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l%Wf8ct: This work describes the synthesis and the reactivity of three reagents of polyvinylogation I-3 By condensation 
with several aldehydes and ketones, these reagents allow the introdoction of thme or four dooblea bonds, leading to polyenals 
5-6 in one or two steps with good yields. A thorough study by high field NMR spectroscopy has been renlised ; these 
polyemls show an all tram confipration 

Rc’rarm : Noos d6crivons la synth&e et Ia r&ctivit6 de trois tichfs de plyvinylogation 1-3. Par condensation SUT divtm 

aId6hydes et c&ones, ces r6actifs permettent d’intmduire trois oo quatre doubles liaisons m one oo deux &apes avec e&s h 
des poly6nals 5-6 avec de bons mndements. Une &ode approfondie per RMN heut champ est d&rite. Les poly&n& obtenos 
p&eotent une configuration toute trans. 

INTRODUCTION 

Les aldkbydes polykniques sont d’exceknts prkcurseurs pour la synthkse de poly&nes, pr&ents 

dans de nombreux composks naturels. En effet, ces demiers compok pos&dent un enchainement 

polyknique conjugut B 3, 4, 5, 6 et 7 doubles liaisons. Les fkcapenta5nes1, tithers d’tnols 

polykthylkniques du glyctml isolts des exctiments humains, ont tti trks ttudils du fait de leur grand 

potentiel a induire le cancer du &ion. De nombreux macrolides pokdant une longue chaine poly&@e 

non ramifike ont des pmptiCtb antibiotiques et antifongiques. PamG ceux-ci, I’amphot&icine B2, pmduit 

par Streptomices Nodosus, est le plus itudii du groupe des heptaknes non aromatiques. D’autres 

macrolides petmettent de ttaiter, entre autres, les hypertrophies de la prostate, de diminuer Ie cholestirol, 

de soigner I’acnk juvinile... ce sent les aurkofacines A et B3, les mycoticines A et B4, les dermostatinea 

A et B5, candidineh, mycoheptine 7, aurkofimgines A et B8. Certains pas&dent par ailleurs de grandes 

activitks antitumorales et antiprotozoaires. 
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D’autre part, les pheromones d’alerte d’un petit mollusque Navamax Inermix possedent des 

enchainements polyeniques, ce sont les navenones A, B et (?. De mEme, la fubgorubinelc est un pigment 

-nature1 isole de limons jaunes et visqueux (Fuligo Septica (L.) Wiggers) qui poss&de six doubles liaisons 

conjuguees. Ce compost interviendrait dans un processus photorecepteur de convertion de l’inergie 

durant le cycle de vie de ces limons. 

Enfin, ces aldehydes polyeniques sont les reactifs de depart id6aux pour la synthese de polyenes 1 

tr6s longues chaines poly&niques conjuguees, qui sont actuellement t&s Ctudiis du fait de leurs proprietb 

photophysiques et t5lectriques remarquablesl 1. 

Si, dans la litt6rature de nombreuses syntheses de dienals a partir de composes carbonylts sont 

d&rites 21 %11* - 27, ram sont celles ou est intrcduite, en un nombre d’itapes r&htit, une chame carbonic 

polyenique non ramifiie posstdant trois doubles liaisons conjuguies 28. Plusieuts auteurs utilisent la 

condensation de l’anion d’un w-dialkylphosphono sot-bate d’ethyl&* 2dT 25 sur un compose carbonyle ; 

Fester tri&ique obtenu est alors tmnsformt en deux itapes en tri&ral. E.J. Corey et D. Enders font reagir 

l’anion de la diiithylhydrazone du sorbaldehyde sur les aldihydes *4 : la condensation a lieu uniquement 

en o mais la transformation de I’adduit en trienal est t&s difftcile (rendement de 5 5 10 %). Par 

ailleurs, en 1990, nous avons d&it la condensation de I’anion d’un diethoxyphosphonate derive du 

sorbaldehyde protege par un groupe dioxolane, sur divers aldchydes et c&one&‘. April condensation et 

hydrolyse in situ de la fonction dioxolane25 les tritnals correspondants sont obtenus avec des rendements 

corrects (25 a 90 %). 

En revanche, a notre cotmaissance, aucun reactif permettant d’introduire en une ou deux Itapes, 

quatre (ou plus) doubles liaisons conjughs, non substitubes, n’a iti d&it. 

Nous dhivons dans ce mkmoire le lithio &her d’tkol 1 et les lithio acttals 2 et 3 qui permettent 

la polyvinylogation des composes carbonyles 4, directement (1) ou en deux &apes (2 et 3), en 

introduiit trois (1,2) ou quatre (3) doubles liaisons non substituke@ (Fig. 1). 

OEt 

WOEt +OEt 

Li ii 
1 2 

RZ 

1.2 ou 3 
* 

+OEt 

Li 
3 

R&O 

Fig. 1 

5 : n=3 

6 : n=4 
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Synthlsc dcs tiactifk de polyvinylogatim 1,2 et 3 

La synthese des reactifs 1 et 2 d’une part et du reactif 3 d’autre part, a ttC r&B&e respectivement 

a partir des ethers d’enols silylds 7 et 8, derives du crotonaldehyde31 et du sorbaldehyde32 selon le 

schema r&tctionnel suivant (Fig. 2) : 

Ae20siMej rOEt 0 LF” 

Br 
7: n=3 13 1 

8: n=4 

(a) 

I I 

n=3 

OEt 

fb’ ACEt (dl m:Et OWOEt - 
Br Li - 

9 : n=3 11 : n=3 2 : n=3 

10: n=4 12 : n=4 3 : n=4 

(a): HC(OEt)3,ZnCl2; (b): Ph3P=CHBr; (c): ISiMe3, HMDS; (d): tBuLi, ether, -70°C. 

Fig.2 

Le passage des ethers d’tnols 7 et 8 aux oxoa&als 9 et 10 eat r&iise par action de I’orthoformiate 

d’tthyle en presence d’acide de Lewis (ZnC12, SnClq)33. Selon une reaction de type Wittig34, les 

oxoacetals sont ttansformb en enebromoacbtals 11 et 12. Nous n’avons pas d&elC la p&ence de 

compost gem dibromt35. Le bromo a&al 11 trait6 par I’iodotrimCthylsilane, en presence 

d’hexamtthyldisilazane (mtthode de Miller et MC Kean)36, permet d’a&der 21 l’ither d’enol bromk 13. 

La synth&se des trois reactifs de polyvinylogation l-3 a etti n+alis& par action du t.butyl-lithium a- 

70°C dans l’tther, sur les derives bmmes 1 l-13. 

La structure et la stetichimie de I’ensemble des composes 9-13 ont Qt d&ermin&s par RMN 

haut champ (Bruker 400 MHz). Si l’oxoacetal 9 existe sous la forme d’un isomere unique de 

configwation E (J2_3 = 15,6 Hz), en revanche I’oxoac&al 10 se pt&nte sous la forme d’un m&nge de 

deux isomtres (2E,&/2E,42: 8208). Le pourcentage des deux isomeres a itC determine par integration 

des protons H6 et H7 [H6 : 253 ppm (82 %) et 2,40 ppm (18 %) ; H7 : 455 ppm (18 %) et 4,48 ppm (18 

%)I, l’isomerie se situe au niveau de la double liaison en position 4 (Fig. 3). 

Les enebromoacCtals 11 et 12 sont constitu& d’un melange de deux isomerea. L’isomirie se situe 

au niveau de la double liaison terminale sub&it&e par l’atome de brome. Pour ces dew composes 11 et 

12,l’isom&e Z est majoritaire (11: 3E,52/3E,SE: 7V.28 ; 12 : 3E,5E, 72/3EJE,7E : 8OnOp. 
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OEt OEt 

ObOEt OMOEt 

9 : 2E (100%) 10 : 2E,4lX2E,42: 82/18 

3 OEt 

#OEt 
Br 

Hm 

Br 

11 : 3ES2BE,SE : 72R8 12 : 3E,SE,7273E,SE,7E : 8M?O 

Fig.3 

Pour le compose 11, le pourcentage z/E a ett d&ermine par int&ration des protons H3 (Z : 5,89 

ppm et E : $69 ppm) et pour Pa&al brome 12, par l’intkgration des protons H7 (Z : 6,61 ppm et E : 

6,70 ppm). L’Ctude spectroscopique par RMN haut champ & P&her d’inol brome 13, en utilisant les 

sequences impulsionnellea adequates (2D Cosy IH/~H et 2D J R&ohm), a mis en evidence la presence de 

quatre stereoisomires (Tableau 2, partie expkrimentale). Nous avons determine avec precision les 

dkplacements chimiques et les constantes de couplage de chacun des protons pour ces quatre isomires. 

L’isomerie se situe au niveau des deux doubles liaisons temrinales, la double liaison centrale &ant de 

configuration E (14,2 Hz < J3_4 < 152 Hz). Le pourcentage de chaque isomere a bti determine par 

integration des protons en position 2. 

Bynth&e da+ hyxlroxyacilals 14 d 15 et den aldaydes 5 et 6 

La condensation du lithiokther d’tnol 1 sur divers aldehydes et c&ones 4, suivie d’hydrolyse 

acide, conduit en une seule &ape aux aldehydes polydniques 5 (Tableau I), l’hydroxykther d’enol 

intermkiiaire n’ttant pas isoli (Fig. 4). 

R2 

D’autre part, les lithioac&ls 2 et 3 co&n&s sur lea composes carbonyks 4, aprks hydrolyse 

basique a 0°C conduisent aux hydroxyacttals 14 et 15, qui sont isoles avec de bons nndements, aprk 

purification par chromatographie eclair (Tableau 1). Les hydroxyacktals 14 et 15, traitis par l’acide 

bromhydrique en quantite catalytique dam l’acetone h refluxs*, subissent une deshydmdation et une 

hydrolyse du groupe ac&alique et conduisent aux aldehydes polykniques 5 et 6 (Tableau 1) (Fig. 5). 
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R* 
1-20~3 

4 14 : n=3 5 : n=3 

15 : n=4 6 : n=4 

Fig.5 

Les hydroxyacitals 14 et 15 que nous avons isoks sont nouveaux, il en est de meme pour la 

plupart des polyknals 5 et 6 obtenus. 

L’hexakal 51 possizde l’enchainement hexaknique et un encombrement identiques k ceux de 

l’aldkhyde qui eat utilis6 pour la synthkse de I’amphotkicine B. c’est pouquoi de nombreux auteurs ant 

testt leurs rkactifs permettant d’introduire la chaine CthyMnique sur une molkule modkle : 

I’isobutyraidkhyde 4f (Fig. 6). 

2a.z~ 25 
(a) . mo)zpo~ CooEt 16 , base (c): LiMoa 19 

5 

(d): Lwou 1 
25 

(b) : WM’O~2cooEt 18 . base 

Fig. 6 

Masamune et col1.h 2e ajoutent les douze atomes de carbone en une fois [mkthode (a)] en 

condensant l’anion du phosphonoester 16 obtenu en cinq &apes e pattir de l’octa-2,4,6-trienedial. Le 

rendement de I’ester r&&ant 17 n’eat pas prkisk ; I’accks a I’hexaknal 51 nkssiterait deux &apea. MC 

Garvey et ~011.25 en 1985 a&dent 1 I’ester 17 en quatre &apes avec un rendement infkieur B 12 %, en 

utilisant deux condensations successives du phosphonoeater 18 g six atomes de carbone [mkthode (b)]. 
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Tabltau 1: Hydroxpc&als 14 et 15 et polyhah 5 et 6 

Hydroxyacktals 14ct 15 Polybls 5 et 6 

Compose Rdt Rdt 46 Rdt% 
Earbollyli StNchue No n % smlcture N” n ~&2et3 vial litt. 

4 14-5 4-s 4-S 

15+6 4+6 

err, o$_, -; @y-o “,: ;; :: 60 %I& 

,x3-: (p? 5b3 
64 

_G 

wg-y+? Y+ 0 

k3 60 44 

65”“: oJb$: 14d 2 68 3d3 42 
n n 

-o/+&+&p ow ““‘” 2 81 /+++. n k 3 97 79 69 45 

TO: q%JE‘ 2 15f M-f2 3 52 78 Y-k? sf3 6f4 80 80 63 42 70 25 

do* + ;;: ;; c&Y? 2: ‘B;: ;; 81 

$; ~144 2 43 &+&,#,? Sh 3 91 39 56 46 

p’yL3*0 ipo iii460 48 

lsj 3 84 6j 4 46 38 

cryi 0 N$J+?o R6 30 

FT0; WO a6 55 25 

(-yo, f&g& 14nt2 70 p#y sm3 70 49 

a :4i R:SiM%tBu; 4j R:Me b:4k=Sd c : 41 = Sf 
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Enfin, ces memes auteurs 25 par une triple condensation du I-tthoxy-4-lithiobuta-2,4-dibne 14, 26 

obtiennent en trois &apes I’aldehyde 51 avec un rendement de 22 96 [mkthode (c)l. Pour notre part, nous 

awns r&list Cette synthbe par deux condensations successives du lithio ether d’enol 1 [mithode (d)l. 

L’aldehyde R de conf~mtion toute tmns est obtenu en un nombre d’&apes (deux) inferieur a toutes les 

mkthodes dicrites avec un rendement global supkrieur (38 %). 

Par ailleurs, il faut signaler que l’aldehyde Sd derive de la 4-formylpyridine a ett6 obtenu 

uniquement a partir du lithio ether d’enol 1 (Tableau 1). La condensation du lithio acital 2 conduit a 

I’hydmxyac&al 4d (Rdt : 68 %) que nous n’avons pas rkussi a tmnsfonner en aldehyde 5d. 

Analye par RMN haut champ dcs hylroxpcktals 14 et 15 et dcs aldihydes 5 et 6 

L’analyse st&ochiiique des hydroxyacttak 14 et 15 a et6 r&di& par RMN 1H (spectre ID, 2D 

Cosy 1~1~ et 2D Cosy J Rksolue). Elle met en evidence la presence de deux isomires, dans les m&mes 

proportions que les bromoacttals 11 et 12 prkcutseurs (14 : 3E,5../ 3E,5E : SW?0 et 15 : 3E,5E, 72/ 

3E,5E,7E : N/20). Cette isomtrie se situant au niveau de la double liaison en a du groupe hydroxyle, 

l’ichange halogkne m&al se fait avec retention de configuration. 

Dam le cas des hydroxyac&als 14, le proton ethylenique le plus dMndk, a la fois pour l’isomkre 

majoritaire 3E,5Zet I’isomere miuoritaire 3E,5E est le proton J@, en y du gmupe hydroxyle. De plus, ce 

proton H4 est plus diblindt dans Ie cas de I’isomire 3E,52(de 6,96 a 640 ppm) que dans le CBS de 

l’isomtre 3E,5E (6,27 B 6,18 ppm). Ce deblindage du proton H4 s’explique par une influence 

tlectronique des atomes d’oxygene des groupes OH et OR et par des effets d’anisotropie des liaisons C-C 

et C-O. Ces hydroxyacetals peuvent presenter une conformation cyclique 1 six chahtons privil&ike. Dans 

celle-ci, pour I’isomere 3E,5E, le proton H4 est influence par un groupe OR, et pour I’isomere 3E,5z ce 

proton H4 subit une influence conjuguee d’un groupe OR et de la fonction alcool, entrainant un plus fort 

deblindage (Fig. 7). 
OR OR 

Fig.7 

L’enchainement polyenique des polyknals 5 et 6, ainsi que la stkkchimie de ces composes ont 

Ctk detetmints par RMN 1H haut champ. En utilisant divetses sequences impulsionnelles de RMN 1D et 

2D, I’identifkation de chaque proton, avec leurs constantes de couplage exactes, a et6 r&k& (2D Cosy 

JW]H, 2D Ccsy Long Range, 2D Cosy J Rksolue, 2D Phase Sensitive). L’ensemble de ces composes se 

prkente sous la forme d’un isomere unique de configuration toute trans, sauf pour les termes 5g, Sh et 

6g, obtenus H partir de I’ac&oph&ume 4g et de la 0 -ionone 4h qui pow&dent deux isombtes au niveau de 
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la double liaison trisubstituk, Ies autres doubles liaisons disubstituees itant toutes de configuration E. En 

effet, pour ces demiers composes, la st&ocbimie de la double liaison en position 6 (Sg et 5h) et en 

position 8 (6g) a ite dCtermin& par effet Overhauser (N.O.E.D.S. : Nuclear Overhauser Effect 

Difference Spectroscopy). L’isomire de configuration E en position 6 (Sg et Sh) ou 8 (6g) est toujours 

majoritaire (6E/620u 8E/82: 87 175 / 13 a 25). De plus, I’ktude du titt&nai 6g par effet Overhauser a 

permis de vkifier l’attribution des protons H8 et I@. Dans le cas du tri&nal Sg, les isomeres E et Z ont pu 

ke skpark et isoles par chromatographie eclair. Par ailleurs, le spectre de RMN lH 1D du compose Sa 

est complexe. Une etude approfondie en RMN 2D fiu indiipensable atin de pouvoir attribuer les protons 

Hs et H7 du fait de leurs dkplacementa chimiques tres voisins (6,80 et 6,83 ppm). Le proton H7 a Cte 

identifii avec certitude par Rh4N 2D Cosy Long Range et 2D J Resolue. Enfin, le compose 5d a eti 

analysi par RMN 2D Phase Sensitive ; cette technique permettant en un seul spectre d’attribuer les 

protons avec leurs constantes de couplage exactes. L’ensemble de ces aldehydes 5 et 6 a Cte analyse par 

RMN 13C. Apr&s attribution des protons par RMN 1D et 2D, l’identification des carbones a ite effect&. 

par RMN 2D h&k_nnrclkaii lW13C. 

A partir de cette etude spectroscopique approfondie et comparative en RMN IH et 13C, nous 

avons observe une sequence logique pour l’ordre des deplacements chimiques des protons et des 

carbones pour l’ensemble des termes &dies 39. Cette &ude permet une bonne approche pour la prevision 

de l’attribution des protons et des carbones d’aldehydes poly&iques. 

CONCLUSION 

Ces rkctifs de polyvinylogation 1, 2,3 permettent d’introduire six ou huit atomes de carbone et 

d’acckier en une &ape (r&t&if 1) ou deux &apes (reactifs 2 et 3) aux aldehydes poly&kptes 5 et 6. Ces 

riactifs anioniques non ambidents prkentent de nombreux avantages, en comparaison avec les anions 

ambide-nts. II eat important de signaler que ces rkactifs 1,2 et 3 k&sent aussi bien sur les aldehydea et 

les cetones et qu’ils offrent une r@o&lectivitC exclusive en o et des additions en - 1,2 sur les derives 

carbonylCs conjugues. De plus la transformation de I’adduit intermkliiire s’effectue dans des conditions 

deuces (milieu acide dilue a 0°C a partir de 1, et ir reflux dans l’ac&ne B partir de 2 et 3.Il est connu que 

les anions an&dents peuvent conduire B des condensations en a ou y...‘t@ 41 et a des additions en - I ,2 ou 

- 1,4... 40 sur les d&Ma carbonyles conjuguks ; erdin pour certains ylures d’arsenic et de phosphore seule 

la condensation avec des aldehydes a iti d&rite ~~ 16. La plupart de ces poly&rals sont nouveaux et 

possedent une configuration toute trans. Une etude spectroscopique par RMN haut champ 1H et 13C de 

ces aldehydes et des hydroxyac&als intermediaires est d&rite. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Les spectres de RMN 1H et 13C ont eti rkalisks sur un appareil Bruker AM 400, muni d’un 

calculateur Aspect 3000. Les dtplacements chimiques sont exprimb en ppm et les constantes de 

couplage en Hertz Pour la description des spectres, nous avons utilisi les ab&iations suivantes : s : 
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singulet ; d : doublet ; t : triplet ; q : quadruplet ; m : massif. L’&ude RMN 1~ est r&K&e sur une 

solution de 10 it 15 mg de compost pur clans 0,5 ml de CDCl3 sans TMS. Pour les composcS 5,6,14 et 

15 postit un groupe aryle, les d6placements chimiques des protons et des carbones, de ces gapes 

aryles, sent indiq&s par le num6ro de I’atome (proton et carbone) accompagnt du symbole “prime” (‘). 

Les spectres IR ont tti enregistr& sue appareil Perkin-Elmer Infmcord 377 et sur un appareil B 

transform& de Fourier Pee-Elmer 16 PC FT-IR et sont exprimb en cm-l. Les spectres de masse ant 

ttt r&lids sur un appareil Jeol AX 500, l’ionisation &ant obtenue par impact Clectronique (IE) h 30 ou 

70 eV. Les spectres UV ont CJ effectuCs sur un spectrophotomkre Kronton Uvikon 940, le solvant utilist 

itant l’Cthano1. Les chromatographies liquides (CLHP) ont dtt r&lides sur un appareil Kronton 420 

tqui# d’un gradian former 425, d’un d&ecteur UV 432 et d’une colonne silice 5p interchrom. L’iluant 

utilist est un m6lange hexan&c~tate d’ithyle : 90/10 ; le dibit est de I ml/mn ; la longueur d’onde du 

d6tecteur est de 335 nm. Lcs chromatographies &lairs sur silice sont effectutes avec de la silice Merck 

Kieselgel 60 (230-400) mesh, selon les conditions d&rites par W.C. Sill et ColL4*. Le suiti est assuti par 

cbromatrographie sur couche mince (CCM), sur des plaques Kieselgel 6OF-254-0.25 mn. Les diffi?rents 

r&~late-urs utilisis sont l’UV, I’APM (22.1 g d’acide phosphomolybdique dans 180 ml d’ithanol B 95%) 

ou la vaniline (15 g de vaniline, 2.5 ml d’H2S04 concentti et 250 ml d’&hanol a 95%). Les points de 

fusion ont iti mesur& au microscope Reichert-Jung. Les solutions commerciales de t.BuLi ont itb do&es 

selon une m&hode d&rite au laboratoi&. I_e THF et l’tther ethylique anhydres sent obtenus par reflux 

sur sodium-benzophinone. L’ither de p&role utilist pour les chromatographies &lairs a un point 

d’&ullition compris entre 40 et 60°C. Le chlorure de zinc est s&h6 par chauffwe sous 0.2 mm de Hg. 

Les micmanalyses iltmentaires ont Cd effectuies dam le laboratoire de microanalyse de I’INSA de 

Rouen, que nous remercions ici. 

oxaa&taig 9 et 10 

Sous atmosphkre d’argon, in un mllange d’&her d’inol 7 ou 8 (35 mmol) d’orthoformiate d’dtbyle (5,18 

g, 35 mmol) dilut dans 80 ml de dichloromtthane, on additionne goutte 1 goutte une solution de ZnCl2 

(17,5 mmol) dans I’tther (0.69 M) B 25°C. Apr&s deux heures d’agitation a temp&ature ambiante, le 

milieu est traiti par deux fois 20 ml d’une solution saturke de Na2C03. On reprend par 40 ml de 

CH2Cl2, &he sur MgS04 et kvapore les solvants. Les oxoacCtals 9 et 10 sont respectivement purifiis 

par distillation sous pression rtduite (liquide incolore, Eb05 = 74”C, rendement = 60%) et par 

chromatographie &lair (tthe&ther de p&role : 50/50) (huile jaune, rendement = 50%). 

. 5,s Di&hownta-final 9 

IR : 3000 ; 1450 ; 1360 ; 1120 . 1H RMN (80 MHz) : 9,50 (d, Hl, J1_2 = 7,4) ; 6,82 (dt, H3, J3_4 = 6,8 ; 

J3.2 = 15,6) ; 6,16 (dd, H2, J2_1 = 7,4 ; 52-3 = 15,6) ; 4,45 (t, H5, J5_4 = 5,4) ; 3,62 (m, CH2) ; 3,49 (m, 

CH2) ; 2,62 (dd, H4, J4-5 = 5,4 ; 54-3 = 6,8) ; 1,18 (t, CH3, J = 7,l). 



LO864 Y. RAMONDENC etG.Pa 

. 7,7 Di&hoqhqm-2,4&ml 10 

IR : 2980 ; 1680 ; 1640 ; 1110. 1H RMN (400 MHz) : 2E,4E (82%) : 952 (d, Hl, Jl.2 = 7,9) ; 7,07 (dd, 

H3, J3-4 = 10,7 ; 13-2 = 153) ; 6,37 (dd, H4, J4.3 = 10,7 ; J4.5 = 153) ; 6,23 (dt, H5, J5-6 = 7,4 ; J5-4 = 

15,3) ; 6,07 (dd, H2, J2_3 = 15,2 ; J2_1 = 7,9) ; 4,55 (t, H7, J7.6 = 5,8) ; 3,60 (m, CH2) ; 3,50 (m, CH2) ; 

2,53 (H6) ; 1,17 (t, CH3, J = 7,l). 2E,42(18%) : 9,51 (d, Hl, JT-2 = 7,9) ; 7,06 (dd, H3, J3-4 - 10,4 ; 

53.2 = 15,2) ; 4p8 (t, H7, J7_6 = 5,8) ; 240 016). At&se : Calc. pour CllHl803 : C, 66,64 ; H, 9,15. 

Tr. : C, 6647 ; H, 9,13. 

Bnebromoac&als 11 et 12 

Sous atmosphkre d’argon et a - 7O”C, a une solution de bromure de bromom&hylttiphenylphosphonium 

(6,17 g, 14,5 mmol) dans 90 ml de THF anhydm, on additiomte en 10 mn du tertiobutylate de potassium 

(1,95 g, 17,4 mmol). Aprks 90 mn, une solution d’oxoacttal 9 ou 10 (11,6 mmol) dans 10 ml de THF 

anhydre, est introduite. Apt& 60 mn a O”C, et 90 mn a 25”C, le milieu rkactionnel eat hydrolys6 par 50 

m1 d’eau. On reprend ii P&her et s&e sur MgSO4. Aprks &aporation des solvants, on obtient une huile 

que l’on trittue par 15 ml de permute. La phase pentane contient le produit brome, et tm solide beige est 

s&ark (Ph#O). Aprks kaporation du pentane, I’knebtomoac&al 11 est purifii par distillation sous 

pression riduite (liquide incolore, Ebo,25 = 86-90°C rendement : 80%) et I’bnebtomoacitaJ 12 par 

chromatogmphie t&it @the&her de p&role : 3MO) (rendement : 76%). 

JR : 3100 ; 2980 ; 2880 ; 1380 ; 1340 ; 1H RMN (400 MHz) : 3E,52(72%) : 6,58 (dd, J@, J5-4 = 1091 ; 

Js_~ = 7,l) ; 6,43 (dd, H4, J4_5 = 10,l ; J4_3 = 15, 3) ; 6,OS (d, H6, J6-5 = 731) ; $89 (dk H3, J3-4 = 15,3 ; 

J3_2 = 7,O) ; 4,48 (t, HI, JJ_2 = $6) ; 3,62 (m, CIQ ; 3P9 (m, CHd ; 2P5 W, I@, JZ1 = 5,6 : JZ-3 p 790) 

; 1,18 (t, CH3, J = 7,l). 3E,SE(28%) : 6,66 (H5, J5_4 = 10,7 ; J5-6 = 13,s) ; 620 (d, I@, J6-5 = 13,5) ; 6901 

(dd, H4,45 a lo,7 ; Jq-3 - 16,6) ; 5,69 (dt, H3, J3-4 = 15,3 ; J3_2 = 7,0) ; 448 (6 Hl, JL2 = 596) ; 3962 (m, 

CH2) ; 3,49 (m, CH2) ; 2,45 (dd, H2, J2_1 = $6 ; J2.3 = 7,O ; I,18 (4 CH3, J= 7,l). myse : MC- Fr 

CloH17Br@ : C, 48,21 ; H, 6,88. Tr. : C, 47,78 ; H, 664. 

. 8-Bromo-l,l-di&I1ogucta-3,~ 7-&i&e 12 

JR : 2980 ; 1640 ; 1300 ; 1100. 1H RMN (400 MHz) : 3E,JE,7Z(80%) : 6,61 (dd, H7, 57-6 = 9,5 ; J7.8 = 

7,l) ; 6,44 (dd, H6, J6_7 = 9,4 ; J6-5 = 15,2) ; 6,38 (dd,Hs, 15-6 = 15,l ; J5-4 = 9,l) ; 6,22 (dd, H4, J4-5 = 

10,O ; J4_3 = 15,2) ; 6,12 (d, I@, 18-7 = 7,O) ; $81 (dt, @, J3-4 = 15,2 ; J3-2 = 7,3) ; 4,50 (t, I-0, J1-2 = 5,8) 

; 3,65 (m, CH$ ; 3,50 (m, CHd ; 2,42 (dd, Hz, J2_t = 52-3 = 6,7) ; 1,20 (t, CH3, J = 7,l). 3EJE,7E (20%) 

: 6,70 (dd, H7, J7_6 = 10,8 ; J7_8 - 13,4) ; 6,26 (d, H*, J&7 = 14,O) ; 6,21 (dd, M, 55-e = 146 ; JS-4 = 10,5) 

; 6,09 (dd, H4, J4-5 = 10,5 ; J4_3 = 15,2) ; 6,02 (dd, H6, J6_7 = lo,7 ; J6_5 = J4,6) ; 5,75 (dt, H3, J3-4 = 

14,9 ; J3_2 = 7,5) ; 4,50 (t, Ht, Jr-2 = 5,8) ; 3,72 (m, CH2) ; 3,32 (m, CH2) ; 2,42 (dd, H2* J2.1 s J2-3 = 6,7) 

; 1,16 (t, CH3, J- 7,O). 
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Sous atmosphire d’argon, a une solution d’enebromoacetal 11 (lg, 4 mmol) dans 10 ml de CC&, on 

additionne a - 10°C , l’hexam&hyldisila (2 ml, 95 mmol) et I’iodotrimtthylsilane (1,32 ml, 95 

mmol). Aprls 48 heures a temperature ambiante, on ajoute 15 ml de pentane. Apks filtration SW MgSO4, 

le fdtrat eat ttaite par 10 ml d’une solution satuke de Na$O3 en agitant fortement. Aprks extraction au 

pentane, on sbche SW MgSO4 et evapore lea solvents. Le mndement en produit brut (putete 95%) est de 

75%. 

JR : 2980 ; 1630 ; 1100. 

Tableau 2 : 1H RMN (400 MHz) de l’ither d&no1 brome 13 

homires % Hl H2 H3 H4 H5 H6 

lZ, 3E, SZ Jl_2 = 6,3 J2_ l = 6,2 J3-4 = 15,2 54-3 = 15,3 J5_6 = 7,2 J6_5 - 7,o 

J2_3 - 11,3 J3_2 - 11,6 J4_5 - lo,4 J5.4 - 10,7 

IE. 3E, SZ J1-2 - J2_l - 12,3 J3-4 = 14,2 J4_3 = 14,7 J5_6 - 8,7 Js.5 - 8,7 

12,2 J2_3 - 10,l J3_2 - 9,9 J4_5 = 10,5 J5-4 = 10,2 

Iz, 3E, SE Jl_2 = 6,2 J2_l - 6,2 134 - 15,5 J4.3 = 15,5 J5.6 - 13,7 J6_5 = 13,6 

J2_3 = 11,2 J3_2 = 11,5 J4_5 = 10,2 J5-4 = 11,2 

lE, 3E, SE J1-2 = J2_l - 12,4 J3_4 = 14,2 J4_3 = 14,7 J5_6 - 13,7 J6_5 = 13p 

12,4 J2_3 = 10,9 J3_2 = 1 I,0 J4_5 = 11,O J5_4 = 11,2 

m halogbe-m&al : prkparation des kactifs 1,2,3 

Sous atmosphere d’argon, a - 7O”C, a une solution d’kther d’enol brome 13 ou d’kebromo a&al 11 ou 

12 (2,5 mmol) dans l’ether anhydre (10 ml), on additionne en 10 min., a la seringue du 

tertiobutyllithium (2,64 ml ; 4,5 mm01 ; 1,7 M dans le pentane), prkalablement dose 43. Le melange est 

agite 90 min. a - 7O”C, avant d’additionner 1’Clectrophile 4. 

Synthbe dcs aldkhyks pol#niqucs 5 via Ie lithio &her d’bol 1 

Sous atmosphke d’argon, a - 7O”C, au lithio ether d’inol 1 (2,5 mmol) p&pare ci-dessus, on additionne 

en 10 min. a la seringue le compose carbonyle 4 (2 mmol, 0.8 eq) dans de l’tther anhydre (1 ml). Le 

milieu reactionnel est nkhauffe B 0°C et agite pendant deux heures, puis on refroidit 1 - 50°C et 
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hydrolyse par une solution d’acide chlorhydrique (15 ml ; 1,2 M) pendant 15 min. On revient a 

temperature ambiante et agite pendant 30 min. La phase organique est s&art&, lavke B I’eau et &ht+e 

(MgSG4). Aprk kapomtion des solvants, lea aldehydes 5 sont puritXs par chromatographie eclair [ether 

du p&role (Eb : 50.55”C)kther diithylique (9 : 1 V/V)]. Dans le cas dea composes pyrldiniques 5d et 

5k, aprka hydrolyse on fixe le pH a 8 et extrait au chloroforme. Les rendements sent indiqub dans le 

tableau 1. 

A - 70°C et sous atmosphere d’argon, aux lithio acetals 2 et 3 (2,5 mmol) prepares ci-dessus, on 

additionue le compose carbonyli 4 (2 mm01 ; 0,8 eq) en 10 min. a la serhtgw dans de P&her anhydre (1 

ml). On porte a - 20°C (OT pour 4h et 4m) pendant deux heures. A 0°C le milieu rktionnel est 

hydrolysk par une solution de Na2C03 B 5% (4 ml). Aprks extraction, a l’ether, on s&he sur MgSG4 et 

ivapore les solvants. Les hydroxyacetals 14 et 15 sent puritXs par chromatogmphie eclair [(ether de 

p&role (Eb : 50.55°C).ether diethylique (8 : 2 V/V)]. 

A une solution au reflux d’hydrowtak 14 et 15 (1,2 mmol) dam un melange ac6tonaam (192/l ; 3,6 

ml), on additionne une solution acttone-HBr 47 % (5&l ; 024 ml). Gn laisse au reflux 5 B 30 min., 

l’evohttion de la reaction est suivie par CCM. Aprks tetour a tempkatum ambiante, It milieu r&tctionnel 

est traite par tme solution sat&e de Na2CO3 (10 ml). Apres tmitement habituel, lea aldihydes 5 et 6 sent 

purifib par chromatographie eclair [ether de p&role (Eb : 50.55°C).ether diethylique (9 : 1 V/V)]. Lcs 

rendements en hydmxyacetals 14 et 15 et en aldchydes 5 et 6 sent indiquks dans le tableau 1. 

Hydroxya&taJa 14 et 15 

. ~-PI&I@ 7-hyIrow-1, I -o%thogkpt%3,5-dii.oe 14a 

Huile jaune clair. JR : 3450 ; 3020 ; 2980 ; 1380 ; 1120 ; 106O.lH RMN (400 MHZ) : 3E, 52: 72%. 
7,40 - 7,22 (m, Harem) ; 6,56 (dd, H4, J4.3 = 15,l ; J4.5 = 11,l) ; 6,lO (dd, H5, J5.6 - 11,0 ; J5.4 = 

11,l) ; 5,77 (dd, H3, J3.4 = 15,l ; 53.2 = 7,3) ; 5,67 (d, H7, J7.6 = 10,6) ; 5,52 (dd, H6, J6.5 = 11,O ; J6.7 

= 10,5) ; 4,48 (t, HJ, Jl.2 = 5,6) ; 3,58 - 3,45 (m, CH2) ; 240 (dd, H2, J2.3 = 7,3 ; J2.t = 5,6) ; 1,17 (t, 

CH3, J = 7,0) ; 3-E, 5-E: 28%. 7,40 - 7,22 (m, HBrom) ; 6,27 (dd, H4, J4.3 = 15,2 ; J4.5 = 10,2) ; 5,78 

(dd, H3, J3.4 = 15,2 ; J3.2 = 7,3) ; 5,75 (dd, H5, J5.4 = 10,2 ; J5.6 = 13,9) ; 5,68 (dd, H6, J6.5 = 13,9 ; 

J6.7 = 6.6) ; 5,21 (d, H7, J7.6 = 6,6) ; 4.48 (t, Hl, JJ.2 = 5,6) ; 3,58 - 3P5 (m, CH2) ; 2,lO (dd, H2, J2.3 

= 7,3 ; J2.1 = 5,6) ; 1,17 (t, CH3, J = 7,O). 

.7-(4 ‘-Pyridinyl)- 7.hqdrow 1, i-diithoqyhepti-3,5-d%ne 14 d 

Huile jaune clair. JR : 3450 ; 3020 ; 2980 ; 1450 ; 1380 ; 1H RMN (400 MHZ) : 8,50 (m, Harem) ; 7,35 

(m, Harem) ; 6,62 (dd, H4,54.3 = 15,2 ; J4.5 = 11,O) ; 6,15 (dd, H5, J5.6 = 10,8 ; J5.4 = 11,O) ; 5,80 (dd, 

H3 J3.4 = 15,O ; J3.2 = 7,l ; 5,72 (d, H7, J7.6 = 10.6) ; 5,55 (dd, H6, J6.5 = 10,9 ; J6.7 = 10,6) ; 4.45 (t, 

~1, J1.2 = 5,6) ; 3,60-3,45 (m, CH2) ; 2,40 (dd, H2, J2.3 = 7,l ; J2.1 = 5,6) ; 1,18 (t, CH3, J = 7,0). 
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. 7-H&owl, l-dimitho~~-3,5,8,lO-t~~~ne 14e 

Huile jauue clair. lR : 3450 ; 3010 ; 2980 ; 1450 ; 1120. 1~ RMN (400 MHZ) : 6,41 (dd, H4, J4_3 = 15,2 

; J4.5 = 11,2) ; 6,18 (dd, I@, J9.8 = 15,l ; J9_10 = 10,3) ; 6,Ol (dd, H5, J5_6 = 10,5 ; J5-4 = 11,3) ; 6,01 

(dd, HIO, J10_9 = 10,3 ; J10_11 = 15,5) ; 5,70 (H1l, J11_12 = 6,8 ; Jl l-10 = 15,5) ; 5,68 (dd, H3, J3-4 = 

15,1 ; J3-2 = 7,3) ; 5,57 (dd, I+, J&7 = 7,6 ; J8.9 = 15,l) ; 5,33 (dd, I#, J6_5 = IO,5 ; J6_7 = 8.6) ; 5,07 

(dd, H7, J7_6 = 8,6 ; J7.g = 7,6) ; 4,48 (t, Hl, J1_2 = 5,6) ; 3,31 (s, CH3) ; 2,42 (dd, H2, J2_3 = 7,5 ; 

J2_1 = 5,6) ; 1,73 (d, H12, J12_11 = 6,8). 

. 8-M&J+ ;I-h~dro~- 1, I-di&hoxpona-3,5_ditne 14f 

Huile jaune tris p&le. IR : 3420 ; 29870 ; 1630 ; 1120. 1H RMN (400 MHz) : 3E, 52: 75%. 6,40 (dd, H4, 

J4_3 = 15,l ; J4_5 = 11,l) ; 6,08 (dd, H5, J5_6 = 11,O ; J5-4 = 10,9) ; 5.70 (dd, H3, J3-4 = 15,1 ; J3-2 = 

7,2) ; 5,33 (dd, H6, J6_5 = 10,7 ; J6.7 * 9,1) ; 4,50 (t, H1, J1.2 = 5,8) ; 4,26 (dd, H7, J7.6 = 9,0 ; J7_8 = 

7,l) ; 3,65 - 3,50 (m, CH2) ; 2,44 (dd, H2, J2_3 = J2.1 = 6,4) ; 1,72 (m, H8) ; 1,19 (t, CH3, J = 7,O) ; 0,96 

(d, cH3, J = 6,7) ; 0,86 (d, CH3, J * 6,8). 3E, 5-E: 25%. 6,18 (dd, I-@, J4_3 = 14,4 ; J4.5 = 10,3) ; 6,lO 

(dd, H5, J5.6 = 14,6 ; 55-4 = 10,5) ; 5,62 (dd, H3, J3-4 = 14,3 ; J3_2 = 7,2) ; 5,60 (dd, I+, J6_5 - 14,5 ; 

J6.7 = 7,l) 4,49 (t, Hl, J1_2 = 5,8) ; 3,85 (dd, H7. J7_6 = 6,7 ; J7_8 = 6,9) ; 3,65 - 3,50 (m, CH2) ; 2,41 

(dd, H2, J2_3 = 7,l ; J2_1 = 6,7) ; 1,72 (m, H8) ; 1,19 (t, CH3, J = 7,0) ; 0,92 (d, CH3, J = 6,8) ; 0,87 (d, 

CH3, J = 698) 

. 7-PhCnyl- 7-hp&oxy-I, I-di&hoxpcta-3,5-diine 14g 

Huile orangk IR : 3450 ; 2980 ; 1450 ; 1120 ; 1060. lH RMN (400 MHz) : 3E, 52: 72%.7,60 - 7,15 (m, 

Haom) ; 6,51 (dd, H4, J4_3 = 15.4 ; Jq_5 = 11,5) ; 5,99 (dd, H5, J5_6 = 11,5 ; J5_4 = 11,5) ; 5,71 (d, I-+, 

J6-5 = 11,5) ; 5,58 (dd, H3, J3_4 = 15,4 ; J3_2 = 7,3) ; 4,48 (1, H1, Jl_2 = 5,6) ; 3,58 - 3,45 (m, CH2) ; 

2,32 (dd, H2, J2_3 = 7,3; J2_1 = 5,6) ; 1,66 (s, CH3) ; 1,17 (t, CH3, J = 7,0). 3E, 5E: 28%. 7,60 - 7,15 

(m, IPorn) ; 6,22 (dd, H4, Jq_3 = 15,3 ; Jq_5 = 10,3) ; 6,11 (dd, H5, J5-6 = 15,2 ; J5-4 - 10,3) ; 5,88 (d, 

H6, J6_5 = 15,2) ; 5,64 (dd, H3, J3-4 = 15,3 ; J3_2 = 7,3) ; 4,48 (t, H1, J1_2 = 5,6) ; 3,58 - 3,45 (m, CH2) ; 

2,40 (dd, H2, J2_3 = 7,3 ; J2_1 = 5.6) ; 1,62 (s, CH3) ; I,17 (t, CH3, J = 7,O). 

. 7-&IonolySne-7-h~oxyl, l-d.i&IJo&epta-3,Sdi)ne 14h 

Huile omngke. JR : 3450 ; 2980 ; 1450 ; 1380 ; 1120 ; 1060.1~ RMN (400 MHz) : 3E, SZ: 72%.6,82 

(dd, H4, J43 = 14,1 ; J4.5 = 11,3) ; 6,05 (d, I@, J9_8 = 16,l) ; 5,95 (dd, H5, J5-6 = 11,6 ; J5-4 = 11,3) ; 

5,59 (dd, H3, J3-4 = 14,l ; 53-2 = 7,0) ; 5,51 (d, H8, J&9 = 16,l) ; 5,45 (d, I+, J6.5 = 11,6) ; 4518 (t, H1, 

J1_2 = 5,6) ; 3,58 - 3,45 (m, OCH2) ; 2,40 (dd, H2, J2_3 = 7,O ; J2.1 - 5,6) ; 1,93 (m, 2H, H13) ; 1.61 (s, 

CH314) ; 1,57 (m, 2H, H12) ; 1,45 (s, CH37) ; 1,41 (m, 2H, Hll) ; 1,17 (t, CH3, J = 7,O) ; 0,95 (s,6H, 

CH310). 3E, 5E: 28%. 6,22 (dd, H4, J4_3 = 15,l ; J4_5 = 10,4) ; 6,lO (dd, H5, J5.6 = 15,2 ; J5_4 = 10,4) 

; 6,05 (d, H9, J9.8 = 16,l) ; 5,72 (d, H6, J6_5 * 15,2) ; 5,63 (dd, H3, J3-4 = 15,l ; J3-2 = 7,O) ; 5,51 (d, 

H8, Jg_9 = 16,l) ; 5,45 (d, H6, J6_5 = 11,6) ; 4,48 (t, H*, J1_2 = 5,6) ; 3,58 - 3,45 (m, OCH2) ; 2,40 (dd, 
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H2, 12-3 = 7,0 ; J2_1 = $6) ; 1,93 (m, 2H, H13) ; 1,61 (s, CH314) ; 1,57 (m, 2H, H*2) ; 1,45 (s, CH37) ; 

1,41 (m, 2H, Hll) ; 1,17 (t, CH3, J = 7,O) 0,95 (s, 6H, CH31O). 

. 7,7-C’loheqyl- 7-hyiroxy- I, I-di&hoqkpta -3,5-c&e 14n 

Huile jaune clair. IR : 3450 ; 2980 ; 1450 ; 1380 ; 1120. 1H RMN (400 MHz) : 3E, 52: 72%. 6,96 (dd, 

H4, J4.3 = 15,4 ; J4.5 = 10,2) ; 5,93 (dd, H5, J5_6 = 11,7 ; J5-4 - 10,2) ; 5,59 (dd, H3, J3-4 - 1594 ; J3.2 

= 7,3) ; 5,38 (d, H6, J6.5 = II,?) ; 4,48 (t, H1, J1_2 - 5,6) ; 3,61 - 3,45 (m, 0CH2) ; W2 6% H2, J2.3 - 

7,3 ; J2_1 = 5,6) ; l,70 (m, 6H, CH2) ; 1,30 (m, 4H, CH2) ; 1,17 (t, CH3, J = 7,O) .3E, SE: 28%. 6,22 (dd, 

H4, J4.3 = 15,l ; Jq_5 - 10,o) ; 6,07 (dd, H5, J5_6 = 15,4 ; J5-4 = 10,O) ; 5,69 (d, H6, J6-5 = 1594) : 538 

(dd, H3, J3_4 - 15,l ; J3_2 - 7,3) ; 4,48 (t, H’, Jl.2 - 5,6) ; 3,61 - 3,45 (m, CH2) ; W WI, H2t J2.3 - 

7,3 ; J2.1 = 5,6) ; 1,70 (m, 6H, CH2) ; 1,30 (m, 4H, CH2) ; 1,17 (1, CH3, J = 7,O). 

Huile otaagk. IR : 3440 ; 2980 ;1620. 1~ RMN (4OO MHz) : 3E, SE, 72 : 41%.7,35 (m, Harem) ; 6,57 

(dd, H5, J5_6 = 14,9 ; J5_4 - 11,O) ; 6,31 (dd, H7, J7_8 - 10,5 ; J7_6 = 9,4) ; 6,14 (dd, H4, J4_3 = 13,9 ; 

J4_5 - 10,7) ; 6,13 (dd, H6, J6_5 - 14,6 ; J6_7 - 10,O) ; 5,85 (dd, H8, J8_7 = 10,5 ; Jg_9 = 7,3) ; 5,75 (dd, 

H3, J3-4 = 14,3 ; J3_2 - 7,1) ; 5,25 (d, H9, J9.8 = 7,3) ; 4,51 (t, H1, Jl.2 - 5,8) ; 3,65 - 3,50 (m, CH2) ; 

2,44 (dd, H2, J2.3 = 6,7 ; J2.1 - 5,7) ; 1,19 (t, CH3, J = 7,1). 3E,5E, 7E: 59 %. 7,35 (m, I-FcOm) ; 6,61 

(dd, H7, J7_8 = 15,5 ; 57-6 - 10,6) ; 6,29 (dd, H5, J5-6 = 14,4 ; J5-4 = 10,5) ; 6,21 (dd, H4, 54-3 - 14,6 ; 

Jq_5 - 10,7) ; 6,16 (dd, I+, J6.5 - 14,9 ; J6_7 - 11,O) ; 5,79 (dd, H3, J3.4 = 14,O ; J3-2 - 6,9) ; 5,70 (d, 

H9, J9_8 = 9,0) ; 5,59 (dd, H8, J8.7 - 14,9 ; J8_9 - 9,4) ; 4,50 (t, HI, Jl_2 - 5,8) ; 3,65 - 3SO (m, CH2) ; 

2,46 (dd, H2, J2_3 - J2_1 - 5,8) ; 1,20 (t, CH3, J - 7,2). 

. lo-M&hfl-9-h&oxy-1, I-dUtho~-3,5,7-tribe 1Sf 

Huile jaune. IR : 3480 ; 2980 ; 1630 ; 1370 ; 1110 .lH RMN (400 MHz) : 3E, 5E, 72: 80 %.6,42 (dd, 

H6, J6_5 - 13,8 ; J6_7 - 11,4) ; 6,23 (dd, H5, J5-6 - 13,8 ; J5.4 = 10,6) ; 6,17 (dd, H4, J4_3 = 14,5 ; J4_5 

= 10,4) ; 6,11 (dd, H7, J7_8 = 11,O ; J7.6 - 10,9) ; 5,71 bid, H3, 53-4 - 14,O ; J3-2 = 7,2) ; 529 &I, I-@, 

J8_7 = 11,O ; J8_9 - 10,O) ; 4,50 (t, Hl, Jl.2 - 6,1) ; 4,27 kid, I+, J9.10 - 6,7 ; J9_8 = 8,9) ; 3,63 - 3P8 

(m, CH2) ; 2,44 (dd, H2, J2-3 = J2.1 - 6,1) ; 1,72 (m, ~10) ;1,19 (t, CH3, J = 6,7) ; 0,92 (d, CH3, J - 6,8) 

; 0,87 (d, CH3, J - 6,9). Analyae : Calc. pour Cl6H2803 : C, 71,60 ; H, 10,50. Tr: C, 71,4O ; H, 10,5O. 

Huile omngie. IE : 3470 ; 2980 ; 1620 ; 1370 ; llOO.lH RMN (400 MHz) : 3E, SE, 72: 74%.7,50-7,35- 

7,25 (m, F) ; 6,56 (dd, H5, J5.6 - 13,7 ; J5.4 - 11,8) ; 6,10 (dd, H6, J6_5 = 13,4 ; J6_7 = 10,9) ; 6,05 

(dd, I-+, J43 - 14,4 ; J4_5 = 11,7) ; 6.03 (dd, H7, J7.8 - 11,5 ; J7_6 = 11,5) ; 5,78 (d, H8, J8.7 - 11,5) ; 

5,66 (dd, H3, J3.4 - 14,4 ; J3_2 - 7,1) ; 4,47 (t, H1, Jl_2 - 6,1) ; 3&l - 3,48 (m, CH2) ; 2,4O (dd, H2, J2_ 

3 =6,7 ; J2_1 - 6,1) ; 1,70 (s, CH3) ; 1,20 (t, CH3, J - 7,3).3E, 5E, 7E: 26%.7,45-7,33-7,25 (m, Harem) ; 
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6,27 (dd, H7, J7_8 = IS,0 ; 57-6 = 10,7) ; 6,23 (dd, H5, J5_6 = 14,4 ; J5_4 = 10,O) ; 6,17 (dd, H6, J6_5 = 

14,4 ; J6.7 = 105) ; 6,13 (dd, H4, J4_3 = 150 ; J4_5 = 10,2) ; 5,96 (d, H8, Jg_7 = 151) ; 5,67 (dd, H3, 

J3_4 = 154 ; J3_2 = 7,2) ; 450 (t, HI, Jl_2 = 6,1) ; 3,65 - 350 (m, CH2) ; 2,43 (dd, H2, 52.3 = J2-1 = 6,J) ; 

1,68 (s, CH3) ; 1,19 (t, CH3, J = 7,3). 

.9-(2,s9-h~o~l,l-~~~o~o~-3,~ 7-tri&ne 15 

Huile oran&. JR : 3450 ; 2980 ; 1600. JH RMN (80 MHZ) : 6,8 (m, Harom) ; 6,456 (m, 7H) ; 4,5 (t, 

HI, J1-2 = 5) ; 3,4 (m, CH2) ; 2,35 (1, H2, J2_1 = J2_3 = 5) ; I,2 (t, CH3, J = 7) ; 0,9 (s, tBu) ; 0,2 (s, 

SiCH3). 

.9-(2:s’-9-h~o~ I, I -dMho~om -3,5,7&&e 151 

Huile jatme. JR : 3480 ; 2980 ; 1620. tH RMN (400 MHz) : 6,90 (H6) ; 6,78 (m, H3’ et H4), 6,55 W, 

H6, J6_5 = 13,9 ; J6.7 = 11.5) ; 6,22 (H5) ; 6,17 ( H7) ; 6.10 (H4) ; 5,80 (dd, H9, J9_8 = 8,7 ; J9-OH = 

4,9) ; 5,71 (dd, H3, J3.4 = 14p ; J3_2 = 7,1) ; 5,63 (dd, H8, J8_7 = 11,O ; J8.9 = 9,0) ; 4,49 (t, HJ, J1_2 = 
5,7) ; 3,79-3,74 (s, OCH3) ; 3,65 - 3,50 (m, CH2) ; 2,44 Ml, H2, J2_3 = 6,7 ; J2_1 = 5,7) ; 139 (t, CH3, J 

= 7,1). 

. 7-Phe-n~dwpta-2,4,6-tn’&al 5a 

Solide orange : Tf = 115°C Litt : 115-116”C9b, 18a 
JR : 3020 ; 2850 ; 1640.JH RMN (400 MHz) : 9,59 (d, ~1, JJ_2 = 7,9) ; 7,50-7,25 (m, Harem); 7,19 (dd, 

H3, J3.4 = 11,2 ; J3_2 = 15,l) ; 690 (dd, H6, J6_5 = 10,l ; J6_7 - 14,8) ; 6,83 (dd, H5, J5_6 - JO,1 ; 55-4 
= 14,1)6,80 (d, H7, J7_6 = 14,8) ; 6,56 (dd, H4, J4.5 = 14,l ; J4_3 = 11,2) ; 6,19 (dd, H2, J2.3 = 15,l ; J2_ 
1 = 7,9). 13C RMN (100 MHz) : 193.29 (Cl) ; 151,58 (C3) ; 14254 (C5) ; 138,09 (C7) ; 136,04 (Cl’) ; 

130,86 (C2) ; 129,89 (C4) ; 128,59 (C3’; cs’, ; 12744 (C6) ; 126,77 (CT). UV : (EtOH) A = 356 nm ; (e 

= 64400) ; h = 254 nm ; (E = 10250). MS (r&: 184 (M+ ; 100 %), 155 (M - CHO, 75 %), 91 (65 %). 

HRMS : Cak. pour Cl3H12O : 184.0888. Tr. : 184.0903. 

. 7-(4’-Chlor~~~)~m-2,4,6-~.~1 5b 

Wide jatme : Tf = 90-92X JR : 3009 ; 2831 ; 1673 ; 1604 ; 1159 ; 1109. 1H RMN (400 MHZ) : 93 
(d, HI, Jl.2 = 8,0) ; 7,33 (d, H3, J3.2 = 8,6) ; 7,28 (d, Hr, J2.y = 8,6) ; 7,13 (dd, H3, J3_4 = 11,2 ; J3.2 

= 15,2) ; 6.83 (dd, H6, J6.5 = lo,5 ; J6.7 = 15,0) ; 6,77 (dd, H5,55_6 - 10,5 ; J5_4 - 13,8) ; 6,70 (d, H7, 

J7_6 = 15,2) ; 6,52 (dd, H4, J4_5 = 13,8 ; J4_3 = 11,3) ; 6,16 (dd, H2, J2_3 = 15,2 ; J2_1 = 8,0). 13C RMN 

(100 MHz) : 193,31 (Cl) ; 151,37 (d) ; 142,16 (C5) ; 136,62 (C7) ; 134,77 (c4’) ; 134,27 (Cl’) ; 131,31 

(C2) ; 130,53 (C4) ; 128,93 (C3’) ; 128,17 (~6) ; 128,03 (CT). UV : (EtOH) A = 355 mu ; (E = 30560) ; A 

= 255 mn ; (E - 4631). MS (m/ii : 220 (M+-, 34 96) ; 218 (M+-, 100%) ; 189 (M - CHO, 34%).HRMS : 

CA. pour Cl3HtlOCl : 218,0499, Tr. : 218,0502. Analyse : Calc. pour Cl3HllOCl : C, 71,61 ; H, 
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$09. Tr. : C, 71,42 ; H, $20. 

. 7-(4’-M~~o~~n~)h~~-2,4,6-~i~~l 5c 

Solide : Tf - 122-124°C. Litt : 128°C 44 

IR : 3009 ; 2840 ; 1673 ; 1589 ; 1159 ; 1025. 1H RMN (400 MHz) :9,54 (d, Hl, Jl-2 - 8,1) ; 7,37 (d, 

Hy, Jy-z = 8,8) ; 7,14 (dd, H3, J3_2 = 15,l ; 53-4 = 11,2) ; 6,86 (d, Hz, Jr-p = 8,7) ; 6,80 (H5); 6,75 

(m, H6 et H7) ; 6,48 (dd, H4, J4_3 -11,3J4_5 = 13,7) ; 6,14 (dd, H2, J2.3 = 15,l ; Jz-1 - 8,0) ; 3,8 (8, 

OCH3). 13C RMN (100 MHz) : 193.35 (Cl) ; 160,13 (c4’) ; 151,99 (C3) ; 143,15 (C5) ; 138,Ol (C7) ; 
130,43 (C2) ; 128,99 (Cl’) ; 128,88 (d) ; 128,32 (C3’) ; 125,51 (C6) ; 114,17 (C2’) ; 55,18 (OCH3).UV : 

(EtOH) X = 376 nm ; (e - 63400) ; h = 270 mn ; (c - 19130). MS (mk) : 214 (M+., 100%) ; 185 (M- 

CHO, 60%). HRMS : Cdc. pour Cl4H14O2 : 214,0994. Tr. : 214,0973. 

. 7-(4’-P~&ix1&he~ma-2,4,6-tri&al 5d 

Solide mmnm : Tf - 109- 110°C. 
IR: 2950 ; 1670 ; 1600 ; 1100 cm- ‘. ‘H RMN (400 MHz) : 9,61 (d, HI, Jl_2 = 7,9) ; 8,58 (d, Hz, Jr-3 

= 5,9) ; 7,28 (d, Hy, Jy_2’ - 5,9) ; 7,18 (dd, H3, J3_4 = 11,l ; J3.2 = 15,2) ; 7,06 (dd, H6, J6.5 - 10,8 ; 

J6_7 - 15,5) ; 6,83 (dd, H5, J5.6 - 10,9 ; J5_4 = 14,8) ; 6,71 (d, H7, J7_6 - 15,7) ; 6,65 (dd, H4, J4_5 - 

14.8 ; J4.3 = 11,2) ; 6,23 (dd, H2, J2_3 - 15,2 ; J2_1 - 7,9). l3C RMN 100 MHz) : 193,223 (Cl) ; 150,52 

(C3) ; 150,20 (C23 ; 143,33 (c4’) ; 140,88 (C5) ; 134,74 (C7) ; 132,53 (C4) ; 132,36 (C2, ; 131,66 (C6j ; 

120,80 (Cs). UV : (EtOH) h = 350 lll~l ; (e = 4O!lOO) ; h = 339 lll~~ ; (6 - 45100). MS (mk.. : 185 (M+-, 

100%) ; 156 (M-CHO, 85%) ; 130 (3O%).HRMS : Calc. pour Cl2HllNO : 185,084l. Tr. :185,0866. 

AI&SC : Calc. pour Cl2Hl lN0 : C, 77,87 ; H, 5,99. Tr. : C, 77,49 ; H, 6,10. 

. Do&ca-2,4,6,8,lO-j~nta&1al 5c 

Solide orange : Tf - 157°C Litt : 158-160°C 45 
LR : 3020; 2800; 2680; 160; 1250. lH RMN (400 MHz) : 9J5 (d,Hl, Jl_2 = 7,0) ; 7,14 (dd, H3, J3.4 = 

11,5 ; J3_2 = 15,l) ; 6,71 (dd, H5, J5.6 - 11,l ; J5.4 - 14,7) ; 6,49 (dd, H7, J7_8 - 11,O ; J7.6 - 14,7) ; 

6.42 (dd, H4, J4.5 = 14,7 ; J4.3 - 11,5) ; 6,35 (dd, H9, J9_10 - 11,l ; J9_8 - 15,3) ; 6,30 (dd, H6, J6-5 = 

11,l ; J6_7 - 14,7) ; 6,20 (dd, H8, J8_9 = 15,3 ; J8.7 = 11,O) ; 6,14 (dd, Hl”, J10.11 - 14,8 ; JlO_9 = 

11,l) ; 6,13 (dd, H2, J2_3 = 15,l ; J2_1 = 7,0) ; 5,85 Cm, H1l, Jll.10 = 14,8 ; Jll-12 - 7,l) ; 1,81 (d, 

H12, Jl2_11 = 7,1). 13C RMN (100 MHz) : 193,41 (Cl) ; 151,92 (C3) ; 142,85 (C5) ; 139,15 (C7) ; 

136,87 (C9) ; 132,88 (Cll) ; 131,62 (Clo) ; 130,62 (6) ; 130,51 (C2) ; 129,68 (C8) ; 129,17 (C4) ; 

18,46 (Cl9. 

.8-MZthylnona-2,4,6-~ickal 5f 
Huile jaune. IR : 2950 ; 1660 ; 1600 ; 1110. 1H RMN (400 MHz) : 9,53 (d, H1, Jl-2 - 8,0) ; 7,lO @I, 

H3, J3.4 = 11,2 ; J3.2 = 15,l) ; 6,63 (dd,H5, J5.6 = 10,6 ; J5.4 = 14,9) ; ($34 (dd, H4, J4.5 - 14,9 ; J4_3 
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= 11,2); 5,13 (dd.H6,J6.5= 10,7 ;J6_7= 15,4);6,11 (dd,I-@,J2_3= 15,l ;J2.1 = 8,1); 5,99(dd,H7, 

J7.6 = 15,2 ; J7.8 = 6,7) ; 2,41 (m, H8) ; 1,03 (d, CH3, Jc~3.8 = 6,7). 13C RMN (100 MHz) : 193,46 (d, 

Cl, J = 170,6) ; 152,31 (d,C3, J = 152,4) ; 149,06 (d, C7, J = 153,3) ; 143,36 (d, C5, J = 149,7) ; 130,44 

(d, C2, J = 160,3) ; 127,80 (d, @, J = 153,5) ; 126,74 (d, c6, J - 154.8) ; 3140 (d, cg, J = 127,6) ; 21,76 

(q, CH3, J = 125,8). MS (jr&$ : 150 (M+, 100%) ; 121 (M-CHO, 20%) ; 107 (30%) ; 91 (25%). HRMS : 

Calc. pour Cl0Hl40 : 150,X145. Tr. : 150,1046. Analyse : Calc. pour Cl0Hl40 : C, 80,02 ; H, 9,40. 

Tr. : C,79,78 ; H, 9,53. 

. 7.Ph&hcta-2,4,6-tribal 5g 

IR : 3020 ; 2800 ; 1660. Analyse : Calc. pour Cl4Hl40 : C, 84,81 ; H, 7,21. Tr. : C, 84,65 ; H, 7,37. 

2E, 4E, 6E: 75%. Wide omnge : Tf = 41°C. 

1H RMN (400 MHz) : 9,58 (d, H1, Jl.2 = 8,2) ; 7,55-7,28 (m, pm) ; 7,23 (dd, H3, J3.4 = 10,9 ; J3.2 

= 14,9) ; 7,09 (dd, H5, J5.6 = 11,5 ; 55.4 = 14,7) ; 6,62 (dd, H6, J6.5 = 11,5) ; 634 (dd, H4, J4.5 = 14,7 ; 

J4.3 = 10,9) ; 6,18 (dd, H2, J2_3 = 14,9 ; J2_1 = 8,2) ; 2,28 (s, Hg). 13C RMN (100 MI-h) : 19342 (Cl) ; 

152,13 (C3) ; 143,09 (C7) ; 141,91 (Cl’) ; 139,06 (C5) ; 130,73 (C2) ; 130,18 (d) ; 128,40 (C3’) ; 

128,13 (C4’) ; 126,14 (~6) ; 125,74 (Cz’, ; 16,35 (C*). UV : (EtOH) X = 354 nm ; (E = 67000) ; A = 251 

nm;(e- 11120). 

ZE, 4E, 6Z : 25%. Huile omngk 

lH RMN (400 MHz) : 9,48 (d, Hl, J l-2 = 8,5) ; 7,35-7.25 (m, pm) ; 7,04 (dd, H3, J3.4 = 11,2 ; J3.2 

= 15,2) ; 7,73 (dd, H5, J 5-6 = 1 I,4 ; J5.4 = 14,7) ; 6,43 (dd, H4, J4_5 = 14,8 ; J4_3 = 11,2) ; 6,29 (dd, H6, 

J6.5 = 11,5) ; 6,12 (dd, H2, J2.3 = 15,2 ; J2_ 1 = 8,O) ; 2,22 (s, H8).13C RMN (100 MHz) : 193,47 (Cl) ; 

152,62 (C3) ; 146,52 (C7) ; 140,54 (C5) ; 139,06 (Cl’) ; 130,38 (C2) ; 128,84 (d) ; 128,23 (C3’) ; 

128,05 (C4’) ; 127,72 (C6) ; 126,72 (C2’) ; 25,54 (~8). 

. 7-jMnwlj&nehepta-2,4,6-tri&nal Sb 

2E, 4E, 6E : 78%. Huile on&e. 

IR : 3020 ; 2800 ; 2680 ; 1660. 1H RMN (400 MHz) : 9,55 (d, Hl, Jl.2 = 7,9) ; 7,19 (dd, H3, J3.4 = 

11,3; J3.2 = 15,l) ; 7,06 (dd, H5, J5_6 = 11,8 ; J5_4 = 14,4) ; 6,45 (dd, H4, J4.5 = 14,4 ; J4.3 = 11,4) ; 

6,37 (d, H9, J9_8 = 16,l) ; 6,15 (d, H8, J8.9 = 16,l) ; 6,14 (d, H6, J6.5 = 10,881 ; 6,13 (dd, H2, 52.3 = 

15,l ; J2_1 = 8,0) ; 2,Ol (s, CH37 ); 1,71 (m, 2H, H12) ; 1,71 (s, CH311) ;1,61 (m, W, H13) ; 1,47 (m, 

2H, H14) ; 1,02 (s, 6H, CH315). 

. 13.(4’-P~idinylhid&a-2,4,6,8,10,12-hbkGnal Sk 

Solide marron : dkcomposition B 180°C. 

IR : 2980; 1660; 1590. 1H RMN (400 MHz) : 9,57 (d, Hl, J 1.2 = 7,8) ; 8,53 (d, H3’, J3’.2’ = 5,9) ; 7,26 

(d, Hr, Jr_3’ = 5,9) ; 7,15 (dd, H3, J3.2 = 15,l ; J3.4 = 11,3) ; 7.03 (dd, H12, Jl2.13 = 15,5 ; Jl2.11 = 
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10,2) ; 6,73 (dd, H5, J 5 _ 4 = 14,7 ; J5_6 = 11,l) ; 6,56 (dd, H7, J7_6 = 14,4 ; 57-8 = 9,s) ; 6,53 (Hg) ; 6,52 

(H13) ; 6,Sl @Ill) ; 6,49 (H4) ; 6,46 (HlO) ; 6,45 (dd, H8, J8.7 = 10,5 ; J8.9 = 14,7) ; 6,41 (dd, H6, J6_7 

= 14,4 ; J6_5 = 11,l) ; 6,17 (dd, H2, J2.3 = 15,2 ; J2_1 = 7,9). 13C RMN (100 MHz) : 193,33 (Cl) ; 

151,39 (C3) ; 149,99 (C2’) ; 14428 (c4’) ; 142,24 (C5) ; 138,28 (C7) ; 135,77 (C9) ; 135,57 (C1l) 

;134,11 (Cl3) ; 133,98 (C6) ; 133,07 (0) ; 132,63 (C4) ; 131,ll (c8) ; 130,52 (CIO) ; 13OP2 (C12) ; 

120,52 (C2’). MS (&) : 263 (M+-, 100%) ; 234 (M-CH0,30%) ; 156 (20%) ; 91 (35%). Analp : pour 

Cl8Hl7NO : Calc. : C, 82,lO ; H, 6,51. Tr. : C, 81,72 ; H, 6,39. 

. 14-M~~~3pennta~-2,4,6,8,10,12-himlml 51 

Wide orange: Tf = MO-142°C. 

IR : 2939 ; 1678 ; 1614 ; 1554. 1~ RMN(4OO MHz) : 9,54 (d, ~1, Jl_2 = 8,0) ; 7,24 (dd, H3, J3.2 = 15,l 

; J3_4 = 11,2) ; 6,81 (dd, H5, J5_4 = 14,4 ; J5_6 = 1 l,O4) ; 6,62 (dd, H7, J7_6 - 14,2 ; J7_8 = 11,3) ; 6,54 

(dd, H4, Jq_3 =11,4 ; J4_5 = 14,5) ; 6,51 (dd, H9, J9_8 = 14,5 ; J9.10 - 10,l) ; 6,43 (dd, H6, J6_7 = 14,4 ; 

J6_5 = 11,6) ; 6,41 (dd, H 11, Jll-10 = 1485 ; J11-12 = 10,O) ; 6,39 (dd, H8, J8.7 = 11,O ; J8_9 = 14,l) ; 

6,31 (dd, HlO, JlO_11 - 14,5 ; JlO.9 - 10,l) ; 6,25 (dd, H2, J2.3 - 15,4 ; J2_1 - 8,2) ; 6,19 (dd, H12, Jl2_ 

13 = 15,l ; Jl2.11 - 10,3) ; 5,89 (dd, Hl3, J 13-12 = 15,l ; Jl3_14 - 6,8) ; 2,36 (m, H14) ; 1,Ol (d, CH3, 

Jc~3_14 = 6,7). 13C RMN (100 MHz) : 193,4O (Cl) ; 151,88 (C3) ; 144,49 (Cl3) ; 142,88 (C5) ; 139,16 

(C7) ; 137,05 (C9) ; 136,05 (Cll) ; 131,4O (~8) ; 131,O4 (C6) ; 130,63 (C2) ; 130,51 (ClO) ; 129,4(d) ; 
127,53 (C12) ; 31,39 (C14) ; 22,18 (CH3). UV : (Et0H) X = 403 mn; (E: = 34800). MS (&j : 228 (M+*, 

90%) ; 185 (20%) ; 129 (45%) ; 9l(lOO%). HRMS : Calc. pau Cl6H200 : 228.1514. Tr. : 228.1529. 

. 7,7-C@~-2,4,6-ti~aal 5m 
Huilc jaune. IR : 3020 ; 2850 ; 1650. 1H RMN (400 MHz) : 9,51 (d, H1, Jl.2 = 8,2) ; 7,14 (dd, H3, J3-4 

= 11,32 ; J3.2 = 15,l) ; 6,95 (dd, H5, 15-6 - 11,5 ; J5-4 - 14,6) ; 63 (dd, H4, J4_5 - 14,6 ; J4-3 - 11,2) ; 

6,09 (dd, H2, J2_3 = 15,l ; J2.1 = 8,2) ; $93 (d, H6, J6_5 = 11,46) ; 2,34 (m, w) ; WJ (m, 2H) ;L58 h 

6H). 13C RMN (100 MHz) : 193,66 (Cl) ; 153,19 (C3) ; 152,49 (C7) ; 138,85 (C5) ; 12W (C2) ; 

127,53 (C4) 121,96 (~6) 37,66.29,69 ; 28,45 ; 27,8O ; 26,4O. HRMS : pour Cl2Hl60. Cab : 

176.2600. Tr. : 176.2578. 

. P-P~n~~-2,4,6,St~~~~l 6a 

S&de orange: Tf - 134°C. 
IR : 2980 ; 1640 ; 1600 ; 1100. 1~ RMN (400 MHz) : 9,57 (d, H1, Jl_2 = 8,l) ; 7,47-7,26 (m, Harem) ; 

7,16 (dd, H3, J3_4 - 11,3 ; J3_2 - 15,2) ; 6,89 (dd, H8, J8.7 = 10,7 ; J8.9 - 15,4) ; 6,76 (dd, H5, J5.6 - 

11,l ; J5-4 = 14,8) 6,71 (d, H9, Jg,8 = 15,8) ; 6,65 (dd, H7, J7.6 - 14,7 ; J7.8 - lO,7) ; 6,48 (dd, H4, J4-5 

- 14,7 ; J4_3 - 11,3) ; 6,45 (dd, H6, J6.5 = 11,O ; J6_7 = 14,7) ; 6,17 (dd, H2, 52-3 - 15,2 ; J2_ 1 - 7,9). 

13C RMN (100 MHz) : 193,38 (Cl) ; 151,67 (C3) ; 142,51 (C5) ; 138,81 (C7) ; 136,58 (Cl’) ; 135,91 

(C9) ; 131,72 (ti) ; 130,86 (C2) ; 129,84 (d) ; 128,64 (C3’) ; 128,22 (c4’, C8) ; 126,64 (C2’>. Analyse : 
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pour Cl5Hl40. Calc. : C, 85,68 ; H, 6,71. Tr. : C, 85,23 ; H, 6,51. 

. IO-Mcthykrodcra-2,4,6,8_tirrazOal 6f 

Huile jaune. JR : 2970; 1660; 1580. 1H RMN (400 MHz) : 9,54 (d, H1, Jl.2 = 8,0) ; 7,12 (d& H3, J3-4 = 
11,2 ; J3_2 = 15,l) ; 6,68 (dd, H5, J5.6 = 11,O ; J5_4 = 14,8) ; 6,44 (dd, H7, J7_6 = 15,4 ; J7-8 E 10,1) ; 

6,40 (dd, H4, Jq_5 = IS,4 ; J4_3 = 11,3) ; 6,24 (dd, H6, J6.5 = 11,O ; J6_7 = 14,8) ; 6,12 (dd, I-X2, J2-3 = 

15,2 ; J2.1 = 7,9) ; 6,10 (dd, H8, J8_7 = lo,4 ; Jg_9 = 15,5) ; 5,87 (dd, H9, J9_8 = 15,2 ; J9_10 = 6,8) ; 

2,39 (m, Hl”) ; 2,05 (d, CH3, JCH3_10 = 6,7). 13c RMN (100 MHz) : 193,40 (Cl) ; 152,06 (C3) ; 

146,59 (C9) ; 143,01 (C5) ; 13943 (C7) ; 130,40 (C2) ; 129,37 (C6) ; 128,83 (d) ; 127,09 (C8) ; 31,35 

C’O) ; 21,92 (CH3). 

Analyse : pour Cl2Hl60. Calc. : C, 81,77 ; H, 9,15. Tr. : C, 81,52 ; H, 8,94. 

. 9-Phinyfdtka-2,4,6,St&a&al 6g 

Solide orange: Tf = 76°C. 

JR : 3010; 2980; 1660; 1600; 1100.2-E, 4-E, 6-E, 8E : 87%. lH RMN (400 MHz) : 9,57 (d, H1, J1-2 = 
7,9) ; 7,48-7,28 (m, Harem) ; 7,17 (dd, H3, 53.4 = I I,3 ; J3_2 = 15,l) ; 6,90 (dd, H7, J7.6 = 14,6 ; Q-8 = 

11,5) ; 6,82 (dd, H5, J5_6 = 11,2 ; J5-4 = 14,8) ; 6,60 (d, H8, J8.7 = 11,6) ; 6,49 (dd, H4, J4_5 = 14,6 ; J4_ 

3 = 11,l) ; 6,46 (dd, H6, J6.5 = 11,l ; J6.7 = 14,6) ; 6,17 (dd,H2, J2_3 = 15,l : J2.1 = 7,9) : 2,25 (8, 

CH3). ‘3C RMN (100 MHz) : 193.34 (Cl) ; 151,78 (d) ; 142,94 (C5) ; 142,12 (C9) ; 140,41 (Cl’) ; 

135,31 (C7) ; 131&l (C6) 130,62 (C2) ; 129&I (ti) ; 128,28 (C3’) ; 127,67 (cst) ; 126,60 (C2’) ; 

125,56 (CT) ; 15,12 (CH3). UV: (EtOH) A = 380 MI ; (E = 49940); A = 324 nm ; (F; = 44300) ; A = 276 

nm ; (E = 38750). 

. 9-(2:~-~~ylterbuty3silo~~n~)nona-2,4,6,8-t~tra~~l 6i 

Huile orangke. JR : 1675 ; 1590 ; 1110. 1H RMN (400 MHz) : 9,57 (d, H1, Jl_2 = 7,9) ; 7,15 (dd, H3, J3_ 

4 = 1 I,4 ; J3.2 = 15,2) ; 6,98 (d, H9, J9_8 = 15,6) ; 6,95 (dd, H6’, Jg’_4 = 3,5 ; Jg.3’ = 0,8) ; 6,77 (dd, H5, 

H8, J5.6 = Jg_7 = lo,7 ; J5-4 = J8.9 = 15,4) ; 6,66 (dd,Hy, Jp_q, = 8,8; Jy-6’ = 1,2) ; 6,64 (dd, H7, J7_6 = 

14,O ; J7.8 = 10,5) ; 6,62 (dd, H4’, 54-3’ = 8,8 ; Jq’.c = 2,5) ; 6,48 (dd, H4, J4_5 = 15,O ; J4_3 = 11,3) ; 

6,45 (dd, H6, J6.5 = 11,l ; 56-7 = 13,7) ; 6,16 (dd, H2, J2_3 = 15,O ; J2_1 = 8,0) ; 0,98 (s, tBu) ; 0,18 (s, 

CH3). 13C RMN (100 MHz) : 193,38 (C’) ; 151,83 (C3) ; 149&l (C5’) ; 147,79 (C2’) ; 142,78 (C5) ; 

139,57 (C7 ; 131,29 (~6, C9) ; 130,66 (C2) ; 129,51 (C4) ; 128,47 (Cl’) ; 120,80 (C4’) ; 120,22 (C3’) ; 
116,65 (C6’) ; 25,72 (CH3, tBu) ;18,21 (C, tBu) ; - 4,38 (CH3-Si). Analyse : pour C27H4203Si2. Calc. : 

C, 68,88 ; H, 8,99. Tr. : C, 68,51 ; H, 8,83. 

. 9-(2:s-~~~~o~h~n~)~~-2,4,6,8-t~tra~al. 6J 

Solide orange : Tf = lOl-102°C. 

LR : 1670 ; 1575 ; 1100. 1~ RMN (400 MHz) : 9,55 (d, Hl, J1_2 = 8,l) ; 7,11 (dd, H3, J3_4 = 11,4 ; J3_2 
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= 15,l) ; 7,Ol (d, H9, J9.8 = 15,5) ; 7,01, (H6’) ; 6,87 (dd, H8, Jg.7 = 10,7 ; Jg_9 = 15,5) ; 6,78 (Hy et 

He) ; 6,71 (dd, H5, J5.6 = 11,5 ; J5.4 = 15,O) ; 6,64 (dd, H7,J7_6 =15,0 ; J7-8 = 10,6) ; 6,43 (dd, H4, J4_5 

= 15,5 ; J4_3 = 11,O) ; 6,40 (dd, Hd, J6_5 = 11,O ; J6.7 = 14,4) ; 6,ll (dd, H2, J2_3 = 15,l ; J2.1 = 8,0) ; 

3,80 ; 3,78(s, 0CH3). 13C RMN (100 MHz) : 193,27 (Cl) ; 153,60 (C5’) ; 151,60 (C3) ; 151,59 (C2’) ; 

142,69 (C5) ; 139,60 (C7) ; 131,36 (~6) ; 130,59 (C2; C9) ; 129,51 (d) ; 128,92 (C8) ; 126,40 (d’) ; 

114,16 (CF) ; 112,09 (C3’) ; 111,55 (C6’) 55,94 ; 55,54 (OCH3). UV : (EtOH) h = 401 nm ; (E = 31400) 

; A = 272 ntn ; (e - 7820). MS (II&) : 270 (M+, 100%) ; 241 (M-CHO, 18%). HRMS : Gdc. pour 

Cl7H4803 : 270,1256. Tr. : 270,1258. Analyse : pour C27H4203Si2. Calc. : C, 68,88 ; I-I, 8,99. Tr. : C, 

68,51 ; H, 8,83. 
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