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Abstract 

The w-silyloxypropargyltrimethylsilanes: Me$iCH,mCH,X(CH,).OSiMe, 
(X = 0, S, NR; n = 1, 2, 3) react regiospecifically with aliphatic aldehydes to give 
new vinylidene heterocyclic compounds, such as 6-alkyl-5-vinylidene-1,3-dioxanes, 
7-alkyl-6-vinylidene-1,4dioxepanes, 7-alkyl-4-thia-6-vinylidene-1-oxepanes, 7-alkyl- 
4-aza-6-vinylidene-1-oxepanes, and 8-alkyl-7-vinylidene-1,5dioxocanes. 

Les w-silyloxypropargyltrim&hylsilanes: Me,SiCH@CCH,X(CH,),,OSiMe, 
(X = 0, S, NR; n = 1, 2, 3) agissent de man&e rtgiospbcifique sur les aldehydes 
aliphatiques pour conduire a de nouveaux heterocycles a six, sept ou huit chdinons, 
comportant deux heteroatomes (identiques ou differents), ainsi qu’un groupe viny- 
lid&e exocyclique. 

Introduction 

Les propargyltrimCthylsilanes reagissent de man&e regiospecifique avec les 
reactifs Gctrophiles, en presence dun catalyseur, et sent, de ce fait, des intermkdi- 
sires de synthese tres utiles pour atteindre la structure alUnique [l-16]: 

Me,Si-C-C%- + E + 
I 

atide de Lewis +> C=C=C( E) _ 

Nous avons recemment montre [17,18] que les silyloxypropargyltrimimCthylsilanes: 
Me,SiCH,C=C(CH,).OSiMe, (n = 2, 3, 4, 5) (1) et Me,SiC(R!)(R2)CbCC(R3)- 
(R4)0SiMe, (2) &Gent des reactifs t&s commodes pour la preparation en une 
&ape, a park d’aldehydes varies, d’heterocycles comportant un seul atome d’oxygene 
et de dioxannes-1,3, a groupe vinylidene exocyclique: 
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r(C H2)n 
1 + RCHO - CH 2=c=c 

)_ 

\ 
0 

R 

2 + 2 RCHO - 

11 ttait interessant d’essayer de gCnCraliser cette methode de preparation 
d’hettrocycles (reaction de cyclisation in situ) a partir d’o-silyloxypropargyl- 
trimethylsilanes possedant un autre heteroatome dans leur chaine carbonee, tels que 
les silanes 3: Me,SiCH,C=CCH,X(CH,),OSiMe, (X = 0, S, NR). 

En effet, de tels composes sont susceptibles de conduire par action sur un 
aldehyde, a de nouveaux cycles possedant deux heteroatomes identiques ou diffe- 
rents: 

/-“\ 
Me3SiCH2C ECCH2X(CH21,0SiMe3 + RCHO d CH2=zC=C KH21n 

t- 
o/ 

a 

Nous avons, dans un premier temps, CtudiC l’action sur les aldehydes 4: CH,CHO 
(4a), C,H,CHO (4b), (CH,),CHCHO (4~) CH,=CHCH,C(CH,),CHO (4d), 
C,H,CHO (4e), 
des trois w-silyloxypropargyltrim&hylsilanes (n = 2): Me,SiCH&kCCH,OCH, 
CH,OSiMe, (3a), Me,SiCH,C=CCH,SCH,CH,OSiMe, (3b), Me$iCH,C=CCH, 
N(iPr)CH,CH,OSiMe, (3~) 
puis nous avons essay6 de gCnCraliser la reaction observee pour n = 2 aux cas de 
n=l et n=3, A partir des silanes 3d et 3e, comportant deux atomes d’oxygene: 
Me,SiCH,C=CCH,OCH,OSiMe, (3d), Me$iCH,C=CCH,OCH,CH,CH,OSiMe, 
(3e). 

RCsultats et discussions 

Prkparation des silanes 3 
Leur preparation est facilement realisee par des methodes de synthese 

organometallique classiques. 
Cas de 3a et de 3e 

HO(CH,).OH (2) 22:&I Brf HC+CCH,O(CH,),OH 

(3) H2O 
’ (Rdt. 44-48%) [19-211 

HC%CCH,O(CH,) .OH (I) *P-B O” WJ f HC=CCH,O( CH, ) n OTHP 
(2) CH=CH(CH,),O 

(3) NaHCO,/H,O 
(Rdt. 70-908) [22,23] 
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HC=CCH,O(CH,).OTHP (1;z;-;~9;~F ) 
2 3 

Me,SiCH,C=-CCH,O(CH,),OTHP 
(Rdt. 66-82%) [24] 

Me,SiCH,CkCCH,O(CH,)~OTHP CpFt~b Me,SiCH,C=CCH,O(CH,).OH 
2 5 (Rdt. 64-70%) [22] 

Me,SiCH,Cl=-CCH,O(CH,)“OH Ntfty[‘er) Me,SiCH,C=CCH,O(CH,),OSiMe, 
(Rdt. 81-94%) [25] 

Cus de 36 

HO(CH,),SH (1) NaOH/C, H, OH 
(2) CICH,C=CCH 2 SiMe, 

) HO(CH,),SCH,C=CCH,SiMe, 

(3) H2O 
(Rdt. 84%) [21] 

Me,SiCH,C=-CH2S(CH2),0H N~~~~~~~er b Me,SiCH,CI=-CCH2S(CH,),0SiMe, 
(Rdt. 76%) [25] 

Ca.r de 3c 
(cH,),CHNH, + CH,CH# + (CH,),CHNH(CH,),OH 

(Rdt. 79%) [26] 

(CH,),CHNH(CH,),OH (l)(:FzF;SiMe3) Me,SiCH,CkCCH,N(i-Pr)(CH2)20H 

(3) CuCl/Zliox”ane (Rdt. 66%) [27,28] 

Cas de 3d 

Me3SiCH,C=CCH,N(iPr)(CH,),0SiMe, 
(Rdt. 76%) [25] 

H~~CH,SiMe, (1) n-WWi/THF 
(2) (CH,O), excks ) 

(3) ClSiMe, 

Me3SiCH,C=CCH,0CH,0SiMe, + Me,SiCH,C&CH,OSiMe, 
(Rdt. 42%) (Rdt. 13%) 

La formation majoritaire de 3d rCsulte vraisemblablement dune rkaction d’herni- 
acCtalisation entre l’alcoolate lithien normalement attendu et le formaldghyde en 
exc&s, suivie dune silylation. 

R&hats obtenus auec les silanes 3a, 3b, et 3c 
Pour chaque silane CtudiC, les meilleures conditions expkrimentales ont CtC 

dCtermi&es a partir de son action sur l’aldkhyde 4c, en prkence de TiCl,. Les 
rksultats obtenus figurent dans les Tableaux 1, 2 et 3 et permettent de faire les 
remarques suivantes: 

(1) Les silanes 3a et 3b t-hag&sent dans de bonnes conditions (Rdt. 55-87%) avec 
les aldehydes aliphatiques A groupe prim&e, secondaire ou tertiaire pour conduire 
aux h&Crocycles attendus; par contre, aucun produit dkfini n’a pu Ctre isole dans le 
cas de l’aldkhyde benzdique. 
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Cette reaction constitue done une borme methode de synthese de vinylidene-6 
dioxepannes-1,4 et de thia-4 vinylidene-6 oxepannes-1 substitues en 7 par un groupe 
alkyle. 

(2) En presence d’un exces de TiCI,, le silane 3c rCagit egalement avec I’aldehyde 
4c, montrant ainsi que l’obtention d’aza-4 vinylidene-6 oxepannes-1 est realisable 
par cette methode; cependant nous n’avons par reussi a Ctendre ce resultat aux 
autres aldehydes aliphatiques. 

La formation de tels htterocycles peut &tre interpretite de la man&e suivante 
[17]: 

TiCI& 
M~,SICH,C ~CCH2XCH2CH20S~Me3 + RCHO -+ 

CH2Cl2 

f” 
‘r 

\ f’ 
CHlOSi Me3 ----a CH~=C=C 

CH -O- 
r 0 

> 

+ (Me3Si )20 

Me3SiO- 
R’ “‘TiCL 

R 
4 

(5. x=0, 

6:X=!?, 

7: X=NR) 

Gthkralisation au cas du silane 3d 
Les resultats obtenus avec ce silane propargylique, dont la chaine Porte une 

fonction h&&a&al O-silylee, sont rassembk dans le Tableau 4. Nous constatons 
la formation du vinylidbne-5 dioxanne-1,3 substitue en 6, avec tous les aldehydes 
aliphatiques et aromatiques envisages (4b-4e), avec des rendements de 50 B 95%. 

La formation de ce dioxanne peut-ttre inter-p&Se de la maniere suivante: 

Me3S1CH2CeCCHZOCH,0SiMe3 + RCHO - 

MejSiO- I 3 n + MesSi -CH2--C=C /Cn,o:C&S,Mq - 

\ 
CH-O- 

/ \ 
‘\ 

R TiCL& 

r-0 
cw2=c=c )-I .+ 

R 

(6) 

( MejSi 120 

Cependant, avec les aldehydes 4b et 4c, il se forme Cgalement une certaine 
quantitt du mCme dioxanne que celui resultant de I’action du silane 2 
(R?, R2, R3, R4 = H) sur deux molecules d’aldehyde [18]. 

Une telle reaction secondaire peut s’interpreter par l’intervention d’une dew&me 
molecule d’aldehyde au niveau de I’intermCdiaire reactionnel precedent. A re- 
marquer que cette reaction secondaire n’intervient ni avec l’aldehyde B groupe 
tertiaire 4d, ni avec l’aldehyde aromatique 4e, vraisemblablement pour des raisons 
d’encombrement sterique; d’ailleurs, rappelons que les silanes 2 ne conduisent pas g 
des produits definis lors de leur action sur les aldehydes &I et 4e [18]. 
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I MegS i0 _? Me3Si _a: =CicH2 cNCH __R 
\ p 

CH-O- 

/ 
R 

R + (C&O),, + (MegSi)ZO 

Tableau 1 
Action du silane 3a sur les aldhhydes en prksence de TiCl, 

4 Conditions a Produits obtenus Rdt. (W) 

4a s/1.5/3 
14ha20“C 

4b 5/1.5/3 
14h?i20°C 

4c 5/1.5/3 
14hg20°C 

4d 5/1.5/3 
14hB20°C 

4d 5/1.5/3 
38ha20°C 

4e 5/1.5/3 
38 hB20°C 

” 

CH*=C= c LO (5P) 

1 

a4 

/-” 
CH2=C=C 

> 

(5b) 

0 

I r” 
CH>=C=C 

> 

(SC) 

--k 

0 

/-O 
* CH2=C=C 

> 

(5d) 

0 

87 

72 

51 

40 

40 

55 

m&nge de produits b dont: 
4e 
Me,SiCH2C=CCH,0CH,CH,0H 

30 
30 

L1 mm01 4/mmol TiCl,/mmol silane. b prknce du motif alltnique en IR. 
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Tableau 2 

Action du silane 3b sur les aldkhydes 4 en presence de TiCI, 

4 Conditions u Produits obtenus Rdt. (%) 

4a 5/1.5/3 
2ha20”C 

4b 5/1.5/3 
2h&20°C 

4c 5/1.5/3 
2hB20”C 

4d 5/1.5/3 
2 hB20’=C 

4d 5/1.5/3 
20hii20°C 

4e 5/1.5/3 mtlange de produits b dont; 
20hk20°C 4e 

Me,SiCH,GCCH,SCH,CH,OH 

CH2ZC zz c 
> 

(6a) 

)_ 2 
CH2=CzC (6b) 

L ---..A0 

I MqSiCH~C~CCH2SCH~CtizOt- 14 

/-” 
CHZ=C=C (6~) 

-$_ 
0 

I MegSlCH2CECCH+CH2CH20H 76 

CHZ=C=C 

> 

(6d) 

CH2=C=C (6tY) 

85 

78 

80 

20 

40 

58 

31 
26 

a mm01 4/mmol TiCl,/mmol silane. b PrCsence du motif allknique en IR. 

Essais de gbhalisation au cas du silane 3e 
La r&action effectute avec l’aldehyde 4c, en prksence de TiCl,, n’a pas conduit A 

l’htkkocycle attendu, mais, seulement au dkrivt chloroprkique Aultant de la 
&oration par TiCl, de l’alcoolate cY-allknique [8]. 

/ 
CH20(CH&OSi Me3 

CH2=C=C 

I 

LA 
CH- 

H2O I 

“*\ (7 

CHtCH3 j2 - Cl 

Ti ---IO1 
,1”: 

O-OH 

(E/Z) 

(Rdt. 50%) 

La r&action de cyclisation a pu &tre obtenue en opkrant en presence de BF, . 

O(C,W,), (proportions 3/3/3, contact 20 h A 20 o C), mais elle est nettement plus 
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Tableau 3 

Action de 3e sur les aldehydes 4 en presence de TiCl,. 

4 Conditions a Prod&s obtenus Rdt. (%) 

442 3/4/3 
14h820”C 

3/5/3 1 Me,SiCH,C&CH,H(i-C,H,)CH,CH,OH 25 

4c 48ha20°C 

4c 4/b/3 
48 hk20°C 

Me3SiCH,C%CCH2N(i-C,H,)CH,CH,OH 80 

(7c) 57 

86 

4b 3/5/3 
48ha20°C 

4b 4/h/3 
48ha20°C 

m&urge ’ de produits dont: 
Me3SiCH,~CH2N(i-C,H,)CH,CH,OH 

m&nge b de produits dont 
Me3SiCH,C=CCH2N(i-CsH,)CH,CH,OH 

30 

25 

a mm01 4/mmol TiCl,/mmol silane. b Presence du motif allenique en IR. 

difficile a obtenir que dans les cas precedents, ce qui est tout A fait similaire aux 
observations faites pour la formation de cycles A huit chainons [17]: 

0 

3e + (CH3)2CHCH0 + ‘\ CH2zC=C . 

(9c) 

(Rdt. 15%) 

MalgrC cette restriction, notre methode a permis l’acces a un alkyl-8 vinylidene-7 
dioxocanne-1,5. 

Conclusion 

Cette etude nous a montre que la preparation de silanes propargyliques, dont la 
chaine comporte deux heteroatomes plus ou moins CloignCs l’un de l’autre, est 
realisable; elle a Cgalement montre que l’action de tels silanes sur un aldChyde 
permet d’obtenir des hettrocycles a six, sept et mCme huit chainons, comportant 
deux heteroatomes, identiques ou differents, ainsi qu’un groupe vinylidene exo- 
cyclique. 
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Tableau 4 

Action du silane 3d sur les aldbhydes 4, en prtsence d’un acide de Lewis 

4 Acide de Condi- Produits obtenus 
Lewis tions ’ 

Rdt. 
(W) 

4c BF, . Ether 

4c TiCl, 

4c TiCl 4 

4b TiCl, 

4d TiCl, 

4e TiCl 4 

4e TiCl, 

3/3/3 
1 h&20°C 

4/1.5/3 
1 hBO”C 

7/1.5/3 
I hBO”C 

7/M/3 
1 hBO”C 

7/1.5/3 
7hBO’C 

7/M/3 
1 hBO”C 

7/1.5/3 
8hBO°C 

milange de F-O 
produh dont CH>=C=C 

-A- 

.>-( 

* [I81 

I-* 
( cbi2=c=c 

-t 

x 
0 

Cl81 

f-O 
cti*=c=c 

-I-- ti 0 

[I81 

r”\ 
G+=c=c ) (6d 1 

w-k 0 

’ Mej5CH2CSCCH20~ 30 

4e 30 

/-* 
CH2=CS 

> 
i6S) 

)_* 
W6 

36 

/J-O 
CH~=C=C 

> 
(Se) 

l-0 
H5C6 

* 
k* 

ctiphc 
> 

LO 

PO} CH2=C=C 

LO 

<5 

13 

32 

(Bc) 50 

29 

(8s) 64 

31 

(8b) 68 

95 

89 

u mm01 4/mmol acide de Lewis/mmol silane. 

Partie exphimentale 

Les chromatographies en phase gazeuse ont ttk effectukes avec un appareil 
Intersmat IGC 12M (dCtecteur Q conductibilitk. thermique) CquipC d’une colonne 
analytique de 2m (diamktre: 0.63 cm) A remplissage 20% SE 30, ou avec un appareil 
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9OP3 Aerograph (dCtecteur a conductibilite thermique) equip& de colonnes prepara- 
tives de 3 21 6 m (diam&re 0.95 cm) a remplissage 30% SE 30. 

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

Les spectres RMN ont tte enregistres en solution dans Ccl, a 60 MHz sur un 
appareil Perkin-Elmer R24A. Les d&placements chimiques sont exprimts en ppm 
par rapport au tetramethylsilane utilise comme reference. 

L’appareillage classiquement utilise pour la preparation des mat&es premieres 
est constitue par un ballon ii 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. 

Les prod&s nouveaux ont don& des resultats analytiques correspondant a la 
formule f 0.3%. 

Pripamtion des silanes 3 
11s sont p&pan% selon les schemas rCactionne1.s indiques dans la partie theorique, 

en utilisant les modes operatoires classiques d&its dans la litterature [19-281. 
Les caracteristiques physiques et spectroscopiques des composes 3 figurent dans 

le Tableau 5. 

RPaction des silanes 3 avec les d&iv& carbonylt% 4, en prksence d’un catalyseur 
Appareillage. Toutes les r6actions sont effectuees sous atmosphere d’azote. On 

utilise un ballon de 100 ml a trois tubulures, prealablement s&he a la flamme sous 
courant d’azote, Cquipt d’un agitateur mecanique, dun thermometre et d’une arrivte 
d’azote. Le solvant, les rCactifs et le catalyseur sont introduits dans le ballon a l’aide 
dune seringue a travers un septum. Les basses temperatures necessaires sont 
obtenues en maintenant le ballon dans les vapeurs d’un bain d’azote liquide. 

Solvant. CH,Cl,: le produit commercial est distill6 sur P,O,, sous atmosphere 
d’azote. 

Catalyseurs. TiCl,: le produit commercial est utilisk tel quel; il est conserve 
sous atmosphere d’azote. 

BF, ’ O(C, H,),: le produit commercial est redistill6 et conserve sous atmosphere 
d’azote. 

Mode op,ptratoire g&&al 
Au reactif Bectrophile en solution dans CH,Cl, (10 ml), on ajoute a - 65 o C le 

catalyseur, puis a - 60 o C le silane 3. On laisse le milieu reactionnel revenir a 0 ou 
20 o C (voir Tableaux) et on maintient cette temperature durant le temps voulu. 

Le milieu rCactionne1 est alors trait6 par 50 ml de solution saturee en NaHCO, et 
extrait par 3 x 40 ml d’ether. La phase organique est stchee sur K&O, et distillee 
sous pression reduite partielle aprbs Climination des solvants. Le produit de la 
reaction est analyse par CPG a l’aide dune colonne a remplissage SE 30 et/au 
carbowax. 

Remarque: Tous les prod&s ont &C isoles par CPG preparative a l’aide dune 
colonne li remplissage SE30 ou carbowax. 

Produits obtenus: Ce sont tous des produits nouveaux. Les caractkistiques 
physiques et spectroscopiques des heterocycles dioxygenes 5, 8, 9, figurent dans le 
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Tableau 5 

Caracteristiques physiques et spectrocopiques des silanes 3 

3 Rdt. Eb. n”: IR (cm-‘) RMN (CCL 6 (ppm)) 
(W o C/Torr 

3a 94 86/0.1 1.4436 2210m (CkC); 0.08 (s,9H,SiMe,); O.lO(s, 
1250F, 835F, 9H,OSiMe,); 1.40 (t,J 2.4 
750m (SiMe,) Hz,2H,CH,Si); 3.25-3.80 
ll25F (C-O); (m,4H,OCH,); 4,00 (t,J 2.4 
1090 (Si-0) Hz,2H,C,) 

3b 85 102/0.1 1.4749 2220m (C=(Z); 
124OF, 840F, 
755f (SiMe,); 
1085F (Si-0); 
660f (C-S) 

0.12 (s,llH,SiMe,); 1.45 
(t,J 2.5 Hz,2H,CH,Si); 
2.65(t,J 7 Hz,2H,CH,S); 
3.15(t,J 2,s Hz,2H,CH,); 
3_65(t,J 7 Hz,2H,CH,O) 

3c 76 114/0.5 1.4501 22301 (C=C); 
12SOF, 835F, 
755m (SiMe,); 
1085F (Si-0) 

O.O8(s,9H,SiMe,): O.lO(s, 
9H,OSiMe,); l.OO(d,J 6.3 
Hz,6H,CH,); 1.40(t,J 2.3 
Hz,2H,CH,Si); 2.50(t, 
J 6.5 Hz,2H,CH,N); 2.85 
(hept.J 6.3 Hz,lH,CH); 
3.25(t,J 2.3 Hz,2H,CH,); 
3.50(&J 6.5 Hz,2H,OCH,) 

3d 42 66/0.1 1.4408 2215m (C=(Z); 
1250F, 840F, 
755m (SiMe,); 
1040F (C-O) 

3e 81 111/0.2 1.4442 2210m(C+C); 
1250F, 840F, 
755m @Me,); 
1120F (C-O); 
1085F (Si-0) 

O.l2(s,l8H,SiMe,); 1.43 
(t,J 2.5 Hz,2H,CH,); 4.07 
(t,J 2.5 Hz,2H,OCH,); 
4.80(s,2H,OCH,O). 

O,OS(s,9H,SiMe,); O.lO(s, 
9H,SiMe,); 1.45(t,J 2.5 
Hz,2H,CH2 Si); 1.7O(q, 
J 6 Hz, 2H,CH,); 3.45(t, 
J 6 Hz,2H,CH,OSi); 3.60(t, 
6 Hz,2H,OCH,); 3.95(t. / 
2.5 Hz,2H,CH,C=C) 

Tableau 6. Les caracteristiques physiques et spectroscopiques des thia-4 vinylidene-6 
oxepannes-1 (6) figurent dans le Tableau 7. 

N-Isopropyl aza-4 isopropyl-7 vinylidhe-6 oxttpanne-1 (7~). ng = 1.4793; 
IR(cm-‘): 3080f, 1955F, 840F (C=C=C); 1lOOF (C-O-C). RMN(CCl,, &(ppm): 
0.85 (d, 6H, CH,); 0.95 (d, 6H, NCH(CH,),); 1X-2.10 (m, lH, CH-CHO); 
2.40-2.80 (m, 2H, CH,N); 2.85 (h, lH, CH); 2.95-3.20 (m, 2H, =CCH,); 3.25-4.00 
(m, 3H, CHOCH,); 4.50-4.75 (m, 2H, CH>=). 

II 

IR (cm-‘): 3440F (OH); 1615m, 885F (CH,-C-C=CH); 1lOOF (C-O-C). 
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Tableau 7 

Caractkristiques physiques et spectroscopiques des thia-4 vinylidene-6 oxepannes-1 (a> 

6 R ng IR(cm-‘) RMNCCJ,, 8 ppm)) 

6a CH, 1.5451 3050f,1950F, 
845F (C=C=C); 
1095 (C-O); 
66Of(C-S) 

6tl C,H, 1.5377 3050f,1950F,845F 
(C=C=C);1095F 
(C-0);66Of(C-S) 

6c” (CH,),CH 1.5297 3050f,1950F,845F 
(C=C=C); 1090F 
(C-O); 66Of(C-S) 

6d Allyl(CH,)C 3070f,164Om, 085(s,6H,CH,); 1.90-2.2O(m, 
995m,910m ZH,CH,-C=); 2.50-2.95(m,2H, 
(CH,=C); 3050f, CH,S); 3.0%34O(m,2H,OCH,); 
1950F,845F 3.45-3,90(m,2H,=CCH,S); 4.1% 
(C=C=C); 1095F 4,60(m,lH,OCH); 4.65--5.15(m, 
(C-O); 66Of(C-S) 4H,CH,=); 5.20-6.15(m,lH,CH=) 

1.2O(d,3H,CH,); 2.40-4.50(m, 
‘IH,CH,,CH); 4.60-4.85(m,2H, 
CH,=) 

0.90(t.J 7 Hz,3H,CH,); 
1.25-1.70(m,2H,CHZ-CH3); 
2.25%4.45(m,7H,CHZ,CH); 
4.60-485(m,2H,CH,=) 

09O(d,J 6,8 Hz,6H,CH,); 
1.50-2.15 (m,lH,CH); 2.55-3.05 
(m,2H,CH,S); 3.10-3.45(m,2H, 
OCH,); 3.50-4.10(m,2H,=CCHZ); 
4.25-4.55(m,lH,OCH); 4.70- 
4.95(m,2H,CHI=) 

0 Spectre de masse: m/e 184 (M+); 184, 169, 141, 113, 89, 84, 79, 77, 60, 52 interalia. RMN r3C 
(CD%, 6 @pm)flMS); 17.62 (q, J 125.8 Hz, CH,); 19.30 (q, J 125.8 HZ, CH,); 32.74 (t, J 141.7 Hi, 
CH,S); 33.43 (d, J 117.4 Hz, CH); 33.91 (t, .I 136.9 Hz, =C-CH,); 74.27 (t, J 142.6 Hz, CH,O); 76.83 
(t, J 167.8 Hz, CH,=); 85.63 (d, J 145.4 Hz, CHO); 105.45 (s, =C); 206.09 (s, =c=). 

ler isomkre CluC en CPG prkparative. RMN (Ccl,, 6 (ppm): 1.00 (d, 6H, CH,); 
1.25 (s, lH, OH); 1.55-1.90 (m, 2H, CH,); 2.50-3.05 (m, lH, CHfCH,),); 
3.40-3.80 (m, 4H, OCH,); 3.95 (s, 2H, =CCH,); 5.20 (s, 1H) et 5.40 (s, lH)(CH,=); 
5.35 (d, lH, CH). 

26me isomke clue en CPG prbparative. RMN (Ccl,, 6 (ppm): 1.00 (d 6H, CH,); 
1.20 (s, lH, OH); 1.50-1.90 (m, 2H, CH,); 2.40-3.00 (m, lH, CH); 3.25-3.80 
(m, 4H, OCH,); 4.10 (s, 2H, =C-CH,); 5.25 (s, 1H) et 5.45 (s, 1H) (CH,=); 6.00 
(d, lH, CH). 
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