e~v~on 5% & CM de 
~ald~h~dea~endu I&t’. Avecde~‘~t~rd’~no~ s~yl~~~ous 
ne dtccions pas trace de c&one WI, alors que I’hydrofyse 
acide de Mher d’tnol4g conduit a 15% de c&one 9g. Cette 
rtaction de dbgradation n’a pas t!tt iStud& plus avant mais 
nous awns chercM zi l’tliminer bt nous awns tiouvC que la 
d~s~yjation par le ~uor~e de po~ssium dans le m~thanoi~ 
conduit avec de bans rendements & ~‘~d~hyde 1Og sans 
trace de c&one !lg, 

Cette mCthode de dtsilylation est &alement in&- 
essante dans le cas des &hers d’tnois silylCs 2c et 4e car 
elie permet d’obtenir les aldehydes 8c et l&z avec une 
bonne puret~~ alars que ~*~ydroly~ acide conduit iI des 
melanges de ~r~uits. 

Conclusion 
Nous avons montr6 que les wganocuprates alipha- 

tiques secondaires donnent un mblange de pruduits 

~~d~tio~s f ,2 e$ 2, rs que Ies o~~up~tes al- 
~y~iques ou ac~tyl~niq ne donnen~ que ks pr~u~s 
d’add~tion I, 2. Par contre, les organocuprates ~rno~~y 
liques, vinyliques et phCnyle donnent uniquement le 
produit d’addition 1,4. Nous avons egalement montnl: 
que les organocuprates de chloromagn&sium, dans le 
THF, sent plus aptes ai donner lc produii ~addjtio~ 1,4 
que les or~nocup~tes de aide. Now ~Mio~~ 
actuelfement les propriMs de ces rtactifs. En&n, nous 
avons montrk que la desilylation par le Buorure de 
potassium dans le mtthanol permct d’obtenir Ies al- 
dehydes 10 avec d’excellents rendements, ce qui valorise 
cette r~ac~~~ du point de vue s~th~~ue. 

Ids chromatographies en phase gazeuse oat ttC eBectu6es sur 
Cologne de 1096 de Carbowax 2OM ou de silicone SE 3Q. Les 
spectrc;s IR ont ttt enrtgistis sur spe&~pltntonWe P&in- 
Elmer 15X. Lcs spec?res IR des praduits obtenus sont tow 
~~~~~~ ;zvcc les bus de c&S pact. Les specsts de 
Rhw ‘H on1 &C e~~~~~~ (s&ant ccl& ~~~r~~~ ~~~ ?w un 
apparcil JELL MH 100. Tous Ies nouveau conposts doancnt des 
microanalyses satisfaisantes (C -t 0.411, H + 0.22%). 

Lcs rbactions sont effectuks sous azote avec url ex&s 
d’cnviron 20% de I’organocuprate ou de I’organocuivreux daas 
eav-~n 4ml dYther (au de THF) par mrn& ethyl a@- 
~~y~~~q~. La s~~a~~ est &e&k& CR ~~u~~t B -509 (et CR 
hissant nmaater la ~rn~~~~ 2.9 ~quivaltnts & Me&K1 
suivis de 3.2 Equivalents de Et,N puis de 1.3 Equivalent de 
HMPT, On take la tcmpttature s’ltlever jusqu’k 0” puis 
hydrolyse avec une solution de HCI B 4%, jusque vers p 
lave avec NaHCQ sat&, puis NaCl sat& et s&k sur 

8 

e: R = CHJ 5 95 
d: R = CpH,CH=CH(Z) 0 100 
g: R=C&is 15 85 

scMm82. 

TET3?:7-H 
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Action du di butyl-2 cup&e de li@m lb snr k ctvron&fhyde 
48 mmoles de sBuLi dans 40 ml d’hexaae sent addition&s Mlus 

argon, A 45’, A 4.6 g (24 mmoles) de CuI dans 3 ml de h&S et 
30 ml de EtP. Apr&s 3Omn A -45”, on additionne, A -7o”, 1.4g 
(20 mmoles) de crotonaldthyde et la&e 1 b 30. On isok 2.5g 
(12.5 mmoles, 62.5%) d’un mClangc 45/55 (l&=63#‘) de 
din&thy13, 4 trimbthylsilyoxy-1 hexAne-1 2h (m&ange Z/E= 
50/50de2diastirCoisombres: RMN:4.10e14.15(deuxdd,J~~ = 6 
Hz), 4.62 et 4.66 (deux dd, JHH- = 12 Hz), 5.90 (m, 0,45 H) et de 
mtthyl-5 trimCthylsilyloxy-4 heptAne-2 3b IRMN: 3.70 (q. 
0.55 H); 5.05 (m, 1.1 H)]. 
Action du di (mkthyl-4 penttne3 yl) cvprale de lithium lc SW le 
ctwonaldehyde 

1.75 g (25 mmoks) de crotonaldChyde sent ajoutis A -75’ A 
3Ommoles de lc dans 8Oml d’Cther. AptAs 1 h A -70’ on isok 
5.5g (24.3mmoles, 95%) de dimCthyl-3. 7 trim&i~ylsilyloxy-1 
octadikne I,6 k: Eb., = 61- 68”; RMN (mClange E/Z = 90/10): 
4.25 (dd, 0.1 H); 4.75 (dd, 0.9 H); 6.05 (d, 0.1 H) 6.10 (d, 0.9 H). Ce 
produit contient environ 10% d’impuretCs non identies. 

Action du di (mkthyl-4 pen&w3 yI) cuprale de ltihiwn lc SW le 
m&hyl-2 pentlne-2 al 

2.5 g (25.5 mmoles) de mCthyl-2 pent&-2 al sent addition& A 
-50” A 30 mmoles de lc dans 80 ml d’btber. Aprts 1 h A -XP on 
isok 5.3 g (20.9 mmoles, 82%) d’Cthyl-3 dimtthyl-2, 7 trimcthyl- 
silyloxy-1 octadi&ne-1, 6 4e: Eb,,., = 71-74”; RMN: 5.10 (1, 1 H), 
5.95 (t. 1 H). 

Action du diallylcupm~e de liihimm 6 SW l’h&w2 al 
26.4 mmoles d’allyllith&n’O sent ajoutCs A -40” A 2.5 g 

(13.2 mmoles de Cul. On kisse sous agitation 0.5 h A -4Y et 
ajoute 1 g (IO mmoles) d’hexenal. Apt&s 1 h A -45”, on isole 1.7 g 
(8 mmoles, 80%) de trim&hylsilyloxy-4 nonaditne-1, 5 7, EbsJ = 
57do” RMN: 4.05 (q. 1 H). 

A&n du di (buthe- yf) cuprate de ltihium (2) Id sur le 
mlthyl-2 penk-2 al 

3 g(30.6 mmoks)de mCthyl-2pentAne-2alsontadditionntsA - 50’ 
A 36 mmoles de cuprate Id.” Aprts 1 b A -45” on isole 5.7 g 
(25.2 mmoles, 82%) d’&yl-3 mCtbyl-2 &imtthylsilyloxy-1 hep- 
tadi&-l,4 (42) 46. Ebl = 70”, RMN: 5.3 (m, 2 H). 6.05 (9, 1 HI. 
La st&ocbimie de la double liaison portant k groupement 
Me&O n’a pas irti dCtenni&. 

Action du di (he&e-l yl) cuprate de lithium (Z) lc SW 
I’acroleim 

A 36mmoles de cuprate It,” on additionne A -3O”, 11 ml de 
Me$iCI, 13.7 ml de EfN puis 7 ml de HMPT. On ajoute ensuite, 
en I5 mn. 2 ml (30 mmoles) d’acrolhe distill& diluts dans 10 ml 
d’Cther. On hydrolyse avec HCI 4% et distille 1,l g (5,2 mmoks), 
17%) de tzimCthylsilyloxy-I nonadiAne-1.4 (42, 1E); Ebll = 105- 
107” RMN: 4.85 (d.t, I H, JHH= 12 Hz), 5.30 (m. 2H), 6.10 (d, 
1 H). 

Action du di (hexbte-I yl) cuprale de lithium (2) lc JUT k 
cmtonaldkhyde 

2.1 g (w) mmoles) de crotonaldbhyde sent ajo& A 36 mmoks 
de 18 A -45”. Aprbs 30mn A cette temptrature, on isok 5.2g 
(23 mmoles, 77%) de mithyl-3 Irim/lAylsilyloxy-1 nonodime-I 
4 (42, IE) 2c Ebls = 95-105’; RMN: 4.80 (dd, I H, JHH = 12 Hz), 
6.20 (m, 2 H). 6.10 (d. 1 H). 

Action du di (mkthyl-2 proptne-1 yl) cuprate de lithium 11 sur le 
mtthyl-2 pentlne-2 al 

3 g (30.6 mmoles) de mCthyl-2 pent&e-2 al sont ajoutCs A -45” 
A 36mmoles de cuprate lf (obtenu par addition A -30” de 
72 mmoles de (CH&CH=CHLi A 36 mmoles de Cul). AprAs I h A 
-45’ on isole 5.6 g (24.8 mmoles, 81%) de dirnlfhyl-2, 5 MyI- 
trimithylsi(yloxy-f Aexadike-1, 4 If, Ebls=78W’; RMN: 5.10 
(d, 1 H), 6.05 (s. 1 H). 

Action du diphinylcuprafe de lithium lg sur I’acmUine 
2 ml (30 mmoles) d’acrolCine distill&e sent ajoutCs A - 75” A 

36 mmoles de cuprate lg. Apr&s 30 mn A -70“ on isok 2.5 g d’un 
mClange SO/50 de biphtnyle et de ptiyl-3 ftimtlhylsilyloxy-1 

p@nr 1 (E) Ebl, = 98-116”; Ebg = 119-121’; RMN: 5.15 (d. t, 
0.85 H, JHH = 12 Hz), 6.15 (d, I H) souillt de 15% de l’isombre (Z): 
[RMN: 4.75 (d. 1, O.lSH, JHH = 6.5 Hz)]. L’introduction du 
mClange Me&Cl-E1,N avant l’acroltine donne un rendement 
plus fable en &her d’Cnol silyK. 

Action du diphhylcupmte de lithium lg sur k crotonaldihyde 
1.4g (20mmoles) de crotonaldChyde sont ajoutis A -50” A 

24 mmoles de cuprate lg. AprAs 1 h A -30” on isole 3.7 g (souillCs 
d’environ 20% de diphCnyle soit environ 66%) de phCnyl-3 tri- 
mbthylsilyloxy-1 but&e-l 2g (mtlange E + 2); Ebl, = 110-l 19”; 
RMN: 5.10 (dd, 0.85H, JHH= 12 Hz), 4.60 (dd, O.lSH, J,.,+, = 
6 Hz). 6.10 (d. 0.85 H, J”H = 12 Hz), 6.05 (d, 0.15 H, JHIl = 6 Hz). 

-A&n du diphlnylcupmte de lithium lg sur le mlthyl-2 pen.tJnc- 
2al 

2 g (20.4 mmoles) de mtthyl-2 penthe- al sent ajoutcS A -30” 
A 24 mmoles de cuprate 18. AprAs I h A -20” on isole 4.5 g 
(souillts d’environ 20% de diphthyle, soit environ 71%) de 
mbthyl-2 phtnyl-3 trimClbylsilyloxy-I pent&-l 4g (de sttrto- 
chimie non dCterminCe); Ebo., = 82-92”; RMN: 6.20 (s, I H). 

-A&ion du triphknyklhynyl cupmfe de &lithium lh sur lr cm- 
tonaldthyde 

0.7 g (10 mmoles de crotonaldChyde sent ajoutcs A 25” A 
30 mmoles de cuprate lb.’ AprAs 30 mn A 25” on isok 2 g (7, 
9mmoles. 7%) de mCthyl-I phknyl-5 trimCthylsilyloxy-3 pen- 
tbne-1 yne4 3h: Eb., = 9&93”; RMN: 5.05 (d, 1 H), 6.70 (m, 2 H). 

-Action du di (huyne-I yl) cuprate de lithium li sur le m&hyl-2 
pentbe- al 

50 ml de MeLi dans 25 ml d’tther sent addition&, A o”, A 4.1 g 
(50 mmoles) d’hexyne-I dans 40 ml de THF. On ajoute, A -Is”, 
4.8 g (25 mmoles) de Cul. Tout se solubilise et le test de Gilman 
est n&&if. A 5” on ajoute 2 g (20.4 moles) de m&hyl-2 pentAne-2 
al. II se forme un prCcipiti jaune. Aprb 3 h A 20’ on hydrolyse 
avec une solution sat&e de NH&I. On We, extrait A l’tther et 
distille. La distillation donne 2 g (11.9 mmoles, 58%) de m&hyld 
undCc&-3 yne-6 01-5; Eb12 = 125-130”; n$ = 1.4712; RMN: 4.60 
(s, 1 H), 5.50 (1, 1 IT). 

-Addition des d&ok oganocuivreux sur le m&hyl-2 penttne-2 al 
Brwmure de m6thylmagnisium en pthnce de CuBr. A un 

mblange de 3 g (30.6 mmoles) de m&hyl-2 pent&e-2 al et XNJ mg 
(3.5 mmoles) de CuBr, on ajoute, A -W’, en 1 b, 30.2 mmoles de 
MeMgBr. Aprbs silylation. on obtient 2.7 g (14.5 mmoles, 48%) de 
mbthyl3 trimbthylsilyloxy-2 hextoe-3 $1 [Ebl*: 52-56”‘; Ebil: 
52.5-W’; RMN: 4.10 (q, 1 H); 5.25 (1. 1 H) contamti d’environ 
5% de dim&hyl-2, 3 trimftbylsilyloxy-I pent&-l 4a (RMN: 6.0, 
s). 

MLIhylcuivre (A partir du mtthyllitbium). Mmmoles de MeLi 
sent ajouttcs A 6.85 g (36 mmoles) de CuI dans 50 ml d’bther. A 
-5” on ajoute 3 g (30.6 mmoles) d’aldthyde et laiese A 0” pendanl 
8 h. On isole 3.7 g (19.9 mmoles. 65%) d’un mClange 9317 de 4p et 5~ 
(Ebll = 5W). 

Mltlrylcuivre (A parlor du bromure de m&yl&sium) 
M mmoles de MeMgBr sent ajoutCs A 6.85 g (36 mmoles) de Cu 
dans 50 ml d’tther A -5” on ajoute 3 g (30.6 mmoles) d’aldbhydc 
et laisse A 0” pendant 3 h. On isole 3.9g (21 mmoles, 68.5%) d’ui 
mClange 9416 de 4a et SB @b12 = 5660”). 

Dimkhylcupmte de chloromagnlsium. 72 mmoles de MeMgC 
dans 30 ml de THF sent addition& A 5.2 g (36 mmoks) de CUB 
dans 50 ml de THF. Aprbs avoir vCri6C que le test de Gilma$ es 
nCgatif on ajoute, A -5”. 3 g (30.6 mmoles) de mitbyl-2 pentAne- 
al. On laisse 1 h A 0” puis hydrolyse avec NH&I sat&. 0 
extrait A I’bther, lave (sol.sat.de HNaCO,puis de NaCI) et s&h 
sur &SO,. On distille (Eb = 45-51”) 1.7 g (14.9 mmoles, 4% 
de dimbthyl-1,2 pentanal l(1 contenant environ 15% de mCthyl- 
pcntanone 9a. Moins de 0.5%de mCthyl-3 hextne-3 01-2 sent dCcelr 
par CPV. 

Lh!silylation des &hers d’&ols silylk 2 et 4 
Mlrhode A. 20 mmoles d’bther d’Cnol silylC sent dissous da! 

30 ml de THF. On ajoute use solution de 1 g d’acide oxaligl 
dans 30 ml d’eau et laisse I h sous agitation. 
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Wthode B. IOmmoles d’&her d’tnol silylt sont addition& B 
une solution de 1 g de KF dans 2Oml de mbthanol. Apr& 30mn 
sous agitation, le mCthanol cst CliminC sous vide. On ajoute de 
t’eau et extrait g I’tther. 

L%m&hyl-3, 7 o&e-6 01 L. Par la mCthode B, g partir de 
I5 mmoles dYther d’tnol k on obtient 1,9 g (13.3 mmoles, 89%) 
d’aldbhyde 8e. Eb12 = 81-84”; Ebi: = 106108”; np = 1.4472; 
RMN: 0.95 (d, 3 H), 1.60 (s, 3 H), 1.70 (s,3 H), 5.10 (t, I H) 9.70 
(1, 1 H). Purett CPV: 85%. 

LXmPthyl-2, 7 ithyl-3 octhc-6 al lge. Par la mCthode B, a 
partir de 11.8 mmoles dYther d’Cnol 4c on obtient 1.85g 
(10.2 mmoles, 86%) d’aldChyde Ih, Eb., = 47-51; ng = 1.4540; 
RMN: 0.95 (1, 3 H), 1.0 (t, 3 H); 1.60 (s. 3 H). 1.70 (s, 3 H), 5.05 
(m, 1 H), 9.60 (s, 1 H). Purett CPV 85%. Une impuretC (5%) a Ie 
temps de rCtention du dimCthyl-2. 7 d&ad&-2, 7 01-6. Par la 
mCthode A, a pti de 1Yther d’tnol4e on obtient un mClange de 
produits dont scul I’aldthyde Ibr et la &one 9e ont ttt identi!Xs. 

Ethyl-3 mtthyl-2 kpflnc-4 al (2) l&i. Par la m&ode A, on 
obtient, S partit de 20 mmoles d’&her d’Cnol 4d, 2.4g 
(15.6mmoles, 78%) de I&l, Eb,* = 80-W; Eb!& =41”; RMN: 
5.20 (1 H. dd). 5.60 (1 H, dt), 9.70 (deux d. 1 H). 

Mlthyl-3 nonhr-4 al (Z) St. Par la m&ode A, on obtient, B 
partir de 20 mmoles d’bther d’Cnol k, 2.7 g (17.5 mmoles. 88%) de 
&, Ebll = 7uIo”; ng = 1.4458; RMN: 5.25 (m, 2 H), 9.60 (1, I H). 

Dimifhyl-2, 5 ifhyl-3 h&w-4 al IOf. Par la mdthode A, on 
obtient, ZI partir de 20 mmoles d’tther d’Cnol4f. 2 g (12,8 mmoles, 
64%) de la, Ebo.oJ = 28’; nff = 1.4460, RMN: 1.65 (s, 3 H), I.75 
(s. 3 H), 4.9 (m, 1 H), 9.5 (deux d, I H). 

Ph&yl-3 butunal Ng. Par la m&ode A, I partir de 2.9 g d’tther 
d’inol 2g (contenant environ 20% de biphc’nyle, soit environ 
10.4 mmoles en 2g) on obtient, apr&s passage sur une colonne de 
Kieselgel 60 (Cluanf pentane pour bluer Ie biphbnyle, puis pen- 
taneSther) 1.3 g (8.8 mmoles, 84%) de 8g, Eb., = 64”; Ebi: = 92- 
93”; nb= 1.5140; nD *‘= 1.5106; RMN: 1.25 (d. 3H), 3.30 @ext. 
I H). 9.50 (t, I H). 

Mithyl-2 Phinyi-3 pentanal 1Og. Par la m&ode B, g partir de 
3 g dYther d’Cnol 4g (contenant environ 20% de biph&yle, soit 

environ 1Ommoles en 4g) on obtiint. aprts passage sur une 
colorme de Kicselgel60, 1.2 g (7.3 nunoles, 73%) de 1.1, Ebo., = 
67-70”; RMN: 0.75 (t, 3 Ii), 1.05 (d, 3 IQ, 1.70 (q. 2 H), 2.60 (m, 
2 H), 7.15 (m, 5 IQ 9.45 (d, 05 H) et 9.55 (d, 0.5 H) correspondant 
aux deux diastercoisom&res. 

Par la mCthode A, P partir de 3 g d’tther d’Cnol4g. on obtient 
1.75 g (Eba, = 61.5-68’) d’un mtlange de biplt&nyle (20%) de 10 g 
et de phhyl-3 pcntunone-2 9g (15%), RMN: 1.90(s), 3.400). 

Remem&ents--Les auteurs remercient It Centre National de la 
Recherche Scientifique pour son aide financi&re (ERA 825) et la 
SociCtC ORIL pour un don gCdreux d’hexbne-2 al et de mtthyl-2 
pent&-2 al. 
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