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Summary 

Propargylsilanes RCZCH2Si(CH& easily react with dialkyl alkylidene- 
malonates, in the presence of TiC14, to lead to the only product corresponding 
to an 1,4-addition; the reaction takes place with propargylic rearrangement_ 

R&umk 

Les propargylsilanes RCXCH,Si(CH,), agissent aisement sur les alkylidene- 
malonates de dialkyle, en prbence de TiC14, pour conduire apr& hydrolyse au 
produit correspondant 5 une addition-1.4; la reaction a toujours lieu avec 
transposition propargylique, quelle que soit la nature du groupement R (R = H, 
alkyle primaire ou secondaire, phenyle). 

Introduction 

Les silanes propargyliques reagissent facilement, en presence de catalyseurs, 
avec les rkactifs electrophiles, en particulie .: avec les acetals, les chlorures 
d’acide, les aldehydes et certaines c&ones ces reactions ont toujours lieu avec 
transposition propargylique, conduisant ainsi a des composes fonctionnels 
a-alleniques [ l-121. 

Dans ce travail, nous nous sommes proposes d’etudier le comportement de 
tels organosilanes vis 5 vis de derives carbonyles o-insatures, afin de determiner 
s’ils pouvaient donner lieu 5 une reaction d’addition-1,4. 

Nos premiers essais ont &6 r&&s& avec ie propargyltrim&hylsiane (I, 
HCsCH2Si(CH3)3) et le trimethylsilyl-l butyne-2 (IX, CH3mCH2Si(CH3)3), 
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puis nous avow. tent& de gen&aIiser les resultats observes aux silanes suivants: 
n-C4H9CsCH2Si(CHB)3 (III), (CHB)(i-C3H,)CHC=I;CH2Si(CH3)a (IV), 
(CHz)3CC~CH2Si(CH3)3 (V) et CsH5CsCH2Si(CHs)s (VI). 

Preparation des silanes propargyliques 

Les silanes I et II ont ete aisement prepares selon ref. 13,14 par action du 
chlorure de trimethylsilyle sur les magmkiens derivant des bromures propar- 
gyliques correspondants (methode a, voir Tableau 1). 

Les silanes III, IV, V et VI ont et& obtenus avec de bons rendements par 
g&&alisation de la methode de. Peterson [ 4,6,15] aux carbures RCFCH (R = 
n-C,H9, (CH3)(i-&H,)CH, (CH3)gC et CsHs) (methode b, voir Tableau 1): 

RC=CH 
(1) n-CaHgLi/hexane/THF 

(2) ICHzSi(CH3)3 
> RCXCH2Si(CHB)3 

Si l’on respecte les conditions operatoires indiquees, le silane acetylenique 
qui r&ulterait dune isomerisation du silane propargylique [ 151, n’apparait pas 
dans cette r&action: 

RCZCCH2Si(CH-,)3 ++ RCH2CsSi(CH3)3 

en outre, nous n’avons observe que dans un seul cas (R = C,H,) la reaction 
secondaire [ 151: 

RCECLi + (CH3)-,SiCH21 -+ R(ZCSi(CH,)3 + [LiCHJj 

Les carbures RCZCH utilises dans ces syntheses ont &C’prepar&s selon ref. 
16, lorsqu’ils ne sont pas des produits commerciaux. 

Action de silanes propargyliques sur des derives carbonyles cr-insatures et com- 
poses analogues 

L’un de nous avait deja constate que le silane I ne reagit pratiquement pas 
avec un aldehyde RCH=CHCHO, en prkence de TiC14 [ 71, et donne lieu 

TABLEAU 1 

PREPARATION DES SILANES RCsCCH2Si<CH3)3 

R M*lit.hode Conditions Rdt. <I) 

H Cl31 a 

CH3 [13,1-t] a 

1h30minH0-5°C.1hB200C 

1h30minB0--5°C.1hH200Cet 

30 min H 35Oc 

71 

60 

- 15 h 155-5S°C 74 

21 h I55-58OC 64 

21 h & 55-58’C 86 

21 h & 55-58”C 65” 

a II se forme &#ement ie silane C6HsCXZSi(CH3)3 <Rdt. 10%). 
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TABLEAU 2 

ACTION DES SILANES PROPARGYLIQUES RCXCHzSi(CH3)3 (R = H, CH3) SUR LES DERIVES 

R’CH=C(Y)(COOC~HS) (Y = COOC2H5. CN, COCH3). EN PRESENCE DE Tic4 (proportions des 
reactifs: l/l/l) 

R R’ 

H i-C3H7 

CH3 i-C3H7 

H OC2H5 

CH3 0% Hs 
CH3 OC2H5 

H 

CH3 

i-C3H7 
i-C3H7 

H 

=H3 

CH3 

i-C3H7 
i-C3H7 

i-C3H7 

Y 

COOC2H5 
COOC2H5 

COOC2H5 
COOC2H5 
COOCzHs 

CN 
CN 

COCH3 

COCH3 

COCH3 

Conditions 

15 h g 20°C 
15 h ii 20°C 

4h&20°C 
4h&20°C 

10 h B 20°C 

15 h&2O”C 
15 h B 20°C 

6hP20°C 

6hS2O”C 

15 h B 20°C 

Addition-l.4 (Rdt. (5)) 

42 
47 

0" 

45 
0” 

65 

;: 

a Le melange is016 apr6s reaction renferme essentiellement le d&&i carbony de dipart; dans quelques 
ca, on observe la formation de produits lourds qui ne poedent ni motif allt%ique. ni motif ac6tylPnique 

dsns leur structure (IR. R&IN). 

uniquement a une reaction d’addition-1,2 en presence de (n-C4H9)4N+ F- [ 81. 
De miZme, nous avons observe que les silanes I et II n’agissent pas sur la mQthyl- 
prop&ylcGtone, le crotonate de t-butyle, l’acrylate d’ethyle, l’acrylonitrile et le 
fl-nitrostyrene. Les silanes propargyliques paraissent done inaptes a donner une 
r&action d’addition avec les derives mono-fonctionnels a-ethyleniques, tout du 
moins dans les conditions exp&%nentales utilisees dans cette etude; signalons 
cependant la recente mise en evidence d’une reaction d’addition conjuguee 
entre un silane propargylique et un c&o-nitrile &thyGnique [ 17]_ 

Par contre, nous avons constate que les silanes I et II peuvent reagir avec les 
alkylidene-malonates de dialkyle; cette reaction, qui conduit apres hydrolyse & 
des malonates y-alleniques (Tableau 2), procede vraisemblablement par une 
addition-l ,4 : 

RC=--CCH2Si(CH3)B + R’CH=C(COOC.H,). TiC4’CH2C12 + 
15 h 120°C 

COOC2H5 

CH,=G=C(R)CH(R’)&=COC H 

AM 

2 5 2 CH2=C=C(R)CH(R’)CH(COOC2H5)2 

(M = Si(CH3)3 ou TiCIB) 

Toutefois une addition-3,4 analogue a celle observee par Hartman et Traylor 
[ 181 pourrait conduire au mGme resultat. Le silane I se comporte de mani&e 
analogue vis i vis d’un alkylid&re-cyanac&ate d’alkyle R’CH=C(CN)COOCIHs 
et d’un alkylidgne-ac&ylac&ate d’alkyle R’CH=C(COCHB)COOCsH5, mais le 
silane II ne semble pas reagir avec de tels compos&; nous n’avons pas observe 
non plus la double reaction attendue entre les silanes I et II et l’ethoxymethy- 
l&e-malonate de diethyle (Tableau 2). Le fait d’obtenir ici, comme dans les 
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autres reactions des silanes propargyliques, luniquement un compose de struc- 
ture all&ique est t&s intdressant, puisque les organom&alliques usuels (M = Mg, 
Zn, Al) d&ivant du bromure de propargyle conduisent avec les alkylidene- 
malonates de’dialkyle, g&-&alement au produit d’addition-1,4, mais de struc- 
ture ac&ylenique [ 19-211; nous avons montre que les organomf5talliques 
(M = Mg, Al, Zn) d&ivant du bromo-1 butyne-2 reagissent de la m6me marGre, 
mais il se forme en g&r&al, avec des rendements moyens ou faibles, un melange 
de derives allenique et acetylenique (Tableau 3). 

Compte-tenu des resultats precedents, nous avons etendu nos recherches 5 
l’etude de l’action des silanes propargyliques III, IV, V et VI sur deux alkyl- 
id&e malonates (R’ = i-&H7 et R’ = CH:,), le second, moins encombre sterique- 
ment, etant susceptible de conduire 5 des r6sultats plus satisfaisants lorsque le 
groupe R de l’organosilane est un groupement alkyle secondaire ou tertiaire. 

Les resultats du Tableau 4 montrent que la reaction attendue a lieu dans tous 
les cas &udiCs, sauf dans celui du silane V, vraisemblablement pour des raisons 
d’encombrement sterique trop important, et les produits obtenus correspondent 
tous h une reaction s’effectuant avec transposition propargylique. 

Remarques. Nous avons constate que l’allyltrimdthylsilane, deja connu pour 
donner une reaction d’addition-1,4 avec les c&ones, les c&o-nitriles et les d&i- 
v&s nit&s cu-&hyGniques [ 17,22-241, se comporte comme le propargyltrime- 

TABLEAU 4 

ACTION DES SILANES RCECCHzSi<CH3)3 SUR LES ALKYLIDENE-hIALONATES D’ETHYLE 

R’CH=C<COOC2Hg)2 EN PRESENCE DE Tick+ (proportions des r6actifs: l/l/l et contact 15 h I 20°C) 

R 

H 

(rappel) 

H 

R’ Produit d’addition 

i-C3H7 CHz=C=CHCH(i-C3H7)CH(CooC2Hs)2 

CH3 C~Z=C=CHCH(CH,)CH(COOC~H~)~ 

CH3 
(rappel) 

CH3 CH3 CH~=C=C(CH~)CH(CH~)CH(COOC~H~)~ 

=CaHg i-C3H7 CH2=C=C(C4Hg)CH(i-C3H7)CH(COOC2Hs)2 

=‘-C+HY ‘=H3 CH,=C=C<C,Hg)CH<CH,)CH(COOC~H~)~ 

CH(CH3WC3H7) i-C3H7 CH2=C=~CH(i-C3H7)CH(COOC2H5)2 

CWCH3)(i-C3H7) 

CH(CH3)(i-C3H7) CH3 CHz=C=CCH(CH3)CH(COOC2Hg)Z 
I 

CH(CH3)(i-C3H7) 

C(CH3 )3 i-C3H7 CH2=C=.~CH(i-C3H7)CH(COOC2H5)2 

C(CH3)3 

C(CH3)3 CH3 CH~=C=~CH(CH~)CH(COOC~H~)~ 

C(CH3 13 

C6Hs i-C3H7 CH2=C=C(C6H~)CH(i-C3H7)CH(COOC!2H& 

C6HS CH3 CH~=C=C(C~HS)CH(CH~)CH(COOC~H~)~ 

Rdt. (cio) 

42 

50 

47 

42 

71 

84 

40 

52= 

0 

0 

75 

66 

a On isole en outre (C&WC3H7)CHCH=C(Cl)CH2Si(CH3)3. Rdt. 24%. 
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thylsilane vis h vis des alkylidene-malonates de dialkyle et composes analogues: 

CH2=CHCH2Si(CH3)3 + i-C3H,CH--C(Y)(COOC2Hs) “) ~~~z~C12~ 

i-C-,H,CH(CH2CH=CH2)yHY 

CzH,OCO 

(Y = COOCIHs, Rdt. = 47%; Y = CN, Rdt. 32%) 

Dans le cas de l’isobutylidene-acetylacetate d’ethyle (Y = COCHs), une reaction 
se produit, mais on isole seulement un melange de produits lourds, sans qu’il 
soit possible de caracteriser un produit allylique correspondant 5 une addition- 
1,4. 

11 a ete observe dans cer-tains cas (pour R = alkyle ou phgnyle, mais jamais 
pour R = H, et de manikre plus importante lorsque R’ = CH3 que lorsque R’ = 
i-C3H7), une cyclisation partielle (20 5 30%) des malonates y-alleniques attendus 
en derives cyclopenteniques; cette reaction, qui semble etre favorisee en parti- 
culier par une prolongation du temps de contact des reactifs a 2O”C, a vraisem- 
blablement lieu par un m&anisme analogue & celui propose par Bellassoued et 
al. [ 211 pour la cyclisation de malonates 6-acetyleniques: 

/ 
COOC,H, 

R- 
H2O _ 

Les diesters y-alleniques obtenus peuvent Gtre transform& en esters y-all&- 
niquesr nous avons ainsi prepa&, en operant selon r&f. 25,26, l’ester suivant: 

CH2=C=C(CH,)CH(i-C3H,)CHzCOOC2H5 

(Rdt. 40%) 

A noter que nous avons egalement pu transformer par cette methode le 
diester &acetylenique isomer-e en ester 6-a&tyGnique (voir partie experimen- 
tale). 

Tous les produits nouveaux ont des spectres IR et de ‘H RMN en accord 
avec la structure proposee; ils ont dorm& des analyses cent&males correspon- 
dant 5 la for-mule 5 *O-3% pres. 

Partie experimentale 

Introduction 

Les chromatographies en phase gazeuse ont et& effectuees avec un appareil 
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9OP3 Aerograph (detecteur a conductibilite thermique) equip6 de colonnes 
analytiques de 1.5 ou 3 metres (diametre 0.63 cm) (remplissage soit SE 30, 
soit Carbowax 20M) ou de colonnes preparatives de 3 ou 6 metres (diametre 
0.95 cm) avec les mgmes phases actives. 

Les spectres IR ont &e enregistres sur les produits 5 l’etat pur entre deux 
lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman. Intensites 
des bandes F, forte; m, moyenne; f, faible; tf, tres faible- 

Les spectres RMN ont ete enregistres en solution dans CCL a 60 MHz sur un 
appareil Per-kin-Elmer R24A. Les deplacements chimiques sont exprimes en 
ppm par rapport au tetram&hylsilane utilise comme reference. 

Pkparation des d&iv& R’CH=C(Y)(COOC,H,) 
CHsCH=C(COOC2HS)2 prepare selon ref. 27. Rdt. 42%; Eb. 109”C/13 mmHg. 
(CHs)2CHCH=C(COOC2HS)2 preparg selon ref. 28. Rdt. 95%; Eb. 121”C/14 

mmHg. 
C2H50CH=C(COOC,H,)2 prepare selon ref. 29. Rdt. 50%; Eb. 15O”C/12 

mmHg. 
(CH3)2CHCH=C(CN)COOC2H5 prepare selon ref. 30. Rdt. 80%; Eb. 12O”C/ 

18 mmHg. 
(CH3)2CHCH=C(COCH3)COOC1HS prepare selon ref. 31. Rdt. 80%; Eb. 

105”C/13 mmHg. 

Prt?paration des silanes propargyliques 
Me’thode a. Mode ope’ratoire seion rkf_ 13 
A 0.32 mol du magnesien RC=--CCH,MgBr prepare au sein de I’ether, on 

ajoute a 0-5”C, en 30 min environ, 0.32 mol(40.6 ml) de ClSi(CHs)s. Le 
milieu reactionnel est ensuite maintenu sous agitation i O-5” C pendant 1 h, 
puis h 20°C pendant 1 h. Apres refroidissement, le milieu est trait& a -20°C 
par une solution saturee en NH&l. Apres extraction par 3 X 60 ml d’ether, 
sechage sur K&O3 et elimination du solvant, on isole, par distillation sous 
pression reduite, un melange renfermant 5% d’isomere allenique. Le silane 
propargylique est aloes purifie par redistillation. 

Silanes obtenus. HC--=CCH2Si(CH3)s. Eb. 4O”C/140 mmHg; ng = 1.4159; 
Litt. [ 131: Eb. 89-91”C/760 mmHg. IR (cm-‘): 3320F, 2120m (Hm); 
1250F (Si-CHs). RMN (CCL, s(ppm)): 0.00 (s, 9, Si(CH3)3); 1.30 (d, 2, CH,); 
1.55 (t, 1, CH). 

CHs~CH2Si(CHs)s. Eb. 45”C/45 mmHg; ng = 1.4339; Litt. [14]: Eb. 
124”C/760 mmHg; ng = 1.4312. IR (cm-‘): 2220m (CZC); 1250F (Si-CHs). 
RMN (CCL,, G(ppm)): 0.00 (s, 9, Si(CH&); 1.20 (q, 2, CH2, J 2.8 Hz); 1.55- 
1.75 (m, 3, CHB). 

Me’thode b. Mode opkatoire 
A 50 mmol de compose acetylenique RCZH en solution dans 50 ml de 

THF, on ajoute a -30°C 50 mmol de n-C4HgLi (1.56 M dans l’hexane). Le 
milieu reactionnel est maintenu sous agitation pendant 15 min a -30” C, puis 
pendant 15 min i 0°C. On ajoute alors 50 mmol de (CH,),SiCH21 prepar& selon 
rkf. 32. Le milieu rkactionnel est alors maintenu a 55-58”C pendant 15 2 21 h 
(voir Tableau l)_ Apres hydrolyse, extraction par 3 X 15 ml d’ether et sechage 
sur K2C03, le silane est isol& par distillation sous pression reduite. 
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Silanes obtenus. n-CqH9mCH2Si(CH3)s_ Eb.-69’C/14 mmHg; rzg = 1.4400. 
IR (cm-‘): 2235f (Cs); 1250F (Si-CH3). RMN (C&, s(ppm)): 0.00 (s, 9, 
Si(CH&); O-75-1.10 (m, 3, CH,); 1.10-1.60 (m, 6, (CH&, CH,-Si); l-80- 
2.25 (m, 2, CH,-C=). 

(CH3)2CHCH(CH3)CsCH2Si(CH&_ Eb. 32”C/O.O5 mmHg; ng = 1.4401. 
IR (cm-‘): 2230f (Cs); 1250F (Si-CH3). RMN (CCb, s(ppm)): 0.00 (s, 9, 
Si(CH,),); O-85 (d, 6, CH(CH&); l-00 (d, 3, CH,); 1.20-1.80 (m, 3, CH, CH,); 
1.95-2.50 (m, 1, CH-C=). 

(CH3)3CmCHzSi(CH3)3. Eb. 45”C/12 mmHg; ng = 1.4308. IR (cm-’ ): 
2230 f (CZ); 1250F (Si-CHJ). RMN (CC14, Qppm)): 0.00 (s, 9, Si(CH&); 
1.10 (s, 9, C(CH,),); 1.25 (s, 2, CH,). 

C&15~CCH2Si(CH3)3. Eb. 49”C/O.O2 mmHg; ng = l-5280. IR (cm-‘): 2250f, 
2210m (Cs); 1600m, 1490m (Cd&); 1250F (Si-CH3). RMN (Ccl,, s(ppm)): 
0.00 (s, 9, Si(CHs)s); 1.50 (s, 2, CH;?); 7.05 (s, 5, C,H,). 

C,HsmSi(CH,),. Produit isole par chromatographie preparative en phase 
gazeuse de la fraction de distillation Eb_ 45--48”C/O.O2 mmHg; ng = 1.5275. 
IR (cm-‘): 2160F (CZC); 1600m, 1490m (CbHS); 1250F (Si-CH3). RMN 
(CCI,, h(ppm)): 0.15 (s, 9, Si(CH&); 6.95-7.35 (m, 5, C,H,)_ 

PGparation des organomt!talliques (M = Mg, Zn, Al) dkivant du bromo-1 
butyne-2 

Ces reactifs sont prepares au sein de l’ether ou du THF selon r&f. 33. 

Action des silanes propargyliques sur les d&iv& carbonyl& conjugks. Mode 
ope’ratoire g&&-al 

Le reactif electrophile (4 mmol) est mis en solution dans 10 ml de chlorure 
de methyl&e; a cette solution, refroidie h -65”C, on ajoute, sous atmosph&e 
d’azote, le tetrachlorure de titane (4 mmol), puis le silane (4 mmol). Le milieu 
reactionnei est maintenu sous agitation a 20°C pendant 15 h puis est trait6 5 
-50°C par 30 ml d’une solution saturge en NaHC03. Apres extraction par 
3 X 15 ml d’ether, la phase organique est sechee sur K2C03. Les produits sont 
isoles, soit par distillation sous pression reduite (et purification &entuelle par 
CPG), soit par elution sur colonne de silice. 

N-B.: Le temps de contact des reactifs a 20°C peut etre ramene a 6 h pour 
les silanes 5 structure peu encombree; en outre, quelques essais ont montre que 
les proportions silane/TiC14/d&iv& carbonyle: 2/l/2, conviennent egalement. 

Action des organom&tailiques i&us d’un bromure propargylique sur les d&iv& 
carbonyEs conjugks. Mode ophatoire g&&al 

A 0.05 mol d’organometallique prepare au sein de 25 ml d’ether ou de THF 
anhydre selon ref. 33, on ajoute, & 2O”C, 0.04 mol de l’alkylidene-malonate 
d’ethyle dilue dam+‘10 ml d’ether anhydre. Apres contact de 15 h 2 20°C, le 
milieu reactionnel est traitit par une solution glacee saturee en NH&l dans le 
cas du magnesien, par une solution glacee ammoniacale h 20% dans ie cas du 
zincique et par l’eau glacee dans le cas de l’aluminique; Apres extraction par 
3 X 25 ml d’ether, sechage de la phase organique sur K&O, et &mination des 
solvants, le produit de la reaction est isole par distillation sous pression reduite. 

Produits obtenus. CH2=C=CHCH(i-C3H7)CH(COOC2H5)2. Eb. 14O”C/lO 
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mmHg; n’,” = 1.4589. IR (cm-‘): 1955F, 845F (CH,=C==CH); 1730F (C=O); 
1270F (O&H,). RMN (CCL, G(ppm)): 0.85 et 0.95 (2d, 6, CH,); 1.20 (t, 6, 
OCHz--CH,) l-50-2.10 (m, 1, CX-CH,); 2.35-2.90 (m, 1, CH); 3.35 (d, 1, 
CH-CO); 4.10 (q, 4, OCHZ); 4.45-4.70 (m, 2, CH,=); 4.80-5.30 (m, 1, CH=). 

CHmHCH(i-C,H,)CH(EN)(COOC2H,). Eb. 137”C/lO mmHg; n?,O = 
1.4674. IR (cm-‘): 2250F (C=N); 1955F, 850F (CH,==C-_tH); 1745F (C=O); 
1245F (OGH,). RlMN (CC14, A(ppm)): 0.85-1.15 (m, 6, CH,); 1.30 (t, 3, 
0CH2--CH,); 1.55-2.20 (m, 1, CX-CH3); 2.20-2.90 (m, 1, CH); 3.40-3.70 
(m, 1, CH-CO); 4.20 (q, 2, OCH,); 4.60-5.30 (m, 3, CH,=C=CH)_ 

CH,=C=CHCH(i-C,H,)CH(COCH~)(COOC~H~). Eb. 126”C/12 mmHg; n&O = 
1.4763. IR (cm-‘): 1955F, 845F (CH,=C=CH); 1730F (C=O ester); 1710F 
(C=O c&one); 1245F (OC,H,). RMN (CCL, &(ppm)): 0.82 et 0.92 (2d, 6, CH,); 
1.20 (t, 3, OCH,-CHS); 1.50-2.10 ( m, 1, CN-CH,); 2.10 (s, 3, CH,-CO); 
2.40-3.00 (m, 1, CH); 3.30-3.60 (m, 1, CH-CO); 4.10 (q, 2, OCHz); 4.40- 
5.20 (m, 3, CH+%CH). 

CHZ--C=CHCH(CH,)CH(COOC~K,)~. Eb. 132”C/12 mmHg; rzg = 1.4553. 
IR (cm-l): 1955F, 855F (CH==C=CH,); 1730F (CM); 1240F (OC2H5). RMN 
(CCL, &ppm)): l-05 (d, 3, CHS-CH); 1.20 (t, 6,OCH,-CN,); 2.60-3.10 (m, 
1, CH--CH3); 3.15 (d, 1, CH); 4.10 (q, 4, 0CH2); 4.50-4.80 (m, 2, CH,=); 
4.95-5.30 (m, 1, CH=). 

CH,+PC(CHXH(i-C,Hv)CH(COOC2HS)2_ Eb. 88-9O”C/O.O5 mmHg; 
n’,o = 1.4600. IR ( cm-l): 1950F, 845F (CH,=C!=C); 1730F (C=O); 1240F 
(OC2HS). RMN (CCh, Wppm)): 0.85 et 0.95 (2d, 6, CH3); 1.20 et 1.22 (Zt, 6, 
OCHy-CN,); 1.75 (t, 3, CH,-C=); 1.55-2.15 (m, 1, CH-CH3); 2.49 (dd, 1, 
CH); 3.45 (d, 1, CH-CO); 4.10 et 4.13 (2q, 4,0CH2); 4.45-4.70 (m, 2, 
CH2=). 

CH,mCH,CH(i-C,H,)CH(COOC,H,),. Eb. 90-92”C/O.O5 mmHg; nz = 
1.4598. IR (cm-‘): 2220tf (CS); 1725F (C===O); 1250F (OC2H,). RMN 
(CCL, G(ppm)): 0.75-1.15 (m, 6, CH3); 1.25 (t, 6, OCH,--CH& 1.70 (t, 3, 
CH,-C+ 1.55-2.45 (m, 4, CH-CH-CH,); 3.45 (d, 1, CH-CO); 4.12 (q, 4, 
0CH2). 
CH~(CH,)CH(CH,)CH(COOC,H,).. Eb. 135”C/12 mmHg. IR (cm-l): 
1955F, 855F (C=C=CH,); 1730F (C=O); 1230F (OC,H5). RMN (ccl,, 6 
@pm)): 1.02 (4 3, CH,-CH); 1.20 (t, 6,OCH,-CH,); 1.60-1.95 (m, 3, 
CHs-C=); 2.45-3.00 (m, 1, CH,-CH); 3.20 (d, 1, CH); 4.10 (q,4, OCH~); 
4.45-4.75 (m, 2, CH,=). 

CH3CH -C tCOOC,H,), 

/ \ 
r 

=.,=\ iH2 
CH 

IR (cm-‘): 1730F (C=O); 1620m (CH=C); 1240F (OC,H,). RMN (CCle, 6 
(ppm)): 1.25 (t, 6,OCH,-CH,); 1.00-2.50 (m, 9, CH,<H, CH3-C=, 
CH,--C=); 4.15 (q, 4, 0CH2); 5.00-5.55 (m, 1, CH=). 

CHm(n-C,J&)CH(i-C3H7)CH(COOC2H&+ IR (cm-‘): 1950F, 845F 
(CH-C); 1725F (Cd); 1230F (OCzH5). RMN (CC14, &(ppm)): 0.70-1.50 
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(m, 19,CH,,CH& l-50-2.30 ( rn, 3, CH--CH3, CH,-C!=); 2.45 (dd, 1, CH); 
3.45 (d, 1, CH-CO); 3.85-4.35 (m, 4, CH,O); 4.55-4.80 (m, 2, CH2=). 

CH,C=C(n-C,H,)CH(CH3)CH(COOC2H,-)2. IR (cm-‘): 1955F, 850F 
(CH,=C=C); 1725F (C=O); 1225F (OCzHj)_ RMN (Ccl,, G(ppm)): 0.70-1.60 
(r-n, 16, CHa, CH2); 1.90-2.20 (m, 2, CH*-C=); 2.30-2.90 (r-n, 1, CH); 3.27 
(d, 1, CH-CO); 3.85-4.35 (m, 4, CH,O); 4.55-4.80 (m, 2, CH,=). 

CH,=C+Z(CH(CH,)CH(CHx)z)CH(i-C,‘rI,)CH(COOCzH~)z. IR (cm-‘): 1950F, 
S40F (CH+Z--t); 1725F (C=O); 1230F (OCZHS)_ RMN (Ccl.+, G(ppm)): O-70- 
1.10 (m, 15, CH,); 1.25 (t, 6,OCH,-CH,); 1.60-2.80 (n-r, 4, CH); 3.50 (d, 1, 
CH-CO); 3.75-4.40 (r-n, 4, CH,O); 4.60-4.80 (m, 2, CH,=). 

CH$Z=C(CH(CHs)CH(CHs)z)CH(CH3)CH(COOC2H5)2. IR (cm-‘): 1950F, 
845F (CHz-t=C); 1725F (C--V); i225F (OC*H,-). RMN (CCh, G(ppm)): 0.70- 
1-05 (m, 12, CHs); 1.22 et 1.25 (2t,6, OCHz-CHs); 1.50-2.20 (III,~, CH-CH); 
2.40-2.90 (m, 1, CH-CH,); 3.55 (d, 1, CH-CO); 3.85-4.35 (rn, 4, OCH,); 
4.60-4.80 (m, 2, CH2=). 

(CH&CHCH(CH,)CH--C(C1)CH2Si(CH3)3. IR (cm-‘): 3020f, 1640F (C=CH); 
1245F, S40F (Si(CHs)s). RMN (CCL,, s(ppm)): 0.00 (s, 9, Si(CH3)3); 0.70-1.05 
(m, 9, CHs); 1.50-2.20 (m, 4, CH, CHI); 5.15 (d, 1, CH=). 

CH,--C=C(C&,)CH(i-C.H,)CH(COOC2H5),_ IR (cm-‘): 1935F, 855F 
(C&=C=C); 1730F (C=O); 1245F (OCZHS); 1595m, 1490111 (C&t,). RMN (Ccl., 
s(Ppm)): 0.82 et 0.92 (2d, 6, CH,); 1.10 et 1.30 (2t, 6, OCH,-CETS); l-50-2.20 
(n-b 1, C=-CH,); 2-50-3.15 (RI, 1, CH); 3.30-3.65 (m, 1, CH-CO); 3.90-4.40 
(m, 4, CH,O); 5.02 (s,2, CH,=); 7.00-7.55 (x1,5, CsHs). 

CH,=C=C(C&I,)CH(CH,)CH(COOC2H,)2. IR (cm-‘): 1940F, 850F 
tC=C==CH& 1735F (C=O); 1600m, 1495F (C&Is); 1240F (OC2Hs). RMN (CCL,, 
s(Ppm)): O-80-1.50 (m, 9, CH3); 2.20-2.70 (III, 1, CE+CH& 3.20-3.50 (m, 1, 
CH); 3.SO-4.40 (m, 4,0CH2); 5.00-5.15 (m, 2, CH,=); 7.00-7.55 (m, 5, 
&H,-). 

CH?CHCH&H(i-C3H,)CH(COOC1Hj)2. Eb. 14O”C/14 mmHg; ng = 1.4434. 
IR (cm-‘): 30SOr-n 1640m, 990F, 910F (CH?=CH); 1730F (C=O); 1250F 
(0CJ-b). RMN (Ccl,, s(ppm)): 0.83 et 0.93 (2d, 6, CHs); 1.22 (t, 6, OCH%- 
CH,); 1.55-2.40 (m-4, CH-CH-CH& 3.20-3.40 (m, 1, CH-CO); 4.10 (q, 4, 
OCW; 4.75-5.20 (II-I, 2, CHz=); 5.35-6.10 (in, 1, CH=). 

CH,=CHCH&H(i-CsH,)CH(CN)(COOCzH& Eb. 132”C/12 nnnHg; ng = 
l-4555- IR (cm-‘): 3080m, 1640F, 995F, 915F (CH,=CH); 2250~ (CcN); 
1735F (C=C); 1240F (OC,H,). RMN (CCh, Qppm)): 0.85-1.15 (III, 6, CH,); 

1.30 (t, 3, OCHz-CHs); 1.50-2.60 (m, 4, CH-CH-CH,); 3.40-3.65 (m, 1, 
CH-CN): 4-18 et 4.20 (2q, 2, OCH,); 4_85-6.10 (m, 3, CH,=CH)_ 

Prt?paration d’un ester a’ partir d’un tnalonate -Mode opt%atoire selon r&fi 25,26 
Le melange forme par 0.05 mol de malonate, 0.075 mol(3.7 g) de cyanure 

de sodium et 35 ml de DMSO est maintenu a 160°C pendant 4 h. Apres refroi- 
dissement, la solution est d&ant&e (&rnination de la phase visqueuse inferieure), 
puis on ajoute 25 ml d’eau glacee. Apres extraction par 6 X 25 ml de pentane, 
lavage de la phase organique par 3 X 25 ml d’eau, skhage SUI K2C03, puis &rni- 
nation du solvant, l’ester est distill4 sous pression &duite. 

CHw(CH,)CH(i-C3H,)CH2C00C2Hg. Eb. 95-96”C/14 mmHg; ng = 
1.4518. IR (cm-‘): 1960m, 845m (C=C=H=); 1735F (C=O); 1240F (O&H,)_ 
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RMN (CCL, &ppm)): 0.85 et 0.92 (2d, 6, (CH,),CH); 1.20 (t, 3, CI&-CH,O); 
1.67 (t,3, CH,-C=); 1.80-2.80 ( m, 4, CH, CH,CO); 4.10 (q, 2, OCH,); 4.35- 
4.70 (m, 2, CH,=C=C). 

CH3mCH2CH(i-C3H7)CH2COOC2HS_ Eb. 97-98”C/13 mmHg. IR (cm-‘): 
222otf (CS); 1730F (Cd); 1240F (OC,H,). RMN (CCb, G(ppm)): 0.87 (d, 

6, (Cff&CH); 1.21 (t, 3, CN,-CH,O); 1.70 (t, 3, CH,-C-); 1.80~2.45 (m, 6, 
CH, CHz-C=, CH,-CO); 4.10 (q, 2,0CH2), 
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