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Abstract : (2E,4E)-1,6-biatrimcthylsilylhcxa-2,4-diene in 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 $-functional silanes. 

Introduction 

L@intdrCt potentiel en synthise organique des bis-silanes allyli- 
ques a dCjh &tB souligne (l-41, mais si plusicurs Etudes ont Btb riali- 
s&es & partir de silanes du type Me3SiCH2-C(Rl=C(R)-CH2SiPle3, peu de 
composds organosiliciCs comportant deux systemes allyliques ont CtC tes- 
t&s vis-8-vis des riactifs Clectrophiles (S-11). 

A noter que les organosilanes allyliques rbagissent habituellement 
de mani&re rCgiospCcifique avec'les rdactifs electrophiles (l-4) : 

Nu- 

Mea=\/\\ E+ - 

ti 

l_ Me3Si-+ E- //\/ 
E + NuSiMej 

De m&me, les pentadiCnylsilanes riagissent sur les composis blec- 
trophiles g&n&alement avec une double transposition (l-4 , 12-161, par 
exemple : R 

TiC14 ou BF3.0(C2H512 I 
R-CH=CH-CHPCH-CH2SiMe3 

CH2C12 
) CH2=CH-CHaCH-CH-CHOH-R' 

+ R'-CHO (R-H, alkyle 1 
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Cependant, dans le cas d*un chlorure 
la formation d'un produit resultant d*une 

f 

d’acidc, on observe Bgalement 
seule transposition (14) : 

r! 

R-CH=CH-CH=CH-CH2SiMe3 
TiC14 

-I 

CH~PCH-CH-CH-:H-CO-R' 

R'-COCl 
CH2Cl2 CH~ICH-CH-CHECH-R 

+ & O-R' 

Notre itude a port& sur la synthbse et la r&acttvitC, non itudiCes 
jusqu'ici, du (2E,4E)-1,6-bistrimCthylsilylhexa-2,4-di&ne : 

1 Me3SiCH2-CH=CH-CH=CH-CH2SiMe3 E,E 

vis-8-vis de composis dlectrophiles tels que lcs aldehydes et c&tones, 
en operant gdndralement en presence d*un acide de Lewis (BF3.0(C2HS12 ou 
TiC14). 

Ce bis-silane, t&s facile h preparer & partir du biallyle, peut 
Btre, par mono- ou his-r&action, un agent de synthase tr&s interessant, 
en particulier pour la synthbse d*hit&ocycles 21 substituants vinyli- 
ques. En effet, les autres voies dlacc&s & de tels oxolanes inpliquent 
g&&alement des synthhses multidtapes avec intervention d'une pyrolyse 
ou d*une transposition de Cope (27-29). 

Enfin signalons que les divinyloxolanes constituent des blements 
d'&laboration de mol&ules d*intCrCt biologique (17,181 et que plusieurs 
d'entre eux prdsentent une activitd analogue h celle d*une ph&omone 
issue d'algues marines, le multifidene (28,301 ; par ailleurs leur prd- 
sence a bt& identifiie parmi les produits & bas poids mol&ulaire ex- 
traits de l'icorce et du bois de certains conif&res (31). 

PrCparation 

Le bis-silane 1 a ct& obtenu par dimetallation selon (19-22) du 
biallyle & l'aide du n-butyllithium, suivie d*une double alkylation par 
le chlorure de trimCthylsilyle : 

2 nC4HgLi 2- 
CH2-CH=CH2 

I 

TMEDA CH=CH=CH2 

I 

2 C1SiMe3 
, 2Li+ 

CH2-CH=CH2 -3O.C 
-[ 1 CH=CH=CH2 -78-C 21 20.C 

Me3SiCH2-CH=CH-CH=CH-CH2SiMe3 , Rdt = 68 % , isombre E,E uniquement- 

A noter que l'isomere Z,Z a 6tB ricemment obtenu & partir d'un 
organocuivreux (23). 



Rdactivite vis-8-vis des aldkhydts et des citones 

Nous avons constate qu*en prdsence de BF3.0(C2H512 ou de 
bis-silane 1, employ& dans les proportions 2 mol R'-CHO/l mol 
sait facilement avec les alddhydes et les c&ones activbes. 

TiC14, le 
1, rhagis- 

1) Cas dcs aldbhydes h groupe prinaire 

Les rkultats obtenus figurent dans le Tableau1 . 

Nous observons une double rdaction correspondant chacune B une 

2387 

seule transposition allylique, avec cyclisation in situ pour former un 
oxolane : 

CH2=CH 
\ 

CH=CH2 
CH"H 

*3 ’ Me3SiO-CH CH-OSiMc3 , BF3 
I I 

it* R' k* k* 

2 + Me3SiOSiMe3 + 2 BF3.0(C2H5)2 

Les rendements en d&iv&s 2 sont bons (SO-75 XI et on d&&lo, seu- 
lement dans deux cas, la pr&cnce d*une petite quantite d*un isom&re 3 : 

R' 

La formation de 3 peut s'cxpliquer par une premikt reaction avec 
double transposition allylique, conduisant & un silanc de type homoal- 
lylique : 

- CH2=CH-CH&H-CH-CH2-SiMe3 

I 
R'-CH-0SiMc3 , BF3 



2388 C.BROUARD etal. 

Tableau 1 : Action du his-silanc 1 sur les aldihydes aliphatiques 1 
groupe primaire, en presence de BF3.0(C2H5)2 

R'-CHO Produits obtenus' Rdt % 

CH3-CH0 la 

- - 
xl- 2a 51 

0 

CHJ-CH2-CH0 

CH3-CH2-CH2-CH0 

lb 

lc 

Id 
nC6H1 

(CH5)2CH-CH2-CHO le J-J=& 

2b 

2c 

2d 

k 

so** 

65.. 

66 

65 

C6H5-CH2-CHO If 'gH5 'gH5 2f 75 

'Conditions : 10 mmol ald&hyde/P mmol catalyseur/4 mmol bis-silane au 
sein de 15 ml de CH2C12 ; mode opdratoire (a) : mdlange des riactifs & 
OT, retour B 20°C en 15 min., maintien sous agitation pendant 3 h a 
20'C et traitements usuels. 

"Dans ces deux cas, il se forme dgalement, en faible quantiti, l'oxo- 
lane 3 : 

1\ 

xx-- 

R' = C2H5 , 3b , Rdt = 4 9: ; 

R' R' R' = nC3H7 , 3~ , Rdt = 5 % . 
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On peut alors envisager la transformation de ce 
pane, par Climination de siloxane, reaction d'autant 
est peu encombrant : 
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silane en cyclopro- 
plus facile que R* 

CH2=CH-CH=CH-CH-CH2-SiMe3 

R*-f!&e - 

CH2=CH-CH=CH-CH-CH2 

0 3 
'C' 

+ Me3SiOSiMe3 

H' ‘R’ 

L'action ult&ieure, en prQsence de BF3.0(C2H512 , d*une deuxieme 
molicule d'aldbhyde provoquerait, comme dens le cas d*un chlorure d'aci- 
de en presence d*un acide de Lewis (321, 1 'ouverture du cyclopropane, 

puis la cyclisation en oxolane : 
+ - r 1 

CH2=CH-CH=CH-CH-CHH2 + 

V 

R'-CH-0BF3 -CH2=CH-CH=CH-CH-CH2 
I I- 

d ‘R’ 
HC+ 

IL 

CH-OBF 3 

&* 

CH2&H-CH=CH L J 

+ BF3.0(C2H5)2 
R R’ 

En r&urn&, la double r&action obtenue avec les aldChydes de type 
R-CH2-CH0 est tris intkessante puisqu*elle permet de priparer en une 
&tape des hCtCrocycles oxygenis a substituants vinyliques. 

2) Cas des aldehydes k groupe secondaire ou tertiaire 

Avec les alddhydes k groupe secondaire, on observe (Tableau2 1 non 
seulement la double reaction (avec chaque fois une seule transposition) 
d&j& vue precedemment, mais dgalement la monorCaction avec double trans- 
position ; cette dernike devient de plus en plus importante au fur et & 
mesure que l'encombrement stkique augmente et elle se manifeste seule 
au niveau d*un aldbhyde & groupe tertiaire. Nous obtenons ainsi un si- 
lane homopentadienylique fonctionnalis6 en B : 

CH2=CH-CH=CH-CH-CH2SiMe3 
I 4 * 
CHOH-R' 

qui ne semble pas donner de reaction avec une deuxi&me molkule d*aldC- 
hyde k groupe secondaire ou tertiaire. 

A noter qu'un tel comportemcnt peut se manifester avec d'autres ca- 
talyseurs que l*&h&rate de trifluorure de bore, mais avec de faibles 
rendements (voir tableau). 



2390 C.BROUARDC~ al. 

Tableau 2 : Action du his-silane 1 sur les aldehydes aliphatiques k 
groupe secondaire ou tertiaire 

R’-CHO Conditions* Catalyseur Produits obtenus Rdt % 

KH3)2CH-CHO Ig 

” 

CH3-CH2-CH-CHO 
I lh 

nCqH9 

(CH3)+CH0 li 

10/8/4 

(a) 

8/O, 2/4 
(b) 

IO/W4 

(cl 

10/8/4 

(a) 

10/8/4 

(d) 

8F3.0(C2H512 CH2-CH-CH=CH-CH-CH2SiMe3 

48 
I 3 
CHOH-IPr - - 

G& 2g 55 

TBAF/THF 28 + 48 <5 

TiC14 me1 ange complexe, - 

(pas de 2g) 

f35.0(C2H5)2 CH2=CH-CH=CH-CH-CH2SiMe3 
I 17 

(nBu)(Et)CH-CHOH 4h 

38 

2h 

BF3.0(C2H512 CH2=CH-CH=CH-CH-CH2SiMe3 
I 42 

4i CHOH-C(CH3)3 

*mm01 aldChyde/mmol catalyseur/mmol bis-silane au sein de 15 ml de 
CH,C12 (ou de THF dans le cas de TBAF/THF). 

L 

(a) 

(b) 

(c) 

(d) 

Melange des rdactifs Q O'C, retour i 20.C en 15 min, maintien sous 
agitation pendant 3 h k 20.C et traitements usuels. 
Melange des reactifs 1 20*C, maintien sous agitation pendant 15 h k 
SO'C et traitements usuels. 
Melange des reactifs ?I O°C, maintien sous agitation pendant 2 h k 
O°C et traitements usuels. 
Melange des reactifs h O'C, retour 1 20.C en 15 min. maintien sous 
agitation pendant 5 h & 20.C et traitements usuels. 
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3) Cas dcs alddhydes aromatiqucs 

Lcs resultats du Tableau3 montrcnt l'obtention, avec des rendements 
moyens, de carburcs aromatiques trianiques 5. La formation de ces pro- 
duits peut s'expliquer par la monorCaction avec double transposition al- 
lylique conduisant & : 

CH2-CH-CH=CH-CH-CH2SiMe3 

-0 

I 
Y / \ CH-OSiMe3 , BF3 

- 

mais, dans ce cas, il y aurait liberation du carbocation, bien stabilisd 
par le cycle aromatique, qui, par une transposition de type Wagner 
Meerwein, conduirait & un carbocation en 8 du silicium puis A une 61i- 
mination : 

- H-mdqSiMc3 - 

CH=CH-CH=CH2 
\-/ CH2=CH 

I 
CH2=CH-CH=CH-CH / \ 

u- 
Y 

- 

Tableau 3 : Action du b is-silane 1 sur les a 1 
en prhence de W3.0(C2H5)2 

dChydes aromatiques, 

Ar-CHO Conditions' Produits obtenus Rdt 1x 

C6H5-CH0 lj IO/B/4 CH2-CH-CH-CH=CH-CH=CH2 
I 

(cl 'gHS 

p-CH3-C6Hq-CHO lk lo/a/4 CH2=CH-CH-CH=CH-CH=CH2 

(cl 
I 
C6H4-P-CH3 

p-Cl-C6H4-CH0 11 lo/a/4 CH2=CH-CH-CH=CH-CH=CH2 
I 

(e) C6Hq-p-Cl 

,t 5/5/4 " 

(e) 

3 

Sk 

51 

57 

22 

41 

la 

*mm01 ald&hyde/mmol catalyseur/mmol bis-silane au sein de 15 ml de 
CH2C12 ; mode opkatoire (cl : milange du dichlorom&thane, de l'aldbhyde 

et du catalyseur & O'C, retour & 20.C en 15 min, addition du bis-silane 

h 20°C, maintien sous agitation pendant 3h k 20'C et traitements usuels* 
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4) Cas des cdtones 

Dans les conditions expirimentales utilisees dans cc travail (Ta- 
bleau4 1, seules les c&ones a-chlories se sont rivCldes asses rkacti- 
ves ; les seuls produits 4 formis rdsultent de la monordaction avec dou- 
ble transposition allylique d&j& observdc avec les aldihydes & groupe 
secondaire ou tertiaire. 

Tableau 4 : Action du bis-silane 1 sur la8 c&ones aliphatiques 

R-CO-R’ Conditions* Catalyseur Produits obtenus Rdt % 

CH3-CO-CZH5 lm 10/s/4 

(a) 

n 10/4/4 

(cl 

CH3-CO-CH2Cl ill 10/4/4 
(c) 

CH3-CO-CHCl-CH3 10 10/4/4 
(c) 

RF3 .0K2H5 I2 aucune reaction - 

TiC14 1, - 

TiC14 CH2=CH_CHICH-~H_CH2SiMe3 

C1CH2-7-oH 
53 

CH3 4n 

TiC14 CH2-CH-CHICH H-CH2SiFle3 
s CH3-CHC1 ,-OH 34 

CH3 40 

*mm01 c&one/mmol catalyseur/mmol bis-silane au sein de 15 ml de CH2C12. 

(a) 

(cl 

Mdlange des rdactifs k O*C, retour B 20.C en 15 min, maintien sous 
agitation pendant 3 h ?I 20.C et traitements usuels. 
Mdlange des reactifs 1 O'C, maintien sous agitation pendant 2 h i! 
O°C et traitements usuels. 

5) Autres essais 

Enfin signalons que des essais r&alis&s avec les aldhhydes suivants : 

(CH20), , CH3-CHC1-CH0 , CH3-CH=CH-CH0 , OHC-(CH213-CH0 , 

en pr6sence de BF3.0(C2H5)2 ou de TiC14, dans les conditions (a) oU (cl, 
n’ont conduit qul& des melanges de produits qui n*ont pas pu &tre S&a- 
res par CPG priparative. 
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Conclusion 

Nous proposons & partir du (2E,4E)-1,6-bistrim&thylsilylhexa-2,4- 
di&ne et d*ald&hydes ou c&tones de structures varides, de nouvelles 
voies d*acc&s permettant de prbparer, soit des oxolanes & substituants 
vinyliques, soit des silanes homopentadibnyliques fonctionnalis& en p. 
11 est & remarquer que ces synthiscs ont lieu seulement en deux itapes & 
partir du biallyle, ce qui constitue une nouvelle mithode compCtitive de 
prbparation des 3,4-divinyloxolanes. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

G&&alit& 

Les chromatographies en phase gaaeuse ont CtB eff ectu&s avec un 
appareil Intersmat IGC 12 M (dhtecteur & conductibilitC thermique) Bqui- 
pb d*une colonne analytique de 2 m (diam&tre : 0,63 cm) h remplissage 
20 % SE 30 ou avec un appareil 90 P 3 Aerograph (ditecteur i conductibi- 
lit& thermique) bquip8 de colonnes preparatives de 3 et 6 m (diam&tre : 
0,95 cm) B remplissage 30 % SE 30. 

Les spectres infrarouges ont et6 enregistr& sur les produits h 
l*&tat pur entre lames de chlorure de sodium avec un apparel1 IR 4240 
Beckman. -1 Les frdquences IR sont l xprimees en cm . IntensitC des bandes: 
F forte, m moyenne, f faible et tf trbs faible. 

Les spectres 'H et I3 C RMN ont 6th enregistres respectivement & 
89,5 MHz et 22,5 MHz sur un spectrom&tre JEOL JNM-EX 90 h partir de pro- 
duits en solution dans CDC13 

1 
avec CHC13 comme riference interne (6=7,26 

ppm pour H et 6=77,00 ppm pour 13 C). Quelques spectres protoniques ont 
bt4 enregistrbs & partir de produits en solution dans Ccl4 avec Me4Si 
comme r&fCrence interne (6=0,00 ppm) sur un appareil PERKIN-ELMER R 24A 
ii 60 MHz. Les d&placements chim,iques sont exprimes en ppm. 
MultiplicitC des raies : s (singulet), d (doublet), t (triplet), q (qua- 
druplet), m (multiplet). 

L'appareillage classiquement utilisi pour la priparation des matieres 
premi&resestconstitu& par un ballon & trois tubulures de volume convena- 
ble muni dlun agitateur mCcanique, d'un rCgrig&ant & eau, d'un thermome- 
tre, d*une ampoule isobare pour l'introduction des rbactifs liquides et 
d'un dispositif permettant de travailler sous atmosphare d'azote. Le m&me 
type de montage (sans ampoule isobare) est utilisd pour les r&actions 
avec le bis-silane : les reactifs liquides et le solvant sont introduits 
dans le ballon & llaide d*une seringue & travers un septum. 
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PrCparation du (2E,4E1-1,6-bistrim~thylsilylhexa-2,4-di&ne 

On introduit dans le ballon 0,45 no1 de TMEDA (67,s ml) et on refroi- 
dit ii - 30'C. Au melange maintenu sous agitation sont additionnes rapi- 
dement k - 30.C 0,45 mol de nC4H9Lf/hexanc 2,s M (180 ml) puis 0,21 mol 
de biallyle (25 ml) et on laisse le milange rbactionnel revenir & temp& 
rature ambiante. L'agitation est poursuivie pendant 6 h h cettc temp.&a- 
ture. 0,45 mol de Me3SiC1 (57 ml) sont alors addition&a goutte & goutte 
. a - 40*C, puis on laisse le melange revenir & tempkature ambiante et on 
maintient sous agitation pendant une nuit. On hydrolyse avec une solution 
aqueuse saturke en NH4Cl (250 ml) et on extrait & 1*6ther (3 X 50 ml). 
Les phases 6th~~Ces sont lavdes avcc une solution de HCl 2 M 
(2 X 155 ml), puis lavees B l*eau (150 ml). La phase CthCr&e est s&chde 
sur K2C03 et les solvants sont bvaporh sous pression reduite 
(P-20 Torr). Apr&s Evaporation-pii+geage, on distille le produit sous 
pression rdduite. 
Eb. 110-115°C/20 Torr ; Rdt I 68 %. 

IR (NaCll : 30301n, 296Om, 159OF, 980F (CHECH-CHECH) ; 125OF, 85OF, 755m 
(Si-Cl. 
RMN 'H (CDC13) : 0,02 (s,9H,SiHe31 ; 1,64 (d,J=8,9Hz,2H,CH21 ; 5,49 (m, 
2H,CH= interne) ; 6,lO (m,2H,CH= externe). 
RMN 13C (CDC131 : -1,68 (SIMe3) ; 19,30 (CH21 ; 121,93 (CH interne) ; 
126,76 (CH externel. 

PrCparation des alddhvdes 

If C6H5-CH2-CH0, p&pare selon (241, Eb. 52-54’C/O,5 Torr ; Rdt = 84 % ; 
li (CH3)3C-CH0, pr4par6 selon (25,26), Eb. 68-70°C/760 Torr ; Rdt = 30 %. 

Les autres ald&hydes utilisks sont tous des produits commerciaux qui 

ont Ct& s&h& sur MgS04 et distill& sous atmosphere d'azote : 

la CH3-CHO, Eb. 20-21°C/760 Torr ; 
lb CH3-CH2-CHO, Eb. 47-49'C/760 Torr ; 

1~ CH3-CH2-CH2-CH0, Eb. 74-75*C/760 Torr ; 
Id CH3-(CH2)5-CH0, Eb. 75'C/80 Torr ; 
le (CH3j2CH-CH2-CHO, Eb. 91-93OW760 Torr ; 
lg (CH3j2CH-CH0, Eb. 63-64*C/760 Torr ; 
lh CH3-(CH2)3-CH(C2H5)-CH0, Eb. 56'C/15 Torr ; 

lj C6H5-CH0, Eb. 79'C/28 Torr ; 

lk p-CH3-C6H4 &HO, Eb. 90-92'C/15 Torr ; 
11 p-Cl-C6H4-CHO, 8145-47*C. 
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PrCparation des cdtones 

Les &tones utilisdes sont des produits commerciaux. Elles ont Ctb 
s&h&es sur MgSO4 et distill&es sous atmosphke d'azote : 

I~cH~-CH~-CO-CH~, Eb. 79'c/760 Torr ; 
In ClCH2-CO-CH3, Eb. 119'C/760 Torr ; 
10 CH3-CHCl-CO-CH3, Eb. 113-114'C/760 Torr. 

Action du bis-silane sur divers aldehydes et c&tones 

1) RBaction en presence de BF3.0(C2H5)2 ou TiC14 (conditions (a)) 

Au rCactif Clectrophile (10 mmol) en solution dans le CH2C12 (15 ml), 
on ajoute k O°C le catalyseur (8 mmol). On agite pendant 5 min. On ajoute 
alors & O°C le bis-silane (4 mmol) . On laisse ensuite la temperature du 
mblange rCactionne1 revenir B 20aC en 15 min et l'agitation cst maintenue 
3 h & 20°C. Le melange est alors trait6 par une solution aqueuse saturde 
en NaHCO-, (30 ml) et extrait a l*ither (3 X 50 ml). Lcs phases &h&&es 
sont s&h&es sur K2C03 et les solvants sont &apor& sous pression r& 
duite (P-20 Torr). Apr&s Cvaporation-piigeage sous pression riduite, les 
produits sont purifies par CPG prbparative. 

Les autres conditions utilisbes (c), (d) et (e) sont des varlantes 
simples de cc mode ophratoire. 

2) R&action en prisence de TBAF/THF (conditions (b)) 

Au THF (15 ml) on ajoute a 20.C le catalyseur TBAF/THF 1 M (0,2 mmol) 
et on agite pendant 5 min. Le reactif Clectrophile (8 mm011 puis le bis- 
silane (4 mmol) sont additionngs au m&lange & 20.C. L'agitation est pour- 
suivie pendant 15 h & SO'C. Les solvants sont CliminBs sous pression rC- 
duite (P-20 Torr). On ajoute au rdsidu 5 ml d'une solution 
[HCl (20 ml)/MeOH (2 ml)/H20 (20 ml)] et on agite pendant 1 h & tempera- 
ture ambiante. Le mklange reactionnel est alors trait& par une solution 
aqueuse saturee en NaHC03 et extrait & l'dther. Les phases eth&r&es sont 
s&h&es sur K2C03 et les solvants sont &vapor& sous pression rCduite 
(P=20 Torr). Apres dvaporation-piegeage sous pression rhduite, les pro- 
duits obtenus sont purifiCs par CPG prhparative. 

HCtCrocycles obtcnus 

2a 2,5-dimhthyl-3,4-divinyloxolane 

IR (NaCl) : 308OF, 164OF, 995m, 915F (CH=CH2) ; 1075F (C-O-C). 
RMN 'H (CDC13) : 1,12 (d,J=6,6Hz,3H) et 1,26 (d,J=6,1Hz,3H)(CH3) ; 
1,98-2.27 (m,lH) et 2,54-2,83 (m,lH)(CH-C=) ; 3,50-3,80 (m,lH) et 
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4,03-4,33 (m,lH)(CH-0) ; 4,89-5,14 (m,4H,CH2=) ; 5,44-5,90 (m,2H, 

CH=). 

RMN 13C (CDC13) : 18,34 et 19,21 (CH3) 54,17 et 57,lO (CH) 76,70 ; ; 

et 79,03 (CH-0) ; 116,47 et 116,71 (CH2=) ; 136,76 et 137,18 (CH-). 

2b 2,5-dihthyl-3,4-divinyloxolanc 

IR (NaCl) : 308OF, 164OF, 99OF, 9lSm (CH-CH2) ; 1065m (C-O-C). 

RMN %I (CDC13) : 0,84-1,05 (m,6H,CH3) ; 1,29-1,78 (m,4H,CH2) 2,07- ; 

2,35 (m,lH) et 2,52-2,79 (m,lH)(CH-C=) ; 3,40-3,62 (m,lH) et 3,74- 

3,97 (m,lH)(CH-0) ; 

RMN 13C KDC13) 

4,88-5,08 (m,4H,CH2-) ; 5,46-5,90 (m,2H,CH-). 

: lo,38 et lo,62 (CH3) ; 25,21 et 27,18 (CH2) ; 54,06 

et 55,16 (CH) 82,25 et 84,28 (CH-0) ; 116,14 (CH2=) ; 136,76 et ; 

138,07 (CH=). 

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

IR (NaCl) : 308OF, 164OF, 990F, 91OF (CH=CH2) ; 109Om (C-O-C). 

RMN 'H (CDC13) : 0,75-1,07 (m,6H,CH3) ; 1,27-1,63 (m,8H,CH2) ; 2,04- 

2,32 (m,lH) et 2,49-2,76 (m,lH)(CH-C-) ; 3,43-3,68 (m,lH) et 3,78- 

4,06 (m,lH)(CH-0) ; 

RMN 13C (CDC13) 

4,87-5,lO (m,4H,CH2-) ; 5,46-5,90 (m,ZH,CH-). 

: 14,ll et 14,17 (CH3) ; 19,54 (sH2-CH3) ; 34,51 et 

36,75 (CH2) ; 54,21 et 55,91 (CH) ; 80,64 et 82,91 (CH-0) ; 116,02 et 

116,ll (CH2=) ; 137,03 et 138,07 (CH=). 

2d 2,5-di-n-hexyl-3,4-divinyloxolane 

IR (NaCl) : 308OF, 164OF, 99OF, 91OF (CH=CH2) ; 1085m (C-O-C). 

RHN 'H (CDC13) : 0,87 (t,J=5,6Hz,6H,CH3) ; l,lO-1,65 (m,20H,CH2) ; 

2,04-2,32 (m,lH) et 2,48-2,76 (m,lH)(CH-C-) ; 3,40-3,65 (m,lH) et 

3,80-4,03 (m,lH)(CH-0) ; 4,86-5,08 (m,4H,CH2-) ; 5,46-5,90 (m,2H, 

CH=). 

RMN 13C (CDC13) : 13,99 (CH3) 22,58 et 26,25 et 29,35 et 29,41 et ; 

31,77 et 32,30 et 34,57 (CH2) ; 54,21 et 55,88 (CH) ; 80,91 et 83,15 

(CH-0) ; 115,99 et 116,OS (CH2=) ; 137,00 et 138,07 (CH=). 

2e 2,5-diisobutyl-3,4-divinyloxolane 

IR (NaCl) : 308OF, 164OF, 995F, 910F (CH=CH2) ; 1085m (C-O-C). 

RMN ‘H (CDC13) : 0,83-0,97 (m,12H,CH3) ; 1,09-1,58 (m,4H,CH2) ; 1,60- 

1,95 (m,2H,CH) ; 2,00-2,27 (m,lH) et 2,47-2,74 (m,lH)(CH-C=) ; 3,46- 

3,70 (m,lH) et 3,88-4,ll (m,lH)(CH-0) ; 4,84-5,12 (m,4H,CH2=) ; 5,46- 

5,88 (m,2H,CH=). 

RMN 13C (CDC13) : 22,07 et 22,31 et 23,48 et 23,54 (CH3) ; 25,09 et 

25,59 (CH) ; 41,20 et 44,03 (CH2) ; 54,35 et 56,77 (CH-C-) ; 79,00 et 

81,39 (CH-0) ; 115,90 et 116,ll (CH2=) ; 137,30 et 138,lO (CH-)= 
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2f 2,5-dibenzyl-3,4-divinyloxolane 

IR (NaCl) : 308OF, 164OF, 995F, 915F (CH=CH2) ; 306Om, 30%X, 16OOm, 

1495F (C6H5) ; 1075m (C-O-C). 

RMN 1H (CDC13) : 2,17-2,45 (m,lH,CH-C=) ; 2,55-2,93 (m,5H,CH2,CH-Co); 

3,65-3,87 (m,lH) et 4,09-4,32 (m,lH)(CH-0) ; 4,85-5,13 (m,4H,CH2r) ; 
5,38-5,87 (m,2H,CH=) ; 7,10-7,35 (m,10H,C6H5). 

RMN 13C (CDC13) : 38,81 et 40,09 (CH2) ; 53,85 et 54,47 (GH-G) ; 

81,59 et 83,74 (CH-0) ; 116,89 et 116,95 (CH2=) ; 125,99 et l26,17 et 

128,OS et 128,11 et 129,36 et 129,78 (CH= aromatique) ; l36,52 et 

137,27 (CH=) ; 138,52 et l39,50 (C). 

3b 3-(buta-l*,31-diCnyl)-2,5-di&hyloxolane 

IR (NaCl) : 309Om, 3045u4, 165Gn, 161Om, 1005F, 955m, 9oOF 

(CHkH-CH=CH2) ; 1085m (C-O-C). 

RMN 'H (CC14) : 0,70-1,lO (m,6H,CH3) ; l,lO-1,80 (m,5H,CH2-CH3,1H de 

CH2) ; 1,80-2,40 (m,lH,lH de CH2) ; 2,45-3,00 (m,lH,CH-C=) ; 3,25- 

3,90 (m,2H,CH-0) ; 4,70-6,50 (m,5H,CH2-,CH=). 

3 3-(buta-1',3*-diCnyl)-2,5-di-n-propyloxolane 

RMN 'H (CC14) : 0,70-1,15 (m,6H,CH3) ; 1,15-1,75 (m,9H,CH2-CH2,1H de 

CH2) ; 1,75-2,40 (m,lH,lH de CH2) ; 2,40-3,00 (m,lH,CH-Cm) ; 3,40- 

3,90 (m,ZH,CH-0) ; 4,70-6,55 (m,5H,CH2=,CH=). 

2g 2,5-diisopropyl-3,4-divinyloxolane 

IR (NaCl) : 308OF, 164OF, 995F, 915F (CH=CH2) ; 107OF (C-O-C). 

RMN 1H (CDC13) : 0,75-1,05 (m, 12H,CH3) ; 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 I) 2 
; 

5,58-6.00 (m,2H,CH=), 

RMN 13C (CDC13) : 18,73 et 19,06 et 19,21 et 20,25 (CH3) ; 29,00 et 

32,78 (CH) ; 54,38 et 54,65 (CH-Cm) ; 86,25 et 88,28 (CH-0) ; 114,50 

et 114,80 (CH2=) ; 138,Ol et 140.19 (CH-). 

Spectre de Masse : M thdorique 208,18270 ; M trouvbe 208,1825 ; m/e 

(X) : 208 (M+, 0,l) ; 165 (9,l) ; 147 (1,2) ; 136 (40,3) ; 121 

(17,2) ; 119 (0,7) ; 107 (11,s) ; 99 (1,8) ; 95 (65,8) ; 93 (100,O) ; 

91 (25,O) inter alia. 

2h 2,5-di(l*-dthylpentyl)-3,4-divinyloxolane 

IR (NaCl) : 308OF, 1635F, 99On, 91OF (CH=CH2) ; 10701s (c-o-c). 

RMN 'H (CDC13) : 0,75-1,03 (m,12H,CH3) ; 1,120l,63 (m,18H,CH2,CH) ; 

2,18-2,59 (m,2H,CH-C=) ; 3,35-3,67 (m,2H,CH-0) ; 4,83-5,13 (m,4H, 

CH2=) ; 5,59-6,01 (m,2H,CH=). 

RMN 13C (CDC13) : lo,14 et lo,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 (CH2) ; 38,93 et 39,17 et 43,26 

(CH) ; 54,44 et 54,83 et 54,98 (sH-C=) ; 82,49 et 82,73 et 84,94 et 

85,00 (CH-0) ; 114,38 et 114,47 (CH2=) ; 138,55 et 140,28 (CH-). 

Dienes conjugues fonctionnels obtenus 

4g 2-mithyl-4-trimithylsilylmbthylocta-~,7-di&?-3-ol 

IR (NaCl) : 3430F (OH) ; 308Om, 303Ckn, 1645m, 160&i, lOOOF, 95Om, 

895F (CHECH-CH=CH2) ; 1245F, 835F, 755m (SI-C). 

RMN 1H (CC14) : 0,OO (s,9H,SiMe3) ; 0,40-0,75 (m,2H,CH2) ; 0,75-1,lO 

(m,6H,CH3) ; 1,30 (s,lH,OH) ; 1,40-1,90 (m,lH,CH) ; 2,00-2,60 (m,lH, 

CH-C=) ; 2,85-3,20 (m,lH,CH-0) ; 4,80-6,60 (m,5H,CH2=,CH=). 

4h 7-Cthyl-5-trimCthylsilylm~thylundbca-l,3-di~n-6~l 

IR (NaCl) : 3450F (OH) ; 3085m, 304Om, 1645m, 1605m, 1005F, 955m, 

9oom (cHECH-CH=CH~) ; 125OF, 84OF, 765m (Si-C) . 

RMN ‘H (CC14) : 0,OO (s,9H,SiMe3) ; 0,35-0,70 (m,2H,CH2Si) ; 0,70- 

1,10 (m,6H,CH3) ; l,lO-1,70 (m,9H,CH2,0H) ; 1,70-2,00 (m,lH,CH) ; 

2,00-2,60 (m,lH,CH-Cm) ; 3,05-3,55 (m,lH,CH-0) ; 4,75-6,45 (m,SH, 

CH 2~,CH=). 

4i 2,2-dim~thyl-4-trim~thylsilylm~thylocta-~,7-di~n-3~l 

IR (NaCl) : 3480F (OH) ; 3085m, 3035m, 1645m, 1605m, lOOOF, 95Om, 

895F KH%H-CH=CH2) ; 125OF, 835F, 760m (Si-C). 

RMN 'H tCDC13) : 0,OO (s,9H,SiMe3) ; 0,43-0,73 (m,2H,CH2) ; 0,91 (s) 

et 0,93 (s)(9H,CH3) ; 1,60 (s,lH,OH) ; 2,35-2,65 (m,lH,CH-C-) ; 3,10- 

3,33 (m,lH,CH-0) ; 4,90-5,23 (m,2H,CH2=) ; 5,45-6,50 (m,3H,CH=). 

RMN 13C (CDC13) : -0,66 et -0,51 (SIMe3) ; 17,27 (CH2) ; 26,82 et 

26,91 (CH3) ; 35,95 et 36,22 (C) ; 40,51 et 41,05 (CH-C-) ; 83,24 et 

84,40 (CH-0) ; 115,16 et 115,31 (CH2-) ; 124,53 et 129,81 et 131,39 

et 136,88 et 137,24 et 140,43 (CH=). 

4n l-chloro-2-mdthyl-3-trimCthylsilylmCthylhepta-4,6-di~n-2-ol 

IR (NaCl) : 3460F (OH) ; 308OF, 3035m, 1645m, 1600F, lOOOF, 955m, 

9OOm (CHECH-CH=CH2) ; 12SOF, 835F, 7501~ (Si-C). 

RMN 'H KDC13) : 0,02 (s,9H,SiMe3) ; 0,40-1,13 (m,2H,CH2) ; 1,18 

et 1,23 (s)(3H,CH3) ; 2,Ol (s,lH,OH) ; 2,38-2,65 (m,W,CH-C=) ; 3 
(s) et 3,58 (s)(2H,CH2C1) ; 5,01-5,50 (m,3H,CH2=,=Cfi-CH) ; 5,96-6 

(9) 

956 

948 

(m,2H,CH=). 

RMN 13C (CDC13) : -0,87 (SiMe3) ; 15,63 et 16,79 (CH2) ; 20,43 et 

22,34 (CH3) ; 46,24 et 46,36 (CH-C-) ; 52,74 et 54,24 (CH2C1) ; 73,93 

et 74,31 Cc) 116,53 ; (CH2=) ; 133,27 et 133,89 et 134,73 et 135.39 

et 136,52 (CH=). 
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40 2-ch~oro-3-m~thyl-4-trim6thylsilylm~thylocta-~,~-di~n-3-ol 

IR (NaCl) : 347OF (OH) ; 309Om, 304Om, 165Om, 1605m, lOlOP, 95Om, 

905F (CH!CH-CH=CH2) ; 1250F, 84OF, 765m (Si-C). 

RMN 'H (CDC13) : 0,OO (s,9H,SiMe3) ; 0,37-0,93 (m,2H,CH2) ; 1,07 (s., 

3H,CH3) ; 1,50 (d,J=6,7Hz) et 1,53 (d,J-6,6Hz)(3H,Cli3-CH) ; 1,74 (s, 

lH,OH) ; 2,53-2,80 (m,lH,CH-C=) ; 4,11 (q,J=6,6Hz) et 4,27 (q, 
J=6,7Hz)(lH,CH) ; 4,98-5,47 (m,3H,CH2=,-CH_CH) ; 5,90-6,50 (m,2H, 

CH-1. 

RMN 13C (CDC13) : -0,81 et -0,69 (SiMe3) ; 15,51 et 16,17 (CH2) ; 

18,16 et 18,88 et 19,72 et 20,58 (CH3) ; 45,11 et 46,69 (cH-C=) ; 

65,39 et 66,56 (CHCl) ; 76,13 et 76,73 (C) ; 116,26 (CH2-) ; 133,09 

et 135,33 et 136,lO et 136,79 (CH-1. 

3 5-phbnylhepta-1,3,6-tri&ne 

IR (NaCl) : 3085F, 3030F, 165Om, 164OF, 1605F, 1005F, 9551, 92OF, 

905F (CH2=CH et CHECH-CH=CH2) 

RMN 'H (CDCl3) : 

; 3065m, 3OlQn, 1495F (C6H5). 

4,03-4,17 (m,lH,CH) ; 4,96-5,25 (m,4H,CH2=) ; 5,76- 

6,60 (m,4H,CH=) ; 7,10-7,40 (m,5H,C6H5). 

RMN 13C (CDC13) : 52,06 (CH) ; 115,46 et 116,20 (CH2=) ; 126,47 et 

127,99 et 128,49 (CH aromatique) ; 131,63 et 135,89 et 136,85 et 

139,95 (CH) ; 142,52 (Cl. 

Spectre de Masse : M thhorique 170,10954 ; H trouvde 170,1092 ; m/e 

(X1 : 170 (M+, 53,3) ; 165 (5,7) ; 155 (100,O) ; 142 (81,3) ; 141 

(70,2) ; 139 (4,4) ; 129 (88,7); 128 (90,5) ; 127 (22,3) ; 117 

(10,6) ; 116 (27,3) ; 115 (73,3) ; 91 (89,6) inter alia. 

Sk 5-(4*-mCthylphdnyl)hepta-1,3,6-tri&ne 

IR (NaCl) : 3085F, 302OF, 1635F, 1605F, 1005F, 955m, 915F, 9OOF 

(CH2=CH et CHfkH-CH=CH2) ; 3050 Cpaulement, 3OlOm,l5lOF, 815F (C6H4). 

RMN ‘H (CDC13) : 2,37 (s,3H,CH3) ; 4,03-4,17 (m,lH,CH) ; 4,99-5,28 

(m,4H,CH2=) ; 5,75-6,65 (m,4H,CH-) ; 7,15 (s,4H,C6H4). 

RMN 13C (CDC13) : 20,94 (CH3) ; 51,67 (CH) ; 115,22 et 116,02 (CH2=); 

127,84 et 129,18 (CH aromatique) ; 131,42 et 136,lO et 136,91 et 

140,13 (CH-1 ; 135,98 et 139,53 (Cl. 

51 5-(4*-chlorophCnyl)hepta-1,3,6-tri&ne 

IR (NaCl) : 3085F, 1635F, 16OOF, 1005F, 95Om, 92OF, 905F (CH2=CH et 

CHfCH-CH=CH2) 

RMN 'H (CDC13) 

; 305OF, 149OF, 830F (C6H4). 

: 4,01-4,15 (m,lH,CH) ; 4,96-5,27 (m,4H,CH2-) ; 5,71- 

6,59 (m,4H,CH=) ; 7,08-7,35 (m,4H,C6H4). 

RMN 13C (CDC13) : 51.31 (CH) ; 115,87 et 116,59 (CH2=) ; 128,61 et 

129,39 (CH aromatique) ; 131,99 et 135,21 et 136,64 et 139,44 (CH-1 ; 

132,28 et 14o,g7 (c). 
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