
Tezn&-dron Vol. 43,No. 19,pp4349to4358. 1987 
Pnntedin Great Britain. 

~~/a? 53.00+.00 
0 1987Pcrgamon Journals Ltd. 

ORGANOlITHIENS VINYLIQUES A FONCTION CARBONYLCE flASQUcE 

EQUIVALENTS SY~H~TIQUES D’ANIONS EN W DU MtTHYL-?J SORBA~~HYDE 

LUCETTE DUHAMEL”, PIERRE DUHAMEL ET JEAN-PIERRE LECOUVk 

Laboratoire de Chimie Orgnnique de la Faculte des Sciences et des Techniques de Rouen 

U.R. 464 du C.N.R.S. et I.R.C.O.F. 

B.P. no 67 76130 MOW SAINT AIGIWi, France 

(Receiwd in Belgium 6 August 1987) 

RbSumE? - Les organolithiens vinyliques fonctionnels 1 sont obtenus par 
echange brome lithium dans l'dther c3 -7OOC. Par condensation avec lea compos& 
carbonyleo, ils condulsent aux aldtShydes polyeniques conjuguds, diFectement 
.dans le cas des litbio&hers ic et b 
acetals te et ib . Le dehydrocitral, 

, en dcux @tapes a oartir des lithio- 

respectivement a partir de l'ac&one, 
le $-retinal et le retinal ont BtB obtenus 
la ;ii ionone et La &ionone. 

Abstract -~Functionalizad organovinylic compounds 1 are prepared by brcmnine- 
lithium exchange in ether at -7O'C. Their condensation with aldehydes and 
ketones leads to palyenals, directly in the case oflc andld , in two steps 
in the case of Ia and lb . Dehydrocitral, q-retinal and retinal were respec- 
tively obtained from acetone, @ionone and E-ionone. 

Les organom&z%lliques vinyiiques a fonction carbonylee masquGe ont fait l'objet de develop 

pements r&cents. Les termes suivants sont les t5quivalents synthetiques d'alddhydes ou de c&tones 

W-rndtallbs. 

M 0 

~ f-2 -l-SK \ t 
n -1 

M : mazil 

2 : OR, NR2 

Organom~tallique Equivalent 
vinylique synthetique 

11s Btaient jusqu'alors consid&& colane insaisissables ("hitherto elusive compounds") 
1 

et les premiers examples n'ont et6 dkrits qu'en 1977 2,3a,?a . Seuls des termes pour lesquels 

n = 1, et quelques termes conjugu& avec n = 2 ont fait l'objet de publications : 

n=l 
VW n=2 

+ 
'2 

Lk&& 

M 
2 = OR ,M=Li2-6 Z = OEt, R = H lrl' 

'2 = OR , M = CuLi 
2 

Z = OSiMe 
3 

, R = CIi 
3 

2 = NR2 ,N=Li 
3a,7 

2 = OSfMe3 , H = Li 
5b,c, 8-12 

2 = OSiMe 
3' 

M = CuLi 12b 

9b,14 

Nous avons citudi8 en partieulier le lithio-1 trimWhylsiloxy-2 dthyl&ne 5,8,9c et le 

lithio-1 methyl-2 trinh+thylsiloxy-4 butadiene 14- Nous decrivons dans ce m&mire les reactifs 1 * 

Li 

II: R = CH3, fb:R = C2H5 IC ld 

4349 
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Ces reactifs 1 , equivalents synthetiques du methyl-3 sorbaldehyde w-metalle, permettent 

la transformation 2 - 3 . Nous les avons utilises, en particulier, dans des syntheses 

convergentes du retinal * 

15 
Signalons qua l'anfon ambidsnt derive de l'hydrezone du sorbaldehyde a Bte condense en 

w sur les aldehydes, mais que la transformation de l'adduit intermediaire en aldehyde polyenique 

n'a pas et& possible 
13 . 

I 
M-?&k 

I’) LiNiPr2 

20) R-CHO 

Precurseure bromes 4 , 6 , g 

ks bromoac&als 4 prdonrseurs des reactifs ?a et lb ont BtO obteirus par action du bromo- 

mdthylene phosphorane sur l'aldehyde fonctionnel 5 , lui m&x? prepare selon deux voies : 

condensation du Ifthio-1 trimbthylsiloxy-2 ethylene sur la dimethoxy-4,4 butanone-2, au 

reaction d'ortboformiate avec l.e methyl-3 trfm&hyl siloxy-1 butadiene, catalys4e par le bromure 

90 % 
4 OR 

R 

On note une difference dans la proportion des isomeres de l'aldehyde !j : la stereoselec 

tivite est meilleura par la seconde voie fE/S = 00/2Ot. 

Pour l'obtention de l*&her brome 6 , nous avons adapt6 la m&_hode de Miller et MC Kean 
r7 

qui ant prepare des Bthers d'enols a partir des acetals simples correspondants, grace a l'action 

conjuguee de l'iodotrim6thylsilane et d'une base : 

4a 



Organolithitnsvinyliqucs 4351 

L'&her brome 6 relativement fragile a et6 obtenu avec un rendemant de 59 0 apr&s distillation 

Sur carbonate de SC&ID. 

L'hydrolyse de l'acetal brome &I , dans des conditions deuces 
16b 

, conduit a l'aldehyde 

bromd 7. Dana das conditions plus dures , nous avons is016 un melange kquimoleculaire d'alde- 

hydes non conjugue 7 et conjugud 8 . 

4a - b+AoG=p~~,l~B~ 
6 

L'aldehyde w&rot& 7 a Gte transform6 en dnokysilane +bromC 9 par la m&hode utilisee pour 

le brow-1 m&hyl-2 trim&hylsiloxy-4 butadiene 
14 

. Le rendement est de 47 % apres distillation. 

Echange halogene m&al et condensations 

L'dchange halogene-m&al sur les branures vinyliques fonctionels 4 , 6 , 9 a et4 

effectue par le tertiobutyllithium dans l'dther a -70°C1?Les condensations ont Bte realisdes 

dans ce mOme solvant vers -3OOC. Dans le ‘ITiF, l'echange est plus rapide, mais les produits de 

condensation sont parfois wins purs. 

A partir des lithioacetals la et lb , la condensation suivie d'une hydrolyse a froid 

conduit aux hydroxyacetals lu , qui par action d'une solution aqueuse de bromure d'hydrcgene 

16b 
dans l'acetone a reflux sont transform& directement en aldehydes polyeniques 3 (tableau). 

La RHN 'R indique pour ces termes, la presence prddominante de l'isomere 2E ( 2E/2Z : 80/20 a 

70/30, voir partie experimentale ). 

R2 

A 18 ou lb 
I\ R 0 

2 

b:R1=R2=CR 

1 
3 

c:R =CR 
3 I R2 = wx 

d:R1=a 
3 I 

R2 = 

Le dehydrocitral 3b ,.le +rdtinal 3~ et le retinal 3d ont Bte ainsi obtenus a partir de 

l'acetone, la $--ionone 2C et la 6-ionone 2d . 

Les ethers w-lithies 1C et Id presentent l'avantage de mener a l'aldehyde attendu en 

une seule &ape, l'adduit intermediaire dtant transformd dans le milieu rdaCtiOMe1, Sans etre 

isold. 
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Tableau : Condensation des reactifs 1 avec les compos& carbonyles 2 

Produfts de d&art 

,_____--_________ _________ 

F%bO 
2r 

2b 

--. 

lc 

18 

lb 

18 

18 

lb 

1c 

ld 

-I 

mcauit final 

t 

2-*1a 
_______~~~~~_~~~~-_---~_~~~~~~~~~__-__c_ ______. 

Jb4.Ae 87 
34 

76 

72 53 

60b 

62b 

zmfi== 

a : Rdt apres chromatographie sur silica. 
b : Rdt par rapport au canpose sayant r6agi. 
c : L'adduit interm&Uaire 10 n'a pas Btb purifie avant transformation en3. 
d : Rdt d&ermine: par MN 1H, sue le produit brut. 

10) 

* 

2:) HCl 1 N 

Discussion -- 

R = OHe, OSiMe 
3 

pour constrtire le squelette d'un tarp&e fonctionnalisd par X, on peut envisager formel- 

lement les soudures de liaisons carbone-carbcne selon aLI b, c ou d, les sites rtlactffs des 

fragments contenant R ou x,intervenant au asoment de la synthke &ant soit nuclcbphile, soit 

filectrophfle. 

Afnsf, la condensation des reactifs 1 fC, nuclt%phile) awe la 8-ionone (Cl3 ~lectrophfle) 

represente une synthke du r&Anal selon di la condensation du lithio-1 methyl-2 trimethyl- 

siloxy-4 butadiene (C, nucleophile) avec le B- ionylidene acetaldl5hyde (Cl5 kctrophile) 

constitue une syntbke selon b 14 . 



Diffdrents reactifs a 

de la vitamine A (synthhe 

nucldophila : 
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7 atomes de carbone ont deja Bte utilises pour acceder au equelette 

selon dl. NOUS nous limiterons d ceux qui possedent un car-act&e 

Y = CO2Et (20) ; 

(19) 

(21) 

(22) 

(23) 

(24) 

BrZn 

Y = C02R (21,261; Y 

Tous ont et6 condenses sur la 8-ionone. A notre connaissance, seuls les rdactifs 

permettent d'obtenir en une seule &ape le retinal. 

= cn20Ne (27) 

lc et 11 

Nous pensons que les reactifs que nous avons decrits seront "tiles pour la synthese de 

nombreux terpdnofdes. Par ailleurs, de legkes modifications de structure permettraient 

d'acceder a des retinoldes modifies qui font l'objet de developpements recents 
28. 

Partie experimentale 

Indications g&bales - 
Les spectres infra-rouge ont Bte enregistres sur un spectrographe Perkin-Elmer Infracord 

277. Les spectres de RMN IH ont et& effectuds sur un appareil Perkin-Elmer R 12. Les spectres de 
RHN 13C ont et& realises avec un appareil Varian CFI 20. Les chromatographies liquides haute 
pression ont et& realisdes sur un appareil Shimatsu, &quip4 d'une colonne Hibar Licrosorb Si60 
(5pml; debit 1.5 ml (hexane/ether : 90/10). 

Les produits de condensation sent Studies en chromatographie couche mince. 11s sont rCwSl6s 
par UV (254 ou 365 nm) ou par le reactif de Carr Price (solution saturde de trichlorure d'anti- 
moine dans le chloroforme). 

BROMOACETAIS & ET 4b 
=- -P===P-=D=zIP 

Dimethoxy-5,5 mdthyl-3 pent&e-2 a15B 

a) Au lithio-2 trim&hylsiloxy-1 ethylene 
9c 

, pr@a.rB 1 partir de 5 g de bromo-1 trim&hy- 
siloxy-2 ethylene (25,62 nnnol), on ajoute 3 g de dimdthoxy-1,l oxo-3 butane (23 rmaol soit 
0,9 es.), en solution dans 5 ml d'ether, en 8 mn, a -7OOC. me montage est port6 a -3O'C pendant 
90 ran; la solution est alors orangde. On porte a -6O'C, pour ajouter 92 ml d'HC1 lN, rapidement; 
la temperature atteint -10% lors de l'addition. Le montage est laisse sous forte agitation a 
+ 10°C pendant 30 mn. Puis on extrait la phase aquause par 15 fois 20 ml d'ether, et la ph$se 
Btheree est la&e B l'eau (4 fois 5 ml), jusqu'a @I 6-7. On s&he sur tamis moldculaires 3A 
a + 8'C pendant 12 h. Apres evaporation des solvants , on obtient 3,33 g de dimdthoxy 5.5 
mdthyl-3 pent&e-l al, soit un rendement de 91 \. Ce produit se ddgrade beaucoup lorsqu'on essaie 
de le distiller; il se colore rapidement en rouge I temperature ambiante. On peut l'utiliser brut 
ou le purifier avant utilisation,par chraaatographie eclair (ether de p&role/&her : 90/10, 
Rdt : 62 8, Z/E : 50/50). 
IR (film, cm-') : 2900, 1680, 1640, 1190, 1220, 1080. 
RRN IH (CC14) : E/Z : SO/SO 

isom&re Z : 2.0 (d, 3H, J = 1,3 Hz; 2.85 (d, 2H, J = 5,3 HZ); 3,3 (8, 6H); 
4.55 (t, lH, J - 5,3 Hz); 5.8 (d, la, J - 7.3 Hz); 9,9 (d, lH, J - 7,3 Hz). 

isomere E : 2.2 (d, 3H. J = 1,3 Hz); 2.45 (d, 2B, J = 5,3 Hz); 3,32 (s, 6H); 
4,47 (t, IH, J = 5,) Hz); 5,8 (d, lH, J = 7,3 Hz); 10,O (d, lH, J = 7,3 Hz). 
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b) Preparation salon 
16” 

: A 5,55 g d'orthoformiate de m&hyle (52 mmol) et 0,l g de chlorure 
de zinc en solution dans 12.4ml d'acdtonitrile, on ajoute sous agitation 5,85 g de m&hyl-3 
trim&hylsiloxy-I butadiene (37,4 mmol) en solution dans 5 ml d'ac&onitrile en 5 mn. on porte 
ensuite A reflw (76T) pendant 45 mn, puis on evapore les produits volatiles sous 50 mvZIg. On 
reprend au pentane par trois fois 20 ml puis on lave avec une solution saturde de carbonate de 
sodium. On s&he sur MgS04. Le produit brut (4,l g) soit un rendement de 70 0, presente les 
isomAres Z/E : 20/80. 

Dibthoxy-5,s methyl 3 pentene-2 al 5b 16a 

On mode opkatoire identique au precedent est utilise. A partir de 11,7 g de m&hyl-3 trim& 
thylsiloxy-1 butadiene, on obtient 9 g de didthoxy-5,s mbthyl-3 penteneT al, soit en rendement 
de 65 %. 
IR (film, cm-') : 1675. 
Rf4N 1B (CC14) : 2 isomkes : E/Z : 80/20. 

1,15 (t, 6 H); 1,95 (s, 0,6 a); 2,2 (s, 2,48); 2,45 (d, 1,6 R, J - 6 Hz); 2,75 (d, 0,4 H, 
J = 6 Hz); 3,2-3,7 (m, 4 H); 4,55 (t, 0,2 H, J = 6 Hz); 4,57 (t, 0.8 H, J = 6 Hz); 
5,8 (d, 1 H, J - 8.2 Hz); 9,95 (d, 0,8 H, J = 8,2 Hz); 9,97 (d, 0,2 H, J =8,2 Hz). 

Bromo-6 methyl-3 dim&hoxy-1,l hexadiene-3,s 4 

La manipulation est rdalisbe sous argon. Dans un ballon tricol de 500 ml, muni d'une 
agitation nragr&tique et d'un thermomAtre , on introduit 12.24 g de bromure de bromomdthyltriphenyl- 
phosphonium 29 (32,6 mmol) en suspension dans 160 ml de TRF anhydre puis on porte A -7O'C et on 
additionne en 10 mn, par petites fractions, 3,15 g de tImOK (32,8 nrmol). On laisse 1 h 30 sous 
agitation A -7OT. La suspension qui 6tait blanche devient orange% on ajoute 3,3 g de dimethoxy- 
5,s methyl-3 pentAne-2 al 51 (20,9 nrmol soit 0.75 &q.) en solution dans 17 ml de THP A -7O'C en 
10 mn. Puis le montage est port4 A O°C pendant 1 h et A tempkature ambiante pendant 90 mn. 

On ajoute rapidement 85 ml d'eau et on agite tr4s fortement paMant 10 mn. La solution est 
reprise A l'ether (100 ml) et la phase aqueuse est extraite A 1'Bther (6 fois 40 ml); on s&he 
sur sulfate de magn&fum. AprAs Evaporation des solvants , on obtient une huile Bpaisse, A 
laquelle on ajoute du sable (environ 10 g), puis on filtre sur silice, en eluant avec du 
pentane. On obtient 4,13 g de braoo-6 m&hyl-3 dim&hoxy-1,l hexadiene-3,s soit un rendement de 
84 %. 
IR (film, cm-') : 2940, 1650, 1580, 1450, 1360, 1300, 1120, 1070. 
RMN *H (CC1 ) : 3 E, 5 E/3 Z, 5 E : 85/15 

1,8 (~,~3 H); 2,25 (d, 0,4 H, J = 5,3 HZ); 2,35 (d, 1,6 H, J - 5,3 Hz); 3.25 (s, 6 H); 
4,38 (t, 0,2 H, J = 5,3 Hz); 4,45 (t, 0,8 H, J = 5,3 Hz)! 5,6-7,l (m, 3 8). 
Par distillation (Ebo 17 : 90°C), nous cbservons une decomposition partielle (Rdt apr& 

distillation : 58 0). ’ 

Bromo-6 methyl-3 di&hoxy-1,l hexadi&ne3,5 4b 

ms les m&mes conditions, A partir de dihthoxy-5,s m&hyl-3 pentene-2 al 5b (4,67 g; 25.1 
nmol), nous awns obtenu 5,l g d'acdtal ethylique w-brom8 4b , soit un rendement de 77.5 % 
apr&s filtration sur silice. Par distillation (Ebo 13 : 103*C), on observe egalement une 
decomposition. , 
IR (film, cm-l) : 2980, 2900, 1640, 1580, 1450, 1370, 1345, 1300, 1120, 1060. 
RMN lH (CC14) : 3 E, 5 E/3 2, 5 Z : 60/40 

1,1 (t, 6 8); 1,75 (s, 3 H); 2,2 (d, 0,8 H, J = 5,3 Hz); 2,32 (d, 1.2 H, J = 5,3 Hz); 
3,2-3,75 (m, 4 a); 4,45 (t, 0.4 H, J = 5,3 Hz); 4.5 (t, 0,6 8, J = 5,3 Hz); 5,5-7,1 (m, 3 H). 

BROMOETHERS~ EZT 9 
--z=_-_II__X= 

Bronx-6 m4thylr3 m&hoxy-& hexatriene-1,3,5 6 

La manipulation est rdalisee sous argon. Dans un ballon de 25 ml on place 1,7 g de bromo-6 
methyl-3 dimethoxy-1,l hexadiene-3.5 (4,97 nnwl) en solution dans 10 ml de CC1 
& -1OT pour ajouter 1,31 ml d'hexambthyldisilazane, puis 0.81 ml d'iodotrime hylsilane; ? 

, puis on porte 
on 

laisse sous agitation pendant 2 h A O*C, puis on porte a temperature ambiante pendant 12 h. 
L'Bvolution de la reaction est suivie en CCH. 11 rests toujours des traces d'acetal de depart; 
la solution est reprise par 50 ml de pentane, filir4e. lav4e au pentane. On lave ensuite par 
4 fois 3 ml de solution saturee de carbonate de sodium. La solution qui 6-t brune devient 
jaune dor&e. On s&he sur carbonate de sodium pendant 2 h A + 8V, puis on filtre rapidement; 
on Bvapore le solvant sous 15 mmiig et agitation magnetique en presence de carbonate de sodium; 
lorsqu'il ne reste que 1 ou 2 ml de solution, on place celle~i, A la seringue et sous argon, 
dans un claisen prdcedenment purge A l'argon, et dans lequel on a place du carbonate de sodium 
ainsi que dans les ballons rdcepteurs. On obtient (Ebo 17 : 80°c) 0,597 g de bromo-6 mBthyl-3 
methoxy-1 hwatri&e-1,3,5, soit un rendement de 59,l 6. 
IR (film, cm-1) : 2960, 1635, 1550, 1250. 
RMN 1R (C D6) 

1,65 ?s, 
: dew isomeres : SO/SO 

1,s H); 1,75 (s, 1,s H); 3,3 (s, 1,s H); 3,33 (s, 1,s H); 
5,4-7.3 (m, 5 H). 
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Bromo-6 m&hyl-3.hexadi&1e-3,5 al 7 

Cm introduit, sous aimosphka d'argon, 1,25 g de bromo& m&hyl-3 dti&hoxy-l,l hexadiene 
-3,s 4r (5~31 -1) en SOlUtion dans 48 ml d'acetone. On ajoute 0,7 ml d'eau, puis 0,l g de 
ionol. On chauffe au reflex pendant 1 mn, puis on ajoute 0,6 ml d'une solution de 5 ml d'acetcne 
et de O,l ml d'acide bromhydrique aqueux B 48 % et on laisse 40 mn au reflux; la solution 

devient brune. On suit l'hydrolyse en CCM. Cm refroidit rapidement en versant dans 150 ml d' eau 
froide, ajoute in&diatement 50 ml de pen-e, puis 1 ml de solution aqueuse de bicarbonate de 
sodium a 5% et agite vigoureusement pendant 15 nm.Cn extrait par 5 fois 20 ml de pentane, puis lave 
la phase organique par 2 fois 3 ml d'eau, jusqu'.% neutralit&. Les phases organiques rdunies sont 
s&h&es sur carbonate de sodium. Apres filtration et evaporation du solvant, on obtient 0.85 g 
d'un prcduit brut contenant 0,75 g de bromo-6 m&hyl-3 hexadi&ne-3,s al, et 0,l g de ionol,soit un 
rendement de 75 %. On s&pare par chromatographie eclair sur silice (ether de p&role/&her : 98/2). 

IR (film, cm-11 : 2920, 1720, 1300. 
IWN 1s (CC14) : 2 isomkes : 35/65 

1,75 (d, 1,95 Et, J < 1 Hz); 1.85 (d, 1.05 H, J < 1 Es); 3,l (d, 1,3 8, J = 6,66 Hz); 
3,2 (d, 0,7 8, J = 6,66 Hz); 5,65-7,6 (m, 3 H); 9,65 (m, 1 Ii). 
Avec un reflw d'une heure, en milieu plus acide (30 ml d'acetone et 1.2 ml de solution 

aqueuse d'acide bromhydrique) , nous avons obtenu un melange &quimolbculaire de bromo-6 tithyl-3 
hexadi&ne-3,s al 7 et de bromo-6 m&hyl-3 hexadiene-2,4 al 8 
Brow-6 methyl-3 hexadi&ne-2,4 al : 2 isomkes : 42/58 
RMN 1H (ccl41 : 2,OS (s, 1,26 a); 2,25 (a, 1,74 H, J < 1 Hz); 4,l (m, 2 H); 5,7-7.0 (m, 3 H); 

10,O (d, 0,58 8, J = 7,3 Hz); lo,05 (d, 0,42 8, J = 7,3 Hz). 

A partir du brcmo-6 m&hyl-3 dibthoxy-1,l hexadiene-3.5 4b , nous avons obtenu le brow-6 
mBthyl-3 hexadiene-3,s al 7 avec un rendement de 58 5. 

Bromo-6 mbthyl-3 trim_ulylsilaxy-1 hexatriene-1,3,5 9 

On introduit, sous atmosphke d'argon, 0,95 g de bromo-6 m&hyl-3 hexadiene-3,s al7 
(5 mm011 en solution dans 25 ml d'acetonitrile et 25 ml de pentane. On ajoute 1 g de triethy- 
lamine (10 -1). On refroidit 11 0-C puis on ajoute, goutte I goutte, 1,53 g de brcmotrim&hyl- 
silane (10 rmnol). On laisse revenir a une temperature voisine de 20°C. La reaction est complete 
apres 48 h. La phase acetonitrile est extraite par 4 fois 15 ml de pentane en opkant sous 
atmosphere d'argon. Apres dvaporation du solvant et distillation, on obtient 0,53 g de brow>-6 
mdthyl-3 trim&hylsiloxy-l hexatriene-1,3,5 (Bbo 45 : 92-95OC). Le rendement est de 47 %. 
IR (film, cm-l) : 2960, 1630, 1250, 1165, 850. ' 
RMN 1H (CC14) : 3 isc&res : 21/26/33 

0,22 (s, 9 H); 1.75 (s, 1.6 H); 1.85 (s, 0,8 H); 2,0 (8, 0,6 H); 5,4-7,25 (m, 5 H). 

LIT810 AfXlXIS la GT lb ET CONLXNSATIOHS 
=*~===__===-SPPPPI===---- 

Lithio-6 methyl-3 dl.m&hoxy-1,l hexadiene-3,s lr 

On introduit sous atmosphere d'argon 0,56 g de bromo-6 m&hyl-3 dbm&hoxy-1,l hexadiene 
-3,5 4s (2,38 mol) en solution dans 10 ml d'&her anhydre. On refrofdit a - 70°C, puis on 
ajouta en 5 mn,2,4 ml de tertiobutyllithium 1.8 N dans le pentane, dose selon 30, soit 1,8 4., 
en maintenant la temperature infkieure a -65°C. On maintient pendant 70 mn B -7O'C puis on 
ajoute l'&lectrophile. 

On prepare de m&me le lithio-6 m&hyl-3 hexadii?ne-3,s lb . 

Hydroxyac&al 1Od (R = CH~) par condensation de 18 avec 1% B-ionone 2d 

Sur le lithio-6 methyl-3 dim&hoxy-1,l hsxadiGneJ,S la prepare a partir de 0,5 g d'ac&al 
w-bran6 correspondant, on ajoute 0,33 g de B-ionone 2d (0.72 4.) en solution dans 4 ml d'ether 
On laisse la temperature remonter a 0°C en 15 mn, puis on maintient a cette temperature pendant 
75 mn. On ajoute alors 3 ml d'une solution aqueuse de bicarbonate de sodium a 5 0. Apres 20 mn 
d'agitation A O'C, la phase aqueuse est extraite B l'&her et la phase &h&de est lav@e a l'eau 
jusqu'a neutralite, puis skh4e our carbonate de sodium. Apres filtration et evaporation des 
solvants, on obtient 0,8 g de produit brut qui est purifie par chrcmatographie &lair sur silice 
(&her de p&role/&her : 85/15). On cbtient ainsi 0,45 g de (trimbthyl-2,6,6 cyclohexene-1 yl)-9 
dimethoxy-1,l dim&thy1 3,7 hydroxy-7 nonatriene-3,5,8, soit un rendement de 75.6 0. 
IR (film, cm-l) 
RMN 1H (CC14) 

: 3460, 2940, 1650, 1450, 1360, 1120, 1070, 970. 
: 1,0 (s, 6 Ii); 1.45. (s, 3 H); 1,45-2,lO (m, 6 H); 1,65 (s, 3 8); 1,75 (6, 3 H); 
2,3 (d, 2 H, J - 6 Hz); 2,35 (s, 1 H mobile); 3,2 (s, 6 H); 4,4 (t, 1 H, J = 6 Hz)r 
5,3-6,8 (m, 5 a). 
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Pseudo,rdtinal ti par hydr olyae de 1OC (R = CB ) ..- 3 

L'hydroxyacetal est hydrolys4 c-e pr&&demuuent , et nous obtenons apres chromatographie 
eclair (&her de p&role/&her : 96/4) 0,33 g de pseudo-retinal 3~ soit un tendement pour 
l'hydrolyse de 70 %. 

IR (film, an-l) 
RMN 1H (CC14) 

: 2920, 1660, 1565, 1110, 960. 

: 1,5-2,3 (m, 19 H)I 5,l (s, 1 a); 5,6&',3 (m, 8 Ii)! 10,l (d, 0,6 8, J = 8 HZ); 
10,2 (d, 0,4 H, J = 8 Es). 

CIXP : 5 isomeres. 

LITB10ExwRRS iC El' Id Gp CONDENSATIONS 
-PI-=-==-- ==I-I==E=PPI 

Lithio-6 methyl-3 m&hoxy-1 hexatriene-1,3,5 IC 

On intro&it sous atmosphere d'argon 0,257 g de bromol6 mdthyl-3 m&hoxy-1 hwatriene 
-1,3,5 6 (1.26 mmol) en solution dans 10 ml d'bther. On refroidit a -7O'C; on ajoute alors 
en 7 mn 1,2 ml de tertiobutyllithium 1,8 N dans le pentane, dose selon 30 (2,l ran01 soit 1,7 4q.) 
en maintenant la tempkature inf@kieure a - 68°C. La solution se colore ldgkement de jaune pale 

a marron clair. On agite pendant 90 mn a -70°C et on ajoute ensuite 1'4lectrophile. 

Retinal 3d par condensation de 1C avec la B-iomne2d 

AU lithio-6 methyl-3 m&hoxy-1 hexatriene-1,3,5 k pr4pard a partir de 0,257 g de bromo-6 

methyl-3 mbthoxy-1 hexatriene-1,3,5 6 (1.26 nmol), on ajoute 0,23 g de B-ionone (1,196 mm01 
soit 0,95 eq.) en solution dans 3 ml d'ether. On agite pendant 90 mn a -3OV; on ajoute 4,5 ml 

d'HC1 1 N a -6OV puis on agite viqoureusement pendant 1 h a 1O'C. Apres decantation, extraction 

a 1'4ther et Bvaporation du solvant, on obtient 0,44 g d'un produit brut qui est purifi4 par 

chromatographie eclair (&her de p&role/&her : 98/2). On isole 0,018 g de B-ionone et 0,187 g 

de retinal 2d (55.2 %). Le rendement en r4tinal par rapport a la 6-ionone ayant reagi est 

done de 60 8. 

IR (film, cm-l) : 2930, 1665, 1580. 

RMN lH (CDC13) : 1,02 (s, 6 Ii); 1,s Us, 6 H); 1,7 (s, 3 H); 2,0 (s, 3 H); 2,3 (s, 3 H); 
5,8-7.5 (m, 6 S); lo,12 (d, 0,fJ Ii, J - 8 Es); lo,18 (d, 0,2 H, J = 8 Hz). 

CLRP : 3 isomeres p&dominants : 13 cis, 9 cis, tout trans. 

MBthyl-3 ph&yl-7 heptatriene-2,4,6 al 3a par condensation de IC avec le benzald4hyde 

A partir de 0,26 g de brew-6 mBthyl-3 m4thoxy-1 hexatriene-1,3,5 6 (1,28 mmol) dans 

6,5 ml d'ether, de 1,69 eq. de tertiobutyllithium et de 0,138 g de benzaldehyde (1,28 mmol) 

(condensation : 60 mn a -30°C), on obtient 0,3 g de produit. L’analyse RMN 1~ permet d'identifier 

l'aldehyde attendu : 65 0, 2 isaneres : 2 E/2 2 

IR et RRR lH (cf 14). 

: 80/20, accompagn4 de 35 % de benzaldehyde. 

Lithio-6 m&hyl-3 trim&hylsiloxy-1 hexatriene-1,3,5 Id 

On introduit sous atmosphere d'argon 0,44 g de bromo-6 m&hyl-3 trim6thylsiloxy-1 

hexatriene-1,3,5 9 (1,9 nsaol) en solution dans 12 ml d'ether anhydre. On refroidit ajO-7O'C 

puis on ajoute en 7 mn 1,7 ml de tertiobutyllithium 1,7 N dans le pentane, dose selon 

(2.85 mmol soit 1,s &q.). On laisse pendant 70 mn a -70°C et on ajoute l'electrophile. 

Retinal 3d par condensation de Id avec la &iononead 

A l'organolithien prkedent, on ajoute d -7O'C 0,33 g de B-ionone 2d (1,71 mmol soit 

0,9 bq.) en solution dans 4 ml d'Bther. Le melange reactionnel est maintenu pendant 40 mn entre 
-20 et -3O'C. On refroidit a -6O'C, puis on ajoute rapidement 5,7 ml d'HC1 1 N. Le melange 

reactionnel est maintenu dans un bain a O'C pendant 5 mn puis a 20°C pendant 30 mn en agitant 

vigoureusement. Le melange rfactionnel (jaune dare) est repris a 1'4ther. Apres decantation la 

phase aqueuse est extraite a l'ether. Les phases organiques rdunies sont lav4es a l'eau jusqu'a 
neutralit puis s4ch4es sur carbonate de sodium. Apres filtration et evaporation, on obtient 

0,58 g de produit brut qui est purifie par chromatographie eclair (ether de p&role/p&role : 
98,5/1,5). On isole 0,21 g de B-ionone et 0,112 g de retinal. Le taux de transformation de la 

B-ionone est de 37 %. Le rendement est de 23 8 par rapport au bromo-6 methyl-3 trim&hylsiloxy-1 

hexatriene-1,3,5, et il est de 62 8 par rapport a la @ionone ayant r4agi. Par CLRP, on observe 

la m&se repartition des isomeres qu'a partir de IC . Cette condensation n'a pas Bte optimis4e. 
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