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Abstract : (2E,4E)-1,6-bistrimethylsilylhexa-2,4~diene is a very conve-
nient reagent to prepare in a one-pot reaction, from aldehydes or acti-
vated ketones, in the presence of a Lewis acid, either oxolanes with two
vinylic substituents or homopentadienylic B-=functional silanes.

Introduction

Lt'intérét potentiel en synthése organique des bis-silanes allyli-
ques a déja été souligné (1-4), mais si plusieurs études ont été réali-
sées & partir de silanes du type Me;SiCH,~C(R)=C(R)~CH,SiMe,, peu de
composés organosiliciés comportant deux systémes allyliques ont été tes-—
tés vis-a-vis des réactifs électrophiles (5-11).

A noter que les organosilanes allyliques réagissent habituellement
de maniére régiospécifique avec les réactifs électrophiles (1-4) :
Nuf

Me.,Si +
ey \/\\/‘E B Me351\/-‘/+\/5 — A/E + NuSiMe3

De méme, les pentadiénylsilanes réagissent sur les composés élec-
trophiles généralement avec une double transposition (1-4 , 12-16), par

exemple : R
TiCl, ou BF.0(C,Hg), |
R=CH=CH=CH=CH-CH,SiMey > CH.aCH=CH=CH-CH=~CHOH~R'
CH,C1 ‘
272
+ R'=CHO ( R = H, alkyle )
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Cependant, dans le cas d'un chlorure d'acide, on observe également
la formation d'un produit résultant d'une seule transposition (14) :
R

(
TiCl4 CH2=CH—CH=CH-CH—CO—R'

R-CH=CH-CH=CH-CHZS iMe 3 ————
CH2C12 CH2=CH-CH-CH-CH-R

+ R'«COC1 O-R!
Notre étude a porté sur la synthése et la réactivité, non étudiées
jusqu'ici, du (2E,4E)=-1,6=-bistriméthylsilylhexa~2,4~-diéne :

1 Me 3S1CH ,=CH=CH=CH=CH-CH,SiMe, E,E

vis~&-vis de composés électrophiles tels que les aldéhydes et cétones,
en opérant généralement en présence d'un acide de Lewis (BF3.0(C, Hg), ou
T1C14) .

Ce bis-silane, trés facile & préparer & partir du biallyle, peut
étre, par mono- ou bis-réaction, un agent de synthése trés intéressant,
en particulier pour la synthdse d'hétérocycles & substituants vinyli-
ques. En effet, les autres voies d'accés & de tels oxolanes impliquent
généralement des synthdses multiétapes avec intervention d'une pyrolyse
ou d'une transposition de Cope (27-29).

Enfin signalons que les divinyloxolanes constituent des élements
d*élaboration de molécules d'intérét biologique (17,18) et que plusieurs
d'entre eux présentent une activité analogue & celle d'une phéromone
issue d'algues marines, le multifidéne (28,30) ; par ailleurs leur pré-
sence a été identifide parmi les produits & bas poids moléculaire ex-
traits de 1'écorce et du bois de certains coniféres (31).

Préparation

Le bis~silane 1 a été obtenu par dimétallation selon (19-22) du

s

biallyle & 1'aide du n-butyllithium, suivie d'une double alkylation par
le chlorure de triméthylsilyle :

2 nC, HgLi 2-
CH,=CH=CH, TMEDA CHAZ2CH=23CH, . 2 ClSiMe,
—_———— - , 2Li
CH,—CH=CH,, -30°C CH=S2CH323CH, -78°C & 20°C

Me35iCH2-CH=CH-CH=CH-CstiMe3 , Rdt = 68 % , isomére E,E uniquement.

A noter que l'isomére Z,Z a été récemment obtenu & partir d'un
organocuivreux (23).
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Réactivité vis-3-vis des aldéhydes et des cétones

Nous avons constaté qu'en présence de BF3.O(C2H5)2 ou de TiCl,, le
bis-silane 1, employé dans les proportions 2 mol R'=CHO/1 mol 1, réagis-
sait facilement avec les aldéhydes et les cétones activées.

1) Cas des aldéhydes & groupe primaire

Les résultats obtenus figurent dans le Tableaul .

Nous observons une double réaction correspondant chacune & une
seule transposition allylique, avec cyclisation in situ pour former un
oxolane :

CH,=CH CH=CH
N 7 2 /2
Me25i—CH2-CH=CH-——CH=CH—CH2-SiMe3 CHe—CH
-\ E/'
F3BO—TH IH—OBF3 8F3 ’ Measio—?H (fH-OSiMe3 , BF3
R R* R! R?

CH CH-CH2

2 =CH.
—_—— RY R 2 + Me3SiOSiMe3 + 2 BF3.O(C2H5)2

Les rendements en dérivés 2 sont bons (50-75 %) et on décéle, seu-
lement dans deux cas, la présence d'une petite quantité d'un isomére 3 :

CHZ-CH-CH-CH

R'D\R' 3

La formation de 3 peut s'expliquer par une premidre réaction avec
double transposition allylique, conduisant & un silane de type homoal-
lylique :

Me3SiJE;;LCH-CH H=CH-CH2-SiMe3 ——_—.-CH2=CH-CH-CH—CH-CH2—SiMe3

> -

CH-0 R'—CH-OSiHe3 , BF3

3
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Tableau1 : Action du bis-silane 1 sur les aldéhydes aliphatiques &
groupe primaire, en présence de BF3.0(C2H5)2

RY—CHO Produits obtenus Rdt %
CH ;=CHO 1a H 2a 51
0
CH3=CH ,=CHO 1b m 2b 50°"
L R J
CHy=CH 5=CH ,~CHO 1c % 2 65

CH,=(CH,) g~CHO 1d ;Z;ﬁ 2d 66
nC6H1 nt:sl'l‘13

(CH3) ,CH=CH,~CHO le % 2¢ 65
CgHg~CH ,~CHO 1f CgHg QiCSHS 2f 75

‘Conditions : 10 mmol aldéhyde/8 mmol catalyseur/4 mmol bis-silane au
sein de 15 ml de CH,Cl, ; mode opératoire (a) : mélange des réactifs &

0°C, retour & 20°C en 15 min., maintien sous agitation pendant 3 h a
20°C et traitements usuels.

*°Dans ces deux cas, i1 se forme également, en faible quantité, 1l'oxo-
lane 3 :
NN R'3C2H5,3b,Rdta4%;

R? RY R'-nC3H7,3c,Rdtn5%.
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On peut alors envisager la transformation de ce silane en cyclopro-~
pane, par élimination de siloxane, réaction d'autant plus facile que R'

est peu encombrant :

CH =CH-CH=CH-CH-CH2-SiMe3 CH2=CH-CH=CH-CQ:j;CH2

2 + Me3SiOSiMe3

Rv—CHC?SiMe3 47 Nae

Ltaction ultérieure, en présence de BF3.0(C2H5)2 , d'une deuxiéme
molécule d'aldéhyde provoquerait, comme dans le cas d'un chlorure d'aci-
de en présence d'un acide de Lewis (32), l'ouverture du cyclopropane,
puis la cyclisation en oxoclane :

+ -
CH2=CH-CH=CH-CH—CQ:—*CH2 + R'—CH-OBF3 ——---CH2=CH-CH=CH-CH——-CH2

g HC in-oar
R? ]

+
3

CH2=CH-CH=CH

—_— + BF‘3.O(C2H5)2

En résumé, la double réaction obtenue avec les aldéhydes de type
R-CHz-CHO est trés intéressante puilsqu'elle permet de préparer en une
étape des hétérocycles oxygénés & substituants vinyliques.

2) Cas des aldéhydes & groupe secondaire ou tertiaire

Avec les aldéhydes & groupe secondaire, on observe ( Tableau 2 ) non
seulement la double réaction (avec chaque fois une seule transposition)
déja vue précédemment, mais également la monordaction avec double trans-
position ; cette derniére devient de plus en plus importante au fur et a
mesure que l'encombrement stérique augmente et elle se manifeste seule
au niveau d'un aldéhyde & groupe tertiaire. Nous obtenons ainsi un si-
lane homopentadiénylique fonctionnalisé en B :

CH -CH—CH:CH-CH-CHZSiMe3

2
CHOH-R?

qui ne semble pas donner de réaction avec une deuxiéme molécule d'aldé-
hyde & groupe secondaire ou tertiaire.

A noter qu'un tel comportement peut se manifester avec d'autres ca-
talyseurs que l'éthérate de trifluorure de bore, mais avec de faibles
rendements (voir tableau).
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Tableau 2 :

C. BROUARD et al.

Action du bis-silane 1 sur les aldéhydes aliphatiques &

groupe secondaire ou tertiaire

Rt'=CHO Conditions. Catalyseur Produits obtenus Rdt %
(CH3)2CH-CHO 1g 10/8/4 BF3.0(C2H5)2 CHZ-CH-CH=CH-CH-CH251He3 3
(a) 4 CHOH-iPr
2g 55
" 8/0,2/4 TBAF /THF 2 + 4g <s
(b)
" 10/4/4 T:I.Cl4 mélange complexe, —_—
(c) (pas de 2g)
CH3-CH2-?H-CHO 1h 10/8/4 BF3.O(C2H5)2 CHZ-CH-CH.CH-CH-CH251Me3 17
nC4H9 (a) (nBu) (Et)CH~CHOH 4h
nC,4Hy nC,Hg 38
2h
(CH3)3C—CHO 1i 10/8/4 BF3.O(C2H5)2 CHz-CH-CH-CH-(fH-CHZSiMe3 2
(d) 4i CHOH-C(CH3)3

*mmo 1 aldéhyde/mmol catalyseur/mmol bis-silane au sein de 15 ml de

CH

(a)

2C12 (ou de THF dans le cas de TBAF/THF).

agitation pendant 3 h & 20°C et traitements usuels.

(b)

50°C et traitements usuels.

(c)

£y

[y

Mélange des réactifs & 0°C, maintien sous agitation pendant 2 h &

0°C et traitements usuels.

(d)

agitation pendant 5 h & 20°C et traitements usuels.

Mélange des réactifs & 0°C, retour & 20°C en 15 min, maintien sous

Mélange des réactifs & 20°C, maintien sous agitation pendant 15 h &

Mélange des réactifs & 0°C, retour & 20°C en 15 min, maintien sous
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3) Cas des aldéhydes aromatiques

Les résultats du Tableau3 montrent l'obtention, avec des rendements
moyens, de carbures aromatiques triéniques 5. La formation de ces pro-
duits peut s'expliquer par la monoréaction avec double transposition al-
lylique conduisant & :

CH -CH-CH:CH-CH-Cst iMe3

Y—@-CH-OS 1Me3 , BF 3

mais, dans ce cas, il y aurait libération du carbocation, bien stabilisé

2

par le cycle aromatique, qui, par une transposition de type Wagner
Meerwein, conduirait & un carbocation en B du silicium puis & une éli-
mination :

+
MeBS iCHz-C?Cl-hCl'l-CHsCH2 — Y-@-‘EH-CH@—SiMGB —ipe

y-<::>~cu* CH=CH=CH=CH

CH 2 =CH

I
CHZ-CH-CH-CH-CH-Q—Y

Tableau3 : Action du bis-silane 1 sur les aldéhydes aromatiques,
en présence de BF3.O(C2H5)2

2

Ar-CHO Conditions* Produits obtenus Rdt %
CSHS—CHO lj 10/8/4 CH2-CH-('ZH-CH=CH-CH-CH2 5j 57
(e) C6H5
p-CHy=C H,-CHO 1k 10/8/4 CH,=CH-CH-CH=CH-CH=CH, 5k 22
(e) CgH,~p~CHy
p-C1l-CgH,~CHO 11 10/8/4 CH,=CH-CH=CH=CH=CH=CH , L] 41
(e) |
" 5/5/4 n 18

(e)

*mmol aldéhyde/mmol catalyseur/mmol bis-silane au sein de 15 ml de
CH,Cl, ; mode opératoire (e) : mélange du dichlorométhane, de 1l‘'aldéhyde
et du catalyseur & 0°C, retour & 20°C en 15 min, addition du bis-silane

*

8 20°C, maintien sous agitation pendant 3h & 20°C et traitements usuels.
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4) Cas des cétones

Dans les conditions expérimentales utilisées dans ce travail (Ta-
blecau 4 ), seules les cétones a~chlorées se sont révélées assez réacti-
ves ; les seuls produits 4 formés résultent de la monoréaction avec dou-
ble transposition allylique déji cbservée avec les aldéhydes & groupe
secondaire ou tertiaire.

Tableau 4 : Action du bis-silane 1 sur les cétones aliphatiques

R-CO-R* Conditions’ Catalyseur Produits obtenus Rdt %
CH3=CO-C,Hg Im 10/8/4  BF3.0(C,Hg), aucune réaction = @ —
(a)
" 10/4/4 TlCl4 " —
(c)
CH3-CO-CH2C1 in 10/4/4 TiCl4 CHZ-CH-CH-CH-?H-CHZSiMe3
(e) C1CH2-$-OH 53
CH, 4n
CH3-CO—CHC1-CH3 j ) 10/4/4 TiCl4 CHZ-CH—CH-CH H-CH281He3
(c) CH3-CHC1 l-OH 34
CHy 40

‘mmol cétone/mmol catalyseur/mmol bis-silane au sein de 15 ml de CH2C12.

{a) Mélange des réactifs & 0°C, retour & 20°C en 15 min, maintien sous
agitation pendant 3 h & 20°C et traitements usuels.
(c) Mélange des réactifs & 0°C, maintien sous agitation pendant 2 h &

0°C et traitements usuels.

5) Autres essais

Enfin signalons que des essais réalisés avec les aldéhydes suivants @

(CHZO)n ’ CH3-CHC1-CHO ’ CH3-CH-CH-CHO , OHC—(CH2)3—CHO ,

en présence de BF3.O(C2H5)2 ou de TiCl,, dans les conditions (a) ou (c),
ntont conduit qu'a des mélanges de produits qui n'ont pas pu &tre sépa-
rés par CPG préparative.
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Conclusion

Nous proposons & partir du (2E,4E)-1,6-bistriméthylsilylhexa-2,4-
didne et d'aldéhydes ou cétones de structures variées, de nouvelles
voies d'accés permettant de préparer, soit des oxolanes & substituants
vinyliques, soit des silanes homopentadiényliques fonctionnalisés en B.
Il est & remarquer que ces synthéses ont lieu seulement en deux étapes a
partir du biallyle, ce qui constitue une nouvelle méthode compétitive de
préparation des 3,4-divinyloxolanes.

PARTIE EXPERIMENTALE

Généralités

Les chromatographies en phase gazeuse ont été effectuées avec un
appareil Intersmat IGC 12 M (détecteur & conductibilité thermique) équi-
pé d'une colonne analytique de 2 m (diamétre : 0,63 cm) &4 remplissage
20 % SE 30 ou avec un appareil 90 P 3 Aerograph (détecteur & conductibi-
1ité thermique) équipé de colonnes préparatives de 3 et 6 m (diamdtre :
0,95 cm) & remplissage 30 % SE 30.

Les spectres infrarouges ont été enregistrés sur les produits a
1'état pur entre lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240
Beckman. Les fréquences IR sont exprimées en cm~l. Intensité des bandes:
F forte, m moyenne, f faible et tf trés faible.

Les spectres 14 et 13C RMN ont été enregistrés respectivement &

89,5 MHz et 22,5 MHz sur un spectromdtre JEOL JNM-EX 90 & partir de pro-
duits en solution dans CDCl3 avec CHCl3 comme référence interne (5=7,26
ppm pour 1H et §=77,00 ppm pour 13C). Quelques spectres protoniques ont
été enregistrés & partir de produits en solution dans CCl, avec Me,Si
comme référence interne (5=0,00 ppm) sur un appareil PERKIN-ELMER R 24A
& 60 MHz. Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm.

Multiplicité des raies : s (singulet), d (doublet), t (triplet), q (qua-
druplet), m (multiplet).

Ltappareillage classiquement utilisé pour la préparation des matiéres
premiéresestconstitué par un ballon & trois tubulures de volume convena-
ble muni d'un agitateur mécanique, d'un régrigérant & eau, d'un thermomé-
tre, d'une ampoule isobare pour l'introduction des réactifs liquides et
d'un dispositif permettant de travailler sous atmosphére d'azote. Le méme
type de montage (sans ampoule isobare) est utilisé pour les réactions
avec le bis-silane : les réactifs liquides et le solvant sont introduits
dans le ballon & l'aide d'une seringue & travers un septum.
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Préparation du (2E,4E)-1,6-bistriméthylsilylhexa-2,4-diéne

On introduit dans le ballon 0,45 mol de TMEDA (67,5 ml) et on refroi-
dit & - 30°C. Au mélange maintenu sous agitation sont additionnés rapi-
dement & - 30°C 0,45 mol de nC Hgli/hexane 2,5 M (180 ml) puis 0,21 mol
de biallyle (25 ml) et on laisse le mélange réactionnel revenir & tempé-
rature ambiante. L'agitation est poursuivie pendant 6 h & cette tempéra-
ture. 0,45 mol de Me351C1 (57 ml) sont alors additionnés goutte & goutte
& - 40°C, puis on laisse le mélange revenir & température ambiante et on
maintient sous agitation pendant une nuit. On hydrolyse avec une solution
aqueuse saturée en NH,C1 (250 ml) et on extrait & 1'éther (3 X 50 ml).
Les phases éthérées sont lavées avec une solution de HCl 2 M
(2 X 155 ml), puis lavées & l'eau (150 ml). La phase éthérée est séchée
sur K2C03 et les solvants sont évaporés sous pression réduite
(P=20 Torr). Aprés évaporation-pidgeage, on distille le produit sous
pression réduite.

Eb. 110-115°C/20 Torr ; Rdt = 68 %.

IR (NaCl) : 3030m, 2960m, 1590F, 980F (CHECH-cHECH) ; 1250F, 850F, 755m
(51=C).

RMN W (cDC14) : 0,02 (s,9H,SiMe;) ; 1,64 (d,J=8,9Hz,2H,CH,) ; 5,49 (m,
2H,CH= interne) ; 6,10 (m,2H,CH= externe).

RN L3¢ (CDC1,) : =1,58 (SiMe;) ; 19,30 (CH,) j 121,93 (CH interne) ;
126,76 (CH externe).

Préparation des aldéhydes

If CgHg=CH,=CHO, préparé selon (24), Eb. 52-54°C/0,5 Torr ; Rdt = 84 % ;
li (CH;)5C-CHO, préparé selon (25,26), Eb. 68-70°C/760 Torr ; Rdt = 30 %.

Les autres aldéhydes utilisés sont tous des produits commerciaux qui
ont été séchés sur MgsO, et distillés sous atmosphére d'azote :

la CH;~CHO, Eb. 20-21°C/760 Torr ;

Ib CHy=CH,-CHO, Eb. 47-49°C/760 Torr ;

1c CH;~CH,-CH,~CHO, Eb. 74-75°C/760 Torr ;

1d CH,~(CH,)g-CHO, Eb. 75°C/80 Torr ;

le (CH3)2CH-CH2-CHO, Eb. 91-93°C/760 Torr ;

1g (CH3) ,CH-CHO, Eb. 63-64°C/760 Torr ;

Ih CH ~(CH,) ;=CH(C,Hg)~CHO, Eb. 56°C/15 Torr ;
1j CgHg~CHO, Eb. 79°C/28 Torr ;

1k p-CH3—CcH,-CHO, Eb. 90-92°C/15 Torr ;
1l p-Cl-C H,~CHO, F=d45-47°C.
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Préparation des cétones

Les cétones utilisées sont des produits commerciaux. Elles ont &té
séchées sur MgsS0, et distillées sous atmosphére d'azote :

Im CH,—CH,~CO-CH,, Eb. 79°C/760 Torr ;
In C1CH2—CO-CH3, Eb. 119°C/760 Torr ;

lo CH3-CHC1-C0—CH3, Eb. 113-114°C/760 Torr.

Action du bis-silane sur divers aldéhydes et cétones

1) Réaction en présence de BF;.0(C,H;), ou TiCl, (conditions (a))

Au réactif électrophile (10 mmol) en solution dans le CH2C12 (15 ml),
on ajoute & 0°C le catalyseur (8 mmol). On agite pendant 5 min. On ajoute
alors & 0°C le bis-silane (4 mmol). On laisse ensuite la température du
mélange réactionnel revenir & 20°C en 15 min et l'agitation est maintenue

X

3 h a 20°C. Le mélange est alors traité par une solution aqueuse saturée
en NaHCO, (30 ml) et extrait & lt'éther (3 X 50 ml). Les phases éthérées
sont séchées sur K,CO, et les solvants sont évaporés sous pression ré-
duite (P=20 Torr). Aprés dvaporation-piégeage sous pression réduite, les

produits sont purifiés par CPG préparative.

Les autres conditions utilisées (c), (d) et (e) sont des variantes
simples de ce mode opératoire.

2) Réaction en présence de TBAF/THF (conditions (b))

Au THF (15 ml) on ajoute & 20°C le catalyseur TBAF/THF 1 M (0,2 mmol)
et on agite pendant 5 min. Le réactif électrophile (8 mmol) puis le bis-
silane (4 mmol) sont additionnés au mélange & 20°C. L'agitation est pour-
suivie pendant 15 h & 50°C. Les solvants sont éliminés sous pression ré-
duite (P=20 Torr). On ajoute au résidu 5 ml d'une solution
[HC1 (20 m1)/MeOH (2 m1)/H,0 (20 m1)] et on agite pendant 1 h & tempéra-
ture ambiante. Le mélange réactionnel est alors traité par une solution
aqueuse saturée en NaHCO3 et extrait & 1'éther. Les phases &thérées sont
séchédes sur K2C03 et les solvants sont évaporés sous pression réduite
(P=20 Torr). Aprés évaporation-piégeage sous pression réduite, les pro-

duits obtenus sont purifiés par CPG préparative.
Hétérocycles obtenus

2a 2,5-diméthyl~3,4-divinyloxolane

IR (NaCl) : 3080F, 1640F, 995m, 91SF (CH-CHZ) s 107S5F (C-~-0-C).
RMN 14 (cpc1y) : 1,12 (d,J.6,6Hz,3H) et 1,26 (d,J=6, 1Hz,3H) (CH,) ;
1,98-2,27 (m,1H) et 2,54-2,83 (m,1H)(CH-C=) ; 3,50-3,80 (m,1H) et
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2b

2d

2e
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4,03-4,33 (m,1H)(CH-0) ; 4,89-5,14 (m,4H,CH2=) ;3 5,44-5,90 (m,2H,
CH=).

RMN 13C (CDC13) : 18,34 et 19,21 (CH3) ; 54,17 et 57,10 (CH) ; 76,70
et 79,03 (CH-0) ; 116,47 et 116,71 (CH2-) ;5 136,76 et 137,18 (CH=).

2,5~diéthyl=3,4-divinyloxolane

IR (NaCl) : 3080F, 1640F, 990F, 915m (CH=CH,) ; 1065m (C=0-C).

RMN MM (cDC1;) : 0,84-1,05 (m,6H,CH3) ; 1,29-1,78 (m,4H,CH,) ; 2,07-
2,35 (m,1H) et 2,52-2,79 (m,1H)(CH=C=) ; 3,40-3,62 (m,1H) et 3,74~
3,97 (m,1H)(CH-0) ; 4,88-5,08 (m,4H,CH,=) ; 5,46=5,90 (m,2H,CH=).

N B3¢ (cpc1;) : 10,38 et 10,62 (CHy) ; 25,21 et 27,18 (CH,) ; 54,06
et 55,16 (CH) ; 82,25 et 84,28 (CH-0) ; 116,14 (CHy=) ; 136,76 et
138,07 (CH=).

2,5=di-n-propyl-3,4-divinyloxolane

IR (NaCl) : 3080F, 1640F, 990F, 910F (CH=CH,) ; 1090m (C-0~C).
RMN M (CDC1,) : 0,75-1,07 (m,6H,CH;) ; 1,27-1,63 (m,8H,CH,) ; 2,04-
2,32 (m,1H) et 2,49-2,76 (m,1H)(CH=C=) ; 3,43-3,68 (m,1H) et 3,78~
4,06 (m,1H)(CH=0) ; 4,87~5,10 (m,4H,CH,=) ; 5,46-5,90 (m,2H,CH=).

run 3¢ (CDC1,) : 14,11 et 14,17 (CHy) ; 19,54 (CH,—CHy) ; 34,51 et
36,75 (CH,) j 54,21 et 55,91 (CH) ; 80,64 et 82,91 (CH-0) ; 116,02 et
116,11 (CHy=) ; 137,03 et 138,07 (CH=).

2,5~dl=n-hexyl-3,4=divinyloxolane

IR (NaCl) : 3080F, 1640F, 990F, 910F (CH=CH,) ; 1085m (C-0-C).

RMN MM (CDC1,) : 0,87 (t,Ja5,6Hz,6H,CHy) ; 1,10-1,65 (m,20H,CH,) ;
2,04-2,32 (m,1H) et 2,48-2,76 (m,1H)(CH=C=) ; 3,40-3,65 (m,1H) et
3,80-4,03 (m,1H)(CH-0) ; 4,86-5,08 (m,4H,CH =) ; 5,46=5,90 (m,2H,
CH=).

RMN 13C (cDC1,) : 13,99 (CHy) 5 22,58 et 26,25 et 29,35 et 29,41 et
31,77 et 32,30 et 34,57 (CH,) ; 54,21 et 55,88 (CH) ; 80,91 et 83,15
(CH-0) ; 115,99 et 116,05 (CH,=) ; 137,00 et 138,07 (CH=).

ws  we

2,5-diisobutyl=3,4~divinyloxolane

IR (NaCl) : 3080F, 1640F, 995F, 910F (CH=CH,) ; 1085m (C-0~C).
RMN M (cDCly) : 0,83-0,97 (m,12H,CHy) ; 1,09-1,58 (m,4H,CH,) ; 1,60-
1,95 (m,2H,CH) ; 2,00-2,27 (m,1H) et 2,47=2,74 (m,1H)(CH~C=) ; 3,46~
3,70 (m,1H) et 3,88-4,11 (m,1H)(CH-0) ; 4,84-5,12 (m,4H,CH =) ; 5,46-
5,88 (m,2H,CH=).

RMN 33c (cpc1y) @ 22,07 et 22,31 et 23,48 et 23,54 (CHy) ; 25,09 et
25,59 (CH) ; 41,20 et 44,03 (CH,) ; 54,35 et 56,77 (CH-C=) ; 79,00 et
81,39 (CH-0) ; 115,90 et 116,11 (CH,=) ; 137,30 et 138,10 (CH=).

.
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2,5-dibenzyl-3,4~divinyloxolane

IR (NaCl) : 3080F, 1640F, 995F, 915F (CH«CH,) ; 3060m, 3030F, 1600m,
1495F (CcHg) ; 1075m (C=0-C).

RMN M (CDC1,) : 2,17-2,45 (m,1H,CH=C=) ; 2,55-2,93 (m,5H,CH,,CH~C=);
3,65-3,87 (m, 1H) et 4,09-4,32 (m,1H)(CH=0) ; 4,85-5,13 (m,dH,CHy=) ;
5,38-5,87 (m,2H,CH=) ; 7,10-7,35 (m,10H,CgHg)+

RN B3¢ (cpc1,) : 38,81 et 40,09 (CH,) ; 53,85 et 54,47 (CH-Ca) ;
81,59 et 83,74 (CH-0) ; 116,89 et 116,95 (CH,=) ; 125,99 et 126,17 et
128,05 et 128,11 et 129,36 et 129,78 (CH= aromatique) ; 136,52 et
137,27 (CH=) ; 138,52 et 139,50 (C).

3-(buta-1',3'~diényl)-2,5-diéthyloxolane

IR (NaCl) : 3090m, 3045m, 1650m, 1610m, 100SF, 955m, 9OOF
(CHECH-CH=CH,) ; 1085m (C=0-C).

RMN 4 (cC1,) : 0,70-1,10 (m,6H,CHy) ; 1,10-1,80 (m,SH,CH,~CH,,1H de
CHy) ; 1,80-2,40 (m,1H,1H de CH,) ; 2,45-3,00 (m,1H,CH-C=) ; 3,25~
3,90 (m,2H,CH=0) ; 4,70-6,50 (m,5H,CH,=,CHu).

3-(buta-1',3'~diényl)=2,5~di~n~-propyloxolane

RMN 4 (cCl,) : 0,70=1,15 (m,6H,CH;) 5 1,15-1,75 (m,9H,CH,=CH,,1H de

CHZ) s 1,75=2,40 (m, 1H,1H de CH2) ; 2,40=3,00 (m,1H,CH-C=) ; 3,40~
3,90 (m,2H,CH=0) ; 4,70-6,55 (m,5H,CH,=,CHx).

2,5-diisopropyl-3,4-divinyloxolane

IR (NaCl) : 3080F, 1640F, 995F, 915F (CH=CH,) ; 1070F (C~0-C).

RMN M (CDC1;) : 0,75-1,05 (m,12H,CH;) ; 1,45-1,98 (m,2H,CH) ; 2,18~
2,60 (m,2H,CH-C=) ; 3,18-3,43 (m,2H,CH-0) ; 4,82-5,08 (m,4H,CH,=) ;
5,58-6,00 (m,2H,CH=).

RN 23c (cpCly) : 18,73 et 19,06 et 19,21 et 20,25 (CHy) ; 29,00 et
32,78 (CH) ; 54,38 et 54,65 (CH-C=) ; 86,25 et 88,28 (CH~0) ; 114,50
et 114,80 (CH,=) ; 138,01 et 140,19 (CHs).

Spectre de Masse : M théorique 208,18270 ; M trouvée 208,1825 ; m/e
(%) : 208 (M*, 0,1) ; 165 (9,1) ; 147 (1,2) ; 136 (40,3) ; 121
(17,2) ; 119 (0,7) ; 107 (11,5) ; 99 (1,8) ; 95 (65,8) ; 93 (100,0)
91 (25,0) inter alia.

2,5~di(1'~éthylpentyl)~3,4-divinyloxolane

IR (NaCl) : 3080F, 1635F, 990m, 910F (CH=CH,) ; 1070m (C-0-C).

RMN (coc1y) : 0,75-1,03 (m,12H,CHy) ; 1,12-1,63 (m,18H,CH,,CH) ;
2,18-2,59 (m,2H,CH=C=a) ; 3,35-3,67 (m,2H,CH-0) ; 4,83-5,13 (m,4H,
CH2=) ;3 5,59-6,01 (m,2H,CH=).

RMN 13C (CDC13) : 10,14 et 10,50 et 11,12 et 11,27 et 14,08 (CH3)
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21,75 et 22,22 et 22,40 et 22,82 et 23,06 et 23,30 et 28,07 et 28,46
et 28,76 et 29,08 et 29,14 et 29,38 (CH,) ; 38,93 et 39,17 et 43,26
(CH) ; 54,44 et 54,83 et 54,98 (CH-C=) ; 82,49 et 82,73 et 84,94 et
85,00 (CH-0) ; 114,38 et 114,47 (CH,=) ; 138,55 et 140,28 (CH=).

Diénes conjugués fonctionnels obtenus

4g 2-méthyl-4-triméthylsilylméthylocta=5, 7-dién~3-01l

4h

4i

4n

IR (NaCl) : 3430F (OH) ; 3080m, 3030m, 1645m, 1600m, 1000F, 950m,
895F (CHECH-CH=CH,) ; 1245F, 835F, 755m (51-C).

RMN TH (CCl,) : 0,00 (s,9H,SiMe;) ; 0,40-0,75 (m,2H,CH,) ; 0,75-1,10
(m,6H,CHy) 5 1,30 (s,1H,0H) ; 1,40-1,90 (m,1H,CH) ; 2,00-2,60 (m,1H,

CH-C=) ; 2,85-3,20 (m,1H,CH-0) ; 4,80-6,60 (m,5H,CH,=,CH=).
7-éthyl-5-triméthylsilylméthylundéca-1,3-dién=6~01

IR (NaCl) : 3450F (OH) ; 3085m, 3040m, 1645m, 1605m, 1005F, 955m,
90om (CHECH-CH=CH,) ; 1250F, 840F, 765m (51i-C).

RMN 'H (cCl,) : 0,00 (s,9H,SiMey) ; 0,35-0,70 (m,2H,CH,S1) ; O,70-
1,10 (m,6H,CH;) ; 1,10=1,70 (m,9H,CH,,OH) ; 1,70-2,00 (m,1H,CH) ;
2,00-2,60 (m,1H,CH-C=) ; 3,05-3,55 (m,1H,CH=0) ; 4,75-6,45 (m,5H,
CH =, CH=)

2,2-diméthyl=4=~triméthylsilylméthylocta~5,7-dién-3-0l

IR (NaCl) : 3480F (OH) ; 3085m, 3035m, 1645m, 1605m, 1000F, 950m,
895F (CHECH-CH=CH,) ; 1250F, 835F, 760m (51-C).

RMN 14 (CDC13) : 0,00 (s,9H,SiMe;) ; 0,43-0,73 (m,2H,CH,) 3 0,91 (s)
et 0,93 (s)(9H,CH3) ; 1,60 (s,1H,0H) ; 2,35-2,65 (m,1H,CH-C=) ; 3,10~
3,33 (m,1H,CH-0) ; 4,90-5,23 (m,2H,CHy=) ; 5,45-6,50 (m,3H,CH=).

RN 13 (CDC1;) 1 -0,66 et -0,51 (SiMey) ; 17,27 (CH,) ; 26,82 et
26,91 (CHy) ; 35,95 et 36,22 (C) ; 40,51 et 41,05 (CH-Ca) ; 83,24 et
84,40 (CH-0) ; 115,16 et 115,31 (CHy=) ; 124,53 et 129,81 et 131,39
et 136,88 et 137,24 et 140,43 (CH=).

1l-chloro~2~-méthyl-3-triméthylsilylméthylhepta-4,6-dién-2-0l

IR (NaCl) : 3460F (OH) ; 3080F, 3035m, 1645m, 1600F, 1000F, 955m,
900m (CHECH-CH=CH,) ; 1250F, B3SF, 750m (Si-C).

RMN 'H (CDC1,) : 0,02 (s,9H,SiMe;) ; 0,40-1,13 (m,2H,CH,) ; 1,18 (s)
et 1,23 (s)(3H,CHy) ; 2,01 (s,1H,0H) ; 2,38-2,65 (m,1H,CH-C=) ; 3,56
(s) et 3,58 (s)(2H,CH,C1) ; 5,01-5,50 (m,3H,CH,=,=CH-CH) ; 5,96-6,48
(m, 2H,CH=) .

RN 3¢ (cpcly) 1 -0,87 (SiMey) ; 15,63 et 16,79 (CH,) ; 20,43 et
22,34 (CH;) ; 46,24 et 46,36 (CH-Ca) ; 52,74 et 54,24 (CH,C1) ; 73,93
et 74,31 (C) ; 116,53 (CH,=) ; 133,27 et 133,89 et 134,73 et 135,39

et 136,52 (CH=).

2
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2-chloro=3-méthyl-4-triméthylsilylméthylocta-5,7~dién~3-01

IR (NaCl) : 3470F (OH) ; 3090m, 3040m, 1650m, 1605m, 1010F, 950m,
905F (CHECH-CH=CH,) ; 1250F, 840F, 765m (Si=C).

RMN M (cDC1,) : 0,00 (s,9H,SiMe;) ; 0,37-0,93 (m,2H,CH,) ; 1,07 (s,
3H,CHy) ; 1,50 (d,J=6,7Hz) et 1,53 (d,J=6,6Hz) (3H,CH;—CH) ; 1,74 (s,
1H,0H) ; 2,53-2,80 (m,1H,CH=C=) ; 4,11 (q,J=6,6Hz) et 4,27 (q,
J=6,7Hz) (1H,CH) ; 4,98-5,47 (m,3H,CHy=,=CH-CH) ; 5,90-6,50 (m,2H,
CH=)e.

RN 13 (CDC1,) : -0,81 et 0,69 (SiMey) ; 15,51 et 16,17 (CH,) ;
18,16 et 18,88 et 19,72 et 20,58 (CHj) ; 45,11 et 46,69 (CH-Ca) ;
65,39 et 66,56 (CHC1) ; 76,13 et 76,73 (C) ; 116,26 (CH,=) ; 133,09
et 135,33 et 136,10 et 136,79 (CH=).

5-phénylhepta~1,3,6-triéne

IR (NaCl) : 3085F, 3030F, 1650m, 1640F, 1605F, 100SF, 955m, 920F,
90SF (CH,=CH et CHECH~CH=CH,) ; 3065m, 3010m, 1495F (CgHg).

RMN M (CDC1;) : 4,03-4,17 (m,1H,CH) ; 4,96-5,25 (m,4H,CHp=) § 5,76~
6,60 (m,4H,CH=) ; 7,10~7,40 (m,5H,CcHg).

RN 13c (cpcl,) : 52,06 (CH) ; 115,46 et 116,20 (CHy=) ; 126,47 et
127,99 et 128,49 (CH aromatique) ; 131,63 et 135,89 et 136,85 et
139,95 (CH) ; 142,52 (C).

Spectre de Masse : M théorique 170,10954 ; M trouvée 170,1092 ; m/e
(%) : 170 (M", 53,3) ; 165 (5,7) ; 155 (100,0) ; 142 (81,3) ; 141
(70,2) ; 139 (4,4) ; 129 (88,7); 128 (90,5) ; 127 (22,3) ; 117
(10,6) 3 116 (27,3) ; 115 (73,3) ; 91 (89,6) inter alia.
5-~(4t-méthylphényl )hepta-1,3,6-triéne

IR (NaCl) : 3085F, 3020F, 1635F, 1605F, 1005F, 955m, 915F, 9OOF
(CH2=CH et CHECH—CH:CHZ) ; 3050 épaulement, 3010m, 1510F, 81SF (C6H4).
RMN M (CDC1,) : 2,37 (s,3H,CHj) ; 4,03-4,17 (m,2H,CH) ; 4,99-5,28
(m,4H,CHy=) ; 5,75-6,65 (m,4H,CH=) ; 7,15 (s,4H,CgH,).

RMN B3¢ (cpely) @ 20,94 (CHy) 5 51,67 (CH) ; 115,22 et 116,02 (CHy=);
127,84 et 129,18 (CH aromatique) ; 131,42 et 136,10 et 136,91 et
140,13 (CH=) ; 135,98 et 139,53 (C).
5-(4t~chlorophényl)hepta-1,3,6=-triéne

IR (NaCl) : 3085F, 163SF, 1600F, 1005F, 950m, 920F, 90SF (CH,=CH et
CHECH-CH=CH,) ; 3050F, 1490F, 830F (CgH,).

RMN M (cDC1,) : 4,01-4,15 (m,1H,CH) ; 4,96-5,27 (m,4H,CHy=) ; 5,71~
6,59 (m,4H,CH=) ; 7,08=7,35 (m,4H,CcH,).

RMN 13 (cpe1,) @ 51,31 (CH) ; 115,87 et 116,59 (CHp=) ; 128,61 et
129,39 (CH aromatique) ; 131,99 et 135,21 et 136,64 et 139,44 (CH=x) ;

132,28 et 140,97 (C).

.
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