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Abstract : The u-silyloxypropargyltrimethylsilanes reglospeci-~
fically react with aliphatic aldehydes to lead to alkyl=sub-
stituted S~vinylidene-1,3-~dioxanes, in a one=pot reaction.

Résumé : Les a-silyloxypropargyltrimethylsilanes réagissent de
manlere réglospécifique avec les aldéhydes aliphatiques pour
conduire en une étape & des vinylidéne-5 dioxannes-1,3 diver-
sement substitués.

Introduction
Les propargyltriméthylsilanes réagissent de manidre réglospécifique avec les ré-
actifs électrophiles, en présence d'un catalyseur, et sont, de ce fait, des in-
termédiaires de synthése trés utiles pour atteindre la structure allénique

(1-16) :

acide de Lewis
»  «CH=C=C(E)-

™M
+

Me3Si-(|:H—CEC- +

Cl'12C12

Au cours de notre étude des applications en synthése de cette réaction d'allény-
lation, nous avons récemment montré (17) que les w-silyloxypropargyltriméthyl-
silanes étaient des réactifs trds commodes pour la préparation en une étape, &
partir d'aldéhydes variés, d'hétérocycles oxygénés porteurs en 3 d'un groupe

vinylidéne : (CHz)n
BF3.O(C2H5)2
Me.SiCH,-C&C-(CH,) ~0SiMe, + R-CHO —————=_=_S3 (CH,=C=C
3 2 2°n 3 2
CH2C12 0

n2?2
Par contre, lorsque n = 1, nous avons remarqué que cette réaction ne conduilt pas
aux vinylidéne-3 oxétannes attendus, mals & des vinylidiéne-5 dioxannes-1,3,
quelles que soient les proportions aldéhyde/silane utilisées (18) :

R=CHO

0
HeasiCHz—CiC—CHZOSIHe3 —mn’ CHZ:C-(; >—R

I1 était intéressant de généraliser cette méthode de préparation de vinylidédne-5
dioxannes-1,3 en étudiant le comportement vis & vis d'aldéhydes variés 3 d'autres

* Pour la partie I, relative & la préparation par vole organosilicique de viny-
lidéne~3 oxolannes, oxannes, oxépannes et oxocannes, voir la référence 17.
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a~silyloxypropargyltriméthylsilanes 2 substitués en « et/ou en a' de la triple
liaison, eux-m&mes obtenus & partir des alcools 1 :
1 3
R R
_é 1
1 Me,Si-C-C3C-C=OH ; 2 Me,.Si-CaCEC=C-0SiMe H
= 3 { = 3 3
k2 4 2 4

La préparation des composés 1 et 2 est aisément réalisée par des méthodes de syn-
thése organométallique classiques (18-24), généralement selon la séquence réac-

tionnelle suivante :
1) Mg/éther

HesC-C(CL) (R (RZ) ——— uc:c-c(ni)(az)-sme3
2) Me,SiCl
1) C,H MgBr/THF
HCSC-C(Ri)(RZ)-81Me3 . 1 > Me351-C(R1)(R2)-c:c-C(R3)(R‘*)-on
2) R-CO-R
3) NH,C1/H,0
Me351C1
Me,S1-c(RY) (R?)—cxd—c(r?) (r%)-on > Me,si-c(RY) (R%)-csc—c(r?) (RY)0s1Me,
H5)3N/éther

Notre étude a été réalisée avec les silanes 2 suivants :

2a Me351-CH2-C5C-CH2051Me3

2p Measi-Cﬂz-CiC-CH(Cﬂs)051Me3

2c Me351-CH2-CiC-CH(CH(CH3)2)051H03

2d Me351-CH(CH3)-CiC-CH2051Me3

2e Me3Si-CH(CH3)-CiC-CH(CH(CH3)2)051H03
2f HQ3Si—CH2-CiC-C(CH3)ZOSiMe3

29 Me,51~C(CHy) ,=C&C~CH,051Me,

2h He351-CH2-CiC-CH(C6H5)OSiMe3

21 He3Si-CH(C6H5)-CiC-CHzosiMe3

et avec les aldéhydes & groupe primaire, secondaire ou tertiaire suivants :

3a  CHy—CHO
3b  C,H -CHO

3¢ nCgH,3=CHO
3d (CH,) ,CH-CHO

3e (CH3)2(CH2-CH-CH2)C-CHO

En outre, quelques essais ont été tentés avec l'aldéhyde benzolque 3f et la
chloracétone 3g .

Résul tats

Nous avons constaté que la réaction attendue : Rt

r1 R3

R7LO
Me351-t4zc-i-osm.3 + 2 RCHO —» (RY) (Rz)c.c.S_ >-n
2 4 d

2 3

a lieu dans de bonnes conditions lorsqu'il stagit des silanes 2a-e, peu ou moyen-~
nement encombrés, et des aldéhydes 3a-d & groupe primaire ou secondaire (tableau 1).
Cette méthode permet donc de préparer avec de bons rendements et généralement avec
un bon degré de pureté, des vinylidéne-5 dioxannes-i 3 diversement substitués :

R = alkyle, R, R = alkyle,

CH,=Ca >—R R« H, alkyle,  RY-CH=C= 2—« R. H, alkyle,
y—0 RAt = 65-92%. RAt = 45-82%.
R
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Tableau 1 :

Préparation de vinylidéne-5 dioxannes-1,3 4

;Silane 2 :R=CHO 3: Catalyseur :Condig : Dioxanne-: Rdt % : Autres produits :
: : : stions : 1,3 4 : :
:  2a  : 3a : TiCl, : a : 4daa : 78 : - :
: : 3+ TiCl, : a : 4ab : 92 : - :
3¢ : T1C14 H a : 4ac s 90 : - :
: : 3d : TiCl, : a : 4ad : 85 - :
: 3e : TicCl, : a dae e 5 (8ox)
: 3g : TiCl, : b : 4ag : — 6 (40%)
: 2 : 3a : TmiCl, : a : 4ba : 90 i -
: : 3 : o Ticl, : a : 4bb : 85 - :
3¢ 'I‘j.Cl4 a : 4bc : 81 - :
: : 3d @ TiCl, : a : 4bd i 67 - :
: le : TiCl, a : 4be s - : 5 (76%) :
: 3g TiC1, : a : 4bg - 5 (75%) :
2c 3a T1C14 : a : 4ca : 60 - :
: : {3d : TiC1, : a : 4cd : 49 : 5 (32%) :
34 BF3.O(C2H5)25 b 4cd 74 -
: : 3g : BF3.0(C2H5)23 b : 4cqg ' —_— : - .
: 20 : 3a @ TiCl, : a : 4da : 66 : - :
: : 3b : TiC14 a 4db 82 : -
: : 34 : Tl : a i 4dd : 79 : - :
: : 3g H T1C14 ; a ; 4dgq ' —_— ; - :
: : : : : : : :
: 2e : 3a : TiCl, a 4ea 64 - :
: : {3b :  TiC1, : a e deb : 19 : mélange de produits
3b BF3.0(C2H5)2§ b deb 45 -
: : 34 : BF;.0(C,Hg) 5t b : 4ed : =" :mélange de produits:
* mmoles dérivé carbonylé/ mmoles catalyseur/ mmoles silane : dans le cas de
TiCl, , généralement 5/1/2 et dans le cas de BF3.0(C2H5)2 , généralement
5/2/2 . Les réactifs sont mis & réagir & -60°C, puls contact de : (a) 1h &
0°C, (b) 1h & 20°C.

.présence des bandes caractéristiques du systéme allénique en IR.
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La réaction est généralement effectuée en utilisant TiCl, comme catalyseur, mais
il a été avantageux dans certains cas de le remplacer par un autre acide de Lewis,
par exemple BF3.O(C2H5)2 , qui conduit & de meilleurs rendements; de plus, avec
TiCl, , on peut observer la transformation partielle du silane 2 en dérivé

chloré § : r? 3 r? R3
| _J: TiCl,
He3 Si-(I:-Cic | -OSLHe3 —_—— He3 Si-C-CiC-?-Cl
R2 R4 Rz R4
2 5

Par contre,l'utilisation de (nC4H9)4N’F' (catalyse par les ions fluorure) ne
permet pas dtobtenir les vinylidéne-5 dioxannes-1,3 attendus : ainsi que nous
1'avons observé lors de l'action de 2a sur les aldéhydes 3a-d (18), on isole uni-
.quement les vinylidéne-2 diols-1,3 6, avec des rendements moyens; en opérant au
sein du THF, le diol-1,3 allénique est souvent accompagné de son isomére acétylé-
nique, mais 11 peut &tre obtenu avec un bon degré de pureté en utilisant un mé-
lange DMF/HMPT (25) :

(nC,Hg )4N‘r'
Me,Si-CH,—C3C-CH,0SiMe, + R-CHO —32 4 & CH_aCaC(CH.,OH)=CHOH-R
3 2 2 3 DMF /HMPT 2 2
2a 6 Rdt = 45-56%

Dans le cas des silanes 2f-i, la réaction fournit un mélange de prodults renfer-
mant, & c8té des produits de départ (ou de leurs dérivés), une certaine quantité
de dioxanne allénique (IR, RMN), mais 11 n'a pas été possible, méme en variant
les conditions expérimentales (proportions et temps de contact des réactifs, tem-
pérature de réaction, nature du catalyseur), d'obtenir le produit attendu avec un
rendement convenable et un bon degré de pureté.

En ce qui concerne le dérivé carbonylé 3 , des essals effectués dans diverses
conditions expérimentales avec les silanes 2a et 2b ont montré que ni 1'aldéhyde

& groupe tertiaire 3e, ni 1'aldéhyde benzolque 3f ne permettent d*obtenir les
vinylidéne-5 dioxannes-1,3 ; de mé&me, l'action sur 2a d'un mélange équimoléculaire
d'aldéhydes propionique et benzolque ne permet pas d'atteindre le dioxanne 4 sub-
stituants éthyle et phényle attendu : le seul dioxanne isolé dans cet essai est

4ab. Par contre, 2a donne bien une réaction avec une cétone activée comme la
chloracétone 3g, mais on n'isole alors que le vinylid&ne-2 dilol-1,3 §6ag :
CH2=C=C(CH20H)-C(0H)(CH3)-CH2C1 s, R4t = 40% .

Interprétation des résultats

L'obtention des vinylidéne-5 dioxannes-1,3 peut s'interpréter par la formation de
1'intermédiaire ci-dessous, résultant de la réaction mole & mole entre le silane
et 1'aldéhyde : + CHy—0SiMe,

Me3SL-CH2-C-C

e

H=0"...TiCl,
/

R
cet intermédiaire, qui ne peut évoluer facilement vers la formation d'un cycle a
quatre chatnons (oxétanne), réagirait avec une seconde mole d'aldéhyde, condui-~
sant ainsi au dioxanne-1,3 : OSiMe3

CH.AO 0
..f) s AN /
Me,510 Me 3 S1-CH,CxC CH-R —— CH,=C=C R+ (MeySi),0
N e
u CH==0 ..
R .TiC1, R

Dans le cas d'une cétone, 1l'action de la deuxiéme mole serait plus difficile que
lorsqu'il s'agit d'un aldéhyde, compte tenu, d'une part du caractére moins posi-
tif de ltatome de carbone cétonique et d'autre part, de l'encombrement stérique
plus élevé, d'ou l'obtention préférentielle du diol-1,3 avec la chloracégone .
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Conclusion

En présence d'un acide de Lewis, les a-silyloxypropargyltriméthylsilanes substi-
tués en o et/ou en a' de la triple liaison par un groupe alkyle, réagissent de
manidre régiospécifique avec les aldéhydes aliphatiques & groupe primaire ou se-
condaire pour conduire, en une étape et avec de bons rendements, & des vinylida-
ne-5 dioxannes-1,3 diversement substitués.

Partie expérimentale

Les chromatographies en phase gazeuse ont été effectuées avec un appareil Inter-
smat IGC 12 M (détecteur & conductibilité thermique) équipé d'une colonne analy-
tique de 2m (diamétre : 0,63 cm) & remplissage 20% SE 30, ou avec un appareil

90 P 3 Aerograph (détecteur & conductibilité thermique) équipé de colonnes prépa-
ratives de 3 & 6m (diamdtre 0,95 cm) & remplissage 30% SE 30.

Les spectres infra-rouge ont été enregistrés sur les produits & 1'état pur entre
lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman; intensités des
bandes : F, forte ; m, moyenne ; f, falble ; tf , trés faible.

Les spectres RMN ont été enregistrés en solution dans CCl, & 60 MHz sur un appa-
reil Perkin-Elmer R 24 A. Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm par
rapport au tétraméthylsilane utilisé comme référence. .

Ltappareillage classiquement utilisé est constitué par un ballon & trois tubulu-
res de volume convenable, muni d'un agitateur mécanique, dtun réfrigérant & eau,
d'un thermométre, d'une ampoule & pression égalisée pour l'introduction des réac-
tifs liquides et d'un dispositif permettant de travailler sous atmosphére d'azote.
Certains produits, instables en CPG, ont é&té analysés par chromatographie sur co-
lonne de silice ( diamétre : 1,8 cm } hauteur : 15 ¢m ). On utilise 20 g de gel
de silice (calibré entre les modules AFNOR 19-29) par g de produit, l'éluant &-
tant généralement CH,Cl,. .

Les produits nouveaua ogt donné des résultats analytiques correspondant & la for-
mule & + 0,3 % pres.

Préparation des alcools propargyliques 1

Ils sont préparés & partir des propargyltriméthylsilanes correspondants par voie
magnésienne (1b,c,f,i) ou lithienne (la,d,e,g,h), en utilisant les modes opéra-
toires classiques décrits dans la littérature (18-23). Les caractéristiques phy-
siques et spectroscopiques des composés 1 figurent dans le tableau 2 .

Préparation des a-silyloxypropargyltriméthylsilanes 2 - Mode opératoire général
selon

A 0,02 mole de l'alcool précédemment préparé, on ajoute goutte & goutte & -20°C,
0,04 mole de chlorotriméthylsilane, en présence de 0,05 mole de triéthylamine et
de 150 ml d'éther anhydre. Le milieu réactionnel est ensuite maintenu sous agita-
tion pendant 16 h & température ambiante. Le milieu est alors traité par 100 ml

de solution saturée en NaHCO.,. Aprés décantation, extraction par 3 x 40 ml d'éther,
séchage des phases éthérées. sur K CO; et élimination de l'éther jusqu'd p = 20
Torr, le produit est distillé sous“pression réduite. Les caractéristiques physi-
ques et spectroscopiques des composés 2 sont rassemblées dans le tableau 3.

Réaction des silanes 2 avec les dérivés carbonylés, en présence d'un catalyseur

Appareillage :

Toutes les réactions sont effectuées sous atmosphére d'azote. On utilise un bal-
lon de 100 m)l & trois tubulures, préalablement séché & la flamme sous courant d'a-
zote, équipé d'un agitateur mécanique, d'un thermométre et d'une arrivée dlazote.
Le solvant, les réactifs et le catalyseur sont introduits dans le ballon & l'aide
d'une seringue & travers un septum. Les basses températures nécessaires sont ob-
tenues en maintenant le ballon dans les vapeurs d'un bain d'azote liquide.

Solvants
EHzalz t le produit commercial est distillé sur P,0g,80us atmosphére d'azote.

THF : le produit commercial est distillé sous atmosphére d'azote sur benzophé-
none/Na et conservé sur fils de sodium.

Catalyseurs

TiC14: le produit commercial est utilisé tel quel; il est conservé sous atmos-
—_— phére dtazote.

BF3.O(C2H5)2 t le produit commercial est redistillé et conservé sous atmosphére
—_— dtazote.

(nC4H9)4N’F' : la solution commerciale (solution 1M dans le THF) est utilisée
———————  telle quelle et conservée sous atmosphidre d'azote.

Réactions effectudes en présence de TiCll

Au réactif électrophile (5 mmoles) en solution dans CH,Cl, (10 ml), on ajoute a
-65°C le catalyseur (1 mmole)(0,19 g), puis & ~60°C 1le sifane (2 mmoles). On lai-
se la température du milieu réactionnel revenir & 0°C en 5 min. et on maintient
pendant 1 heure & cette température. Le milieu réactionnel est alors traité par
50 ml de sclution saturée en NaHCO3 et extrait par 3 x 40 ml d'éther. La phase
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Tableau 2 : Caractéristiques physiques et spectroscopiques des alcools 1

: : : . : 20 -1 : :
i1 irat %! Eb.*c/ i nf : IR(em™ 1) I RMN(CC1,, &ppm/TMS) :
. . . Torr . .
: a : 50 :60/0,05 : 1,4600 :3350F(OH); 2220F :0,11(s,9H,CH;);1,32(t,J 2,5Hz;
X : X : :(CsC);124SF, 84OF, 12H,CH,);2,52(s,1H,0H) ;4,00(t, |
: : : : :755m(SiMe3). :J 2,5Hz,2H,CH20). :
: b :59 :61/0,1 : 1,4537 :3360F(OH); 2230m :0,10(s,9H,51(CH;)4);1,30(d,J :
: : : : 1(CcaC);1250F,845F, [6Hz,3H,CH,);1,40(d,J 2Hz,2H, |
: : s : :760m(SiMe3). :CHZ);3,60(3,1H,OH);4,35(qt, :
: : : : ; *J THz,J 2Hz,1H,CH). :
: c© :35 : 76/0,05 : 1,4569 :3390F(OH); 2220m :0,12(s,9H,S1(CH;)3)30,90(d,J :
X X X X i (c=C);1250F, 84SF, i6Hz, 6H, (CHy) ,CH)51,44(d,J 2,2}
: : : : :760£ (SiMey) . :Hz,2H,CH,);1,35-2,05(m, 1H,
: : . : : ;CH(CH4),);2,80(s, 1H,0H) ;3,95 |
: : : : : :(dt,J 5Hz,J 2,2Hz,1H,CH-0). :
: d :40 : 62/0,05 : 1,4629 :3355F(OH);2230m  :0,08(s,9H,S1(CH;);)51,15(d,J :
X : X X f(CaC); 1250F,840F, {7Hz,3H,CH;);1,65(qt,d THz,J |
: : : : :755f(SiMe3). :2,3Hz,14,CH);2,85(s,1H,0H); :
: : : : : l4,15(d,J 2,3Hz,2H,CH,=0). :
: e :54 : 78/0,05 : 1,4597 :3390F(OH);2230m  :0,08(s,9H,S1(CH;););0,90(d, :
: : : : :(CsC);1250F,840F, :J 6,3Hz,6H, (CH;),CH);1,10(d, |
: : : : :750m(SiMo3). :J 6,3Hz,3H,CH3);1,40—2,05(m, :
: : : : : 2H,CH);2,10(s, 1H,0H) ;4,00(dd, *
3 : : : :J S5Hz,J 2Hz,1H,CH-0). :
: £ : 57 : 47/0,05 : 1,4495 :3405F(OH);2230m  :0,11(s,9H,51(CH;);)51,40(s &u:
: : X X f(C3C);1250F,850F, largi,8H,CH,,CH,);3,20(s,1H, |
: s : s :760f(SiMe3). sOH) . :
: g :30 :74/0,2 : -  :3330F(OH);2230F  :0,05(s,9H,S1(CHy);3);1,08(s,6H;
; : : : :(CiC);1250F,835F, :CH3);2,73(5,1H,OH);4,10($,2H,:
3 f f 3 i755m(SiMe3). ECH2)' 3
: h :60 :118/0,05 : 1,5196 :3370F(OH);2210m  :0,10(s,9H,S1(CH3););1,45(d,J *
: : : : f(CsC)§1600m, 1495m :2,2Hz,2H,CH);2,65(s, 1H,0H); |
: H : : :(C6H5);1245F,840F,:S,21(t,J 2,2Hz, 1H,CH-0) ;7,00=:
: : : : :755m(SiMey) . :7,50(m,5H,CcHg) . X
: 1 : 25 :118/0,01 : -  :3360F(OH); 2230m :0,05(s,9H,S1(CH;););3,10(t, :
: : : : ‘(Cs3C);1600m, 1495m J 2,2Hz,1H,CH);2,60(s, 2H,0H);*

: : : :(CgHg); 1250F , 835F, :4,30(d,J 2,2Hz,2H,CH,)37,10 :

: : : f760m(51Me3). :(s,5H,C¢Hg) . :
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Caractéristiques physiques et spectroscopiques des x~-silyloxypropar-
gylsilanes 2
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: 2220F (C&C) ; 1245F,
*840F , 750m(S1Me,) 5
:1065F (S1-0-C) .

: 2225m(CaC) ; 1245F
{835F, 755m(SiMe,);
:1095F (S1-0-C) «

:2220m(C&C) ; 1250F,
:840F, 755£(S1iMe,) ;
:1070F (Si=0=C).

:2220m(CAC) ; 1250F,
;835F, 750m(SiMe;) ;
:1080F (S1-0-C) .
:2220m(CsC) ; 1250F,
:835F,750m(51Me3);
:1075F(51-0-C).

:2230m(CEC) ; 1250F,

$835F, 755m(SiMe,);
:1030F (S1-0-C) «

:2220m(C=C) ; 1250F,
’835F 750F(SiMe3)
.1085F(Si-O-C).

:2220m{CsC); 1600m,
: 1490m(C Hg) ; 1250F,
:840F, 750m(SiMe3),
$1050F(51-0-C) .

:12220m(C=C) ; 1600m,
$1495m(C Hg) ; 1250F
:835F, 760m(SiMey);
$1065F (51-0-C) .

:0,11(s, 18H,S1(CH;) )5 1,42(¢,J
;2,5Hz, 2H,CH,);4 ,05(t,J 2,5Hz,
:2H,CH,0) -

:0,10(s, 18H, S1(CH;) 3)51,25(d,J
“6Hz,3H,CH;);1,35(d,J 2Hz, 2H,
:CH,)34,30(gt,J THz,J 2Hz, 1H,
‘CH=0) .

:0,12(s, 18H,S1(CH;)3);0,92(d, J
'6Hz 6H (CH3)2
:2H,CH,) ;1,30-2,05(m, 1H,CH(CH,)
;4,02(dt,J 5Hz,J 2Hz,1H,CH-0).

:0,08(5,9H,Si(CH3)3);0,13(5,9H,
:0-SiMe,);1,15(d,J 7Hz,3H,CH3);
:1,45-1,85(m, 1H,CH=C%C) ; 4, 15(d,
‘J 2,3Hz, 2H,CH,-0).

:0,08(s,9H,S1(CHy) ;) ;0,12(s, 9H,
f0-SiMe,);0,88(d,J 6,3Hz,6H,
$(CHy) ,CH)51,14(d,J 6,3Hz, 3H,
"CH,);1,40-1,95(m, 2H,CH) ;4,05
;(dd,J SHz,J 2Hz, 1H,CH-0).

;largi,SH,CHz,CH3).

.0 05(s,9H, Si(CH3)3) 0,11(s,9%H
10-S1(CH;)3)31,11(s, 6H,CHy)
:4,15(s, 2H,CH,).

~0,09(s,9H,Si(CH };0,15(s, 9H,

303

W e oo s a0 se e

CH);1,45(d,J 2Hz,:

2-

:0,12(s, 18H,51(CH;) )5 1,40(8 é-:

e ee o0 ws

O—Si(CH3)3);1,45(d,J 2,2Hz,2H,}

CH 1;5,30(t,J 2,2Hz, 1H,CH-0);
'7 00-7 50(m,SH 1Ceg 5).

:o,05(s,9n S1(CH,),);0,15(s,9H

303

,:O-Si(CH3)3) 3,10(t,J 2, 2Hz, 1H

:CH);4,30(d,J 2,2Hz,2H,CH,);
$7,10(s,5H,CcHg) .
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organique est séchée sur K,CO, et distillée sous pression réduite partielle aprés
élimination des solvants. “Le produit de la réaction est analysé par CPG 4 l'aide
d'une colonne & remplissage SE 30 et/ou Carbowax.

Réactions effectudes en présence de BF3.O(C2H5)2

Au réactif électrophile (5 mmoles) en solution dans CH.C1, (10 ml), on ajoute &
-80°C le catalyseur (2mmoles){ 0,28 g), puls le silane”(2°mmoles). On laisse re-
venir la température du milieu réactionnel & 20°C et on maintient 1'agitation
pendant 1 heure. Le milieu réactionnel est alors traité comme précédemment.

Réactions effectudes en présence de (nC4H9)4N*F'

A 8 ml de DMF, on ajoute & 0°C 4 mmoles de dérivé carbonylé, 4 mmoles de silane
en solution dans 4 mmoles de HMPT, puis 0,2 ml d'une solution 1M de fluorure de
tétrabutylammonium dand le THF ; le milleu réactionnel est ensuite maintenu & 0°C
pendant 2 h. Aprés traitement par 10 ml de méthanol, le milieu réactionnel est
traité comme précédemment.

Remarque. Tous les produits ont été isolés par CPG préparative & l'aide d'une co-
Tonne & remplissage SE 30 ou Carbowax. Les produits instables en CPG ont été ana-
lysés et isolés par chromatographie sur colonne de silice.

Vinylidéne-5 dioxannes-1,3 4

Les caractéristiques physiques et spectroscopiques des composés 4 obtenus figurent
dans le tableau 4 ; ce sont tous des produits nouveaux.

Dérivés chlorés 5
Me3Si-CH2—C5C-CH2C1

Eb. 75°C/20 Torr ; n2C = 1,4649.

IR (cm™1) : 2225 F(CsC); 1250 F, 840F (SiMe,).
RMN (CC1,,6ppm) : 0,12 (s, 9H, CHy); 1,45 (t, J 2,6 Hz, 2H, CH,); 4,05 (t, 2,6 Hz,
2H, CH.CL).

Me3Si-CH2-CiC~CHC1-CH3

IR (em™ 1) : 2250F, 2220m (CxC); 1250 F, 845 F, 755 m (SiMe,).
RMN (CCl,, 8ppm) : 0,13 (s, 9H, SiMe;); 1,45 (d, J 2,4 Hz, 2H,CH,); 1,65 (d, J
6,5 Hz, 3H, CH;); 4,50 (qt, J 6,5 Hz, J 2,4 Hz, 1, CH).

MeJSi-Cﬂz-CEC-CHCI-CH(CH3)2

IR (cm™ 1) : 2225 m (C=C); 1250 F, 845 F (SiMe,).
RMN (CCl,, &ppm) : 0,12 (s, 9H, SiMej); 1,03 (d, J & Hz, 6H, CHy); 1,45 (d, J 2,2
Hz, 2H, CH,)3 1,70-2,20 (m, 14, CH); 4,20-4,50 (m, 1H, HC-CiC ).

Vinylidéne-2 dicls-1,3 &
CH2=C=C(CH20H)~CH0H-CH3 6aa

Rdt = 46%.

IR (cm™1) : 3340 F (OH) ; 3060 £, 1960 F, B45 F (CH,«CaC); 1010 F (C-0).

RMN (CC1,,8ppm) : 1,30 (d, 3H, CH;); 3,85-4,40 (m, 5H, CH,OH, CHOH); 4,70~4,95
(m, 2H, CH,=).

CH =C=C(CH20H)-CHOH-C2H5 6ab

2
Rdt - 45%; n 0= 1,4954.

IR (em™1) : 3340 F (OH) ; 3060f, 1960 F, 845 F (CH,=C=C); 1005 F (C=0).

RMN (CCl,, sppm) : 0,90 (t, 3H, CHj); 1,60 (m, 2H, CH,); 3,75-4,25(m, SH, CH,OH,

CHOH); 4,70-4,95 (m, 2H, CH,=).

CH =CxC(CH20H)-CHOH-nC6H13 bac

2
Rdt = 50%.

IR (cm™Y) : 3340 F (OH); 3060 £, 1955 F, B4O F (CH,=CaC); 1005 F (C-0).

RMN (CCl,, sppm) : 0,88 (t, 3H, CHj); 1,05-1,70 (m, 10H,CH,); 3,75-4,40 (m, SH,
CH,OH, CHOH); 4,70-4,95 (m, 2H, CH,=).

2

CH -CzC(CHon)-CHOH—CH(CH3)2 6ad

2

2
R4t = 56%; nD

O, 41,4910 .
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Tableau 4 : Caractéristiques physiques et spectroscopiques des vinylidéne-5 di-
oxannes=1,3

'J S5Hz, 1H,O0CHO) ; 4, 70—4 95(m, 2H,CH a).

*abci1,4698 13055f,1960F, 840F $0,90(t,3H,CH,);1,05-1,70(m, 23H cu3-cn CH,);
(cH

‘e ; gl IR (cm™ by : RMN (CCl,, sppm) :
:4aa:1,4760 :3060f,1965F,850F  :1,21(d,J 5Hz),1,25(d,J 6Hz)(6H,CH,);3,90-4,45 :
H : :(CH, =C=C); 1135F : :
P AP Kyl ‘(m, 3H,CH,,,CH) ;4,45-5,00(m, 3H, 0~CH=0,CH =) . :
:4ab:1,4758 :3060f,1965F,840F  :0,75-1,10(m,6H,CH;);1,30-1,85(m,4H,CH,);3,75= :
: H :(CH,aC=C); 1130F : H

: F(CHp=C=C) i S139F  a,30(m,3H,CH,CH,)34,40(t, 3 SHz,1H,0-CH-0) 34, 60]
: : : :-4,9O(m,2H,CH2=). :
‘aaci1,4727 i3060f,1965F, 840F *0,88(t,6H,CH,)31,05-1,65(m, 20H,CH,) ;3,70-4,55 :
.. P(CH,=C=C); 1135F, : :
o (CHp=(edit ot (m, 4H,CH,, OCHO,CHC=)34,60-4,85(m, 2H,CHy=) o
‘'4ad?1,4665 13060f,1965F,845F  0,80-1,10(m,12H,CH;);1,55~2, 20(m, 2H cn(cn3)2),:
= F(CH,=C=C); 1130F, £3)75-4,60(m, 4H,CH, J0CHO, CHC=) ; 4, 65-4,30(m; :
P : 1090F (C=0) - “2M,CH =) - :
:4ba:1,4753 :3060f,1965F,850F  :1, 18(d J 5Hz,3H,CH,CH(0,));1,20(d, 6Hz, 6H,CHy) 5 ¢
: H CH_,=C=C)3;1135F : H
P H(CHy 11oéé(c_0): '3,90-4,50(m, 2H,CH) ;4,55-5, 10(m, 3H,0CHO,CH,=) .
:4bb:1,4702 :3060f,1960F,845F  :0,70-1,10(m,6H,CH,CH,)31,25(d,J 6Hz,3H,CHy) ;5
P 2(CHpnC=C); 1140F,  14,35-1,90(m,4H,CH,);3,70-4,30(m, 2H,CH) ;4 Jarce,
: : : 1105F(C-0). : '

=C=C); 1140F
1100F (C-0) «

2 :3,70-4,35(m, 2u CH);4,50(t,J SHz,1H,OCHO); 4 65-:

. $4,95(m, 2H,CH =)

:4bd:1,4658 :3055¢,1960F,840F,  :0,80-1,05(m, 12H (CH,).CH);1,25(d,J 6Hz,3H,CH.C
: (CH,=C=C) ; 1140F, : =372 =3
P(CHpmCaditeass: ©1,45-2,35(m, 2H,CH(CH;) ,) 53, 60-4,60(m, 3H,CH) ;

: :4,70-4,95(m, 2H,CH =) .
4ca 1,4701 3060f,1960F,840F 0 94 et 0,96(d, 6Hz 6H, (CH,) ,CH); 1, 25(d,J 6Hz,
: ; (CH,=C=C) ; 1130F, :6H,CH,CH) ;1,65-2,30(m, H, gn?cu ),)33,65-3,90(
: 1110F (C=0) . P23 My T &2 - m
:1H,C§1Pr);3,95-4,40(m,1H,0bC§§H3),4,55—5,05(m,
:3H, O0CHO,CH -).

or se o0 u s o0 o0 ooc o oo
e oo 00
.

o oo o0 00
ve e 4s 86 se s oo oo os o o 2s se s se §K oo oo

31
CH(CH3)2) 1,65-1, 72(d J 6Hz,3H,CH C-) 3,65-~

*4,05(m, 2H,CHO) ;4,45(t,J 4,5Hz, 1H, OCHO) 4,90-
:5,40(m, 1H,CH=) , :

*1130F, 110SF (C=0) «

‘4cd1,4599 13060f,1960F,840F  [0,75-1, 15(m 18H, (CH,) ,CH) 5 1,55-2,20(m, 3H,

- .(CH2-§3§;;3333§: :cg(CHs)z) 3,65-3,90(m, 2H,CHO) ;4, 25(d,J 4,5Hz, .
P ) 14, 0CHO) ;4, 70-4,95(m, 2H,CH =) «

:4da:1,4778 :1970m,B30m(CH=C=C); :1,22(d,J 6Hz,3H,CH,CHO);1,24(d,J SHz,3H,

P P1125F, 1095F(C=0) . icy cH(0,))51,62 et 1,72(d,J 6Hz,3H,CH;C=);3,85]
: : : 5-4,50(m,1H,CH0);4,20(5,2H,CH20);4,60(q,J SHz, f
P : *1H, 0CHO) ;4,85-5,60(m, 1H,CH=) . :
:4db:1,4749 :1975m,830m(CH=C=C); :0,70-1,20(m, 6H,CH,CH,);1,30-2,00(m,dH,CHCH;); :
P :1125F, 1095F(C-0). %4 60 et 1,70(d,J 6Hz,3H,CHyC=);3,75-4,10(m, 1H, |
o :CHO) 34, 19(s, 2H,CH,0) 5 4,40(t, J 5Hz,0CH0);4,90~ :
N : :5,50(m, 1H,CH=) . :
:4dd:1,4705 :1975m,825m(CH=C=C); :0,75-1,15(m, 12H, (CH;) ,CH) ;1,61 et 1,72(d,J 6Hz;
Pl F1125F, 1095F(C-0) i3y, cH,y€=);2,55-2,15(m, 2,CHICH,) 1) 33,65-4,00(m, |
: : : :+1H,CHO) ;4,10-4,55(m, 1H,OCHO) ;4, 20(s élargi,2H,:
S : iCH,0);4,90-5,35(m, 1H,CH=). :
:4ea:1,4692 :1970m 825m(CH=C=C); :0,90(d élargi,6H,(Cﬂ3)2CH);1,15(d,J 6Hz, 3H, :
P P1125F, 1095F(C=0)+ ey cHO);1,20(d,J 6Hz,3H,CH,CH(0,))51,50-2,15 '
oo : 2(m, 1H,CH(CH;) ») 51,60 et 1,72(d,J 6Hz,3H CH3C-):
2o : 3,60-3,90(m, 1H,CH1Pr) ;3,90-4,30(m, 1H,CH ,CH=0) i
: : : 4,70(q,J 6Hz, 1H,0CHO);4,90-5,50(m, 1H,CH=).,
:4ebi1,4668 1970m,825m(CH=CaC); :0,70-1,20(m,12H,CH,);1,30-2,10(m,5H,CH CH

se 50 00 oe oo s o0 00
e e s e 00 ee e

‘Spectre de masse : m/e 168(M*), 139, 111, 52 {(interalia).

~
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IR (em™1) : 3350 F (OH); 3060 £, 1960 F, 845 F (CH,=C=C);1010 F (C-0).

RMN (CCl,, &ppm) : 0,85(d) et 0,95(d) (6H, CH;); 1,50-2,10 (m, 1M, CH(CH
4,35 (m, SH, CH,OH, CHOH); 4,70-4,95 (m, 2H, CH,=).

372)33,65-

CHZ-C=C(CH20H)-C(OH)(CH3)-CH2C1 6ag

RAt = 40%.
IR (cm™%) : 3360 F (OH); 3060 £, 1950 F, 845 F (CH,=C=C).
RMN (CC1,, 8ppm) : 1,40 (s, 3H, CHy); 3,40(s élargi, 2H, OH); 3,55 (s, 2H, CH,C1);

4,05-4,35 (m, 2H, CH,); 4,80-5,00 (m, 2H, CH,=).
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