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Summary 

Protodesilylation of varied propargyltrimethylsilanes, using boron trifluoride- 
acetic acid as reagent, give regiospecifically terminal allenes with very good yields. 
Yet, particular w-functional propargyltrimethylsilanes may lead to vinylsilanes 
resulting from a ring-closing cyclisation reaction. 

R&urn& 

Le traitement par le reactif BF, .2CH,COOH de propargyltrimethylsilanes sim- 
ples ou porteurs d’une fonction alcool, ether silyle ou a&al, conduit gtneralement a 
des all&es terminaux avec d’excellents rendements et un t&s bon degre de pured. 
Cependent, les propargyltrimethylsilanes w-fonctionnels substitues en LY du groupe 
trimethylsilyle par un groupe alkyle, peuvent conduire a des vinylsilanes resultant 
d’une reaction de cyclisation. 

Introduction 

Les propargyltrimethylsilanes, simples ou fonctionnels, reagissent de man&e 
regiosptcifique avec les rtactifs Clectrophiles, en presence dun catalyseur, et sont, 
de ce fait, des intermtdiaires de synthbe tres utiles pour atteindre la structure 
allenique [l-18]: 

Me,Si_CH_~<H + Et aclde -CH=C=C(E)_ 

I CHzClz 

En particulier, si Et = H+ (reaction de protodtsilylation), on peut s’attendre a la 
formation de l’allene correspondant a la chaine propargylique portee par le silane 
considert. 
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Cependant, alors que la reaction de protodesilylation de silanes allyliques a l’aide 
de reactifs tels que CFsCOOH, CH,COOH ou BF, . CH,COOH a CtC maintes fois 
rtalisee [19-231, celle de silanes propargyliques n’a CtC tentee que dans quelques cas 
[2,7,11,12,24,25], par exemple: 

n-C,H,,C%CCH,SiMe, 
CF,COOH 

B n-C,H,,CH=C=CH, 
CH2C’2 [7], Rdt. 52% 

(1) 

CF,COOH 
Me,SiC(CH,),C=CSiMe, A (CH,),C=C=CHSiMe, 

CH2C1z [11,12], Rdt. 95% 
(2) 

La reaction procede vraisemblablement par la protonation de la triple liaison, 
conduisant a un cation vinylique stabilist par la groupe trimethylsilyle en 0, et 
l’attaque de l’anion sur le centre positif fournit l’alltne (eq. 3). 

I 
jOCOCF, 

i 
q;--~ ,” 

H’ 

C---C===C 

‘R 

1. 
i 

CH2=C==CHR l CFjC00S,Me3 (3) 

II nous a paru interessant d’effectuer une etude approfondie des caracttristiques 
et limites tventuelles de cette reaction, a partir de silanes propargyliques simples ou 
fonctionnels, de structure variee: en effet, si cette reaction, qui requiert des condi- 
tions experimentales tres simples, s’avere toujours regiospecifique quelle que soit la 
structure envisagee, elle peut constituer une methode de preparation de composts 
alleniques plus avantageuse dans certains cas que les methodes deja d&rites [26,27]; 
ces dernitres sont nombreuses et varites, mais si certaines parmi elles se montrent 
regiospecifiques (par exemple, action d’un magnesien sur un ether-oxyde propargy- 
lique en presence de CuBr, reduction d’un Cnynol par LiAlH,), d’autres, notamment 
celles mettant en jeu la substitution S,2’ d’un halogenure propargylique ou 
l’isomerisation propargyl-allenique, conduisent gentralement B des melanges. 

Notre etude a CtC realisee sur les silanes des types suivants: 

Me, SiCH ,CXZR R = alkyle, phenyle 

Me,SiCH,GC(CH,)nOH n=l-5 

Me,SiCH,C=C(CH,)nOSiMe, n = l-5 

MejSiCH,C~C(CH,),.,O 

-(I> 

n = l-4 

0 

Nous avons prefer+ utiliser comme reactif de protodbilylation BF, .2CH,COOH 
(produit commercial), au lieu de l’acide trifluoroadtique, car ce dernier, dans le cas 
de silanes a fonction alcool, conduit souvent, a c&t de l’alcool allenique attendu, a 
une quantite importante de l’ester correspondant. 
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RBsultats 

(1) Cas des silanes propargyliques simples 
Les rtsultats figurant dans le Tableau 1 permettent de faire les remarques 

suivantes: 
(a) La reaction a lieu aidment, dans des conditions experimentales simples, quelle 
que soit la structure du groupe R: alkyle primaire, secondaire ou tertiaire, phenyle, 
CH,SiMe,. 
(b) La reaction est toujours regiospecifique et conduit uniquement a l’allene attendu 
avec un excellent rendement et un trb bon degre de purete. 

En consequence, ces resultats confirment et complkent ceux deja observes 
[2,7,11,12] sur quelques propargyltrimethylsilanes simples. 

TABLEAU 1 

PROTODESILYLATION DE SILANES RC=CCH2SiMes (R alkyle, phtnyle, CH,SiMes) 

(Conditions: 4 mmoles s&me/ 4 mmoles BFs.2CHsCOOH; introduction du reactif dans la solution du 
silane dam CH,Cl,, maintenue a - 5”C, retour progressif a 20°C (20 min), puis contact des reactifs a 
20 o C pendant 90 min.) 

Silanes, 
R= 

Prod&s obtenus Rdt. 

(W 

n-C,H, CH,=C=CH-n-C,H, (1) 97 
CH(CH,)-i-C,H, CH,=C=CHCH(CH,)-i-C,H, (2) 82 

C(CH,), CH,=C=CHC(CH,), (3) 82 

C,Hs CH,=C=CHC,H, (4) 90 
CHaSiMe, CH,=C=CHCH,SiMes (5) 60 ’ 

u Le rendement moins eleve obtenu dans ce cas peut se justifier par l’intervention d’une reaction de 
protodesilylation du silane a-allenique forme. 

TABLEAU 2 

PROTODESILYLATION DE SILANES FONCTIONNELS Me,SiCH,C=C(CH,),,OR’ (R’ = H, 
SiMe,) 

Silane Condi- Alcool allenique Rdt. Autres 

n R’ tions ” obtenu (%) produits 

1 H (a) CH,=C=CHCH,OH (6) 53 _ 

1 SiMe, (a) CH,=C=CHCH,OH (6) 51 _ 

2 H (a) CH2=C=CHCH,CH,0H (7) 60 _ 

2 SiMe, 
3 H ::i 

CH,=C=CHCH,CH,OH (7) 59 - 
CH,=C=CH(CH,),CH,OH (8) 72 ester ace- 

tique (11): 21% 

3 H (b) CH,=C=CH(CH,),CH,OH (8) 82 _ 

3 SiMe, 
::i 

CH,=C=CH(CH,),CH,OH (8) 80 - 
4 H CH,=C=CH(CH,),CH,OH (9) 89 - 
4 SiMe, 
5 H 1:; 

CH,=C=CH(CH,),CH,OH (9) 89 - 
CH,=C=CH(CH,),CH,OH (10) 88 _ 

5 SiMe, (a) CH,=C=CH(CH,),CH,OH (10) 66 ester ace- 
tique (12): 27% 

5 SiMe, (b) CHa=C=CH(CHa),CH,OH (10) 86 - 

” (a) 4 mmoles silane/4 mmoles BF,.2CH,COOH; introduction du reactif dans la solution du silane 
dans CH,Cl,, maintenue B -5”C, retour progressif a 20°C (20 min), puis contact des reactifs a 20°C 
pendant 90 min. (b) 4 mmoles silane/2 mmoles BFs2CHsCOOH et m@mes conditions que (a). 
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(2) Cas des w-.silyloxypropargyltrimPthylsilanes et des alcools correspondants 
Les resultats rassembles dam le Tableau 2 montrent que: 

(a) La reaction a lieu dans tous les cas considtrts conduisant uniquement a l’allene 
attendu, avec un trQ bon degre de purete; la formation d’ester acetique a ete 
remarqute, dans deux cas, mais peut Ctre supprimee en diminuant les proportions 
de rtactif (condition b). 
(b) Les rendements sont tres bons et sont comparables, que l’on utilise l’alcool ou 
l’tther-oxyde silylt. 

Cette reaction constitue done une bonne methode de preparation d’alcools a 
groupe allenique terminal, en particulier lorsque n 2 3: en effet, si les methodes de 
preparation d’alcools LY- ou ,&alltniques sont nombreuses et souvent satisfaisantes, 
celles des alcools y, 6 ou E sont rares et difficiles a mettre en oeuvre [26,27]. 

(3) Influence de la substitution en LX du groupe SiMe, des silanes propar&iques 
fonctionnels (Tableau 3) 

Nos essais ont CtC realis& avec les silanes suivants: 

R’ 

I 
R’ = H,R2 = CHI, 

Me,Si-C-CZCCH,OH 

I 
R’ , R2 = CH, 

d2 

Me,Si-CHCGCCH,CH,OH R’ = CH3 

I 
'1 R 

La substitution en (Y du groupe SiMe, joue un role important puisque: 
(a) Dans les m&mes conditions experimentales que precedemment, la reaction 
conduit, lorsque R = CH, et R2 = H, B un melange de deux produits: il se forme en 
effet, a c&C du produit attendu, un heterocycle (cinq ou six chainons) a fonction 
silane vinylique. Un tel phenomene, deja observe [17] lors de l’action de silanes 
propargyliques sur des aldehydes ou des acetals, en presence d’etherate de trifluo- 
rure de bore, provient vraisemblablement de la cyclisation de l’intermediaire 
reactionnel, sous l’influence du rtactif acide (pour de telles cyclisations de derives 
alleniques, voir rCf 28-30) avec migration 1,2 du groupe trimethylsilyle sur le cation 
vinylique [31]: 

I H 

+--lo~co-ct4, - 

~ 
7 

BF 
: 3 
L H-_0--CO--CH3 

+ OF3 . ZCH3COOH 
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(b) La formation du produit de cyclisation est favoriste lorsque l’on utilise une 
quantite double de BF, .2CH,COOH. 
(c) La ~substitution en LY du groupe trim~thylsilyle favorise I’evolution vers le 
produit de cyclisation, puisque lorsque R’ = R* = CM,, on obtient uniquement le 
vinylsilane. 

La reaction de protodesilylation de tels silanes peut constituer une methode 
interessante d’obtention de silanes vinyliques h~t~rocycliques. 

TABLEAU 3 

PROTODI%ILYLATION DE SILANES FONCTIONNELS: Me3SiC(R’)(R2)CzC(CH2),0R’ (R’ = H, 
SiMe,) 

Si lane 
Cand i - 

tions” 
Produits obtenus 

Rdt. 

(%) 

Me,SiCH,C=CCH20SiMe3 

(rappel) 

Me,SiCHKH3)CECCH,0H 

Me,SiCH,CECCH,CHpOSiMe3 

(rappel 1 

(a) C H,=C =CHCH,OH 

, CH3CH=C=CHCH20H b 

(a) 
(15) 67 

Cc) I 
(a) 

CH,CH=C=CHCH,OH b <5 

(15) 

(lb) 82 

(a) CH,=C=CHCH,CH,OH 

CH,CH =C=CHCH2CH20H (141 

(a) ( 

117) 

51 

27 

78 

59 

54 

40 

LI (a) 4 mmoles/4 mmoles BF,.ZCH,COOH; introduction du rhactif dans la solution du silane dans 
CH,C12, maintenue B - 5OC, retour progressif B 2O“C (20 min), puis contact des rkactifs B 20°C (90 
mink (c) 4 mmoles silane/8 mmoles BF;-2CH,COOH: ensuite mode ophatoire identique & (a). sauf 
contact des reactifs pendant 120 min B 20°C. h Produit isole sous forme d’ester achtique 13. 



338 

L’action du reactif de protodesilylation BF, .2CH,COOH sur de tels silanes, qui 
en fait possedent une fonction a&al, ne conduit pas, comme dans les exemples 
precedents, a l’allene resultant de l’attaque Clectrophile par le reactif II”, mais aux 
allenes A et B resultant de l’attaque electrophile me&e par les carbocations 
)Cf-OR prenant naissance B partir de cette fonction a&al (Schema 1). 

Me3SiCH,C~C(CH,),-0 -cl-II 
0 

i+ 
Me+CH,C533CH2f,, -52 --cl-l 

0 

I 

Me3SiCH2CEZC(CH2),0H + 
+ 

f 

f---N+ Me+--CtQ-C =C(CH&,OH 

I 
0 13 

(A) (8) 

Me3SiCH,C5CW2),,-0 

-+ 
M~,SICH~C~C(CH~),-O-CHICH,),OW 

HOKZH$, 

+ ,f--hH,~, 

CH2=C===C 

l--j 
0 

HOKHJ, 

Les resultats du Tableau 4 montrent que le principal derive forme dans cette 
reaction est l’allene gem-bifonctionnel A (n = l-4); cette reaction permet done de 
preparer aisement un type d’allene dif~cilement accessible par d’autres methodes. 

En pratique, la reaction ne conduit a un derive de type B que pour n = 2 et n = 3, 
ce qui peut se justifier par la formation plus facile des cycles a cinq ou six chainons 
que celle d’autres cycles. 11 est B remarquer que les allenes de type B sont identiques 
a ceux qui rtsulteraient de l’action de l’aldthyde w-fonctionnel HO(CH,),CHO sur 
les w-silyloxypropargyltrimCthylsilanes [18]. 

Conclusion 

La reaction de protod~silylation, appliquee a des propargyltrim~thyls~lanes 
Me,SiCH,GCR (R alkyle simple ou o-fonctionnel), constitue une bonne methode 
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TABLEAU 4 

PROTODIkILYLATION DE SILANES FONCTIONNELS Me3SiCH,C=C(CH,),,0THP 

Silane Conditions ” Produits obtenus h Rdt. 
61 

??=I (a) A 081 67 

i 

A 
n=2 

(19) 57 
(a) 

f (201 29 

! 

A (21) 35 
n-3 (a) 

Q (221 57 

II = 4 (d) A (231 95 

u (a) 4 mmoles silane/4 mmoles BF,-2CH,COOH; introduction du &a&f dans la solution du silane 
dans CH,Cl,, maintenue B -5°C retour progressif B ZO*C (20 min), puis contact des ritactifs B 2O*C 
pendant 90 min. (d) Conditions identiques ZI (a), sauf contact des riactifs pendant 120 min. B 20°C. 

CHZ 
II 
i 

0 
=\ KH&,OH 

iH2 

(A) te, 

de synthbse d’allenes terminaux, puisqu’elle conduit facilement aux produits atten- 
dus, avec de t&s bons rendements et un t&s bon degre de pure& 

Lorsque la structure du silane est substituee par un groupe alkyle en (Y du groupe 
trimethylsilyle, il peut egalement se former, a partir de silanes w-alcools, des 
trimethylsilyl-3 dihydro-25 furannes et des t~m~thylsilyl-3 dihydro-5,6 2& 
pyrannes, silanes vinyliques dont l’acces serait tres difficile par d’autres mtthodes. 

Enfin, a partir de propargyltrimethylsilanes B fonction a&al, il est possible 
d’atteindre des all&es Gus-bifonctionnels. 

Partie ex~rimentale 

Les chromatographies en phase gazeuse ont et& effect&es avec un appareil 
Intersmat ICC 12 M (detecteur S conductibilite thermique) equip& d’une colonne 
analytique de 2 m (diametre: 0.63 cm) a remplissage 20% SE 30, ou avec un appareil 
9OP3 Aerograph (dttecteur a conductibilite thermique) equip& de colonnes prepara- 
tives de 3 a 6 m (diametre: 0.95 cm) & remplissage 30% SE 30 ou Carbowax. 

Les spectres infra-rouge ont et6 enregistres sur les produits a l’etat pur entre 
lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman, Intensites des 
bandes: F forte, m moye~ne, f faible et tf t&s faible. 

Les spectres RMN ont CtC enregistres en solution dans Ccl, a 60 MHz sur un 
appareil Perkin-Elmer R24A. Les d&placements chimiques sont exprimes en ppm 
par rapport au t~tram~thylsilane utilise comme reference. 
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L’appareillage classiquement utilist est constitue par un ballon a trois tubulures 
de volume convenable muni d’un agitateur mecanique, d’un refrigerant a eau, d’un 
thermometre et d’une ampoule a pression CgalisCe pour l’introduction des reactifs 
liquides. 

Prkparation des propargyltrimkthylsilanes 
Nous avons recemment decrit la preparation des silanes suivants: 

RC=CCH,SiMe, [14], 
Me,SiCH,C=CCH,SiMe, [12], 
Me,SiCH,C=C(CH,),OH [18], 
Me,SiCH,CkC(CH,).OSiMes [18]; 
Me,SiCH,C=C(CH,),,OTHP n = 1, 3 et 4 (OTHP = tetrahydropyrannoxy). Ces 
silanes ont Ctt prepares [IS], a partir des alcools w-adtyleniques (APTS = acide 
p-toluene sulfonique): 

C 0 - 
HCZEC(CH,),,OH c HC=C(CH,),,OTHP 

APTS ou HCI 

HCECKH2),0THP 
(1) n-C4HgLi [THF 

t Me3SiCH,C=C(CH2),-,0THP 
(2) I CH2SiMe3 

(Rdt.E?O-86%) 

Me,SiCH,GC(CH,),OTHP, ce silane a ete obtenu selon la suite reactionnelle: 

(1 1 n-C,HgLi 
Me,SiCH2C5GCH * Me,SiCH2CsCCH,CH,0H 

(2) \/ 
0 

0 c ) - 

Me3SiCH2CGCCH2CH20H 
APTS ou HCI 

Me,SiCH2CGCCHZCH20THP 

(Rdt. 85%) 

(TrimCthylsilyl)-1 (tttrahydropyrannyl-2 oxy)-4 butyne-2. Eb. 95 o C/O.05 Torr; ng 
= 1.4681. IR (cm-‘): 2210 m (GC); 1250 F, 845 F, 760 f (SiMe,); 1130 F, 1115 F, 
1020 F (C-O). RMN (Ccl,, 6 (ppm)): 0.11 (s, 9H, SiMe,); 1.40 (t, J 2.5 Hz, 2H, 
CH,Si); 1.50-1.90 (m, 6H, CH,); 3.15-3.90 (m, 2H. OCH,); 4.03 (t, J 2.5 Hz, 2H, 
OCH,C+; 4.55-4.80 (m, lH, CH). 
(Trimethylsilyl)-1 (tetrahydropyrannyl-2 oxy)-5 pentyne-2. Eb. 117 o C/l Torr; ng 
= 1.4666. IR (cm-‘): 2225 f (CX); 1250 F, 840 F, 760 m (SiMe,); 1120 F, 1030 F 
(C-O). RMN (Ccl,, S(ppm)): 0.08 (s, 9H, SiMe,); 1.33 (t, J 2.5 Hz, 2H. CH,Si); 
1.45-1.95 (m, 6H, CH,); 2.15-2.60 (m, 2H, CH,G); 3.15-4.15 (m, 4H, OCH,); 
4.45-4.65 (m, lH, CH). 
(TrimCthylsilyl)-1 (tetrahydropyrannyl-2 oxy)-6 hexyne-2. Eb. 120°C/0.2 Torr; 
~2 = 1.4668. IR (cm-‘): 2220 f (GC); 1250 F, 840 F, 760 m (SiMe,); 1135 F. 1120 
F, 1030 F (C-O). RMN (Ccl,, s(ppm)): 0.08 (s, 9H. SiMe,): 1.35 (t, J 2.5 Hz, 2H, 
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CH,Si); 1.45-2.00 (m, 8H, CH,); 2.00-2.40 (m, 2H, CH,C=); 3.10-4.05 (m, 4H, 
OCH,); 4.40-4.60 (m, lH, CH). 
(TrimCthylsilyl)-1 (tttrahydropyrannyl-2 oxy)-7 heptyne-2. Eb. 126OC/O.l Torr; 
ng = 1.4638. IR (cm-‘): 2220 f (GC); 1250 F, 840 F, 760 f (SiMe,); 1135 F, 1120 
F, I030 F (C-O). RMN (Ccl,, S (ppm)): 0.08 (s, 9H, SiMe,); 1.33 (t, J 2.5 Hz, 2H, 
CH,Si); 1.40-1.95 (m, lOH, CH,); 1.95-2.35 (m, 2H, CH,CkC); 3.05-4.00 (m, 4H, 
OCH,); 4.35-4.65 (m, lH, CH). 

Mode opt?atoire g&&al pour la reaction de protodhilylation 
On utilise un ballon de 100 ml a trois tubulures Cquipt d’un agitateur mecanique, 

dun thermometre et dune arrivee d’azote. Dans le ballon prealablement s&he a la 
flamme sous courant d’azote, on introduit a l’aide d’une seringue a travers un 
septum, 4 mmoles de silane, 8 ml de CH,Cl, et a - 10°C, 4 mmoles de BF, . 
2CHsCOOH. 

On maintient sous agitation a cette temperature pendant 5 min, on laisse revenir 
a 20°C (en 20 mm), puis l’agitation est poursuivie pendant 1 h 30 min a cette 
temperature. 

Le milieu rtactionnel est alors trait6 par 50 ml d’une solution saturee en NaHCO, 
et extrait par 3 x 40 ml d&her. La phase organique est sechte sur K&O, et distillee 
sous pression reduite partielle aprb &nination des solvants. 

Le(s) produit(s) de la reaction sont analyses par CPG a l’aide dune colonne a 
remplissage 30% SE 30 ou Carbowax. 

Prod&s obtenus 
Heptadibne-1,2 (1). Eb. 104OC/760 Torr; n g = 1.4335; Litt. [27]: Eb. 105”C/760 

Torr; ~g = 1.4332. 
Dimethyl-4,5 hexadiene-1,2 (2). Eb. 102”C/760 Torr; n% = 1.4325. IR (cm-‘): 

3055 f, 1955 F, 840 F (CH,=C=CH). RMN (Ccl,, s(ppm)): 0.88 et 0.95 (2d, 9H, 
CH,); 1.20-2.30 (m, 2H, CH); 4.45-4.70 (m, 2H, CH,=); 4.75-5.15 (m, lH, CH=). 

Dimethyl-4,4 pentadiene-1,2 (3). Eb. 80°C/760 Torr; ng = 1.4200; Litt. [27]: 
Eb. 79-82”C/760 Torr; ng = 1.4196. 

Phenyl-3 propadiene-1,2 (4). Eb. 68OC/15 Torr; ng = 1.5776; Litt. [27,32]: Eb. 
7O”C/14 Torr; ng = 1.5778. 

(TrimCthylsilyl)-1 butadiene-2,3 (5). Eb. 122OC/760 Torr; ng = 1.4397. IR 
(cm-‘): 3050 f, 1950 F, 850 F (CH,=C=CH); 1250 F, 840 F, 755 m (SiMe,). RMN 
(Ccl,, &ppm)): 0.05 (s, 9H, SiMe,); 1.20 (t) et 1,35 (t) (2H, CH,); 4.40-4.70 (m, 
2H, CH,=); 4.70-5.25 (m, lH, CH=) [33]. 

Butadiene-2,3 01-l (6). Eb. 65“C/40 Torr, n$‘= 1.4779; Litt. [27,34,35]: Eb. 
68-69”C/45 Torr; ng = 1.4754. 

Pentadiene-3,4 01-l (7). Eb. 53”C/13 Torr; rzz = 1.4760; Litt. [27,36,37]: Eb. 
55”C/15 Torr; ng = 1.4763. 

Hexadiene-1,2 01-6 (8). Eb. 68”C/14 Torr; ng = 1.4750; Litt. [38,39,40]: Eb. 
6O”C/2 Torr; ng = 1.4490. IR (cm-‘): 3310 F (OH); 3050 f, 1955 F, 840 F 
(CH,=C=CH); 1050 F (C-O). RMN (Ccl,, 6 (ppm)): 1.40-1.85 (m, 2H, CH,); 
1.85-2.35 (m, 2H, CH,C=); 3.55 (t, J 6.1 Hz, 2H, CH,O); 3.80 (s, lH, OH); 
4.45-4.80 (m, 2H, CH,=); 4.80-5.30 (m, lH, CH=). 

Heptadiene-1,2 01-7 (9). Eb. 9O”C/14 Torr; ng = 1.4751; Litt. [27]: Eb. 88OC/12 
Torr; ng = 1,476O. IR (cm-‘): 3320 F (OH); 3050 f, 1955 F, 840 F (CH,=C=CH); 
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1055 F (C-O). RMN (Ccl,, S(ppm)): 1.35-1.75 (m, 4H, CH,); 1.80-2.35 (m, 2H, 
CH,C=); 3.50 (t, J 6H2, 2H, CH,O); 3.95 (s, lH, OH); 4.45-4.80 (m, 2H, CH,=); 
4.80-5.35 (111, lH, CH=). 

Octadiene-1,2 01-8 (10). Eb. 100°C/14 Torr; PZ~ = 1.4740. IR (cm-l): 3330 F 
(OH); 3050 f, 1955 F, 840 F (CH,=C==CH); 1050 F (C-O). RMN (CCI,, G(ppm)): 
1.20-1.75 (m, 6H, CH,); 1.75-2.30 (m, 2H, CH,C=); 3.35-3.95 (m, 3H, CH,OH); 
4.40-4.75 (m, 2H, CH,=); 4.75-5.30 (m, lH, CH=). 

AcCtoxy-6 hexaditne-1,2 (11). IR (cm-‘): 3055 f, 1955 F, 840 F (CH,=C=CH); 
1730 F (C=O); 1230 F, 1040 F (C-O). RMN (Ccl,, G(ppm)): 1.30-1.80 (m, 2H, 
CH,); 1.85-2.35 (m, 2H, CH,C=); 1.90 (s, 3H, CH,); 3.55 (t, J 6.1 HZ, 2H, 
CH,O); 4,45-4.80 (m, 2H, CH,=); 4.80-5.30 (m, lH, CH=). 

AcCtoxy-8 octadiene-1,2 (12). IR (cm-‘): 3055 f, 1955 F, 840 F (CH,=C=CH); 
1730 F (C=O); 1230 F, 1040 F (C-O). RMN (Ccl,, S(ppm)): 1.20-1.75 (m, 6H, 
CH,); 1.75-2.20 (m, 2H, CH,C=); 1.90 (s, 3H, CH,); 3.95 (t, J 6.1 Hz, 2H, 
CH,O); 4.40-4.70 (m, 2H, CH,=); 4.75-5.15 (m, lH, CH=). 

AcCtoxy-1 pentadiene-2,3 (13). n$‘= 1.4521. IR (cm-‘): 1970 m, 870 m 
(CH=C=CH); 1735 F (C=O); 1220 F (C-O). RMN (Ccl,, G(ppm)): 1.55-1.85 (m, 
3H, CH,); 1.95 (s, 3H, CHJO); 4.30-4.60 (m, 2H, CH,O); 4.90-5.35 (m, 2H, 
CH=C=CH). 

Hexadiene-3,4 01-l (14). Eb. 65OC/15 Torr; Litt. [35,37,41]; Eb. 60°C/ll Torr. 
Methyl-2 (trimethylsilyl)-3 dihydrofuranne-2,5 (15). n$’ = 1,4502. IR (cm-‘): 

3060 f, 1600 m (CH=C); 1250 F, 835 F, 755 m (SiMe,); 1120 F (C-O). RMN 
(Ccl,, Nppm)): 0.12 (s, 9H, SiMe,); 1.16 (d, J 6 Hz, 3H, CH,); 4.35-4.60 (m, 2H, 
CH,); 4.65-5.10 (m, lH, CH); 5.85-6.05 (m, lH, CH=). 

Dimethyl-2,2 (trim&hylsilyl)-3 dihydrofuranne-2,5 (16). ng = 1,4509. IR (cm-‘): 
3055 f, 1590 m (CH=C); 1250 F, 835 F, 750 m (SiMe,): 1070 F (C-O). RMN 
(Ccl,, S(ppm)): 0.14 (s, 9H, SiMe,); 1.20 (s, 6H, CH,); 4.40 (s Bargi, 2H, CH,); 
5.85 (s Bargi, lH, CH=). 

Methyl-2 (trimCthylsilyl)-3 2H-dihydropyranne-5,6 (17). IR (cm-‘): 3010 f, 1605 
m (CH=C); 1245 F, 845 F, 750m (SiMe,); 1110 F (C-O). RMN (Ccl,, G(ppm)): 
0.08 (s, 9H, SiMe,); 1.10 (d, J 6.8 Hz, 3H, CH,); 1.70-2.20 (m, 2H, CH,); 
3.10-4.30 (m, 3H, CH,OCH); 5.80-6.05 (m, lH, CH=). 

(Tetrahydropyrannyl-2)-2 butadiene-2,3 01-l (18). ng = 1,5082. IR (cm-‘): 3400 
F (OH); 3055 f, 1955 F, 840 F (CH,=C=C); 1080 F, 1030 F (C-O). RMN (Ccl,, 6 
(ppm)): 1.30-2.00 (m, 6H, CH,); 2,85 (s, lH, OH); 3.10-3.65 ‘(m, lH, CHO); 
3.70-3.95 (m, 2H, CH,O); 4.00 (s Clargi, 2H, CH,OH); 4.63 et 4.70 (systeme AB, J 
2.3 Hz, 2H, CH,=). 

(Tttrahydropyrannyl-2)-3 pentadiene-1,2 01-5 (19). IR (cm-‘): 3390 F (OH); 
3055 f, 1955 F, 840 F (CH,=C=C); 1075 F, 1030 F (C-O). RMN (Ccl,, G(ppm)): 
1.05-2.00 (m, 6H, CH,); 2.00-2.40 (m, 2H, CH,C=); 3.00 (s, lH, OH); 3.15-4.20 
(m, 3H, CHOCH,); 3.55 (t, J 6 Hz, 2H, CH,OH); 4.55-4.85 (m, 2H, CH,=). 

(Tetrahydropyrarmyl-2)-3 hexadi&ne-1,2 01-6 (20). IR (cm-‘): 3450 F (OH); 3050 
f, 1960 F, 845 F (CH,=C=C); 1075 F (C-O). RMN (Ccl,, 6 (ppm)): 1.30-1.90 (m, 
8H, CH,); 2.00-2.50 (m, 2H, CH,C=); 2.60 (s, lH, OH); 3.30-4.15 (m, 5H, 
CHOCH,, CH,OH); 4.55-4.85 (m, 2H, CH,=). 

(Tttrahydropyrannyl-2)-3 heptadiene-1,2 01-7 (21). ng = 1.5022. IR (cm-‘): 3380 
F (OH); 3050 f, 1955 F, 840 F (CH,=C=C); 1075 F, 1030 F (C-O). RMN (Ccl,, 
G(ppm)): 1.20-1.80 (m, lOH, CH,); 1.80-2.30 (m, 2H, CH,C=); 3.15-4.10 (m, 6H, 
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CH,OH, CHOCH,); 4.63 et 4.70 (systeme AB, J 3 Hz, 2H, CH,=). 
(Hydroxy-4 butyl)-2 vinylidene-3 tetrahydrofuranne (22). IR (cm-‘): 3380 F 

(OH); 3050 f, 1965 F, 850 F (CH,=C=C); 1055 F, 1030 F (C-O). RMN (Ccl,, 
S(ppm)): 1.20-2.00 (m, 6H, CH,); 2.45-2.95 (m, 2H, CH,C=); 3.30-4.45 (m, 6H, 
CH,OH, CHOCH,); 4.61 et 4.74 (systbme AB, J 3.6 Hz, 2H, CH,=). 

(Hydroxy-4 butyl)-2 vinylidene-3 tetrahydropyranne (23). IR (cm-‘): 3410 F 
(OH); 3080 f, 1960 F, 845 F (CH,=C=C); 1080 F, 1055 F (C-O). RMN (Ccl,, 
s(ppm)): 1.20-1.85 (m, 8H, CH,); 1.85-2.40 (m, 2H, CH,C=); 3.10-4.10 (m, 6H, 
CHOCH,, CH,OH); 4.65 et 4.73 (systeme AB, J 2.6 Hz, 2H, CH,=). 
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