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Abstract-In order to synthesize y carbonyl aldehydes which are interesting precursors in organic synthesis, we 
examine the action of masked acylanions, the lithiated derivatives from 1,3 dithiane la and Zphenyl-1,3_dithiane on 
selected unsaturated aldehydes: crotonaldehyde 2, cinnamaldehyde 3 3.methyl butenal 4 and methacrolein 5. In 
THF la leads with the four aldehydes to allylic alcohols. However lb gives products resulting both from C=C and 
C=O additions. Using THF-HMPA, we show that GC addition is generally enhanced. Furthermore, in all cases 
examined C=C and C=O addition take place under kinetic control: the regioselectivity observed can be interpreted 
by repulsive interactions due to the substrate and the reagent structure as well as lithium-carbonyl compound 
interactions. 

L’addition conjuguee de reactifs carbanioniques est 
aisdment rt%lisee sur les c&ones o/3 Cthyltniques’ tandis 
qu’avec les aldehydes (~/3 CthylCniques, sauf dans 
quelques cas2 l’addition sur le carbonyle est &kale- 
ment prCdominante.3 

Cependant, nous avons pu realiser l’addition con- 
jugtree de derives lithies d’arylaci5tonitriles aux aide- 
hydes a/3 Cthyleniques en utilisant soit un milieu tel que le 
THF-HMPT 5 basse temperature4 soit le THF seul B 
temperature plus tlevCe.5 Ces resultats ont co&me des 
resultats anterieurs du laboratoire montrant l’importance 
de l’effet de milieu sur la rtgiodlectivite de la conden- 
sation de reactifs carbanioniques sur des c&ones a/3 
CthylCniques.6 

ParallClement a ces travaux, des observations analo- 
gues concemant I’action d’equivalents d’acyle, les 
dCrivCs lithies de dithiannes sur des cyclohexen-2ones 
ont CtC decrites.‘-9 

11 now a done paru interessant d’examiner la reactivite 
de ces equivalents d’acyle vis 5 vis d’aldehydes a/3 
Bthyltniques. L’addition conjuguee doit permettre d’ac- 
ceder aux aldedhydes y carbonyles, precurseurs intt- 

ressants de produits naturels ou dint&et pharmaceutique. 
Notons qu’a notre connaissance la reaction de ce type 

d’anions sur les aldehydes u/3 Cthylbniques n’a fait 
I’objet que dun petit nombre de travaux et ne conduit 
qu’l l’addition sur le carbonyle.” Cependant Taschner et 
Kraus ont postule lors de l’addition du (furyl-2)-2 dithi- 
anne-1,3 sur le crotonaldehyde le produit d’addition con- 
jug&e comme intermediaire reactionnel.” Tout r&em- 
ment, aprbs la parution de nos premiers travaux,‘* Braun 
et toll. ont observe l’addition conjugute de l’anion lithid 
derivant du carbomethoxy-2 dithianne-1J sur le cro- 
tonaldthyde et le cinnamaldChyde.‘3 

Afin de preciser les diErents facteurs qui determinent 
la regiosdlectivite de la condensation d’anions lithies 
derives du dithianne-1,3 sur les aldehydes d/3 Cthy- 
leniques, on a choisi d’ttudier les reactifs la (R = H) et 
lb (R = Ph) de stucture ditErente.‘4 vis 5 vis du cro- 
tonaldehyde 2 (R, = CH3, R, = R3 = H) du cinnamaldt- 
hyde 3 (R = Ph, R2 = R, = H) du methyl-3 butCnal4 (R, = 
R2 = CH3, R3 = H) et de la methacroleine 5 (Rr = Rz = H, 
R, = CH3).‘* 

Le schema est le suivant: 
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Les rCactions ont CtC effectuCes dans deux milieux: le 
THF et le mClange THPHMPT (80-20). Dans le THF les 
interactions anion-lithium et lithium-carbonyle de l’al- 
dthyde cu/? dthylCnique peuvent Ctre envisagees. On sait 
que cette derniCre interaction favorise l’addition sur le 
carbonyle.‘5a Dans le THF-HMPT les deux types d’in- 
teraction sont fortement dCfavorisCs ce qui peut 
priviltgier l’addition conjuguCe.lSb 

Afin de rationaliser les rCsultats obtenus nous avons 
dCterminC dans quelle mesure le conWe conCtique de 
ces condensations est assurC. 

Nature et identification des produits fomb 
Les produits rCsultant de l’addition sur le carbonyle 

sont, aprgs hydrolyse les alcools allyliques dithiannyles 
6-9. 

Cl-l,- CH = Cl-l-CHOH Ph-Cii=CH-CHOH 

CH, 
6 

‘C= CH-CCHOH 

CHf 
AR 

U 
6 

a: R=H 

b: R= Ph 

AR 
U 

7 
CH, 

CH,= C -CHOH 

AR 
u 

9 

Les prod&s rtsultant de l’addition conjuguee sont, 
apr&s hydrolyse les aldChydes y dithiannyles 10-13. 

CH,-CH-CH,-CHO Ph-CH-CHH,-CHO 

AR 
U 

2-5iR 
U 

IO II 
a: R=H 

b: R= Ph 

Les diGrents composCs ont Ct6 isol& du melange 
reactionnel (sauf lla et 12a) et identitiCs par IR, ‘H NMR 
et spectromttrie de masse. 

Reaction de la et de lb avec les aldkhydes 2-5: contrble 
cinetique-contrble thermodynamiqut 

En milieu THE Les rCactions sont effectuies ?I -78°C 
dans le THF par condensation de la et de lb, prtparCs 
selon Seebach,16 sur les aldChydes a/3 CthylCniques 2-5. 
Elles sont bloquCes & basse temperature par addition 
d’une solution saturCe de NH&l. 

Les Gsultats obtenus sont port& au tableau 1: 

ct-5 CH, 
'C - CH,- CHO 

rx’ I 
CH,- CH -CHO 

-..“&R 

U 

Avec la, quels que soient les aldChydes utilis& 2-5 les 
seuls produits obtenus sont les alcools allyliques 6a-9a 
avec 70 B 85% de rendement. L’action de lb sur les 
aldChydes 2, 3 et 5 conduit B la formation des composCs 
rCsultant de l’addition conjuguCe et de l’addition sur le 
carbonyle tandis qu’avec 4 seule cette demiere est 
observke. Les rendements sont de l’ordre de 70-80%. 
Dans tous les cas le complCment 5 100% est formi de 
dithianne de d6part et de polymeres. 

11 est connu que la transformation d’alcoolates al- 
lyliques lithi& en Cnolates 1ithiCs est rCalisable dans le 
cas des a &ones sous contrble thermodynamique.9~“~‘s 
Nous avons Bgalement montrC que cette transformation 
est possible avec les alcoolates allyliques lithits rtsultant 
de l’action des d&iv& 1ithiCs d’arylacCtonitriles sur les 
aldChydes cr/3 CthylCniques.5 

Nous avons done examink si ce processus pouvait &tre 
gCnCrali& aux alcoolates issus des rCactifs la et lb. 

L’alcool 6a trait6 par le nBuLi B -78” dans le THF, 
puis port6 2 heures & 20”, est retrouvC inchangC aprbs 
hydrolyse. Dans des conditions analogues on observe 
que le rapport des composes obtenus par action de lb sur 
les aldthydes 2 et 5 est identique & celui observt B -78”. 
On peut done conclure qu’aussi bien dans le cas de la et 
de lb les condensations sont effect&es sous contrBIe 
cinCtique. Les rCsultats relatifs B lb different de ceux 
d’ostrowsky et Kane9 qui ont observC l’addition con- 
jugude de ce rtactif sur la cycloheptCnone dans le THF 
sous contr8le thermodynamique. Ceci s’explique aisim- 
ent, puisqu’il est connu que les alcoolates tertiaires sont 
moins stables que les alcoolates secondaires.” 

En milieu THF-HMPT. A la et lb prCpar&s au sein du 
melange THF-HMPT (80-20) B -78” on additionne les 
aldehydes 2-5. Apres traitement habitue1 les rCsultats 
obtenus sont relevts dans le Tableau 2. 

On remarque que l’addition de HMPT au milieu rCac- 
tionnel a pour effet de favoriser l’addition conjuguCe 
dans le plupart des cas. Avec la l’addition conjuguCe, 
notable avec le crotonaldChyde 2 et la m&thy1 acrolCine 5, 
est plus faible avec le cinnamaldbhyde 3; dans le cas du 
mithyl-3 but&al 4 seule l’addition sur le carbonyle est 
observCe. Avec lb l’addition conjugute est pratiquement 
exclusive avec les aldChydes 2 et 5; avec 3 elle est encore 
importante, cependant avec 4 elle devient plus faible 
(rappelons que dans ce cas elle n’est pas observCe dans 
le THF seul). 

Tableau 1. Action de la et de lb SW les aldkhydes 2-5 dans le THF A -78” pendant 30 mn 

CH, CH3 

Ad C=C/Ad C=O CH,CH=CH-CHO Ph-CH=CH-CHO ‘C=CH-CHO 
CH,’ 

CH&CHO 

2 3 4 5 

la 
lb 

<5/95 <5/95 <s/95 e/95 
35/65 15/85 <5/95 35/65 
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Tableau 2. Action de la et lb sur les aldehydes 2-5 dans le THF-HMF’T (80-20) a -78” pendant 30 mn 
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CH3 
CH3 

Ad C=C/Ad C=O CHr-CH=CH-CHO Ph-CH=CH-CHO ‘C=CH-CHO 
CH3’ 

CH&CHO 

2 3 4 5 

la 45155 25175 <5/95 55145 
lb >95/5 65/35 35165 >95/5 

Nous avons Cgalement examine le problbme du con- 
trole cinetique de ces condensations en prtcisant la 
stabilite des alcoolates 1ithiCs en milieu THF-HMPT. 

A 6a trait6 comme precedemment par le nBuLi a -78” 
dans le THF, on ajoute 4 equivalents de HMPT a -78”. 
Apres 60 mn de contact a -78” et hydrolyse, seul l’alcool 
allylique 6a est is016 De plus, le rapport des produits 
13a/13b obtenus par action de la sur la mtthacrolkine en 
milieu THF-HMPT n’evolue pas lorsqu’on prolonge le 
temps de la condensation et qu’on Cl&e la temperature 
du melange Gactionnel. 

On a rCalis6 le m&me type d’experience avec 9b seul et 
avec le melange des produits 13b et 9b. La encore on ne 
constate aucune evolution en presence de HMPT. 

Aussi bien les produits rCsultant de l’addition con- 
juguee que ceux resultant de l’addition sur le carbonyle 
sont obtenus sous contrble cinetique avec les deux 
reactifs la et lb. L’addition de HMPT au milieu reac- 
tionnel s’avbre done indispensable pour augmenter de 
facon notable les rendements en produits resultant de 
l’addition conjuguee. 

DIK!USION 

Puisque nous avons montrC, que pour toutes les con- 
densations rCalis6es par action de la et lb sur les al- 
dehydes afl Cthyleniques 2-5, le controle cinetique est 
assure dans les deux milieux examines le THF et le 
mClange THF-HMPT, il est done possible de prkiser les 
differents facteurs qui influencent la r&iosSlectivite 
observee. 

11 est connu que l’addition conjuguke d’organolithiens 
aux &ones ap Cthyltniques est favorisee dune part, 
quand l’encombrement du carbone C, du sub&at 
devient important et d’autre part, quand la taille du 
reactif nucleophile augmente.“‘20’2’ 11 a CtC Bgalement 
observe que l’encombrement de C, des &ones et des 
aldehydes ap CthylCniques defavorise l’addition con- 
jupuee.“‘“‘2i Un troisibme effet a prendre en con- 
sideration est la possibilite de complexation du cation 
Li’ par le carbonyle de l’aldkhyde o/3 ethylenique qui 
privilkgie l’addition sur le carbonyle.lSa 

Enfin, recemment Lefour et Flament** ont montrt par 
des calculs, l’importance des interactions rtpulsives lors 
de l’attaque de l’acroleine par l’ion hydrure H-. Ces 
rCpulsions dues aux interactions entre orbitales occupees 
du nucleophile et de l’electrophile dCfavorise plus l’ad- 
dition sur le carbonyle que l’addition conjuguke. En 
particulier l’addition conjuguee doit &tre d’autant plus 
favorike que le nucleophile comporte un plus grand 
nombre d’orbitales occupees.23 

11 est done necessaire de prendre en consideration 
l’ensemble de ces facteurs pour interpreter la reactkite 
de la et lb sur les aldehydes que nous avons Ctudies. 

Les resultats obtenus dans le THF concernant la 

montrent que le facteur predominant est la complexation 
du lithium par le carbonyle de l’aldehyde a@ tthylenique. 

Des proportions relativement plus importantes d’ad- 
dition conjugute sont observees dans le cas de lb avec 2 
et 5. Pour ces deux aldehydes le carbone 3 est peu 
encombre et l’addition conjuguee n’est pas g&tree. De 
plus, les interactions rCpulsives au niveau de carbonyle 
doivent Etre plus notables avec lb qu’avec la et de ce 
fait, suffisantes pour contrebalancer l’effet de la com- 
plexation du lithium. 

Dans le THF-HMPT la complexation du carbonyle de 
l’aldehyde ap dthylenique est tri% defavorisee. la donne 
avec 2 sensiblement autant de produit d’addition con- 
juguee que d’addition sur le carbonyle ce qui s’interprbte 
par des repulsions Cquivalentes sur les deux sites C, et 
C,. L’introduction d’un deuxibme methyle en C, induit 
des repulsions supplCmentaires qui orientent la reaction 
sur le carbonyle. La encore, le fait que lb conduise 
toujours ?I une addition conjuguee plus importante que la 
avec les aldChydes 2-5 peut &tre dO aux repulsions plus 
importantes dans le cas du ler reactif. 

Cette approche permet enfin de rendre compte du fait 
que l’addition conjuguee est toujours plus privilbgiee 
avec les c&ones a/3 ethyleniques qu’avec les aldehydes 
a/3 Cthylbniques, toutes chases Cgales par ailleurs. En 
effet, les repulsions au niveau du carbonyle doivent &tre 
plus faibles pour l’aldthyde (~8 tthylenique que pour la 
&tone a/3 CthylCniques et privilegier pour les premiers 
l’addition sur le carbonyle. 

Nous avons montrt, au tours de travail qu’il est pos- 
sible de realiser l’addition conjuguee de carbanions 
1ithiCs derives du dithianne-1J et du phenyl-2 dithianne- 
1,3 aux aldehydes up Cthyleniques et d’accbder aux 
precurseurs d’aldehydes y carbonyles, a condition d’util- 
iser un milieu tel que le melange THF-HMPT. Des 
observations rkentes ont confirm6 ces conclusions.24-25 
Le controle cinetique de ces condensations a Cte demon- 
trC. Les rCsultats obtenus ont CtC interpret& en prenant 
en consideration les interactions repulsives dues au sub- 
strat et au reactif ainsi que l’intervention eventuelle du 
lithium sur le processus reactionnel. 

PARTIEBAIE 
L.es aldehydes: crotonaldthyde (Pluka), cinnamaldChyde 

(Prolabo). methvl-3 butened al (Prolabo), mCthacroleine (Merck) 
dent d&U& a&t utilisation;’ le dithianne-1,3 et le phknyl-2 
dithianne-1J (Fluka) sont utilisCs tels quels. Le tetrahydro- 
furanne est distill6 sur hydrure de lithium et d’aluminium sous 
courant d’argon; I’hexam&hylphosphorotriamide est distillt sur 
hydrure de calcium sous courant d’azote. Le n-butyl lithium 
(Merck) est dosC selon.26 

Les produits bruts obtenus sont puri6Cs soit par chromato- 
graphie sur plaques de gel de silice Merck 60 F 254 
(&tarn : ether/hexane : 3/7) soit par recristalhsation. Les spectres 
infra-rouge ont CtC effectuts sur un spectrophotombtre Perkin- 
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Elmer 157. Les spectres de masse ont Ct6 pris sur M AEIMS 30. I_es 
spectres de rksonance magnbtique nucMaire ont W effect& sur 
un Varian T 60; les valeurs des d&placements chimiques sont 
donntes en ppm (TMS rkf&ence inteme). Les microanalyses ont 
tti effectubs par le Service Central d’analyse du CNRS. 

Mode opCratoire glniraral des condensations 
Dans un ballon ti quatre tubulures, soigneusement s6chC B la 

flamme, muni d’une arrivte d’argon, d’un agitateur mtcanique, 
d’un bouchon jupe et d’un thermombtre, on introduit a l’aide 
d’une seringue le solvant (25 ml de THF ou 20 ml de THF et 5 ml 
de HMPT) puis 5 X lo-’ mole de ditbianne dans 2 ml de THF. On 
ajoute & l’aide d’une seringue 5 x lo-‘mole de n-BuLi dans 
I’hexane & -78”. Pour prCparer la dans le THF on laisse 2 h a 
-20” tandis que pour lb on laisse 1 h ii -78” puis 6 h B -50”. Pour 
la dans le mklaige THF-HMPT on iaisse en-contact 1 h g -78” et 
2 h ?I -78” Dour lb. On additionne ensuite 5 x lo-‘mole d’al- 
dChyde 2 & J -78” dans 1 ml de THF. Aprbs 30 mn de contact on 
hydrolyse le mClange rCactionne1 avec une solution saturCe de 
chlorure d’ammonium (20 ml). Aprts extraction g I’ether, lavages 
a I’eau sat&e de cblorure de sodium, sCchage sur sulfate de 
magnCsium et Cvaporation des solvants, le produit brut est 
analyse par IR, RMN ‘H; les rendements sont tvaluts par RMN 
‘H en utilisant le paracyanobenzaldChyde comme &talon inteme 
(les signaux utilisCs sont pour les alcools allyliques les protons 
CthylCniques ou CH OH et pour les aldehydes le proton al- 
dihydique). 

Mode optratoire de etude de I’iuofution des alcoolates allyliques 
5 X 10e3 mole d’alcool allylique sont dissous dans 20 ml de 

THF. La solution est refroidie B -70” et 5 x IO-’ mole de n-BuLi 
dans I’hexane est ajoutie. Le milieu est soit port6 g 20” pendant 
2 h soit additionnC de 5 ml de HMPT B -78” puis la&C 1 h B cette 
tempbrature. L’hydrolyse est r&liste comme plus haut. Dans 
certains cas on a oortC 2 h B 0” le mClange rCactionne1 obtenu par 
action de la et de lb g -78” sur les al&hydes rup tthylkniques. 

(Butine-2’ hvdroxv - I’ - VI - 1’) - 2 dithianne - 1.3 6a. Huile, 
(Rf = 0.19); SM: 190.(M+, CiH140&); IR: 3355, 1645 cm-‘; RMN 
(CCb) S (ppm) 1.7 (d, J = 6 Hz, 3H); 1.95 (m, 2H); 2.6 (m, 4H); 
3.9 (d, J = 6 Hz, IH); 4.2 (m, 1H); 5.6 (m, 2H). 

(PhCnyl-3’ prop&e-2’ hydroxy - 1’ - yl - 1’) - 2 dithianne la. 
Huile, (Rr =0.18); SM: 252 (M+. C13H160S2): IR: 3450. 
1645 cm-‘;‘RMN (CCb) 6 (ppm) 2 (I-& 2H); 2.82 6, 4H); 4.1 (d, 
J = 6 Hz. IH): 4.6 (t. .J = 6Hz. 1H): 6.6 (m. 2H): 7.35 (s. 5H). 

(Mithyl-3’~but&? hydrox; - i”- yl : 1’) - i hithianne-l,j 8a. 
Huile, (Rf = 0.21); SM: 204 (M+, C~HL~OS~); IR: 3440, 1660 cm-‘; 
RMN (CCb) S (ppm) 1.7 (s, 6H); 1.95 (m, 21-I); 2.80 (m, 4H); 3.85 
(d, J = 6 Hz, 1H); 4.45 (m, 1H); 5.25 (m, 1H). 

(M&hyf-2’ prop&e-l’ hydroxy - 3’ - yf - 1’) - 2 dithianne-1,3 9a. 
Huile, (Rf = 0.27); SM: 190 (M’, CsH,.+O&); IR: 3350, 1640 cm-‘; 
RMN (CCW S (DUm) 1.66 (s, 3H); 1.95 (m, 2H); 2.75 (m, 4H); 3.9 
(d, J =7 Hi, lI$; 4.i (d, J‘= 7 Hz, 1H); 4.95 (m, 2H). 

(Butanal - 1’ - yl - 3’) - 2 dithianne-l,?, 10a. Huille, (Rf = 0.29); 
SM: 190 (M+, CsH,40S2); IR: 1715cm ; RhfN (CCb) S (ppm) 
1.2 (d, J = 6Hz, 3H); 2.05 (m, 4H); 2.85 (m, 5I-I); 4.3 (d, J = 6 Hz, 
1H): 9.85 (t. J = 1 Hz. 1H): dinitro-2.4 Dhhylhydrazone: F: 133- 
134”. (Exp: C, 45.21; H, 4.;6; N, 15.01; 0, i7.J4; Calc. C, 45.40; 
H, 4.86; N, 15.13; 0, 17.2%.) 

Les (phCnyl-3’ propanaf - 1’ - yl - 3’) - 2 dithianne-1,3 lla et 
(&thyl-3’ butanal - 1’ - yl - 3’) - 2 dithianne-1,3. 12a ont Ctk 
dttectCs par RMN [(CCL) 6 (ppm) du proton aldehydique 9.65 
pour lla kt 9.75 pour n3j maid ?ont paH CtC isol&s. 

(Mithvl-2’ orooanal - 1’ - VI - 3’) - 2 dithianne-1.3 13a. Huile. 
:R; = 0.j); Shi: i90 (M’, C&40&j; IR: 1720 cm-‘; RMN (CCW 
6 (ppm) 1.18 (d, J =7Hz, 3H); 1.8 (m, 4H); 2.8 (m, 5I-I); 4.1 (t, 
J = 7 Hz, 1H); 9.8 (d, J = 1 Hz, 1H); dinitro-2,4 ph&tylhydrazone: 
F: 139-141”. (Exp. C, 45.61; H, 5.03; N, 15.10; 0, 17.84; Calc. C, 
45.40; H, 4.86; N, 15.13; 0, 17.2%.) 

(Butlne-2 hydroxy - 1’ - yl - 1’) - 2 phbnyl-2 dithianne-1,3 6b. 
Huile, (R, -266 (M’, C,~HI~OS~); IR: 3395, 
1610 cm-‘: 

= 6.32);~ SM: 
RMN (CCL) S (Dam) 1.6 

4H);.4.2 (A, lsj; 5145 
(d, J = 6 Hz. 3H): 

(m, 
1.9 (m, 

iH). 2H); 2.65 (m, 2H); 7.35 (m, 
(Phinyl-3’ proplne-2’ hydroxy - 1’ - yl - I’) - 2 phtnyl-2 

dithianne-1,3 7b. Huile. (Rf = 0.21); SM: 328 (M+, C~~HX,OSZ); 

IR: 3480, 166Ocm-‘; RMN (CCL+) 6 (ppm) 1.8 (m, 2H); 2.6 (m, 
4H); 4.55 (m, 1H); 6.2 (m, 2H); 7.4 (m, 1OH). 

(M&hyl-3’ buttne-2’ hydroxy - 1’ - yl - 1’) - 2 phdnyl-2 dithi- 
anne-1,3 8b. Huile, (Rf = 0.39); SM: 280 (M+, CI~H200S1; IR: 
3380, 1660cm-‘; RMN (CCb) 8 (ppm) 1.5 (s, 3H); 1.7 (s, 3H); 
1.87 (m, 2H); 2.7 (m, 4H); 4.5 (d, J = IOHz, 1H): 5.1 (m, 1H); 7.4 
(m, 5H). 

(M&hyl-2’ propt?ne-I’ hydroxy - 3’ - yl - 3’) - 2 phinyf-2 dithi- 
anne-1,3 9b. Huile, (R, = 0.40); SM: 266 (M+, C~~H~~OSZ); IR: 
3485, 1620 cm-‘; RMN (CCL+) 6 (ppm) 1.3 (s, 3H); 1.80 (m, 2H); 
4.22 (s. 1H): 4.65 (m. 2H): 7.5 (m. 5H). 

(B;ianai’- 1’ - iI’- 3’j’- 2 phknyl::! dithianne-1,3 lob. Huile, 
(Rf = 0.46); SM: 266 (M+, C14H1sOS2); IR: 1720 cm-‘; RMN 
(CCW S (porn) 0.9 (d, J = 7 Hz, 3H); 1.95 (m, 4H); 2.8 (m, 5H); 
7.35 (m, 5H); 9.55 (t, J = 1 Hz, 1H); dinitro-2,4 phdnylhydrazone: 
F: 141-142”. (ExD. C. 53.40: H. 4.98: N. 11.94: 0. 15.15: Calc. 
53.81; H, 4.9j; ti, 12155; 0;14:34%.j 

C. 

(Phbyl-3’ pentanal - 1’ - yl - 3’) - 2 phlnyl-2 dithianne-l,3 lib. 
F: 122-124” (recristallisb dans I’bther); SM: 328 (M’, C19H200S~); 
IR: 1720cm-‘; RMN (CD&) S (ppm) 1.9 (m, 2H); 2.6 (m. 4H); 
3.2 (m, 2H); 3.85 (q, J = 4Hz, IH); 7.5 (m, IOH); 9.5 (t. J = 1 Hz, 
1H). 

(Mithyf-3’ butanal - 1’ - yl - 3’) - 2 phtnyl-2 dithianne-1,3 12b. 
Huile, (Rt = 0.3): SM: 280 (M+. Cl~H200S& IR: 1715 cm-‘: RMN 
(CCb) S &pm) ‘1.3 (s, 6H); 1.95 (m, 4H); 28 (m, 4H); 7.4 (m, 5H); 
9.7 (t, J = 2 Hz, 1H). 

(Mithyf-2’ pentanal - 1’ - yl - 3’) - 2 phinyl-2 dithianne-I,3 13b. 
Huile, (R, =b.51); SM: 266 (M’, Ci4H180S2); IR: 1720cm-‘; 
RMN (CCW 6 (Dam) 0.9 (d. J = 7 Hz. 3H): 1.90 (m. 4H): 2.70 (m. 
5H); i.5 (m, 5E); ‘9.3 id, J = 1 Hz, 1H); di&o-?,i phiiyl- 
hydrazone F= 1.38-1.40”. (Exp. C, 53.71; A, 4.91; N, 12.45; 0, 
14.20; Calc. C, 53.81; H, 4.93; N, 12.55; 0, 14.35%.) 
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