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Abstract: This work describes the synthesis and the reactivity of three reagents of polyvinylogation 1-3 By condensation
with several aldehydes and ketones, these reagents allow the introduction of three or four doubles bonds, leading to polyenals
5-6 in one or two steps with good yields. A thorough study by high field NMR spectroscopy has been realised ; these
polyenals show an all trans configuration

Résumé : Nous décrivons la synthése et la réactivité de trois réactifs de polyvinylogation 1-3. Par condensation sur divers
aldéhydes et cétones, ces réactifs permettent d’introduire trois ou quatre doubles liaisons en une ou deux étapes avec accés a
des polyénals 5-6 avec de bons rendements. Une étude approfondie par RMN haut champ est décrite. Les polyénals obtenus
présentent une configuration toute trans.

INTRODUCTION

Les aldéhydes polyeniques sont d’excellents précurseurs pour la synthése de polyenes, présents
dans de nombreux composés naturels. En effet, ces demiers composés possédent un enchainement
polyenique conjugué a 3, 4, 5, 6 et 7 doubles liaisons. Les fécapentaénes!, éthers d’énols
polyéthyléniques du glycérol isolés des excréments humains, ont été trés étudiés du fait de leur grand
potentiel a induire le cancer du célon. De nombreux macrolides possédant une longue chaine polyénique
non ramifiée ont des propriétés antibiotiques et antifongiques. Parmi ceux-ci, I’amphotéricine B2, produit
par Streptomices Nodosus, est le plus étudié du groupe des heptaénes non aromatiques. D’autres
macrolides permettent de traiter, entre autres, les hypertrophies de la prostate, de diminuer le cholestérol,
de soigner I'acné juvénile... ce sont les auréofacines A et B3, les mycoticines A et B4, les dermostatines
A et B3, candidineb, mycoheptine 7, auréofungines A et B8. Certains possédent par ailleurs de grandes
activités antitumorales et antiprotozoaires.
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D’autre part, les phéromones d’alerte d’un petit mollusque Navamax Inermix possédent des
enchainements poly&niques, ce sont les navénones A, B et C9. De méme, la fuligorubinel0 est un pigment
-naturel isolé de limons jaunes et visqueux (Fuligo Septica (L.) Wiggers) qui posséde six doubles liaisons
conjuguées. Ce composé interviendrait dans un processus photorécepteur de convertion de 1’énergie
durant le cycle de vie de ces limons.

Enfin, ces aldéhydes polyéniques sont les réactifs de départ idéaux pour la synthése de polyénes a
tres longues chaines polyéniques conjuguées, qui sont actuellement trés étudiés du fait de leurs propriétés
photophysiques et électriques remarquablesi!.

Si, dans la littérature de nombreuses synthéses de diénals & partir de composés carbonylés sont
décrites 2> %, 12 - 27 rares sont celles ou est introduite, en un nombre d’étapes réduit, une chaine carbonée
polyénique non ramifiée possédant trois doubles liaisons conjuguées28. Plusieurs auteurs utilisent la
condensation de ’anion d’un w-dialkylphosphono sorbate d’éthyle: 2d, 25 sur un composé carbonylé ;
’ester triénique obtenu est alors transformé en deux étapes en triénal. EJ. Corey et D. Enders font réagir
’anion de la diméthylhydrazone du sorbaldéhyde sur les aldéhydes24 : la condensation a lieu uniquement
en w mais la transformation de 1'adduit en triénal est trées difficile (rendement de 5 a 10 %). Par
ailleurs, en 1990, nous avons décrit la condensation de I’anion d’un diéthoxyphosphonate dérivé du
sorbaldéhyde protégé par un groupe dioxolane, sur divers aldéhydes et cétones?9. Aprés condensation et
hydrolyse in situ de la fonction dioxolane25 les triénals correspondants sont obtenus avec des rendements
corrects (25 a 90 %).

En revanche, a notre connaissance, aucun réactif permettant d’introduire en une ou deux étapes,
quatre (ou plus) doubles liaisons conjuguées, non substituées, n’a été décrit.

Nous décrivons dans ce mémoire le lithio éther d’énol 1 et les lithio acétals 2 et 3 qui permettent
la polyvinylogation des composés carbonylés 4, directement (1) ou en deux étapes (2 et 3), en
introduisant trois (1, 2) ou quatre (3) doubles liaisons non substituées30 (Fig. 1).
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RESULTATS

Synthése des réactifs de polyvinylogation 1,2 et 3

La synthése des réactifs 1 et 2 d’une part et du réactif 3 d’autre part, a été réalisée respectivement
a partir des éthers d’énols silylés 7 et 8, dérivés du crotonaldéhyde3! et du sorbaldehyde32 selon le
schéma réactionnel suivant (Fig. 2) :
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(a): HC(OEt)3, ZnCl7; (b): PhaP=CHBr; (c): ISiMe3, HMDS; (d): tBulLi, éther, -70°C.
Fig.2

Le passage des éthers d’énols 7 et 8 aux oxoacétals 9 et 10 est réalisé par action de I’orthoformiate
d’éthyle en présence d’acide de Lewis (ZnCl2, SnClg)33. Selon une réaction de type Wittig34, les
oxoacétals sont transformés en énebromoacétals 11 et 12. Nous n’avons pas décelé la présence de
composé gem dibromé35. Le bromo acétal 11 traité par I'iodotriméthylsilane, en présence
d’hexaméthyldisilazane (méthode de Miller et Mc Kean)36, permet d’accéder a I’éther d’énol bromé 13,
La synthése des trois réactifs de polyvinylogation 1-3 a été réalisée par action du t.butyl-lithium a -
70°C dans 1’éther, sur les dérivés bromés 11-13.

La structure et la stéréochimie de I’ensemble des composés 9-13 ont été déterminées par RMN
haut champ (Bruker 400 MHz). Si I’oxoacétal 9 existe sous la forme d’un isomére unique de
configuration E (J2.3 = 15,6 Hz), en revanche I'oxoacétal 10 se présente sous la forme d’un mélange de
deux isomeéres (2E,4E / 2E,4Z : 82/18). Le pourcentage des deux isomeéres a été déterminé par intégration
des protons HO et H [H6 : 2,53 ppm (82 %) et 2,40 ppm (18 %) ; H’ : 4,55 ppm (18 %) et 4,48 ppm (18
%)), I'isomérie se situe au nivean de la double liaison en position 4 (Fig. 3).

Les énebromoacétals 11 et 12 sont constitués d’un mélange de deux isomeéres. L’isomérie se situe
au niveau de la double liaison terminale substituée par I’atome de brome. Pour ces deux composés 11 et
12, I'isomére Z est majoritaire (11 : 3E,5Z/ 3E,5E: 72/28 ; 12 : 3E,5E, 7Z/ 3E,5E,7E : 30/20)37.
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Pour le composé 11, le pourcentage Z/E a été déterminé par intégration des protons H3(Z:589
ppm et E : 5,69 ppm) et pour I’acétal bromé 12, par I'intégration des protons H7 (Z: 6,61 ppmetE:
6,70 ppm). L’éwde spectroscopique par RMN haut champ de I’éther d’énol bromé 13, en utilisant les
séquences impulsionnelles adéquates (2D Cosy 'H/1H et 2D J Résolue), a mis en évidence la présence de
quatre stéréoisoméres (Tableau 2, partie expérimentale). Nous avons déterminé avec précision les
déplacements chimiques et les constantes de couplage de chacun des protons pour ces quatre isomeres.
L’isomérie se situe au niveau des deux doubles liaisons terminales, la double liaison centrale étant de
configuration E (14,2 Hz < J3.4 < 15,2 Hz). Le pourcentage de chaque isomére a été déterminé par
intégration des protons en position 2.

Synthése des hydroxyacétals 14 et 15 et des aldéhydes 5 et 6
La condensation du lithioéther d’énol 1 sur divers aldéhydes et cétones 4, suivie d’hydrolyse

acide, conduit en une seule étape aux aldéhydes polyéniques 5 (Tableau 1), I’hydroxyéther d’énot
intermédiaire n’étant pas isolé (Fig. 4).
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D’autre part, les lithioacétals 2 et 3 condensés sur les composés carbonylés 4, aprés hydrolyse
basique a 0°C, conduisent aux hydroxyacétals 14 et 15, qui sont isolés avec de bons rendements, aprés
purification par chromatographie éclair (Tableau 1). Les hydroxyacétals 14 et 15, traités par 1'acide
bromhydrique en quantité catalytique dans 1’acétone a reflux38, subissent une deshydradation et une
hydrolyse du groupe acétalique et conduisent aux aldéhydes polyéniques 5 et 6 (Tableau 1) (Fig. 5).
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Les hydroxyacétals 14 et 15 que nous avons isolés sont nouveaux, il en est de méme pour la

plupart des polyénals S et 6 obtenus.
L’hexaeénal 51 posséde 1’enchainement hexaénique et un encombrement identiques a ceux de

I’aldéhyde qui est utilisé pour la synthése de I’'amphotéricine B. C’est pourquoi de nombreux auteurs ont
testé leurs réactifs permettant d’introduire la chaine éthylénique sur une molécule modéle :

I’isobutyraldéhyde 4f (Fig. 6).
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Masamune et coll.2& 2¢ ajoutent les douze atomes de carbone en une fois [méthode (a)] en
condensant 1’anion du phosphonoester 16 obtenu en cinq étapes a partir de 1’octa-2,4,6-trienedial. Le
rendement de I’ester résultant 17 n’est pas précisé ; ’accés a I'hexaénal 51 nécessiterait deux étapes. Mc
Garvey et coll.25 en 1985 accédent a 'ester 17 en quatre étapes avec un rendement inférieur a 12 %, en
utilisant deux condensations successives du phosphonoester 18 a six atomes de carbone [méthode (b))].
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Tableau 1 : Hydroxyacétals 14 et 15 et polyénals 5 et 6
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Enfin, ces mémes auteurs 25 par une triple condensation du 1-éthoxy-4-lithiobuta-2,4-diéne 14, 26
obtiennent en trois étapes 1’aldéhyde 51 avec un rendement de 22 % [méthode (c)}. Pour notre part, nous
avons réalisé cette synthése par deux condensations successives du lithio éther d’énol 1 [méthode (d)].
L’aldéhyde 51 de configuration toute trans est obtenu en un nombre d’étapes (deux) inférieur a toutes les
méthodes décrites avec un rendement global supérieur (38 %).

Par ailleurs, il faut signaler que 1’aldéhyde 5d dérivé de la 4-formylpyridine a été obtenu
uniquement a partir du lithio éther d’énol 1 (Tableau 1). La condensation du lithio acétal 2 conduit &
I'hydroxyacétal 4d (Rdt : 68 %) que nous n’avons pas réussi a transformer en aldéhyde 5d.

Analyse par RMN haut champ des hydroxyacétals 14 et 15 ct des aldéhydes S et 6

L’analyse stéréochimique des hydroxyacétals 14 et 15 a été réalisée par RMN 1H (spectre 1D, 2D
Cosy IH/1H et 2D Cosy J Résolue). Elle met en évidence la présence de deux isoméres, dans les mémes
proportions que les bromoacétals 11 et 12 précurseurs (14 : 3E,5Z / 3E,5E : 80/20 et 15 : 3E,5E,7Z /
3E,SE,7E : 80/20). Cette isomérie se situant au niveau de la double liaison en o du groupe hydroxyle,
I’échange halogéne métal se fait avec rétention de configuration.

Dans le cas des hydroxyacétals 14, le proton éthylénique le plus déblindé, a la fois pour I’isomére
majoritaire IE,5Z et I’isomére minoritaire 3E,5E est le proton H4, en vy du groupe hydroxyle. De plus, ce
proton H4 est plus déblindé dans le cas de I'isomére 3E,5Z (de 6,96 a 6,40 ppm) que dans le cas de
I'isomeére 3E,SE (6,27 a 6,18 ppm). Ce déblindage du proton H4 s’explique par une influence
électronique des atomes d’oxygéne des groupes OH et OR et par des effets d’anisotropie des liaisons C-C
et C-O. Ces hydroxyacétals peuvent présenter une conformation cyclique a six chainons privilégiée. Dans
celle-ci, pour I’isomére 3E,5E, le proton H4 est influencé par un groupe OR, et pour I’'isomére 3E,5Z, ce
proton H4 subit une influence conjuguée d’un groupe OR et de la fonction alcool, entrainant un plus fort
déblindage (Fig. 7).

14 3ESZ 4 3ESE

Fig.7
L’enchainement polyénique des polyénals 5 et 6, ainsi que la stéréochimie de ces composés ont
été déterminés par RMN 1H haut champ. En utilisant diverses séquences impulsionnelles de RMN 1D et
2D, I'identification de chaque proton, avec leurs constantes de couplage exactes, a été réalisée (2D Cosy
IH/1H, 2D Cosy Long Range, 2D Cosy J Résolue, 2D Phase Sensitive). L'ensemble de ces composés se
présente sous la forme d’un isomére unique de configuration toute trans, sauf pour les termes 5g, 5h et
6g, obtenus a partir de I'acétophénone 4g et de la f -ionone 4h qui possédent deux isoméres au niveau de
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la double liaison trisubstituée, les autres doubles liaisons disubstituées étant toutes de configuration E. En
effet, pour ces derniers composés, la stéréochimie de la double liaison en position 6 (5g et Sh) et en
position 8 (6g) a été déterminée, par effet Overhauser (N.O.E.D.S. : Nuclear Overhauser Effect
Difference Spectroscopy). L'isomére de configuration E en position 6 (5g et 5h) ou 8 (6g) est toujours
majoritaire (6E/6Zou 8E/8Z: 87 a 75/ 13 a 25). De plus, I'étude du tétratnal 6g par effet Overhauser a
permis de vérifier I'attribution des protons H8 et H?- Dans le cas du triénal 5g, les isoméres E et Z ont pu
étre séparés et isolés par chromatographie éclair. Par ailleurs, le spectre de RMN 1H 1D du composé 5a
est complexe. Une étude approfondie en RMN 2D fut indispensable afin de pouvoir attribuer les protons
HS et H du fait de leurs déplacements chimiques trés voisins (6,80 et 6,83 ppm). Le proton H7 a été
identifié avec certitude par RMN 2D Cosy Long Range et 2D J Résolue. Enfin, le composé 5d a été
analysé par RMN 2D Phase Sensitive ; cette technique penmettant en un seul spectre d’attribuer les
protons avec leurs constantes de couplage exactes. L’ensemble de ces aldéhydes S et 6 a été analysé par
RMN 13c, Apres attribution des protons par RMN 1D et 2D, I’identification des carbones a été effectuce
par RMN 2D hétéronucléaire 1H/13C.

A partir de cette étude spectroscopique approfondie et comparative en RMN IH et 13C, nous
avons observé une séquence logique pour 1’ordre des déplacements chimiques des protons et des
carbones pour I’ensemble des termes étudiés39. Cette étude permet une bonne approche pour la prévision
de Pattribution des protons et des carbones d’aldéhydes polyéniques.

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

d’accéder en une étape (réactif 1) ou deux étapes (réactifs 2 et 3) aux aldéhydes polyéniques 5 et 6. Ces
réactifs anioniques non ambidents présentent de nombreux avantages, en comparaison avec les anions
ambidents. 11 est important de signaler que ces réactifs 1, 2 et 3 réagissent aussi bien sur les aldéhydes et
les cétones et qu’ils offrent une régiosélectivité exclusive en w et des additions en - 1,2 sur les dérivés
carbonylés conjugués. De plus la transformation de 1'adduit intermédiaire s’effectue dans des conditions
douces (milieu acide dilué & 0°C a partir de 1, et 4 reflux dans ’acétone a partir de 2 et 3. 1l est connu que
les anions ambidents peuvent conduire 4 des condensations en o ou y...40: 41 et a des additions en - 1,2 ou
- 1,4... 40 sur les dérivés carbonylés conjugués ; enfin pour certains ylures d’arsenic et de phosphore seule
la condensation avec des aldéhydes a été décrite%¢ 16, La plupart de ces polyénals sont nouveaux et
possédent une configuration toute trans. Une étude spectroscopique par RMN haut champ 1H et 13C de
ces aldéhydes et des hydroxyacétals intermédiaires est décrite.

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres de RMN 1H et 13C ont été réalisés sur un appareil Bruker AM 400, muni d’un
calculateur Aspect 3000. Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm et les constantes de
couplage en Hertz. Pour la description des spectres, nous avons utilisé les abréviations suivantes : s :
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singulet ; d ; doublet ; t : triplet ; q : quadruplet ; m : massif. L’étude RMN lH est réalisée sur une
solution de 10 & 15 mg de composé pur dans 0,5 ml de CDCI3 sans TMS. Pour les composés 5, 6, 14 et

15 possédant un groupe aryle, les déplacements chimiques des protons et des carbones, de ces groupes
aryles, sont indiqués par le numéro de I’atome (proton et carbone) accompagné du symbole “prime” (*).
Les spectres IR ont été enregistrés sur appareil Perkin-Elmer Infracord 377 et sur un appareil a
transformée de Fourier Perkin-Elmer 16 PC FT-IR et sont exprimés en cm- L. Les spectres de masse ont

été réalisés sur un appareil Jeol AX 500, I'ionisation étant obtenue par impact électronique (IE) a 30 ou
70 eV. Les spectres UV ont été effectués sur un spectrophotométre Kronton Uvikon 940, le solvant utilisé
étant 1’éthanol. Les chromatographies liquides (CLHP) ont été réalisées sur un appareil Kronton 420
équipé d’un gradian former 425, d’un détecteur UV 432 et d’une colonne silice Sy interchrom. L’éluant
utilisé est un mélange hexane/acétate d’éthyle : 90/10 ; le débit est de 1 mV/mn ; la longueur d’onde du
détecteur est de 335 nm. Les chromatographies éclairs sur silice sont effectuées avec de la silice Merck
Kieselgel 60 (230-400) mesh, selon les conditions décrites par W.C. Sill et Coll.#2- Le suivi est assuré par
chromatrographie sur couche mince (CCM), sur des plaques Kieselgel 60F-254-0.25 nm. Les différents
révélateurs utilisés sont I'UV, ’APM (22.1 g d’acide phosphomolybdique dans 180 ml d’éthanol & 95%)
ou la vaniline (15 g de vaniline, 2.5 m! ’H2S04 concentré et 250 ml d’éthanol & 95%). Les points de
fusion ont été mesurés au microscope Reichert-Jung. Les solutions commerciales de t.BuLi ont été dosées
selon une méthode décrite au laboratoire43, Le THF et I’éther éthylique anhydres sont obtenus par reflux
sur sodium-benzophénone. L’éther de pétrole utilisé pour les chromatographies éclairs a un point
d’ébullition compris entre 40 et 60°C. Le chlorure de zinc est séché par chauffage sous 0.2 mm de Hg.
Les microanalyses élémentaires ont été effectuées dans le laboratoire de microanalyse de I'INSA de
Rouen, que nous remercions ici.

Oxoacétals 9 et 10

Sous atmosphére d’argon, a un mélange d’éther d’énol 7 ou 8 (35 mmol) d’orthoformiate d’éthyle (5,18
8, 35 mmol) dilué dans 80 ml de dichlorométhane, on additionne goutte a goutte une solution de ZnCly
(17,5 mmol) dans I’éther (0.69 M) a 25°C. Aprés deux heures d’agitation a température ambiante, le
milieu est traité par deux fois 20 ml d’une solution saturée de Na2CO3. On reprend par 40 ml de
CH2Cl3, séche sur MgSQO4 et évapore les solvants. Les oxoacétals 9 et 10 sont respectivement purifiés

par distillation sous pression réduite (liquide incolore, Ebp s = 74°C, rendement = 60%) et par
chromatographie éclair (éther/éther de pétrole : 50/50) (huile jaune, rendement = 50%).

. 5,5 Diéthoxypenta-2-énal 9
IR : 3000 ; 1450 ; 1360 ; 1120 . |H RMN (80 MHz) : 9,50 (d, H!,J1.2=74) ; 6,82 (dt, H3,13.4=6,8 ;
J3.2=15,6); 6,16 (dd, H2,J2.1 = 7,4 ;J2.3 = 15,6) ; 4,45 (t, H3, J5.4 = 5,4) ; 3,62 (m, CH3) ; 3,49 (m,
CHp) ; 2,62 (dd, H4,J4.5 = 54 ; J4.3 = 6,8) ; 1,18 (t, CH3,J = 7,1).
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. 7,7 Diéthoxyhepta-2,4-diénal 10

IR : 2980 ; 1680 ; 1640 ; 1110. IH RMN (400 MHz) : 2E,4E (82%) : 9,52 (d, HI, J1.2 = 7,9) ; 7,07 (dd,
H3,13.4 = 10,7; J3.2 = 153) ; 6,37 (dd, H4, J4.3 = 10,7 ; J4.5 = 15,3) ; 6,23 (dt, HS,J5.6 = 74 ;J5.4 =
15,3) ; 6,07 (dd, HZ,J2.3 = 15,2 ;2.1 = 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 = 7,1). 2E4Z(18%) : 9,51 (d,HI,I}.2 = 7,9); 7,06 (dd, H3,J3.4 = 10,4 ;
J3.2=15,2) ; 4,48 (1, H,J7.6 = 5,8) ; 2,40 (HS). Analyse : Calc. pour C11H}803 : C, 66,64 ; H, 9,15.
Tr.: C, 66,47 ; H, 9,13.

Encbromoacétals 11 et 12

Sous atmosphére d’argon et & - 70°C, a une solution de bromure de bromométhyltriphénylphosphonium
(6,17 g, 14,5 mmol) dans 90 ml de THF anhydre, on additionne en 10 mn du tertiobutylate de potassium
(1,95 g, 17,4 mmol). Aprés 90 mn, une solution d’oxoacétal 9 ou 10 (11,6 mmol) dans 10 ml de THF
anhydre, est introduite. Aprés 60 mn a 0°C, et 90 mn & 25°C, le milieu réactionnel est hydrolysé par 50
mi d’eau. On reprend a 1’éther et séche sur MgSO4. Aprés évaporation des solvants, on obtient une huile
que I’on triture par 15 ml de pentane. La phase pentane contient le produit bromé, et un solide beige est
séparé (Ph3PO). Aprés évaporation du pentane, I’éncbromoacétal 11 est purifié par distillation sous
pression réduite (liquide incolore, Ebg 25 = 86-90°C, rendement : 80%) et 1’énebromoacétal 12 par
chromatographie éclair (éther/éther de pétrole : 30/70) (rendement : 76%).

. 6-Bromo- |, i-diéthoxyhexa-3,5-diéne 11

IR : 3100 ; 2980 ; 2880 ; 1380 ; 1340 ; 'H RMN (400 MHz) : 3E,5Z (72%) : 6,58 (dd, H3, J5.4= 10,1 ;
J5.6=17,1); 643 (dd, H4,J45=10,1 ; J53=15,3); 6,05(d, H6,Js.5 = 7,1) ; 5,89 (dt, H3,J3.4= 153 ;
J39=17,0);448 (t, H,J1 2= 56); 3,62 {m, CHy) ; 3,49 (m, CHp) ; 2,45 (dd, H2,J2.1 = 5,6 ;J2.3=7,0)

; 1,18 (t, CH3,J = 7,1). 3E,5E(28%) : 6,66 (H5,J5.4 = 10,7 ; J5.6 = 13,5) ; 6,20 (d, HS, J5.5 = 13,5) ; 6,01

(dd, H4, 145 = 10,7 ; 4.3 = 16,6) ; 5,69 (dt, H3,J34 = 15,3 ;J3.2=7,0) ; 4,48 (t, H1,J1.5 = 5,6) ; 3,62 (m,

CHj) ; 3,49 (m, CHp) ; 2,45 (dd, H2,J2.1 = 5,6 ; Jo.3= 7,0 ; 1,18 (t, CH3, J= 7,1). Analyse : Calc. pour
C1oH17Br0,: C, 48,21 ; H, 6,88. Tr. : C, 47,78 ; H, 6,64.

. 8-Bromo- 1,1-diéthoxyocta-3,5,7-triéne 12

IR : 2980 ; 1640 ; 1300 ; 1100. IH RMN (400 MHz) : 3E,5E,7Z (80%) : 6,61 (dd, H7,J7.6=9,5;J7.8 =
7,1) ; 6,44 (dd, H6, Jg.7 = 9,4 ; J6-5 = 15,2) ; 6,38 (dd, HS, Js5.6 = 15,1 ; J5.4 = 9,1) ; 6,22 (dd, H4, J4.5 =
10,0 ;J4.3=15,2) ; 6,12 (d, H8, Jg.7=7,0); 5,81 (dt, H3,J3.4=15,2;J3.2=7,3) ; 4,50 (¢, HL, J12=528)
: 3,65 (m, CHy) ; 3,50 (m, CH,) ; 2,42 (dd, Hp, Jp.1 = Jo.3 = 6,7) ; 1,20 (t, CH3,J = 7,1). 3E,5E, 7E (20%)
:6,70 (dd, H7,J7.6 = 10,8 ; J7.5 = 13,4) ; 6,26 (d, H8, Jg_7 = 14,0) ; 6,21 (dd, H3, Js5.¢ = 14,6 ; J5-4 = 10,5)
; 6,09 (dd, H4, J4-5 = 10,5 ; J4.3 = 15,2) ; 6,02 (dd, HS, J¢.7 = 10,7 ; J6.5 = 14,6) ; 5,75 (dt, H3, J3-4 =
14,9 ;732=17,5);4,50 (t, H!, J ;.2 = 5,8) ; 3,72 (m, CHy) ; 3,32 (m, CH») ; 2,42 (dd, H2 J5.1 = Jp.3 = 6,7)
; 1,16 (t, CH3, J= 7,0).
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6-Bromo-1-¢éthoxyhexa-1,3,5-triéne 13

Sous atmosphére d’argon, a une solution d’énebromoacétal 11 (1g, 4 mmol) dans 10 ml de CCly, on
additionne & - 10°C , I’hexaméthyldisilazane (2 ml, 9,5 mmol) et I'iodotriméthylsilane (1,32 ml, 9,5
mmol). Aprés 48 heures a température ambiante, on ajoute 15 ml de pentane. Aprés filtration sur MgSOy4,
le filtrat est traité par 10 ml d’une solution saturée de Na;CO3 en agitant fortement. Aprés extraction au
pentane, on séche sur MgSOy et évapore les solvants. Le rendement en produit brut (pureté 95%) est de
75%.

IR : 2980 ; 1630 ; 1100.

Tableau 2 : TH RMN (400 MHz) de I’éther d’énol bromé 13

Isoméres | % HI H2 H3 1§ H Hb

1Z, 3E, 5Z Ji1-2=63 | I2-1=6,2 13.4=152 | 14.3=153 J5.6=12 J6-5=170
J2.3=113 | J3.2=11,6 | J4-5=104 | J5.4=10,7

IE, 3E, 5Z Jl2= [ J2.1=123 | J34=142 | J43=14,7 | J56=8,7 | Js5=87
12,2 J2.3=10,1 J3.2=99 J4.5=10,5 | J5.4=10,2

1Z, 3E, SE J1-2=62 | J2-1=62 | J3.4=155 | Ja.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

IE, 3E, SE J12= 12.1=124 | 134=142 | J4-3=14,7 | J5.6=13,7 | J6-5=134
12,4 J2.3=109 132=11,0 | J4.5=110 | J54=11,2

Echange halogéne-métal : préparation des réactifs 1, 2, 3

Sous atmosphére d’argon, a - 70°C, a une solution d'éther d’énol bromé 13 ou d’énebromo acétal 11 ou
12 (2,5 mmol) dans P’éther anhydre (10 ml), on additionne en 10 min., & la seringue du
tertiobutyllithium (2,64 ml ; 4,5 mmol ; 1,7 M dans le pentane), préalablement dosé 43. Le mélange est
agité 90 min. a - 70°C, avant d’additionner I’électrophile 4.

Synthése des aldéhydes polyéniques 5 via le lithio éther d’énol 1

Sous atmosphére d’argon, a - 70°C, au lithio éther d’énol 1 (2,5 mmol) préparé ci-dessus, on additionne
en 10 min. a la seringue le composé carbonylé 4 (2 mmol, 0.8 eq) dans de 1’éther anhydre (1 ml). Le
milieu réactionnel est réchauffé a 0°C et agité pendant deux heures, puis on refroidit a - 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
température ambiante et agite pendant 30 min. La phase organique est séparée, lavée a I’eau et séchée
(MgS04). Aprés évaporation des solvants, les aldéhydes S sont purifiés par chromatographie éclair [éther
du pétrole (Eb : 50-55°C)-éther diéthylique (9 : 1 V/V)]. Dans le cas des composés pyridiniques 5d et
5k, aprés hydrolyse on fixe le pH a 8 et extrait au chloroforme. Les rendements sont indiqués dans le
tableau 1.

Synthése des aldéhydes 5 et 6 via les lithio acétals 2 et 3

A - 70°C et sous atmosphére d’argon, aux lithio acétals 2 et 3 (2,5 mmol) préparés ci-dessus, on
additionne le composé carbonylé 4 (2 mmol ; 0,8 eq) en 10 min. a la seringue dans de 1’éther anhydre (1

ml). On porte a - 20°C (0°C pour 4h et 4m) pendant deux heures. A 0°C le milieu réactionnel est
hydrolysé par une solution de Na2CO3 a 5% (4 ml). Aprés extraction, & ’éther, on séche sur MgSO4 et
évapore les solvants. Les hydroxyacétals 14 et 15 sont purifiés par chromatographie éclair [(éther de
pétrole (Eb : 50-55°C)-éther diéthylique (8 : 2 V/V)].

A une solution au reflux d’hydroxyacétals 14 et 15 (1,2 mmol) dans un mélange acétone-cau (191 ; 3,6
ml), on additionne une solution acétone-HBr 47 % (5/0,1 ; 0,24 ml). On laisse au reflux 5 a 30 min.,
I’évolution de 1a réaction est suivie par CCM. Aprés retour a température ambiante, le milieu réactionnel
est traité par une solution saturée de Na2CO3 (10 ml). Aprés traitement habituel, les aldéhydes 5 et 6 sont

purifiés par chromatographie éclair [éther de pétrole (Eb : 50-55°C)-éther diéthylique (9 : 1 V/V))]. Les
rendements en hydroxyacétals 14 et 15 et en aldéhydes 5 et 6 sont indiqués dans le tableau 1.

Hydroxyacétals 14 et 15

. 7-Phényl-7-hydroxy- 1, 1-diéthoxyhepta-3,5-diéne 14a
Huile jaune clair. IR : 3450 ; 3020 ; 2980 ; 1380 ; 1120 ; 1060. IH RMN (400 MHz) : 3E, 5Z : 12%.
7,40 - 7,22 (m, HRrom) ; 6,56 (dd, H4, J4.3 = 15,1 ; J4_5 = 11,1) ; 6,10 (dd, H3, J5.¢ = 11,0 ; J5.4 =
11,1); 5,77 (dd, H3,J3.4 = 15,1 ; J3.2 = 7,3) ; 5,67 (d, H7, J 7.6 = 10,6) ; 5,52 (dd, HS, Jg_5 = 11,0 ; J¢_7
=10,5); 4,48 (t, H!,J1.2 = 5,6) ; 3,58 - 345 (m, CHp) ; 2,40 (dd, H2,J5.3=7,3;J2.1 = 5,6) ; 1,17 (¢,
CH3,J = 7,0) ; 3-E, 5-E : 28%. 7,40 - 7,22 (m, Harom) ; 627 (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, H3, J5.4 = 10,2 ; J5.6 = 13,9) ; 5,68 (dd, HS, Jg.5 = 13,9 ;
J6.7=6,6);521(d, H7,J7.6 = 6,6) ;4,48 (t, H1,J|_3 = 5,6) ; 3,58 - 3,45 (m, CHp) ; 2,10 (dd, H2,J5 3
=173;J2.1 =56); 1,17 (,CH3,J = 7,0).

.7-(4’-Pyridinyl)- 7-hydroxy- 1, 1-diéthoxyhepta-3,5-diéne 14 d
Huile jaune clair. IR : 3450 ; 3020 ; 2980 ; 1450 ; 1380 ; lH RMN (400 MHz) : 8,50 (m, Hatom) ; 7,35
(m, Harom) ; 6 62 (dd, B4, J4.3 = 15,2 ; J4.5 = 11,0) ; 6,15 (dd, HS, I5.6 = 10,8 ; J5.4 = 11,0) ; 5,80 (dd,
H3J3.4=150;J3.2=17,1;572(d, H. J7.¢ = 10.6) ; 5,55 (dd, H, Jg.5 = 10,9 ; J6.7 = 10,6) ; 4.45 (1,
H1, 712 = 5,6); 3,60-345 (m, CH2) ; 2,40 (dd, H2, J2.3 = 7,1 ; J2-1 = 5,6) ; 1,18 (t, CH3, J = 7,0).
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. 7-Hydroxy- 1, 1-diméthoxydodéca-3,5,8,10-tétraéne 14e
Huile jaune clair. IR : 3450 ; 3010 ; 2980 ; 1450 ; 1120. 1H RMN (400 MHz) : 6,41 (dd, H4,J4.3 = 152
1 J4.5=11,2) ; 6,18 (dd, 1-19,19_8 =15,1;1J9.10 = 10,3) ; 6,01 (dd, H5,15-5 =10,5;J5.4 = 11,3); 6,01
(dd, H10,316.9 = 10,3 ; J10.11 = 15,5); 5,70 (11, 5112 = 6,8 ;71110 = 15,5) ; 5,68 (dd, H3,J3.4 =
15,1;J3.2 = 7,3) ; 5,57 (ad, H8, Jg_7 = 7,6 ; Jg.9 = 15,1) ; 5,33 (dd, HO, Jg.5 = 10,5 ; Jg.7 = 8,6) ; 5,07
(dd, H7,J7.6 = 8,6 ; J7.8 = 7,6) ; 4,48 (1, HL, J |3 = 5,6) ; 3,31 (s, CH3) ; 2,42 (dd, HZ, Jp.3 = 7,5 ;
J2.1=56) ;1,73 (d,H12 315 11 = 6,8).

. 8-Méthyl-7-hydroxy- 1, I-diéthoxynona-3,5-diéne 14f

Huile jaune trés pale. IR : 3420 ; 29870 ; 1630 ; 1120. IH RMN (400 MHz) : 3E, 5Z: 75%. 6,40 (dd, H4,
I4.3=15,1;14.5=11,1) ; 6,08 (dd, H3,J5.6=11,0;J5.4 = 10,9) ; 5,70 (dd, H3,J3.4 = 15,1 ;J3.2 =
7,2) ; 5,33 (dd, HO, J¢_5 = 10,7 ; Jg.7 = 9,1) ; 4,50 (t, H1, J1.2 = 5,8) ; 4,26 (dd, H’, J7.¢ = 9,0 ; J7.8 =
7,1) ; 3,65 - 3,50 (m, CHy) ; 2,44 (dd, H2,J3.3 = J5_1 = 6,4) ; 1,72 (m, H8) ; 1,19 (t, CH3,J = 7,0) ; 0,96
(d, CH3,J = 6,7); 0,86 (d, CH3,J = 6,8). 3E, 5E: 25%. 6,18 (dd, H%,J4.3 = 14,4 ; 4.5 = 10,3) ; 6,10
(dd, H5,J5.6 = 14,6 ; 5.4 = 10,5) ; 5,62 (dd, H,J3.4 = 14,3 ;J3.2 = 7,2); 5,60 (4, H6, Jg_5 = 14,5 ;
Je.7="71) 449 (, HI,J .2 =58);3,85(dd, H.J7.6=6,7; J7.8 = 6,9) ; 3,65 - 3,50 (m, CHp) ; 2,41
(dd, H2,J3.3=7,1;J2.1 = 6,7); 1,72 (m, H8) ; 1,19 (¢, CH3,J = 7,0) ; 0,92 (d, CH3,J = 6,8) ; 0,87 (d,
CH3,J=6,8)

. 7-Phényi-7-hydroxy-1,1-diéthoxyocta-3,5-diéne 14g

Huile orangée. IR : 3450 ; 2980 ; 1450 ; 1120 ; 1060. IH RMN (400 MHz) : 3E, 5Z: 72%.7,60 - 7,15 (m,
Harom) ; 6 51 (dd, H4,J4.3 = 15,4 ; J4.5 = 11,5) ; 5,99 (dd, H3,J5.¢ = 11,5 ; J5.4 = 11,5) ; 5,71 (d, HS,
J6.5=11,5); 5,58 (dd, H3, J3.4 = 154 ;J3.2 = 7,3) ; 448 (1, H, J |2 = 5,6) ; 3,58 - 3,45 (m, CHp) ;
2,32 (dd, H2,J5.3 = 7,3;J3.1 = 5,6) ; 1,66 (s, CH3) ; 1,17 (1, CH3,J = 7,0). 3E, 5E: 28%. 7,60 - 7,15
(m, HRIOM) : 6 22 (dd, H4, J4_3 = 15,3 ; J4.5 = 10,3) ; 6,11 (dd, H>, J5.6 = 15,2 ; J5.4 = 10,3) ; 5,88 (d,
HS,J6.5 = 152) ; 5,64 (dd, H3,J3.4 = 15,3 ;3.2 = 7,3) ; 448 (t, H1, J|_2 = 5,6) ; 3,58 - 345 (m, CHp) ;
2,40(dd, H2,J5.3=7,3;J5.1 =5.6); 1,62 (s, CH3) ; 1,17 (t, CHz, ] = 7,0).

. 7-B-Ionolydéne-7-hydroxy- 1, I-diéthoxyhepta-3,5-diéne 14h

Huile orangée. IR : 3450 ; 2980 ; 1450 ; 1380 ; 1120 ; 1060.1H RMN (400 MHz) : 3E, 5Z: 72%.6,82
(dd, H4,14.3= 14,1 ;J4.5 = 11,3) ; 6,05 (4, H?, J9.g = 16,1) ; 5,95 (dd, H3,J5.6 = 11,6 ; J5.4 = 11,3) ;
5,59 (dd, H3,J3.4 = 14,1 ;J3.2 = 7,0 ; 5,51 (d, H8, J3.9 = 16,1) ; 5,45 (d, HE, J¢._5 = 11,6) ; 4,48 (¢, HI,
J1.2 =5,6); 3,58 - 3,45 (m, OCHp) ; 2,40 (dd, H2,J5.3 = 7,0 ;Jp.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, H!1) ; 1,17 (t, CH3,J = 7,0) ; 0,95 (s, 6H,
CH310). 3E, SE: 28%. 6,22 (dd, H%,J4.3 = 15,1 ; J4_5 = 10,4) ; 6,10 (dd, HS, J5.6 = 15,2 ; J5.4 = 10,4)
16,05 (d, H9, J9.g = 16,1) ; 5,72 (d, H6, J¢.5 = 15,2) ; 5,63 (dd, H3,J3.4 = 15,1 ; 3.2 = 7,0) ; 5,51 (d,
H8,18.9 = 16,1) ; 545 (d, H6,Jg_5 = 11,6) ; 4,48 (1, H!, I3 = 5,6) ; 3,58 - 3,45 (m, OCH>) ; 2,40 (dd,
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H2,12.3=7,0;73.1 = 5,6); 1,93 (m, 2H, H13) ; 1,61 (s, CH314) ; 1,57 (m, 2H, H2) ; 145 (s, CH3") ;
1,41 (m, 2H, H11) ; 1,17 (t, CH3,J = 7,0) 0,95 (s, 6H, CH310),

. 7,7-Cyclohexyl-7-hydroxy- 1,1-diéthoxyhepta-3,5-diéne 14n

Huile jaune clair. IR : 3450 ; 2980 ; 1450 ; 1380 ; 1120. IH RMN (400 MHz) : 3E, 5Z: 72%. 6,96 (dd,
H4,14.3=154;14.5=10,2); 593 (dd, H3,J5.¢ = 11,7 ; J5.4 = 10,2) ; 5,59 (dd, H3,J3.4 = 154 ;J3.2
=17,3);538(d, HS,Jg.5 = 11,7) ;4,48 (t, HL, T 5 = 5,6) ; 3,61 - 3,45 (m, OCHp) ; 2,42 (dd, H2,Jp.3 =
73;J2.1 = 5,6) ; 1,70 (m, 6H, CHy) ; 1,30 (m, 4H, CHy) ; 1,17 (t, CH3,J = 7,0) .3E, SE: 28%. 6,22 (dd,
H4,J4_3 =15,1;J4.5=10,0) ; 6,07 (dd, H5,15-6 =154;15.4=10,0); 5,69 (d, H6,J5.5 =154); 5,58
(dd, H3,13.4 = 15,1 ;J3.2 = 7,3); 4,48 (t, H!, J 1.2 = 5,6) ; 3,61 - 3,45 (m, CHp) ; 2,42 (dd, H2,J5.3 =
7,3;J2.1 = 5,6); 1,70 (m, 6H, CHp) ; 1,30 (m, 4H, CHp) ; 1,17 (t, CH3,J = 7,0).

. 9-Phényl-9-hydroxy- 1, I-diéthoxynona-3,5,7-triéne 15a

Huile orangée. IR : 3440 ; 2980 ;1620. 1H RMN (400 MHz) : 3E, SE, 7Z : 41%.7,35 (m, Harom) ; ¢ 57
(dd, H5,J5.6 = 14,9 ; J5.4 = 11,0) ; 6,31 (dd, H7,J7.8 = 10,5 ; J7.6 = 9,4) ; 6,14 (dd, H4, J4.3 = 139 ;
J4.5=10,7) ; 6,13 (dd, HS, J¢_5 = 14,6 ; Jg.7 = 10,0) ; 5,85 (dd, H8,Jg_7 = 10,5 ; Jg.9 = 7,3) ; 5,75 (dd,
H3,13.4=143;13.2=7,1); 5,25 (d, HY, Jg_g = 7,3) ; 4,51 (t, H1,J).3 = 5,8) ; 3,65 - 3,50 (m, CH) ;
2,44 (dd, H2,J3.3=6,7;J3.1 = 5,7); 1,19 (t, CH3, J = 7,1). 3E, SE, 7E: 59 %. 7,35 (m, HArom) ; 6 6|
(dd, H,J7.8 = 15,5; 7.6 = 10,6) ; 6,29 (dd, HS, J5.6 = 14,4 ; J5.4 = 10,5) ; 6,21 (dd, H4, J4.3 = 14,6 ;
J4.5=10,7); 6,16 (dd, HO, J¢_5 = 14,9 ; J.7 = 11,0); 5,79 (dd, H3,J3.4 = 14,0 ;J3.2 = 6,9) ; 5,70 (d,
HY,Jg.8 = 9,0); 5,59 (dd, H8,Jg.7 = 14,9 ; Jg.9 = 9,4) ; 4,50 (1, H!, J 1.2 = 5,8) ; 3,65 - 3,50 (m, CHp) ;
2,46 (dd, H2,Jp.3 =Jp.[ = 5,8); 1,20 (1, CH3,J = 7,2).

. 10-Méthyl-9-hydroxy-1,1-diéthoxyundéca-3,5, 7-triéne 15
Huile jaune. IR : 3480 ; 2980 ; 1630 ; 1370 ; 1110 .IH RMN (400 MHz) : 3E, SE, 7Z: 80 %.6,42 (dd,
HS,Jg.5= 13,8 ;6.7 = 11,4) ; 6,23 (ad, H, J5.6 = 13,8 ;J5.4 = 10,6) ; 6,17 (dd, H4,J4.3 = 14,5 J4.5
= 104); 6,11 (dd, H,J7.8 = 11,0 ; J7.¢ = 10,9) ; 5,71 (dd, H3, I3.4 = 14,0 ;3.2 = 7,2) ; 5,39 (dd, H8,
Jg.7=11,0;J8.9 = 10,0) ;4,50 (t, H!, 112 = 6,1) ; 4,27 (dd, H%, Jg_10 = 6,7 ; Jg.g = 8,9) ; 3,63 - 348
(m, CHp) ; 2,44 (dd, H2,J5.3 = J5.1 = 6,1) ; 1,72 (m, H10) ;1,19 (¢, CH3,T = 6,7) ; 0,92 (d, CH3, J = 6,3)
; 0,87 (d, CH3, J = 6,9). Analyse : Calc. pour C1gHa303 : C, 71,60 ; H, 10,50. Tr: C, 71,40 ; H, 10,50.

. 9-Phényl-9-hydroxy- 1,1-diéthoxydeca-3,5, 7-triéne 15g

Huile orangée. IR : 3470 ; 2980 ; 1620 ; 1370 ; 1100.1H RMN (400 MHz) : 3E, SE, 7Z : 74%.7,50-7,35-
7,25 (m, HArom) ; 6,56 (dd, HS, J5.¢ = 13,7 ; J5.4 = 11,8) ; 6,10 (dd, HS, J5.5 = 13,4 ; Jg.7 = 10,9) ; 6,05
(dd, H4,J4.3 = 14,4 ; J4.5=11,7); 6,03 (dd, H7,J7.8 = 11,5;J7.¢ = 11,5); 5,78 (d, H8,Jg.7 = 11,5) ;
5,66 (dd, H3,J3.4 = 144;13.2 = 7,1) ; 447 (t, HL, T3 = 6,1) ; 3,64 - 3,48 (m, CHp) ; 2,40 (dd, H2, J5.
3=6,7;J2.1 = 6,1); 1,70 (s, CH3) ; 1,20 (1, CH3, J = 7,3).3E, 5E, 7E : 26%.7,45-7,33-7,25 (m, Harom) ;
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6,27 (dd, H,J7.8 = 150 ;J7.¢ = 10,7) ; 6,23 (dd, H5, J5.6 = 14,4 ; J5.4 = 10,0) ; 6,17 (dd, HE, Jg_5 =
14,4 ;J6.7 = 10,5) ; 6,13 (dd, H4, J4.3 = 15,0 ; J4.5 = 10,2) ; 5,96 (d, H8,Jg.7 = 15,1); 5,67 (dd, H3,
J3.4=154;13.2=1,2);4,50 (t, H!,J; 3 = 6,1) ; 3,65 - 3,50 (m, CH3) ; 2,43 (dd, H2,13.3 =J2.1 = 6,1) ;
1,68 (s, CH3) ; 1,19 (t, CH3,J = 7,3).

. 9-(2’,5’-Diméthyiterbutyisiloxyphényi)-9-hydroxy- 1, 1-diéthoxynona-3,5, 7-triéne  15i
Huile orangée. IR : 3450 ; 2980 ; 1600. IH RMN (80 MHz) : 6,8 (m, Harom) ; 6,4-5,6 (m, 7H) ; 4,5 (t,
H1,J1.2=5);34(m,CH2) ; 2,35(t, H2,J3.1 =)2.3 = 5); 1,2 (t, CH3,1 = 7); 0,9 (s, tBu) ; 0,2 (s,
SiCH3).

. 9-(2’, 5*-Diméthoxyphényi)-9-hydroxy- 1, 1-diéthoxynona-3,5,7-triéne  15J
Huile jaune. IR : 3480 ; 2980 ; 1620. IH RMN (400 MHz) : 6,90 (H®) ; 6,78 (m, H> et H¥), 6,55 (dd,
HS,Jg.5 = 139 ;J6.7 = 11,5) ; 6,22 (H3) ; 6,17 (H) ; 6,10 (HY) ; 5,80 (dd, HY, Jg.g = 8,7 ; J9.OH =
4,9) ;5,71(dd, H3,J3.4 = 14,4 ;J3.2 = 7,1) ; 5,63 (dd, H8,Jg 7 = 11,0 ; Jg 9 = 9,0); 4,49 (t, H!, Jj 3 =
5,7) ; 3,79-3,74 (s, OCH3) ; 3,65 - 3,50 (m, CHy) ; 2,44 (dd, H2,J5.3=6,7;Jp.1 = 5,7); 1,19 (t, CH3,]J
= 7,1).

Aldéhydes 5et 6
. 7-Phénylhepta-2,4,6-triénal Sa
Solide orange : Tf = 115°C Litt : 115-116°C 9, 18a

IR : 3020 ; 2850 ; 1640.JH RMN (400 MHz) : 9,59 (d, H!, Jj_3 = 7,9) ; 7,50-7,25 (m, HRFom); 7,19 (dd,
H3,J34=11,2;J3.2 = 15,1) ; 6,90 (dd, H6,J¢_5 = 10,1 ; J.7 = 14,8) ; 6,83 (dd, H>, 5.6 = 10,1 ; J5.4

= 14,1)6,80 (d, H7, J7.g = 14,8) ; 6,56 (dd, H4,J4.5 = 14,1 ;J4.3 = 11,2) ; 6,19 (dd, H2,J5.3 = 15,1 ; J3_

1 = 7.9). 13C RMN (100 MHz) : 193,29 (C)) ; 151,58 (C3) ; 142,54 (C5) ; 138,09 (C7) ; 136,04 (C1) ;
130,86 (C2) ; 129,89 (C4) ; 128,59 (C¥; C¥) ; 127,44 (C) ; 126,77 (CZ). UV : (E©OH) A =356nm; (e
= 64400) ; A = 254 nm ; (€ = 10250). MS (m/%): 184 (M* ; 100 %), 155 (M - CHO, 75 %), 91 (65 %).
HRMS : Calc. pour C13H120 : 184.0888. Tr. : 184.0903.

. 7-(4’-Chlorophényi)hepta-2,4,6-triénal 5b

Solide jaune : Tf = 90-92°C. IR : 3009 ; 2831 ; 1673 ; 1604 ; 1159 ; 1109. IH RMN (400 MHz) : 9,55
(d,H1,3;.2=8,0);733(d, H3,J3.p = 8,6); 7,28 (4, HZ, Jp.3 = 8,6); 7,13 (dd, H3,J3.4 = 11,2;J3.2
= 152) ; 6,83 (dd, HS, Jg.5 = 10,5 ; J6.7 = 15,0) ; 6,77 (dd, HS, J5.¢ = 10,5 ; J5.4 = 13,8) ; 6,70 (d, H’,
J7.6=152); 6,52 (dd, H4,J4.5 = 13,8 ;J4.3 = 11,3) ; 6,16 (dd, H2,12.3 = 15,2 ; J5_1 = 8,0). 13C RMN
(100 MHz) : 193,31 (C1) ; 151,37 (C3) ; 142,16 (CS) ; 136,62 (C7) ; 134,77 (C¥) 5 134,27 (C1') ; 131,31
(C2); 130,53 (C%) ; 128,93 (C3) ; 128,17 (C6) ; 128,03 (C?). UV : (EtOH) A = 355 nm ; (€ = 30560) ; A
= 255 nm ; (e = 4631). MS (m2) : 220 (M*-, 34 %) ; 218 (M*-, 100%) ; 189 (M - CHO, 34%).HRMS :
Calc. pour C13H110C] : 218,0499, Tr. : 218,0502. Analyse : Calc. pour C13H]10Cl: C, 71,61 ; H,
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5,09.Tr.: C, 71,42 ; H, 5,20.

. 7-(4*-Méthoxyphényl)hepta-2,4,6-triénal 5c

Solide : Tf = 122-124°C. Litt : 128°C 4

IR : 3009 ; 2840 ; 1673 ; 1589 ; 1159 ; 1025. IH RMN (400 MHz) :9,54 (d, H!, J1.2 = 8,1) ; 7,37 (4,
HY,J3.2 = 8,8); 7,14 (dd, H3, J3.2 = 15,1 ; J3.4 = 11,2) ; 6,86 (d, HZ, J».3 = 8,7) ; 6,80 (H°); 6,75
(m, HS et H7) ; 6,48 (dd, H4, J4.3 =11,3]4.5 = 13,7) ; 6,14 (dd, H2,J2.3 = 15,1 ; J2.1 = 8,0); 3.8 (s,
OCH3). 13C RMN (100 MHz) : 193,35 (C1) ; 160,13 (C4) ; 151,99 (C3) ; 143,15 (C5) ; 138,01 (CT);
130,43 (C2) ; 128,99 (CI') ; 128,88 (C4) ; 128,32 (C¥) ; 125,51 (CH) ; 114,17 (C?) ; 55,18 (OCH3).UV :
(EtOH) A =376 nm ; (g = 63400) ; A = 270 nm ; (¢ = 19130). MS (m/2) : 214 (M*-, 100%) ; 185 (M-
CHO, 60%). HRMS : Calc. pour C14H1407 : 214,0994. Tr. : 214,0973.

. 7-(4-Pyridinyl)hepta-2,4,6-triénal 5d

Solide marron : Tf ~ 109-110°C.
IR : 2950 ; 1670 ; 1600 ; 1100 cm"1- IH RMN (400 MHz) : 9,61 (d, H1,J;.5 = 7,9) ; 8,58 (d, HZ', Jp_3
=59);728(d, HY, 3. =59) ;7,18 (dd, H3,J3.4 = 11,1 ;J3.9 = 15,2) ; 7,06 (dd, HS, Jg.5 = 10,8 ;
Jg.7 = 15,5) ; 6,83 (dd, H3,J5.6 = 10,9 ; I5.4 = 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, H2,13.3 = 15,2 ; Jp.1 = 7,9). 13C RMN 100 MHz) : 193,23 (C1) ; 150,52
(C3) ; 150,20 (C?) ; 143,33 (C4) ; 140,88 (C3) ; 134,74 (C7) ; 132,53 (C4) ; 132,36 (C2) ; 131,66 (C6);
120,80 (C3). UV : (EtOH) A = 350 nm ; (¢ = 40900) ; A = 339 nm ; (¢ = 45100). MS (m%) : 185 (M*-,
100%) ; 156 (M-CHO, 85%) ; 130 (30%).HRMS : Calc. pour C12H] |NO : 185,0841. Tr. :185,0866.
Analyse : Calc. pour C12H]INO : C, 77,87 5 H, 5,99. Tr. : C, 7749 ; H, 6,10.

. Dodéca-2,4,6,8,10-pentaénal Se

Solide orange : Tf = 157°C Litt : 158-160°C 45

IR : 3020; 2800; 2680; 160; 1250. IH RMN (400 MHz) : 9,55 (dH!,1j.2 = 7,0); 7,14 (dd, H3,J3.4 =
11,5;J3.2 = 15,1); 6,71 (ad, H3,J5.¢ = 11,1 ; J5.4 = 14,7) ; 6,49 (dd, H7, J7.8 = 11,0 ; J7.¢ = 14,7) ;
6,42 (dd, H4,J4.5 = 14,7 ; J4.3 = 11,5) ; 6,35 (dd, H9, Jg_10 = 11,1 ; Jg_g = 15,3) ; 6,30 (dd, H6, J¢.5 =
11,1 ;Jg.7 = 14,7) ; 6,20 (dd, H8, Jg.9 = 153 ; Jg.7 = 11,0) ; 6,14 (dd, H10,J10.11 = 14,8 ; Jj0.9 =
11,1) ; 6,13 (dd, H2,J5.3 = 15,1 ; Jp_1 = 7,0); 5,85 (m, H11, 31 10 = 14,8 ; 11,12 = 7,1) ; 1,81 (4,
H12, 315,11 = 7,1). 13C RMN (100 MHz) : 193,41 (C1) ; 151,92 (C3) ; 142,85 (C5) ; 139,15 (CT);
136,87 (C%) ; 132,88 (C11) ; 131,62 (C10) ; 130,62 (CH) ; 130,51 (C2) ; 129,68 (CB) ; 129,17 (CH);
18,46 (C12),

. 8-Méthyinona-2,4,6-triénal St
Huile jaune. IR : 2950 ; 1660 ; 1600 ; 1110. 'H RMN (400 MHz) : 9,53 (d, H1,J1.5 = 8,0) ; 7,10 (dd,
H3,J3.4 = 11,2 ;132 = 15,1); 6,63 (dd, H3, J5.6 = 10,6 ; J5.4 = 14,9) ; 6,34 (dd, H4,J4.5 = 14,9 ;143
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=11,2); 5,13 (dd, H6,Jg_5 = 10,7 ; Jg.7 = 154) ; 6,11 (dd, H2,J5.3 = 15,1 ; J5.1 = 8,1) ; 5,99 (dd, HY,

J7.6=152;J7.8 =6,7); 2,41 (m, H3) ; 1,03 (d, CH3, JCl3-8 = 6,7). 13C RMN (100 MHz) : 193,46 (d,
Cl,1=170,6) ; 152,31 (d,C3, T = 152,4) ; 149,06 (d, C7, J = 153,3) ; 143,36 (d, C5, J = 149,7) ; 130,44
(d, C2,7 = 160,3) ; 127,80 (d, C4,J = 153,5) ; 126,74 (d, C5, J = 154,8) ; 31,40 (d, C8, J = 127,6) ; 21,76
(9, CH3,J = 125,8). MS (m/%) : 150 (M*, 100%) ; 121 (M-CHO, 20%) ; 107 (30%) ; 91 (25%). HRMS :
Calc. pour C10H140 : 150,1045. Tr. : 150,1046. Analyse : Calc. pour C1gH140 : C, 80,02 ; H, 9,40.
Tr.: C,79,78 ; H, 9,53.

. 7-Phénylocta-2,4,6-triénal 5g
IR : 3020 ; 2800 ; 1660. Analyse : Calc. pour Cj4Hj40 : C, 84,81 ; H, 7,21. Tr. : C, 84,65 ; H, 7,37.
2E, 4E, 6E : 75%. Solide orange : Tf = 41°C.

H RMN (400 MHz) : 9,58 (d, H, J).3 = 8,2) ; 7,55-7,28 (m, HArom) ; 7,23 (dd, H3,J3.4 = 109 ; J3.5
=14,9); 7,09 (dd, H5,J5.6 = 11,5; J5.4 = 14,7) ; 6,62 (dd, H, J¢_5 = 11,5) ; 6,54 (dd, H%, J4.5 = 14,7 ;
J4.3=10,9); 6,18 (dd, H2,Jp 3 = 14,9 ; J5.1 = 8,2) ; 2,28 (s, HB). 13C RMN (100 MHz) ; 193,42 (C1);
152,13 (C3) ; 143,09 (C7) ; 141,91 (Cl') ; 139,06 (C5) ; 130,73 (C2) ; 130,18 (C4) ; 128,40 (C3) ;
128,13 (C¥) ; 126,14 (C6) ; 125,74 (C2) ; 16,35 (C8). UV : (EtOH) X = 354 nm ; (¢ = 67000) ; A = 251
nm ; (€ = 11120).

2E, 4E, 6Z : 25%. Huile orangée.

IH RMN (400 MHz) : 9,48 (d, H1,1;_3 = 8,5) ; 7,35-7,25 (m, HRrom) ; 7,04 (dd, H3,J3.4 ~ 11,2;J3.2
=152); 7,73(dd, H5,J5.6 = 11,4;J5.4 = 14,7) ; 6,43 (dd, HY, J 4.5 = 14,8 ; J4.3 = 11,2) ; 6,29 (dd, HS,
J6.5=11,5); 6,12 (dd, H2,J5.3 = 15,2 ; J.1 = 8,0) ; 2,22 (s, H3).13C RMN (100 MHz) : 193,47 (C}) ;
152,62 (C3) ; 146,52 (C7) ; 140,54 (C5) ; 139,06 (C') ; 130,38 (C2) ; 128,84 (C%) ; 128,23 (C?) ;
128,05 (C¥) ; 127,72 (CS) ; 126,72 (C2)) ; 25,54 (C8).

. 7-B-Ionolydénchepta-2,4,6-triénal 5h
2E, 4E, 6F : 78%. Huile orangée.
IR : 3020 ; 2800 ; 2680 ; 1660. lH RMN (400 MHz) : 9,55 (d, H!,Jj_5 = 7,9) ; 7,19 (dd, H3, J3 4 =
11,3; J3.2=15,1); 7,06 (dd, H5,J5.6 = 11,8 ; T5.4 = 14,4) ; 6,45 (44, H4,J4.5 = 14,4 ;4.3 = 11,4);
6,37 (d, H%, Jg.g = 16,1) ; 6,15 (d, H8,Jg.9 = 16,1) ; 6,14 (d, H6, J¢_5 = 10,88) ; 6,13 (dd, H2, J,.3 =
15,1; 721 = 8,0); 2,01 (s, CH3” ); 1,71 (m, 2H, H12) ; 1,71 (s, CH311) ;1,61 (m, 2H, H!3) ; 1,47 (m,
2H, H14) ; 1,02 (s, 6H, CH315).

. 13-(4"-Pyridinyi)tridéca-2,4,6,8,10,12-héxaénal Sk
Solide marron : décomposition a 180°C.
IR : 2980; 1660; 1590. LH RMN (400 MHz) : 9,57 (d, H1,1 .2 = 7,8) ;8,53 (d, B3, J3.3* = 59) ; 7,26
d,HZ,J2.3 = 59); 7,15 (dd, H3,J3.2 = 15,1 ; J3.4 = 11,3) ; 7,03 (dd, H12, 31513 = 15,5 ; J12.11 =
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10,2) ; 6,73 (dd, H5,J5.4 = 14,7 ; J5.6 = 11,1) ; 6,56 (dd, H',J7.6 = 14,4; J7.8 = 9,5) ; 6,53 (HY) ; 6,52

(H13); 6,51 (H!1) ; 6,49 (H4) ; 6,46 (H!0) ; 6,45 (dd, H8,Jg_7=10,5;J3.9 = 14,7) ; 6,41 (dd, H6,J¢ 7
=14,4;J6.5 = 11,1) ; 6,17 (dd, H2,J3.3 = 15,2 ; I.1 = 7,9). 13C RMN (100 MHz) : 193,33 (Cl);

151,39 (C3) ; 149,99 (C?') ; 144,28 (C¥) ; 142,24 (C5) ; 138,28 (C7) ; 135,77 (C9) ; 135,57 (C11)
;134,11 (C13) ; 133,98 (C6) ; 133,07 (C2) ; 132,63 (CH) ; 131,11 (CB) ; 130,52 (C10) ; 130,42 (C12) ;

120,52 (C2). MS (m%): 263 (M*-, 100%) ; 234 (M-CHO,30%) ; 156 (20%) ; 91 (35%). Analyse : pour
C18H17NO : Calc. : C, 82,10 ; H, 6,51. Tr.: C, 81,72 ; H, 6,39.

. 14-Méthyipentadéca-2,4,6,8,10,12-héxaénal 51

Solide orange: Tf = 140-142°C.

IR : 2939 ; 1678 ; 1614 ; 1554. 'H RMN(400 MHz) : 9,54 (d, H!,J 5 = 8,0) ; 7,24 (dd, H3,J3.3 = 15,1
1134 = 11,2) ; 6,81 (dd, H5,J5.4 = 14,4 ; J5. = 11,04) ; 6,62 (dd, H', J7.¢ = 14,2 ; J7.8 = 11,3) ; 6,54
(dd, H3,J4.3 =11,4 ;J4.5 = 14,5) ; 6,51 (ad, HO, Jg._g = 14,5 ; Jg_10 = 10,1) ; 6,43 (dd, H6,Jg.7 = 14,4 ;
Jg.5=11,6) ; 6,41 (dd, H!1, 311 10 = 14,5; J11.12 = 10,0) ; 6,39 (dd, H8,Jg.7 = 11,0 ;Jg.9 = 14,1) ;
6,31 (dd, H10, J10.11 = 14,5; J10.9 = 10,1) ; 6,25 (dd, H2,J3.3 = 15,4 ; Jp.1 = 8,2); 6,19 (dd, H12, T3

13=15,1;312.11 = 10,3) ; 5,89 (dd, H13,J13.12 = 15,1 ; J13.14 = 6,8) ; 2,36 (m, H!4) ; 1,01 (d, CH3,
JCH3-14 = 6,7). 13C RMN (100 MHz) : 193,40 (C1) ; 151,88 (C3) ; 144,49 (C13) ; 142,88 (C5) ; 139,16
(€7); 137,05 (C9) ; 136,05 (C11) ; 131,40 (C8) ; 131,04 (C6) ; 130,63 (C2) ; 130,51 (C10) ; 129,4 (C%);
127,53 (C12) ; 31,39 (C14) ; 22,18 (CH3). UV : (EtOH) X = 403 nm; (¢ = 34800). MS (m%) : 228 (M*+,
90%) ; 185 (20%) ; 129 (45%) ; 91 (100%). HRMS : Calc. pour C16H200 : 228,1514. Tr. : 228,1529.

. 7,7-Cyclohexylhepta-2,4,6-triénal Sm

Huile jaune. IR : 3020 ; 2850 ; 1650. 1H RMN (400 MHz) : 9,51 (d, H1,J1_3 = 8,2) ; 7,14 (dd, H3,J3.4
=11,32;J3.2 = 15,1) ; 6,95 (dd, H5,15-6 =11,5;J5.4= 14,6} ; 6,33 (dd, H4,J4_5 =14,6;J4.3=112);
6,09 (dd, H2, Jp.3=151;17.1=8,2);593(d, H6,16_5 = 11,46) ; 2,34 (m, 2H) ; 2,19 (m, 2H) ;1,58 (m,
6H). 13C RMN (100 MHz) : 193,66 (C1) ; 153,19 (C3) ; 152,49 (C7) ; 138,85 (C5) ; 129,74 (C2) ;
127,53 (C4) 121,96 (C8) 37,66. 29,69 ; 28,45 ; 27,80 ; 26,40. HRMS : pour C12H}60. Calc. :
176.2600. Tr. : 176.2578.

. 9-Phényinona-2,4,6,8-tétraénal 6a

Solide orange: Tf = 134°C.

IR : 2980 ; 1640 ; 1600 ; 1100. IH RMN (400 MHz) : 9,57 (d, HI, J1-2 = 8,1) ; 7,47-7,26 (m, Harom) ;
7,16 (dd, H3,J3.4 = 11,3 ;J3.5 = 15,2) ; 6,89 (dd, H8,Jg.7 = 10,7 ; Jg.9 = 154) ; 6,76 (dd, H5, J5_¢ =
11,1;J5.4 = 14,8) 6,71 (d, H?, Jo.g = 15,8) ; 6,65 (ad, HY, J7.¢ = 14,7 ; J7.8 = 10,7) ; 6,48 (dd, H3, J4._5
= 14,7 ;74.3 = 11,3); 6,45 (dd, H6, Jg.5 = 11,0 ; J.7 = 14,7) ; 6,17 (dd, H2,J5.3 = 152 ; Jp.1 = 7.9).
13C RMN (100 MHz) : 193,38 (C1) ; 151,67 (C3) ; 142,51 (C5) ; 138,81 (C7) ; 136,58 (CI') ; 135,91
(C9) ; 131,72 (C6) ; 130,86 (C2) ; 129,84 (C4) ; 128,64 (C3) ; 128,22 (C¥4, CB) ; 126,64 (C2). Analyse :
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pour C15H140. Calc. : C, 85,68 ; H, 6,71. Tr. : C, 85,23 ; H, 6,51.

. 10-Méthylundéca-2,4,6,8-tétraénal 6f

Huile jaune. IR : 2970; 1660; 1580. lH RMN (400 MHz) : 9,54 (d, H1,J{.2 = 8,0) ; 7,12 (dd, H3,J3.4 =
11,2 ;J3.2 = 15,1) ; 6,68 (dd, HS, J5.¢ = 11,0 ; J5.4 = 14,8) ; 6,44 (dd, H7,J7.¢ = 154 ;J7.8 = 10,1) ;
6,40 (dd, H4, 145 = 154 ;J4.3 = 11,3) ; 6,24 (dd, H8, Jg_5 = 11,0 ; Jg.7 = 14,8) ; 6,12 (dd, H2, J3.3 =
152;7J2.1 =179 ; 6,10 (dd, H8,18_7 =104 ;Jg.9 = 15,5) ; 5,87 (dd, HY, Jg_g=152;J9.10 = 6,8);
2,39 (m, H19) ; 2,05 (d, CH3, JcH3-10 = 6,7)- 13C RMN (100 MHz) : 193,40 (C1) ; 152,06 (C3);
146,59 (C9) ; 143,01 (C5) ; 139,43 (C7) ; 130,40 (C2) ; 129,37 (C6) ; 128,83 (C4); 127,09 (C8) ; 31,35
c19); 21,92 (CH3).

Analyse : pour C12H¢0. Calc. : C, 81,77 ; H, 9,15. Tr. : C, 81,52 ; H, 8,94.

. 9-Phényldéca-2,4,6,8-tétraénal 6g

Solide orange: Tf = 76°C.

IR : 3010; 2980; 1660; 1600; 1100. 2-E, 4-E, 6-E, 8E : 87%. 1H RMN (400 MHz) : 9,57 (d, H!,J .3 =
79) ; 7,48-7,28 (m, Harom) ; 7,17 (dd, H3,J3.4 = 11,3 ; J3.3 = 15,1) ; 6,90 (dd, H',J7.6=14,6;J7.8 =
11,5) ; 6,82 (dd, H3,J5.6 = 11,2 ; J5.4 = 14,8) ; 6,60 (d, H8,Jg_7 = 11,6) ; 6,49 (dd, H4,J4.5 = 14,6 ; I3.
3=11,1); 6,46 (dd, H6, Jg_5 = 11,1 ; Jg.7 = 14,6) ; 6,17 (dd, H2,J5.3 = 15,1 ; 3.1 = 7,9) ; 2,25 (s,
CH3). 13C RMN (100 MHz) : 193,34 (C1) ; 151,78 (C3) ; 142,94 (C5) ; 142,12 (C9) ; 140,41 (C1);
135,31 (C7) ; 131,84 (C6) 130,62 (C2) ; 129,44 (CH) ; 128,28 (C3) ; 127,67 (C¥) ; 126,60 (C?) ;
125,56 (C2)) ; 15,12 (CH3). UV: (EtOH) A = 380 nm ; (€ = 49940); A = 324 nm ; (¢ = 44300) ; A = 276
nm ; (€ = 38750).

. 9-(2,5’-Diméthylterbutyisiloxyphényl)nona-2,4,6,8-tétraénal 6i

Huile orangée. IR : 1675 ; 1590 ; 1110. 1H RMN (400 MHz) : 9,57 (d, H!,J .2 = 7,9) ; 7,15 (dd, H3, J3.
4=114;J3.2=152); 698 (d, Hy J9.8 = 15,6) ; 6,95 (dd, HS', Jg_4 = 3,5 ; Jg.3 = 0,8) ; 6,77 (dd, B,
H8,J5.6=1Jg.7=10,7 ;J5.4 =Jg.9 = 154) ; 6,66 (dd,H¥, I3 4 = 8,8; J3.¢ = 1,2) ; 6,64 (dd, H, J7.¢ =

14,0 ;J7.8 = 10,5) ; 6,62 (dd, H¥, 4.3 = 8,8 ; Jg.¢ = 2,5) ; 6,48 (dd, H4, J4.5 = 15,0 ; J4.3 = 11,3)
6,45 (dd, H6, Jg.5 = 11,1 ;Jg_7 = 13,7); 6,16 (dd, H2,J5.3 = 150 ; 3.1 = 8,0); 0,98 (s, tBu) ; 0,18 (s,
CH3). 13C RMN (100 MHz) : 193,38 (Cl) ; 151,83 (C3) ; 149,64 (CY) ; 147,79 (C?)) ; 142,78 (C3) ;
139,57 (C7 ; 131,29 (C6, C9) ; 130,66 (C2) ; 129,51 (C4) ; 128,47 (C1); 120,80 (C¥) ; 120,22 (C3)) ;

116,65 (C®) ; 25,72 (CH3, Bu) ;18,21 (C, tBu) ; - 4,38 (CH3-Si). Analyse : pour C77H4203Siy. Calc. :
C, 68,88 ;H,8,99.Tr.: C, 68,51;H,8383.

. 9-(2,5’-Diméthoxyphényl)nona-2,4,6,8-tétraénal. 6]
Solide orange : Tf = 101-102°C.
IR : 1670 ; 1575 ; 1100. |H RMN (400 MHz) : 9,55 (d, H!, 115 = 8,1) ; 7,11 (dd, H3,J3_4 =114;J3.2
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=15,1) ; 7,01 (d, H9, Jg.g = 15,5) ; 7,01, (H6) ; 6,87 (dd, H8,Jg.7 = 10,7 ; 3.9 = 15,5) ; 6,78 (H3 et
H¥); 6,71 (dd, H5, 5.6 = 11,5 ; J5.4 = 15,0) ; 6,64 (dd, H' J7.¢ =150 ; J7-8 = 10,6) ; 6,43 (dd, HY, J4_5
=15,5;J4.3 = 11,0) ; 6,40 (dd, H6, J¢_5 = 11,0 ; J6.7 = 14,4) ; 6,11 (dd, H2, J2.3=151;0)2.1=8,0);
3,80 ; 3,78(s, OCH3). 13C RMN (100 MHz) : 193,27 (C1) ; 153,60 (C%) ; 151,60 (C3) ; 151,59 (C2);
142,69 (C5) ; 139,60 (C7) ; 131,36 (C6) ; 130,59 (C2; C%) ; 129,51 (CH) ; 128,92 (C8) ; 126,40 (C1) ;
114,16 (C%) ; 112,09 (C3) ; 111,55 (CE') 55,94 ; 55,54 (OCH3). UV : (EtOH) A =401 nm ; (¢ = 31400)
;A =272 nm ; (¢ = 7820). MS (m%) : 270 (M, 100%) ; 241 (M-CHO, 18%). HRMS : Calc. pour
C17H4803 : 270,1256. Tr. : 270,1258. Analyse : pour C27H4203Si2. Calc. : C, 68,88 ; H, 8,99. Tr. : C,
68,51 ; H, 8,83.
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