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Abstract : The a-silyloxypropargyltrimethylsilanes regiospeci- 
fically react with aliphatic aldehydes to lead to alkyl-sub- 
stituted S-vinylidene-1,34ioxanes, in a one-pot reaction. 

R&urn& : Los a-silyloxypropargyltrimethylsilanes rdagissent de 
ze rbgiosp&cifique avec les alddhydes aliphatiques pour 
conduire en une &tape & des vinylid&ne-5 dioxannes-1,3 diver- 
sement substituCs. 

Introduction 

Les propargyltrim&.hylsilanes rbagissent de mani&re rigiosp&cifique avec Its r& 

actifs &ectrophiles, en pr&sence d*un catalyseur, et sont, de cc fait, dcs in- 

term&diaires de synthese tres utiles pour atteindre la structure all&ique 

(l-16) : 

Me3Si-CH-CsC- + E+ 
acide de Lewis 

‘4 -CH=C=C(E)- 
I CH2C12 

Au tours de notre Ctude des applications en synthese de cette reaction d*all&ny- 

lation, nous avons rbcemment montri (17) que les w-silyloxypropargyltrim&hyl- 

silanes itaient des riactifs tr&s commodes pour la prdparation en une &ape, & 

partir d*ald6hydes varils, d*h&Crocycles oxyg&nds porteurs en 3 d*un groupe 

vinylidenc : 
BP,.O(C,H,l, F 

(CF)n 

Me3SiCH2-CaC-(CH2)n-OSiHe3 + R-CHO 3 L 2 L 

n>,2 
CH2C12 

Par contre, lorsque n = 1, nous avons remarque qua cette r&action ne conduit pas 

aux vinylid&ne-3 oxCtannes attendus, mais A des vinylidene-5 dioxannes-1.3, 

quelles que soicnt lee proportions aldbhyde/silane utilisbes (18) I 

R-CHO 
He3SiCH2-CaC-CH20SiMe3 .TiClq CH2=C= 

11 Btait intbressant de g&nCraliser cette mithode de preparation de vinylidhne-5 

dioxannes-1.3 en itudiant la comportement vis & vis d'aldihydes variCs 2 d'autres 

l Pour la partie I, relative a la priparation par voie organosilicique de viny- 

lid&no-3 oxolannes, oxannes, oxipannes et oxocannes, voir la rdfirence 17. 
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a-silyloxypropargyltrimCthylsilanes 2 substitu& en a et/au en 

liaison, eux-m&mes obtenus & partir des alcools 1 : 
pi R3 

1 Me3Si-:;CICAOH ; 2 Me3Si 

R A4 

a' de la triple 

La preparation des composes 1 et 2 est ais6nent realisee par des mdthodes de syn- 

these organomCtallique cl*ssiques (18-24), gbnirslement selon la s&quence r&c- 

tionnelle suivante : 
1) Mg/dther 

HC*C-C(C1)(R')(R2) - 
2) Me3SiC1 

HC*C-C(R1)(R2)-SiMe3 

HC*C-C(R1)(R2)-Sine3 

1) C2H5MgBr/THF 

2) R3-CO-R4 
C Me3Si-C(R1)(R2)-C*C-C(R3)(R4)-OH 

3) NH4C1/H20 

Me3SiC1 

Me3Si-C(R1)(R2)-C*C-C(R3)(R4)-Ctl - 
(C2H5)3N/bther 

Me3Si-C(R1)(R2)-C*C-C(R3)(R4)0SiMe3 

Notre btude a et& rdalisee avec lea silanes 2 suivants : 

Me3Si-CH2-C*C-CH20SiMe3 

Me3Si-CH2-C*C-CH(CH3)OSiMe3 

Me3Si-CH2-C*C-CH(CH(CH3)2)OSiMe3 

Me3Si-CH(CH3)-C*C-CH20SiMe3 

Me3Si-CH(CH3)-C*C-CH(CH(CH3)2)0SiMe3 

Me3Si-CH2-C*C-C(CH3)20SlMe3 

Me3Si-C(CH3)2-C*C-CH20SiMe3 

Me3Sl-CH2-C*C-CH(C6H5)OSiMe3 

Me3Si-CH(C6H5)-C*C-CH20SiMe3 

et svec les alddhydes & groupe prlmaire, secondsire ou tertisire suivants : 

En outre, quelques essais 

chlorscCtone Ag . 

RCsultats 

CH3-CH0 

C2H5-CH0 

nC6H 13-CH0 

KH3 ) 2CH-CH0 

(CH3)2(CH2-CH-CH2)C-CH0 

ont bt& tenth svec 1'aldQhyde benzoique zf et la 

Nous avons conststi qua la rdaction attendue : 

R3 

Me3Si&*C-&-0SiMe3 + 2 R-CHO --_) R 

k4 

1 3 

a lieu dans de bonnes condition8 lorsqu'il slagit des sllsnes za-e, peu ou moyen- 

nement l ncombrCs, et das aldihydes 2s-d & groupe primafre ou secondsire (tableau 1). 

Cette mCthode pennet done de priparer avec de bone rendements et gen&ralement avec 

un bon degre de pureti, de* vinylidene-5 dioxannes-1,3 diversement substituis : 
R 

R - alkyle, R1t R = slkyle, 

CH2& R 3 
R - H, alkyle, R1-CH=C- 

3 
R = H, slkyle, 

Rdt I 65-92x. Rdt I 45-82X. 



Synthtse d'httkocycles oxygen& a groupe vinylidhne exocyclique- II 

Tableau 1 : PrCparation de vinylidine-5 dioxannes-1,3 9 
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: : : : : : 
:Silane 1 rR-CHO 3: Catalyseur :Condit : Dioxanne-i Rdt % : Autres produits : 
: : :tions :1,3 4: : : 

: : : : : 
: : : : : : : : 

: 

: 
: 

: 
: 
: 
: 
: 

: 

: 
: 
: 
: 

: 
: 
: 

: 

: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 

: 

: 
: 
: 
: 
: 

: 
: 
: 
: 

2a 

2b 

2c 

2d 

2e 

: 3a 

: 3b 
: 
: 3c 
: 
: 3d 
: 
: 3e 
: 
: 39 
: 
: 
: 3a 
: 
: 3b 
: 
: 3c 
: 
: 3d 

: 3e 
: 
: %I 
: 
: 
: 3a 
: 
: 

:I 

3d 
: 

3d 
: 
: %I 
: 
: 
: 3a 
: 
: 3b 
: 
: 3d 

: 39 
: 
: 
: 3a 
: 
: 

t 

3b 
: 
: 3b 
: 
: 3d 

: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 

: 

: 
: 

: 

: 
: 

Tic14 : 

TIC14 : 
: 

TIC14 : 
: 

TiC14 

Tic14 

TIC14 

TIC14 

TIC14 : 
: 

TIC14 : 

TIC14 
: 

TIC14 : 
: 

TIC14 : 
: 
: 

TIC14 : 
: 

Tic14 
: 

: BF3.0K2H5)2; 
: 
: BF3.0K2H5)2j 
: 
: : 
: Tic14 : 
: : 
: TIC14 
: : 
: TIC14 : 
: : 
: TIC14 : 
: : 
: 
: TIC14 : 
: : 
: TIC14 : 
: : 
: BF3.0(C2H5)2: 

: 
: BF3.0(C2H5)2j 

: 
: 
: 

: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 

: 
: 

: 
: 

: 
: 

: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 

: 
: 
: 
: 

: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 

4aa 

4ab 

4ac 

4ad 

4ae 

4ag 

4ba 

4bb 

4bc 

4bd 

4bc 

4bg 

4ca 

4cd 

4cd 

4cg 

4da 

4db 

4dd 

4dg 

4ea 

4eb 

4eb 

4ed 

: 

: 
: 
: 
: 
: 

: 
: 

: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 

: 
: 
: 
: 
: 

: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 

70 

92 

90 

85 

- 

- 

90 

85 

81 

67 

- 

- 

60 

49 

74 

- 

66 

82 

79 

- 

64 

19 

45 

. . 
- 

2 (76%) 

2 (75%) 

: 
: 
: 
: 
: 

: 
: 
: 
: 
: 

: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 

: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 

: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 

: melange de produits 
: : 
: : 
: : 
:milange de produits: 

l mmoles dbrivt! carbonyl&/ mmoles catalyseur/ mmoles silane : 

Tic14 , g&Gralement 5/l/2 et dans le cas de BF3.0(C2H5)2 , 

s/2/2 . Les reactifs sont mis h rCagir & -6O'C, puis contact 

O°C, (b) lh & 20°C. 

l *pr&ence des bandes caract&istiques du syst&me allinique en 

dans le cas de 

g&Gralement 

de : (a) lh & 

IR. 
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La reaction est g&&alement effectube en utilisant Tic14 comme catalyseur, mais 

il a Bt6 avantageux dans certains cas de le remplacer par un autre l cide de Lewis, 

par exemple BF3.O(C2H5)2 , qui conduit & de meilleurs rendements; de plus, avec 
TX14 , on peut observer la transformation partielle du silane 2 en d&iv& 

chlore 2 : R1 R3 

’ -b-0SiMe3 % 
t' Y3 

Me3Si-C-CaC 

k2 k4 

Me3Si-C-CxC-C-Cl 

i2 h4 
1. s 

Par contre,l*utilisation de (nC4Hg14N+F- (catalyse par les ions fluorure) ne 

permet pas d'obtenir les vinylid&ne-5 dioxannes-1,3 attendus : ainsi que nous 

l'avons observb lors de l'action de 2a sur les aldehydes la-d (181, on isole uni- 

quement les vinylid&ne-2 dials-1,3 6, avec der rendements moyens; en opCrant au 

sein du THF, le diol-1,3 allinique est souvent accompagni de son isomke l cCtyl& 
nique, mais il peut &tre obtenu avec un bon degrC de pureth en utilisant un mC- 

lange DMF/HHPT (25) : 

Me3Si-CH2-CsC-CH20SiUe3 + R--CHO 
( nC4Hg j4N+F- 

DMF/HMPT 
* CH2=C=C(CH20Hl-CHOH-R 

2a 6 Rdt I 45-56X 

Dans le cas des silanea zf-i, la reaction fournit un mhlange de produits renfer- 

mant, & c8t& des produits de depart (ou de leurs d&iv&s), une certaine quantite 

de dioxanne allenique (IR, RMN), mais il nla pas et& possible, m&se en variant 

les conditions expCriaentales (proportions et temps de contact des rbactifs, tem- 

pdrature de rbaction, nature du catalyseur), d'obtenir le produit attendu avec un 

rendement convenable et un bon degre de puretb. 

En cc qui concerne le d&iv& carbonyli 2 , des essais effectuCs dans diverse8 

conditions experimentales avec les silanes 2a et b ont montrC que ni l'aldbhyde 

21 groupe tertiaire ie, ni l'aldihyde benzorque if ne permettent d'obtenlr les 

vinylidkne-5 dioxannes-1,3 ; de m&me, l'action sur za d'un melange kquimoliculaire 

d'aldihydes propionique et bensolque ne permet pas d'attelndre le dioxanne & sub- 

stituants Bthyle et ph&yle attendu : le seul dloxanne is016 dans cet essai est 

Qab. Par contre, 2a donne bien une r&action avec une c&one activea comme la 

chlorac&tone 29, mais on n'isole alors que le vinylidane-2 diol-1,3 6ag : 

CH2=C=C(CH20Hl-C(OH)(CH31-CH2C1 , Rdt = 40% . 

Interpretation des risultats 

L'obtention des vinylid&ne-5 dioxannes-1,3 peut s'interprbter par la formation de 

l*intermbdiaire ci-dessous, risultant de la r&action mole h mole entre la silane 

et l'aldbhyde : CH2-OSiHe3 

Me3Si-CH2&' 

\~-0-...~iCl~ ' 

R' 

cat intermbdlaire, qui ne peut bvoluer facilement vers la formation d'un cycle h 

quatre chainons (ox&anne), rbagirait avec une seconde mole d'aldbhyde, condui- 

sant ainsi au dioxanne-1,3 : 

G 
0SiMe3 

R + (Me3Si)20 

Dans la cas d'une c&one, l'action de la deuxieme mole serait plus difflcile que 

lorsqu'il s'agit d'un aldihyde, compte tenu, d'une part du caractke moins posi- 

tif de l'atome de carbone cetonique et d'autre part, de l'encombrement stkique 

plus &eve, d'oir l'obtention pr&f&entlelle du diol-1,3 avec la chlorac&$one . 
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Conclusion 

En priscnce d'un acidc de Lewis, les a-silyloxypropargyltrimethylsilanes substi- 

t&s en a et/au en a' de la triple liaison par un groupe alkyle, reagisscnt de 

mani&re regiosp&cifique avec les aldehydes aliphatiques h groupe primaire ou se- 

condaire pour conduire, en une &tape et avec de bons rendements, h des vinylid&- 

ne-5 dioxannes-1.3 diversement substitubs. 

Partie exDBrimentale 

Les chromatographies en pcase gaseuse ont dtd effectudes avec un appareil Inter- 
smat IGC 12 M (detectcur a conductibilitb thermique) &quip6 d'une colonne analy- 
tique de 2m (diamhtre : 0'63 cm) & remplissage 20% SE 30, ou avec un appareil 
90 P 3 Aerograph (d6tecteur & conductibilitb thermiquel &quip& de colonnes prepa- 
ratives de 3 1 6m (diam&tre 0,95 cm) A remplissage 30% SE 30. 
Les spectres infra-rouge ont et& enregistrCs sur les produits & l*&tat pur entre 
lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman; intensitds des 
bandes : F, forte ; m, moyenne ; f, faible ; tf tree faible. 
Les spectres RMN ont Qtb enregistrds en solution'dans CC14 & 60 MHz sur un appa- 
reil Perkin-Elmer R 24 A. Les deplacements chimiques sont 
rapport au titramlthylsilane utilish comme rbfirence. 

exprimes en ppm par 

L'appareillage classiquement utilisd est constitub par un ballon ?I trois tubulu- 
res de volume convenable, muni d'un agitateur m&anique, d*un rifrigbrant & eau, 
d'un thermom&tre, d*une ampoule 21 pression igalisbe pour l'introduction des r&ac- 
tifs liquides et d*un dispositif permettant de travailler sous atmosphere d'azote. 
Certains produits, instables en CPG, ont et& analys& par chromatographie sur co- 
lonne de silice ( diambtre : 1'8 cm 1 hauteur : 15 cm 1. On utilise 20 g de gel 
de silice (calibrb entre les modules AFNOR 19-291 par g de produit, l'iluant e- 

mule ti + 0,3 % p&s. 

Prdparation des alcools DroDarqYliques 1 

11s sont pr&par& & partir des propargyltrim&hylsilanes correspondants par voie 
magnesienne (Ab,c,f,i) ou lithienne (La,d,e,g,h), en utilisant les modes opera- 
toires classiques d&crits dans la littkrature (18-23). Les caractiristiques phy- 
siques et spectroscopiques des composas 1 figurent dans le tableau 2 . 

PrCDaration des a-silYloxYDroRarqYltrimethylsilanes 2 - Mode operatoire qbnbral 
selon (24) 
A 0'02 mole de l'alcool pr&idenunent prbpari, 
0,04 mole de chlorotrim&hylsilane, 

on ajoute goutte h goutte ZI -2O*C, 
en presence de 0'05 mole de tril6thylamine et 

de 150 ml d*ether anhydre. Le milieu rbactionnel est ensuite maintenu sous agita- 
tion pendant 16 h & tempdrature ambiante. Le milieu est alors trait& par 100 ml 
de solution saturee en NaHC03. Apr.&s dicantation, 
s&zhage des phases &h&&es. 

extraction par 3 x 40 ml d'dther, 

Torr, 
sur K2C03 et ilimination de l'ither jusqu*8 p I 20 

le produit est distill6 sous pression rbduite. Les caract&istiques physi- 
ques et spectroscopiques des composds 2 sont rassemblies dans le tableau 3. 

RIaction des silanes 2 avec les d&iv& carbonYl&. en Drisence d'un catalvseur 

tions sont effectu(es sous atmosphere d'azote. On utilise un bal- 
lon de 100 ml ?I trois tubulures , pr&alablement s&hi & la flamme sous courant d'a- 
zote, dquipd d'un agitateur m&anique, d'un thermometre et d*une arrivee d'azote. 
Le solvant, les reactifs et le catalyseur sent introduits dans le ballon h l'aide 
d'une seringue & travers un septum. Les basses temp&atures n&cessaires sont ob- 
tenues en maintenant le ballon dans les vapeurs d*un bain d'azote liquide. 

Solvants 
CH2C12 : le produit commercial est distilli sur P20,3,sous atmosph&re d'asote. 

THF : le produit commercial est distillQ sous atmosphare d'asote sur bensoph& 
Ke/Na et conservi sur fils de sodium. 

Catalyseurs 

TiC14: le produit commercial est utilisb tel quel; 11 est conserv6 sous atmos- 
- phere d'azote. 
RF3.0(C2H512 : le produit commercial est redistill6 et conserve sous atmosphare 

+- d'aeote. 
(nC4Hgj4N F : la solution commerciale (solution W dans la THF) cst utilisbe 

tellc quelle et conservbe sous atmosphare d'azote. 

Reactions l ffectuees en Dresence de Tic14 

Au rdactif Clectrophile (5 mmoles) en solution dans CH Cl (10 ml), on ajoute B 
-65.C le catalyseur (1mmole1(0.l9 91, puis & -6O.C le2si?ane (2 mmoles) . On lai- 
se la temp&ature du milieu rbaitionnel-revenir & 0-C en 5 min. et on maintient 
pendant 1 heure h cette tempirature. Le milieu riactionnel est alors trait4 par 
50 ml de solution saturCe en NaHC03 et extrait par 3 x 40 ml d'ither. La phase 
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Tableau 2 : Caracteristiques physiques et spectroscopiques des alcools 1 

: : 
20 I : 

: 1 ;Rdt %; Eb.*C/ : nD -3 
Torr ; : IR(cm : RMN(CC14, bppm/TMS) 

: 
: 

: : : : : : 
: : 

: 
: 

: 

: 
: 
: 
: 
: 

: 
: 

: 
: 
: 

: 

: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 

: 

: 

: 
: 
: 
: 

: 
: 
: 

: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 

: so 
: 
: 
: 
: 
: 
: 59 
: 
: 
: 
: 

i 
: 60/0,05 i 
: 
: 
: 
: 
: : 
: 61/0,1 : 
: : 
: : 
: : 
: : 
: : 
. : 
; 76/0,05 : 
: : 
: : 
: : 
: : 
: : 
: : 
: : 
: 62/0,05 : 
: : 
: : 
: 
: : 
: : 
: : 
: 78/0,05 : 
: : 
: : 
: : 
: : 

: 
: 
: : 
: : 
: 47/0,05 : 
: : 
: : 
: : 
: : 
: : 
: 74/0,2 : 
: : 
: : 
: : 

: 
: : 
:118/0,05 : 
: : 
: : 
: : 
: : 
: : 
: : 
: : 
:118/0,01 : 
: : 
: : 
: : 
: : 
: : 

: : 
1,460O :335OF(OH); 2220F :0,11(s,9H,CH3);1,32(t,J 2,5Hs; 

+);1245F, 840F,;2H,CH2);2,52(s,1H,0H);4,00(t,: : 

: 
: 35 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 40 

: 
: 
: 
: 
: 
: 54 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 57 
: 
: 
: 

: 
: 30 
: 
: 
: 
: 
: 
: 60 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 25 
: 
: 
: 

: 

:755m(SiMe3). 
: 
: 

1,4537 :3360F(OH); 223Cm 

i(CaC);1250F,845F, 

:760m(Sinc3). 
: 
: 
: 

I,4569 :339OF(OH); 222011 

;(CzC);1250F,845F, 

:760f(SiMe3). 
: 
: 
: 
: 

1,4629 :3355F(OH);223Om 

:J 2,5Hz,2H,CH20). : 
: : 
: : 
:0,10(s,9H,Si(CH3)3);l,30(d,J : 
;6Hs,3H,CH3);1,40(d,J 2Hz,2H, i 

:CH2);3,60(s,1H,0H);4,35(qt, : 
;J 7Hz,J 2Hz,lH,CH). : 

: 
: : 
:0,12(s,9H,Si(CH3)3);0,90(d,J : 
;6Hz,6H,(C;3)2CH);1,44(d,J 2,2: 

:Hz,2H,CH2);1,35-2,05(m,iH, 

;C$CH3)2);2,80(s,lH,0H);3,95 

:(dt,J 5Hz,J 2,2Hz,lH,CH-0). 
: 
:0,08(s,9H,Si(CH3)3);l,15(d,J 
. 

j(CaC); 1250F,840F ,:7Hz,3H,CH3);1,65(qt,J 7Hz,J 

:755f(SiMc3). ~2,3Ha,lH,CH);2,85(s,lH,OH); 
: 
: 

;4,15(d,J 2,3Hz,2H,CH2-0). 

: : 
1,4597 :339OF(OH);223Om :0,08(s,9H,SI(CH3)3);0,90(d, 

~(CaC);125OF,84OF, ;J 6,3H~,6H,(Cli~)~CH);l,lO(d, 

:750m(SlMe3). :J 6,3Hs,3H,CH3);1,40-2,05(m, 
. . 

: 
: 

: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 

. 
: ;2H,CH);2,lO(s,lH,OH);4,OO(dd,: 

:J SHz,J 2Hz,lH,CH-0). 
: : : 

1,449s :3405F(OH);223Om 
: 
:0,11(s,9H,Sl(CH3)3);l,40(s 6-i 

~(CaC);1250F,850F, ilargi,8H,CH2,CH3);3,20(s,lH, i 

:760f(SlMc3). :OH). 
: : 
: : 
:3330F(OH);2230F :0,05(s,9H,Si(CH3)3);l,08(s,6H 

j(C=C);1250F,835F, ;CH3);2,73(s,lH,0H);4,10(s,2H, 

:755m(SiMe3). :CH2). 
I : : 

1,5196 :337OFWi);221Om 
: : 
:0,10(s,9H,SiKH3)3);l,45(d,J : 

~(CaC)~l6OOm,1495m ;2,2Hz,2H,CH3;2,65(s,lH,OH); ; 

:(C6H5);1245F,840F,. -5,21(t,J 2,2Hz,lH,CH-0);7,00-: 

j755m(SiMe3). i7,50(m,5H,C6H5). 
: 
: 

: : : 
: : : 
:336OF(OH); 223011 :0,0S(s,9H,Si(CH3)3);3,10(t, : 

i(CaXZ);16OOm,1495m ;J 2,2Hz,lH,CH);2,60(s,?H,OH);; 

:(C6H5);1250F,835F,:4,30(d,J 2,2Hz,2H,CH2);7,10 : 

j76Qn(SiMe3). i(S,5H,C6H5). 
: 
: 
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Tableau 3 : Caractbtistiques physiques et spectroscopiques des a-silyloxypropar- 
gylsilanes 2 

: : : : : 

- z : 
:Rdt Xi Eb..C/ i 

20 : : : 

Torr : 
nD : IR(cm 'l) : 

RMN (X14, bppm) : 
: : : 

: : 

: 
: 

: 
: 
: 

: 
: 
: 

: 
: 

: 

: 
: 
: 
: 
: 

: 
: 
: 
: 

: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 

: 
: 
: 

: 92 
: 

: 
: 
: 88 
: 
: 

: 42/0,05 :1,4390 
: : 
: : 
: : 
: : 

: 
:222OF(CaC);1245F, 

: 
: 48/0,05 
: 
: 

: 
: 
: 
: 45 
: 
: 

: 

: 
: 57/0,05 
: 
: 
: 
: 
: 

i840F,750m(SiMe3); 

:1065F(Si-O-C). 
: 
: 
:2225m(CmC);1245F, 

j835F,755m(SiMe3); 

:lOQSF(Si-O-C). 
: 
: 
: 
:2220m(caC);125OF, 

i840F,755f(SiMe3); 

:107OF(Si-O-C). 

~o,ll(s,18H,SiKH3)3);1,42(t,J : 
;2,5Hz,2H,CH2);4,05(t,J 2,5Hz, : . 
:2H,CH20). : 
: 
: 
:0,10(s,18H,SfKH3)3)i1,25(d,J : 

j6Hz,3H,CH3);1,35(d,J 2Hz,2H, : 
:CH2);4,30(qt,J 7Hz,J 2Hz,lH, : 
;CH-0). 

: 
: 
: 
: 85 
: 
: 
: 
: 
: 
: 
: 74 
: 
: 
: 
: 
: 

: 
:1,4378 
: 
: 
: 
: 
: 

: 
: 54 
: 
: 
: 
: 
: 
: 97 
: 
: 
: 
: 
: 
: 92 

: 
: SQ/o,OS : ?,4432 
: : 
: 

: 
: : 
: : 
: 
: 66/0,05 : 1,436Q 
: : 
: 
: : 
: : 
: : 
: : 
: : 
: : 
: 42/0,05 : l,4332 
: : 
: : 
: : 
: : 

: 
: 
: 
: 
: 
: 50 
: 
: 
: 

: 

: 
: 5710,l 
: 
: 
: 
: 
: 
: 106/O, 05 
: 
: 
: 
: 
: 

: 
: 1,4436 
: 
: 
: 
: 
: 
: 1,489l 
: 
: 
: 
: 

: 
:110/0,05 : 1,5008 
: : 
: : 
: : 
: : 
: : 

:222Om(CaC);1250F, 

~835F,750m(SiMe3); 

:108OF(Si-O-C). 
: 

: 
:222Om(C=C);125OF, 

j835F,750m(SiMe3); 

:1075F(Si-0-C). 
: 

: 
: 
: 
:223Omkn(CaC);1250F', 

j835F,755m(SiMe3); 

:103OF(Si-0-c). 
: 
: 
:222Om(CaC);125OF, 

i835F,750F(SiMe3); 

:1085F(Si-O-C). 
: 
: 
:222Om(CsC);160Om, 

: 
;o,12(s,18H,Si(CH3)3);0,92(d,J : 
;6Hz,6H, (CH312CH);1,45(d,J 2H2,: 

:2H,CH2);1,30-2,05(m,lH,CH(CH3);: 

;4,02(dt,J 5Hz,J 2Hz,lH,CH-0). ; 

: 
:0,08~s,QH,Si~CH3~3~;0,13(s,QH,i 

iO-SiMe3);l,15(d,J 7Hz,3H,CH3);i 

:1,45-1,85(m,lH,CH_CaC);4,15(d,: 

;J 2,3Hz,2H,CH2-0). : 
: : 
:0,08(s,QH,Si(CH3)3);0,12(s,QH,: 

iO-.SiMe3);0,88(d,J 6,3Hz,6H, i 
:Kli312CH);1,14(d,J 6,3Hz,3H, : 
jCH3);1,40-l,QS(m,2H,CH);4,05 f 
:(dd,J SHz,J 2Hz,lH,CH-0). I 

: 
: 
:0,12(s,18H,SiKH3)3);l,40~~ i-' 

ilargi,8H,CH2,CH3). 
. 
: 

: : 
: : 
: 
:0,05(s,QH,Si(CH3)3);0,11(s,QH,i 

~O-SiKH3)3);l,ll(s,6H,CH3); : . 
:4,1S(s,2H,CH2). : 
: : 
: : 
:0,0Q(s,QH,Si(CH3)3);0,15(s,QH,: 
. . 

j14QOmkn(C6H5);1250F,~O-Si(CH3)3);1,45(d,J 2,2Hz,2H,: 

:840F,750m(SiMe3); :CH2);5,30(t,J 2,2Hz,lH,CH-0); ; 
~lOSOF(Si-O-CL i7,00-7,SO(m,5H,C6Hg). : 
: : 
:222Omm(CiiC);16OOm, :0,05~s,QH,Si~CH3)3);0,15(5,9H,i 

~14Q5m(C6H5);1250F,~O-Si(CH3)3);3,10(t,J 2,2Hz,lH, f 
. 

:835F,76Ch(SiMe3); :CH);4,30(d,J 2,2Hz,2H,CH2); : 
i1065F(~i-O-C). ;7,10(s,5H,C6H+ : 
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organiquc cst s&h&e sur 
Climination des solvants 

K2C03 et distill&? sous prcssion r&duite partielle aprhs 
. Lc produit de la r&action est analysk par CPG h l*aide 

d'une colonne & remplissage SE 30 et/au Carbowax. 

Rdactions efftctu&es en presence de BF,.O(C,H,l, 

Au reactif Clectrophile (5 mmoles) en solution dens CH2C12 (10 ml), on ajoute & 
-6O'C lo catalyseur (2mmoles)f 0,28 g), puis le silane 12 mmoles). On laisse re- 
venir la tcmpirature du milieu r&actionncl & 2O'C et on maintfent l'agitation 
pendant 1 heure. Le milieu r&actionnel est alors traiti comme prkidemment. 

R&actions effectubes en pr&cnce de fnCqH9)4N+F- 

A 8 ml de DMF, on ajoute h O*C 4 mmoles de d&iv6 carbonyli, 4 mmoles de silane 
en solution dans 4 mmoles de HMPT, puis 0,2 ml d'une solution lM de fluorure de 
t&rabutylammonium dand le THF ; le milieu rdactionnel est ensuite maintenu ?I 0.C 
pendant 2 h. Apr&s traitement par 10 ml de m&hanol, lo milieu reactionnel cst 
trait6 comme prCc&emment. 

ZKY' 
Tous les produits ont dtt$ isol& par CPG prCparative & l'alde dlune co- 

remplissage SE 30 ou Carbowax. Los produfts instables en CPG ont Ctd ana- 
lys&s et isol& par chromatographie sur colonne de silice. 

Vinylid&ne-5 dioxannes-1.3 4 

Les caractkistiques physiques et spectroscopiques des compos& + obtcnus fiqurent 
dans le tableau 4 ; ct sont tous dcs produits nouveaux. 

D&iv& chlorCs 2 

Me3Si-CH2-CsC-CH2Cl 

20 Eb. 75Y/20 Torr ; nD = 1,4649. 

IR (cm 'l) : 2225 F(C=C); 1250 F, 840F (SiMe3). 

RMN (CCl4,Cppml : 0,12 (s, 9H, CH3); 1,45 (t, J 2,6 Hz, 2H, CH21; 4,05 (t, 2,6 Hz, 

2H, CH2Cl). 

Me3Si-CH2-CsC-CHCl-CH3 

IR (cm 'If : 225OF, 222fhn (CsC); 1250 F, 845 F, 755 m (SiMe3f. 

RMN (CC14, bppml : 0,13 (s, 9H, Si?le3); 1,45 (d, J 2,4 Hz, 2H,CH21; 1,65 (d, J 

6,5 Hz, 3H, CH3); 4,50 (qt, J 6,5 Hz, J 2,4 Hz, 1X, CH). 

Me7Si-CH,-C~C-CHC1-H(CH3)2 

IR (cm") : 2225 m (CsC); 1250 F, 845 F (SiMe31. 

RMN KC14, dppml : 0,12 fs, 9H, SiMe3); 1,03 (d, J 6 Hz, 6H, CH31; 1,45 cd, J 2,2 

Hz, 2H, CH2)1 1,7G-2,20 (m, lH, CH); 4,20-4,50 (m, lH, HC-CsC 1. 

VinylidBnc-2 diols-1.3 5 

CH,=C=C(CH,OH)-CHOH-CH, 6aa 

Rdt = 46%. 

IR (cm") : 3340 F (OH) ; 3060 f, 1960 F, 845 F KHZ&C); 1010 F (C-0). 

RMN (CC14,dppml : 1,30 (d, 3H, CH3); 3,85-4,40 (m, 5H, CH20H, CHOH); 4,7G-4,95 

fm, 2H, CH2=). 

CH2$=C(CH20H)-CHOH-C2H5 gab 

Rdt = 45%; np= 1,4954. 

IR (cm'*) : 3340 F (OH) ; 3060f, 1960 F, 845 F (CH2=C=C); 1005 F (C-0). 

RMN (CCl4, bppml : 0,90 (t, 3H, CH3); 1,60 (m, 2H, CH2); 3,75-4,25(m, SH, CH20H, 

CHOH) ; 4,70-4.95 (m, 2H, CH2=). 

CH2&C(CH20H)-CHOH-nC6H13 6ac 

Rdt = 50%. 

IR (cm”) : 3340 F (OH); 3060 f, 1955 F, 840 F KH,-C-C); 1005 F (C-G). 

RMN (CC14, dppm) : 0,88 (t, 3H, CH31; 1,05-1,70 (m, 10H,CH2); 3,75-4,40 (m, 5H, 

CW20H, CHOH); 4,70-4,95 (m, ZH, CH2=). 

CH2-C=C(CH20HbCHOH-CH(CH3)2 6ad 

Rdt = 56%; nE"= 1,491O - 
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Tableau 4 : Caractkristiques physiques et spectroscopiques des vinylidene-5 di- 
oxannes-1,3 4 

20 
i:i "D i IR (cm 'l) 

: RMN (CC14, dppm) 
: 

&aa:l,4760 
: : 

~~ab.j1,4758 
: : 

: 
: : 

:3060f,1965F,850F 
:KH2=C=C);1135F, 
: lllOF(C-0). 
:3060f,1965F,840F 
:(CH2=C=C); 113OF, 
: lOQOF(C-0). 
: 

:3060f.1965F.f340F jQacj1,4727 
i(CH2&);li35F, 

1105F(C-0). 
:3060f,1965F,845F 
j(CH2=C=C);1130F, 

I 
lOQOF(C-0). 

:iba:1,4753 :3060f,1965F,850F 
: :(CH,=C=C):1135F, 
: 
:ibb:1,4702 

: L 11ooF(c-o); 
:3060f,1960F,845F 

: : :KH2&C);1140F, 
: : 1105F(C-0). 

: : 

jQbc~l,4698 j3055f,1960F,840F 

: : 
:(CH2=C=C); 114OF, 

: : 
llOOF(C-0). 

:ibdil,4658 :30552,196OF,84OF, 
: : :(CH2=C=C);1140F, 
: : 1105F(C-0). 
: : 

i+ajl,4701 :3060f,1960F,840F 

: : 
;(CH2=C-C);1130F, 

: : 
lllOF(C-0). 

: : 
: : 

$di1,4599 ;3060f,1960F,840F 

: 
:(CH2=C=C)$1125F, 

: : lO95F(C-0). 

: : 

;l,Zl(d,J 5Hz),1,25(d,J 6Hz)(6H,CH3);3,Q0-4,45 i 

j(m,3H,CH2,CH);4,45-5,00(m,3HVO-CH-0,CH2-1. f 
:0,75-l,10(m,6H,CH3);l,30-l,85(m,4H,CH2);3,75- I 
i4,30(m,3H,CH,CH2);4,40(t,J 5H~,lH,O-CH-O1;4,60i 

:-4,90(m,2H,CH2=). : 

~0,88(t,6H,CH3);l,05-1,65(m,20H,CH2);3,70-4,55 i 

:(m,4H,CH2, OCHO,CHC=);4,60-4,85(m,2H,CH2=). : 

~0,8~l,10(m,12H,CH3);l,55-2,20(m,2H,CH(CH3)2);~ 
'3,75-4,60(m,4H,CH2,CCH0,CHC=);4,65-4,gO(m, 
;2H,CH2=). 

: 

:1,18(d,J 5Hz,3H,C;3CH(02));l,20td,6Hz,6H,CH3);: 

j3,90-4,5O(m,2H,CH);4,55-5,10(m,3H,0CH0,CH2=). f 

:0,70-l,10(m,6H,Ck13CH2);l,25(d,J 6Hz,3H,CH3); i 
jl,35-l,90(m,4H,CH2);3,70-4,30(m,2H,CH);4,47(tVf 

:J ~Hz,?H,OCHO);~,~O-~,Q~(~,~H,CH~=). : 

jo,90(t,3H,CH3);1,05-1,70(m,23H,CH3_CH,CH2); i 
:3,70_4,35(m,2H,CH);4,5O(t,J 5Hz,lH,OCHO);4,65-: 

j4,95(m,2H,CH2=). 
: 

:0,80-1,05(m,12H,(Ck13)2CH);l,25(d,J 6Hz,3HVCI+3C:) 

jl,45-2,35(m,2H,Cfi(CH3)2);3,60-4,60(m,3H,CH); i 

:4,70-4,95(m,2H,CH2=). : 

jO,94 et 0,96(d,6Hz,6H,(CIi3)2CH);l,25(d,J ~Hz, f 
:6H,Cfi3CH);l,65-2,30(m,1H,C~(CH3)2);3,65-3,9O(m~ 

ilH,CHiPr);3,95-4,40(m,1H,0-CI$H3);4,55-5,05(m,i 

:3H,CCH0,CH2=). : 

~0,75-l,15(m,18H,~Cki3)2CH);1,55-2,20(m,3H, 
: 

:CH(CH3)2);3,65-3,90(m,2H,CHO);4,25(d,J 4,5Hz, ; 

jlH,CCHO);4,70-4,95(m,2H,CH2=). 
: 
: 

:ida:1,4778 :197ti,83CmOmCH=C=C); : 
: : :1125F,1095F(C-0). 

:1,22(d,J 6Hz,3H,Ci3CHO);l,24(d,J 5Hz,3H, 

: : 
iCki3CH(02));1,62 et 1,72(d,J 6Hz,3H,CH3C=);3,85! 

: : :-4,50(m,1H,CH0);4,20(s,2H,CH20);4,60(q,J 5Hz, i 
: : : 

: 
:idbj1,4749 j1975m,83Om(CH=C=C); 

ilH,OCHO);4,85-5,60(m,lH,CH-1. 

:0,70-1,20(m,6H,Cli3CH2);l,3O-2,00(m,4H,CIi2CH3);~ 
: : :1125F,1095F(C-0). 
: : : i1,60 et 1,70(d,J 6Hz,3H,CH3C=);3,75-4,lO(m,lH,i 

: : :CH0);4,19(s,2H,CH20);4,40(t,J 5Hz,OCHO);4,90- I 
: : : 

iiddil,4705 
: 

i5,50(m,lH,CH=). 

:1975m,825m(CH=C=C); 
: : :1125F,lO95F(C-0). 

:0,75-1,15(m,12H,(C~3)2CH);l,61 et 1,72(d,J 6Hzi 

: : ;3H,CH3C=);1, 55-2,15(m,2,CH(CH3)2);3,65-4,00(m,i 

: : :1H,CH0);4,10_4,55(m,1H,OCH0);4,20~s hlatgi,2H,: 
: : : 
: 
:&eail,4692 i1970n,825m(CH=C=C); 

iCH20);4,90-5,35(m,lH,CH=). : 

: : :1125F,1095F(C-0). 
:O,QO(d 61argi,6H,(Ci3!3)2CH);l,15(d,J 6Hz,3H, : 

: : jCH3CH0);1,20(d,J 6Hz,3H,Cfi3CH(02));1,50-2,15 i 

: : r(m,lH,CH(CH3)2);1,60 et 1,72(d,J 6Hz,3H,CH3C-); 
: : : 
: : : i 3,60-3,90(m,lH,CHiCr);3,90-4,30(m,1H,CH3Ck&O)j 

: : : : 4,7O(q,J 6Hz,lH,OCH0);4,90-5,50(m,lH,CH=). i 

iiebj1,4668 i197CAn,825m(CH=C-C); 

: : ~113OF,l105F(C-0). 
~0,70-1,20(m,12H,CH3);1,30-2,10(m,5H,C~2CH3, i 

:CH(CH3)2);1,65-1,72(d,J 6Hz,3H,CH3C=);3,65- : 
: : : j4,05(m,2H,CH0);4,45(t,J 4,5Hz,lH,~HO);4,90- i 

: : :5,40(m,lH,CH=). : 

l Spectre de masse : m/e 168(M+), 139, 111, 52 (interalia). 
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IR (cm -% : 3350 F (OH); 3060 f, 1960 F, 845 F (CH2=C=C) ;lOlO F (C-O). 

RMN (CC14, bppm) : 0,85(d) et 0,95(d) (6H, CH3); 1,50-2,lO (m, lH, CH(CH3)2);3,65- 

4,35 (m, SH, CH20H, CHOH); 4,70-4,95 (n, 2H, CH2"). 

CH2-C=C(CH20H)-C@H)(CH3)-CH2C1 6ag 

Rdt = 40%. 

IR (cm -*I : 3360 F (OH,; 3060 f, 1950 F, 845 F (CH2=C-C). 

RJ4N (CC14, bppm) : 1,40 (s, 3H, CH3); 3,4O(s Blargi, 2H, OH); 3,55 (s, 2H, CH2Cl); 

4,05-4,35 (m, 2H, CH2); 4,80-5,00 (m, 2H, CH2-1. 
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