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Abstract 

The cy-trimethylsilyl conjugated carbonyl derivatives 1 easily react with organometallics 2 (M = Al, Mg, Zn) and allow preparation of 
functional vinylsilanes 3 or 4, in regioselective manner: R’-CH=C(SiMe,)-C(OH)(R”XR) 3; (R’)(R)CH-CGiMe,)=C(R”)(OSiMe,) 4. 

Les d&iv& carbony& conjuguCs cu-trim&hylsilylCs 1 riagissent aiskment avec des organomkalliques variks 2 (M = Al, Mg, Zn) et 
permettent d’atteindre, de man&e rtgiostlective, des vinylsilanes fonctionnels de type 3 ou de type 4: R’-CH=C(SiMe,)-C(OHXR”)(R) 
3; (R’XR>CH-C(SiMe,)=C(R”)(OSiMe,) 4. 

Keywords: Regioselective synthesis; Vinyl silanes; Conjugated carbonyl derivatives; Silylated enol ethers 

1. Introduction 

Les vinyltrimtthylsilanes sont des rkactifs t&s utiles 
en synthke organique [l-3] et leur potentialit& peut &re 
accrue par la pksence sur leur structure de d’autres 
groupes fonctionnels. Dans ce travail, nous Ctudions la 
synthke re’giodlective de vinylsilanes fonctionnels par 
action d’organom&alliques RM sur deux aldkhydes et 
deux c&ones a-Cthyltkiques a-trime’thylsilyle’s: 
K-CH=C(SiMe,)-CO-R”, R’ = CH,, R” = H la; R’ 
= H, R” = H lb [4,5]; R’ = CH,, R” = CH, lc; R’ = H. 
R” = CH, Id [6]. 

2. D&iv& carbony& la-d 

Une prkparation efficace de lb peut Etre re’alide B 
partir de l’acrole’ine [4,5]: nous l’avons utilisie pour 
obtenir lb et gCn&alisCe 2 l’aldkhyde crotonique comme 
produit de dCpart pour prkparer la. 

* Corresponding author. 
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La synthsse de lc et de Id est effectuie selon [6] par 
oxydation 3 I’aide du rbactif de Jones des alcools se- 
condaires issus de I’action de l’iodure de mQhylmagn& 
sium sur la et lb. 

3. OrganomCtalliques RM 2a-0 

Les organomkalliques utilisks dans ce travail sont 
tous prCpar& selon des me’thodes usuelles en synth&se 
0rganomCtallique (voir partie exptrimentale) et peuvent 
Etre class& en cinq cathgories: 

(a) organomCtalliques dkivant de bromures al- 
lyliques (ou benzyliques): CH, =CH-CH,Al,,,Br 2a; 
CH, =CH-CH,MgBr 2b; CH2 =CH-CH,ZnBr 2c; 
CH3-CH=CH-CH,ZnBr 2d; C,H,-CH,MgBr 2e; 

(b) zinciques dCrivant de bromures propargyliques: 
CH, =C=CHZnBr 2f; CH,-CH=C=CHZnBr 2g; 

(c) zinciques dCrivant de bromures wfonctionnels: 
C,H,OCO-CH,ZnBr 2h; (C,H,),N-CO-CH,ZnBr 
2i; 

(d) magnkiens dkrivant de bromures phCnyliques 
vinyliques: C,H,MgBr 2j; CH,-CH=CHMgBr 2k; 

ou 
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Tableau 1 
Action des organometalliques issus de bromures msatures ou fonctionnels SW I’aldChyde la 

RM, Solvant 

CH,=CH-CH,Al,,sBr, ether 
2a 
CH z = CH-CH a MgBr, ether 
2b 
CH,=CH-CHaZnRr, THF 
2c 
CH,-CH=CH-CH,ZnBr. THP 
26 

I 
CsH,-CHaMgBr, ether 
2e 

Cdt 

a 

Produtt obtenu 

CH,-CH=C(SiMe&CHOH-CH,-CH=CH, 

Rdt 
(%) 

50 a 
(Z/E = 64/36) 3aa 
CH,-CH=C(SiMe,)-CHOH-CH,-CH=CH, 73 
(Z/E = 64/36) 3an 
CH,-CH=C(SiMe,)-CHOH-CH,-CH=CH, 77 
(Z/E = 64/36) 3an 
CH,-CH=C(SiMe,)-CHOH-CH(CH,)-CH=CH, 86 
(Z/E) 3ad 
CH,-CH=C(SiMe,)-CHOH-CH,-C,H, 90 
(Z/E = 65/35) 3ae 

CH,-CH=C(SiMe,)-CHOH-CH,-C=CH 61 
(Z/E = V/23) 3af 
CH,-CH=C(SiMe,)-CHOH-CH(CH,)-C-CH 83 
(Z/E = V/23) 3ng 

CH3-CH=C(SiMe&CHOH-CH,-CO-OC,H, 78 
(Z/E = 69/31) 3ah 
CH,-CH=C(SiMe,)-CHOH-CH,-CO-N(C,H,), 71 
(Z/E = 69/31) 3ai 

CH,-CH=C(SiMe,)-CHOH-C,H, 70 
(Z/E = 78/22) 3aj 
CH,-CH=C(SiMe,)-CHOH-CH=CH-CH, 75 
(m&inge Z + E) 3ak 

CH,=C=CHZnBr, THP 
2f 
CH,-CH=C=CHZnBr, THP 

2g 

C,H,O-CO-CH,ZnBr, methylal 
2h 
(C,H,),N-CO-CH,ZnBr, methylal 
2i 

C6H,MgBr, ether 

2j 
CH,-CH=CHMgBr, THP 
2k 

b 

b 

b 

b 

b 

b 

Conditions (Cdt). a: 0.03 mol R’-CH0/0.04 mol RM: reaction a 0°C et 15 h ‘a 0°C. b: 0.03 mol R’-CH0/0.04 mol RM: reaction a 0°C et 15 h a 
20°C. 
a Purete I 85%; dans les conditions b, on obtient une trace d’alcool et des polymtres. 

(e) magne’siens derivant d’halogenures saturCs: 
CH,MgI 21; C2H5MgBr 2m; (CH,),CHMgBr 2n; 
(CH,),CMgCl20. 

4. GCn&alitCs sur la &action des organom6talliques 
avec les d&iv& carbonylks conjuguCs 

De nombreuses etudes ont montre que les 
organometalliques RM agissent sur les d&iv& car- 
bonylk conjugds en domrant un mtlange de deux 
produits r&ultant respectivement d’une addition 1.2 et 
d’une addition I,4 [7-101: 

I 

P 
>C=C-C-OH 1,2 

I I 

\ R 

Qualitativement, la competition 1,2/ 1,4 est contr81Ce 
‘a la fois par: 
- les facteurs electroniques (polarisabilitC du groupe 

carbonyle et du systeme conjugue, ionicit de la 
liaison C-M); 

- les facteurs steriques au niveau du derive carbony 
et de I’organomCtallique. 

En particulier. pour un RM dond, les &tones con- 
jug&es donnent ‘a la fois l’addition 1,2 et l’addition 1.4 
tandis que les aldehydes correspondants reagissent 
gCnCralement par addition 1,2 [7-lo]. De mEme, pour 
un d&iv6 carbony donnt, l’action des magnesiens 
satures RMgX foumit des pourcentages 1,4/ 1,2 de plus 
en plus Clev&s au fur et B mesure que la ramification 
augmente sur la structure du groupe R [7-lo]. 

A notre connaissance, l’influence de la prksence sur 
le Carbone no3 d’un groupe trimCthylsilyle n’a pas Ct6 
analyde; cependant, nous avons recemment CtudiC [ 1 I] 
la reactivite vis-‘a-vis d’organomCtalliques d’un aldehyde 
de structure voisine, l’aldehyde cr-alle’nique (Y- 
trim&hylsilyle’: CH 2 = C=C(SiMe,)-CHO. Celui-ci 
reagit aisement avec des organometalliques varies par 
un processus normal d’addition 1,2 (obtention d’alcools 
cY-aI1Cniques secondaires), sauf lorsqu’il s’agit de 
magdsiens satures ou phenyliques, au sein de l’ether 
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ou du THF, dans ces demiers cas, il apparait Cgalement aldehyde conjugu6 reagit g&t&alement en donnant une 
le produit d’addition 1,4 (formation d’un aldehyde reaction d’addition 1,2, sauf cas structural particulier 
CthylCnique silyle). Dal. 

5. Action des organom&talliques sur les d&iv& car- 
bonylCs &thyl&iques &rim6thylsilyl6s 

Les alcools obtenus correspondent gCn&alement ‘a un 
m&urge d’isomeres 2 et E dont les proportions ont et6 
dCterminCes par RMN selon [151. 

5.1 .I. Remarques 

5.1. Action SW l’alde’hyde la (a) La reaction de reduction de la par un hydrure 
metallique conduit tgalement au seul produit d’addition 
1,2: 

CH,-CH=C(SiMe,)-CHOR+M CH,-CH=C(SiMe,)-CHO 

_I 

CH,-CH=C( SiMe,) -CHOH-R 1,2 
3 

1) NaBH, 

Hzo kH,-CH(R)-CH(SiMe,)-CHO] 1, 4 

2)~ CH,-CH=C(SiMe,)-CH,OH 
2 

Rdt = 60% 

Cette reaction est done susceptible de conduire ‘a un 
alcool allylique a-trimCthylsilyl6 3 et/au ?I un aldehyde 
sat& cY-trimCthylsilyle; en ce qui conceme ce demier, 
les don&es de la litttrature [ 121 font &at de l’instabilite 
de tels composes: ils subissent facilement une desilyla- 
tion et s’isom&isent aisiment. 

(b) Dans les conditions experimentales utilisees 
dans ce travail, le magne’sien acetylenique 
C,H ,a-C=CMgBr, au sein du melange ether-CH,Cl,, 
s’est t-&6X sans action SW la, vraisemblablement par 
suite d’une reactivite plus faible que celle d’un 
magnesien sature ou allylique, au sein de l’ether. 

Afin de pouvoir determiner de facon precise les 
pourcentages d’addition 1,2/ 1,4 dans cette reaction. 
nous avons envisage de pieger le produit d’addition 1,4 
sous forme d’tther d’enol silicie: 
CH,-CH(R)-C(SiMe,)=CH-OSiMe, 4. 

Les resultats du Tableau 2 montrent que: 
- parmi les magnesiens sat&s, seul l’iodure de 
me’thylmagne’sium conduit uniquement Zr l’alcool 
resultant d’une addition 1,2; 

A cet effet, le milieu reactionnel est trait6 par 
Me,SiCl (ou mieux par Me,SiCl/HMPT) selon [13,14], 
avant hydrolyse. Nous avons done, par la suite, utilise 
systematiquement cette methode de silylation chaque 
fois qu’une addition 1,4 a Cte dCcelCe. 

- les autres magnCsiens sat&s conduisent au mklange 
des produits d’addition 1,2 et 1,4: l’intervention de 
l’addition 1,4 augmente nettement en fonction de l’en- 
combrement sur le groupe R du magnesien, pour de- 
venir exclusive avec le chlorure de tertiobutyl- 
magnesium. 

Nous avons constate que dans des conditions exp&i- 
mentales usuelles, les quinze 0rganomCtalliques 2a-0 
tiagissent ais6ment avec la (Tableaux 1 et 2). 

Dans le Tableau 1, nous constatons que: 
- les aluminiques, magnesiens et zinciques derivant 
de bromures allyliques conduisent uniquement aux al- 
cools secondaires, produits resultant d’une addition 1,2. 
Comme la reaction semble difficile avec l’aluminique, 
nous avons utilist uniquement les magnesiens et zin- 
ciques par la suite. Dans le cas du bromure de crotyl- 
zinc, la reaction a lieu avec transposition allylique, 
tandis qu’elle se deroule normalement avec le bromure 
de benzylmagnCsium; 
- les zinciques issus de bromures propargyliques (de 
structure alle’nique) ferment uniquement les alcools sec- 
ondaires homopropargyliques; 
- les deux zinciques wfonctionnels 2h et 2i donnent 
lieu seulement ‘a l’addition 1,2; il en est de miZme avec 
les magnesiens 2j et 2k. 

L’aldChyde conjugue a-trim&hylsilyle la est done 
apte ‘a dormer, lui-aussi, une &action d’addition 1,4. Les 
&hers d’enol silicies 4 correspondent g&Gralement ‘a un 
melange d’isomeres 2 et E, dont les configurations et 
les pourcentages ont et6 dttermin& par effet NOE en 
‘H RMN (voir Partie experimentale). 

5.2. Action sur l’aldkhyde lb 

Cette etude a CtC realise’e avec les quatre 
organometalliques 2c, Zj, 21 et 2m representatifs des 
catigories Ctudiees dans le cas de la. 

Ces resultats sont en accord avec le fait qu’un 

La reaction a lieu dans tous les cas envisages (Tableau 
3): on constate qu’ici Cgalement. le bromure d’allylzinc 
et l’iodure de mCthylmagn6sium conduisent uniquement 
‘a l’alcool resultant d’une addition 1,2. Le bromure de 
phCnylmagnCsium reagit en donnant une majorit de 
produit d’addition 1,2, mais on observe ici la formation 
d’une certaine quantite de produit d’addition 1,4; il en 
est de meme avec le bromure d’Cthylmagn6sium. 
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3an 1.5 
(E) 

(CH~~~~HMgBr, ether c i 
2n CH3-CH[CH(CH3)2]-C(S~Me&=CH-OSiMe3 4an 68 

(E) 
(CH,),CMgCI, ether C CH3-CH[C(CH,),]-C(SiMe,)=CH-OSiMe, 4ao 37 

~H~~~~Mg~~, THF 
(E) 

C CH~-CH[C(CH~)~]-~(SiMe~)=CH-OSiMe~ 4ao 42 
20 (0 

Conditions (Cdt). b: 0.03 mol R’-CH0/0.04 mol RM; rtaction B”C et 15 h B 20°C. c: 0.03 mol R’-CHO/O.O4 mol RM; rkaction & 0°C et 15 h B 
20°C. Addition B 0°C de HMPT (9 ml) et agitation 1 h it 0°C. Addition & 0°C de Me,SiCi (0.05 mol) et agitation 4 h B 20°C. Addition B 0°C de 
Et,N (0.05 mol) et agitation 2 h B 20°C. 

Tableau 3 
Action des organomCtalliques sur I’aldehyde lb 

RM, Solvant Cdt 

CH, =CH-CH,ZnBr, TI-IF b 
2i! 

Produit obtenu 

CH, =~SiMe~)-CHOH-CH~-CH=CH~ 3bc 

Rdt (%) 

65 

C6WSMgBr, &her 

2j 
C 

i 

CH, =C(SiMe,)-CHOH-C,H, 
i- 
ASHY-CH~-C(SiMe~)=~-OSiMe~ 
(Z/E = 15/w 

3bj 50 

4bj I.5 

CH,MgI, &her 
21 

b CH, =C(SiMe,)-CHOH-CH, 3bl 60 

C,H,MgBr, ither c 
2m 

i 

CH 2 =~S~Me~)-CHOH-COHN 3bm 30 
+ 
C,N,-CH,-C(SiMe,)=CH-OSiMe, 4bm 25 
Cz/E = 70/30) 

Conditions (Cd& b: 0.03 mol R’-CHO/O.O4 mol RM; riaction G 0°C et 15 h B 20°C. c: 0.03 mol R’-CH0/0.04 mol RM; rkaction B 0°C et 15 h 
‘a 20°C. Addition 2 0°C de HMPT (9 ml) et agitation I h B 0°C. Addition B 0°C de Me,SiCI (0.05 mol) et agitation 4 h B 20°C. Addition 10°C de 
Et,N (0.05 mol) et agitation 2 h B 20°C. 

Tableau 4 
Action des organomCtalliques sur la &tone lc 

RM, Solvant Cdt Produit obtenu Rdt 
(o/o) 

CH, =CH-CH,ZnBr, THF b CH,-CH=C(SiMe,)-C(OHXCH,)-CH&CH, 3CC 58 
2c f Z/E = 37/63) 
C6H,MgBr, &her C OHM-CH(C~H~)-C(SiMe~)=~(CH~}-OSiMe~ 4c.i 52 

2j (El 
C2HSMgBr, &her C CH,-CH(C,H,)-C(SiMe,)=C(GH,)-OSiMe, 4cm 64 
2m (E) 

Conditions (Cd& b: 0.03 mol R’-CO-R”/O.O4 mol RM; rktctlon k 0°C et 15 h B 20°C. c: 0.03 mol R’-CO-R”,‘O.O4 mol RM; riaction & 0°C et 
15 h k 20°C. Addition ?t 0°C de HMPT (9 ml) et agitation 1 h ‘a 0°C. Addition B 0°C de Me,SiCl (0.05 mol) et agitation 4 h B 20°C. Addition ?I 
0°C de Et,N CO.05 mol) et agitation 2 h ‘a 20°C. 
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Tableau 5 
Action des organometalliques SW la c&one Id 

RM, Solvant Cdt Produit obtenu Rdt 
(o/o) 

CH, =CH-CH,ZnBr, TW 
2c 

CsH,MgBr, ether , 

2j 
C,H,MgBr, ether 
2m 

CH, =C(SiMe3)-C(OHXCH,)-CH,-CH=CH, 

C,H,-CH,-C@iMe,)=C(CH,)-OSiMe, 
(E) 
C,H,-CH-C(SiMe,)=C(CHs)-0SiMe3 
(E) 

3dC 15 

4c.Q 55 

4dm 60 

Conditions (Cdi). b: 0.03 mol R’-CO-R”/O.O4 mol RM; r&bon ‘a 0°C et 15 h a 20°C. c: 0.03 mol R’-CO-R”/O.O4 mol RM; reaction ii 0°C et 
15 h a 20°C. Addrtion a 0°C de HMPT (9 ml) et agitation 1 h ?I 0°C. Addrtion a 0°C de Me,SiC1(0.05 mol) et agitation 4 h B 20°C. Addition B 
0°C de Et,N (0.05 mol) et agitation 2 h a 20°C. 

5.3. Action SW les c&ones lc et Id 

Les resultats r&is dans les Tableaux 4 et 5 mon- 
trent que: 
- le bromure d’allylzinc rhagit avec ces c&ones pour 
foumir, comme dans le cas des aldehydes conjuguts 
a-trim&hylsilylCs, le seul alcool provenant d’une addi- 
tion 1,2; 
- par contre, le bromure d’&hylmagn&ium et le bro- 
mure de phCnylmagnCsium conduisent uniquement au 
produit d’addition 1,4; dans tous les cas e’tudies, il ne se 
forme que l’isomere E. L’augmentation de l’encombre- 
ment sterique au niveau du groupe carbonyle en passant 
des aldehydes aux c&ones permet d’obtenir ici de fagon 
exclusive les produits d’addition 1,4. 

6. Conclusion 

Les alde’hydes et &tones a-Cthyleniques cr- 
trim&hylsilylCs permettent d’acdder, par voie organo- 
mitallique, a des silanes vinyliques fonctionnels. 

Avec les organometalliques insann& ou a-fonction- 
nels, on observe uniquement une addition 1,2 con- 
duisant ‘a des silanes vinyliques ‘a fonction alcool: 
R’-CH=C(SiMe,&C(OH)(R)(R”) 3. 

Avec certains magnesiens (R = sature, phenylique), 
nous avons pu mettre en 6vidence la formation du 
produit resultant d’une addition 1,4; ce processus est 
g&rCralement favorist par I’encombrement st&ique, soit 
au niveau de l’organomhallique, soit au niveau de la 
fonction carbonyle. Les produits correspondant ‘a l’ad- 
dition 1,4 sont isol& sous forme d’ethers d’enol 4 
((R’)(R)CH-C(SiMe,)=C(OSiMe,)-R” 4) qui, en tam 
que tels, peuvent participer a une tres large variete de 
transformations [ 16,171. 

Enfin, en ce qui conceme la competition: addition 
1,2/addition 1,4, les resultats obtenus avec les d&iv& 
carbonyles la-d sont tout ‘a fait comparables a ceux que 

nous avons observes [ 111 avec l’aldehyde rr-allenique 
CH, =C=C(SiMe,)-CHO. 

7. Partie expkimentale 

7.1. G&h-alit& 

Les chromatographies en phase gazeuse ont t?tC ef- 
fect&es sur un appareil GC 121 MB Delsi Instruments 
(detecteur B conductibilite’ thermique) equip& de 
colonnes analytiques (longueur: 2 m; diametre: 0,63 cm; 
remplissage: soit 20% SE 30, soit 20% Carbowax 20M, 
sur chromosorb W) ou avec un appareil 90 P3 Aero- 
graph (detecteur ‘a conductibilite thermique) equipe de 
colonnes p&paratives (longueur: 3 et 6 m; diametre: 
0,95 cm; remplissage: soit 30% SE 30, soit 30% Car- 
bowax 20M, sur chromosorb WI. 

Les spectres infra-rouge ont Ctt enregistres sur les 
produits B 1’Ctat pur, entre lames de chlorure de sodium, 
avec un appareil Beckman JR 4240. IntensitG des ban- 
des: F, forte; m, moyenne; f, faible; tf, tis faible. La 
position des bandes est exprimee en cm-‘. 

Les spectres ’ H RMN ont Cd enregistres en solution 
dans CDCl, ‘a 60 MHz sur un appareil Perkin-Elmer 
R-24A et ‘a 90 MHz sur un appareil Jeol JNM EX 90. 
Les dkplacements chimiques sont exprimes en ppm par 
rapport au tetramethylsilane utilise comme refirence. 

Les spectres 13C RMN ont et6 enregistres ‘a 22.5 
MHz sur un appareil Jeol JNM EX 90 en solution dans 
CDCl, (utilise comme solvant et comme rif&ence in- 
teme 6 = 77,00 ppm). 

Les spectres de masse sont effect& sur un spec- 
trometre Varian MAT 3 11 ‘a 70 eV (Centre Regional de 
Mesures physiques de l’Ouest, Rennes). 

L’appareillage classiquement utilise est constitue par 
un ballon ‘a trois tubulures de volume convenable muni 
d’un agitateur mecanique, d’un refrig&ant a eau, d’un 
thermometre, d’une ampoule ‘a pression Cgalisee pour 
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l’introduction des reactifs liquides et d’un dispositif 
permettant de travailler sous atmosphere de diazote. 

7.2. Priparation des d&iv& carbonyl& 

7.2.1. Alde’hyde la 

CH,-CH = CBr-CHO (Z). 11 a &ti p&par& selon [5] par 
action ‘a 0°C de 0,2 mol (32 g) de dibrome sur 0,2 mol 
(14 g) de crotonaldkhyde en solution dans 100 ml d’eau. 

Rdt = 70-80%; Eb 65”C/15 Torr. IR: 2840f, 2740f 
(CHO); 1700F (C=O); 1625F (CH=C). ‘H RMN: 2,lO 
(d, 3H, CH,, J 6,8 Hz); 7,23 (q, lH, CH, J 68 Hz); 
9.17 (s, lH, CHO). 13C RMN: 17,83 (CH,); 129,99 
(C=); 150,84 tCH=); 185,87 (CHO). 

CH,-CH = CBr-CH(OC, H,), (Z). 11 a e’tC prEpa& 
selon [5] par chauffage pendant 2 h ‘a 75°C du melange 
de 0,11 mol (16,4 g) de a-bromocrotonald&hyde, 6 ml 
d’kthanol absolu, 0,13 mol (19,3 g) d’orthoformiate 
d’Cthyle et 0,006 mol (0.48 g) de nitrate d’ammonium. 

Rdt = 70%; Eb 46”C/O,O5 Tort-. IR: 1620m (CH=C); 
1070F (C-O-C). ‘H RMN: 1,23 (t, 6H, CH,CH,, J 
7,l Hz); 1,80 (d, 3H, CH,, J 6,6 Hz); 3.25-4,90 (m, 
4H, CH,); 4,81 (s, lH, CH); 6.32 (q, lH, CH=, J 6.6 
HZ). 13c RMN: 14.94 (cH,CH,); 16,05 03,); 61,72 
(CH,); 102,39 (CH); 125,27 (BrC=); 126,94 (CH=). 

CH,-CH = C(SiMe, )-CHO la. 11 a Ct& p&pare selon 
[6]. A une solution de 0,107 mol(24 g) de 3-bromo-2,4- 
dikhoxybut-2-bne dans 170 ml de THF, on ajoute ‘a 
- 78”C, 0,128 mol de n-butyllithium (80 ml de solution 
1,6 M au sein de l’hexane). Le milieu est agitC 1 h ‘a 
- 78°C avant de laisser remonter la temp&ature jusqu’a 
- 60°C pendant 30 min. On refroidit ‘a -78°C et on 
introduit goutte ‘a goutte 0,128 mol (13,9 g) de 
chlorotrimCthylsilane. L’addition terminge, on maintient 
l’agitation pendant 30 min ‘a - 78°C. Le mklange 
rgactionnel est hydrolyk lentement sur une solution 
saturie de NH&l. Apt& extraction a l’Cther, sCchage 
sur K,CO, et klimination des solvants, l’ald&hyde est 
obtenu par distillation sous pression re’duite (melange 
d’isomkes Z/E = 70/30). 

Rdt = 70%: Eb 62”C/15 Torr. IR: 3340f. 2750f. 
2680 m (CHO); 1675F (C=O); 1600F (CH=C); 1250F, 
845F, 760F (SiMe,). 

Isomkre Z. ‘H RMN: 0,20 (s, 9H, SiMe,); 2,07 (d, 
3H, CH,, J 7,l Hz); 7,18 (q, lH, CH=, J 7,l Hz); 
9,46 (s, lH, CHO). 13C RMN: -0,Ol (CH,Si); 18,25 
(CH,); 144,84 (Sic=); 164,89 (CH=): 199,65 (C=O). 
Isomere E. ‘H RMN: 0.09 (s, 9H, SiMe,); 2,08 (d, 3H, 
CH,, J 7,l Hz); 7.01 (q, 1H. CH=, J 7,l Hz); lo,31 
(s, lH, CHO). 13C RMN: - 1,55 (CH,Si); 15,09 (CH,): 
143,56 (Sic=); 15555 (CH=); 194,85 (C=O). 

7.2.2. Alde’hyde lb [4,6/ 

CH, = CBr-CHO. 11 est prCpark selon [5]: Rdt = 70- 
77%; Eb 39”C/17 Torr. 

CH, = CBr-CH(OC, H, jz. II est pkpar6 selon [5]: 
Rdt = 70-72%; Eb 65-66”C/14 Tot-r. 

CH, = CfSiMe, )-CH(OC, Hj jz. 11 est pre’pak selon [6]: 
Rdt = 80-85%; Eb 75-78”C/20 Tot-r. 

CH, = C(SiMe,)--CHO lb. Rdt = 50-55%; Eb 40- 
42”C/50 Torr; Litt. [6]: Eb 60-69”C/120 Torr. IR: 
335Of, 2690m (CHO); 1685F (C=O); 3060f, 890m 
(CH,=C); 1250F, 860F, 840F, 765m (SiMe,). ‘H 
RMN: 0,18 (s, 9H, SiMe,); 6,45-6,70 (m, 2H, CH, =); 
9,46 (s, lH, CHO). 

7.2.3. C&one lc 
Elle est obtenue par oxydation de l’alcool secondaire, 

d’aprk [4]. 
Le rCactif de Jones est pr&par& a partir de 0,06 mol 

(6,l g) de CrO, d issous a froid dans 9 ml d’eau. On 
ajoute ‘a 0°C 5 ml de H,SO, 18 M puis 18 ml d’eau. 

A une solution de 0,05 mol (7,6 g) d’alcool se- 
condaire dans 43 ml d’acttone, on additionne B - 10°C 
l’oxydant p&pare pre’ddemment. L’addition terminGe, 
on maintient l’agitation pendant 4 h ‘a - 10°C. On 
ajoute, a la me^me tempkrature, 1 ml d’isopropanol, puis 
on continue l’agitation pendant 15 min 2 - 10°C avant 
d’hydrolyser sur une solution saturke en NaCl. Apt-&s 
extraction par 150 ml puis 3 X 50 ml d’kther, les phases 
organiques re’unies sont 1avCes par 3 X 50 ml de solu- 
tion saturCe en NaCl. Les solvants sont Climin& ‘a 
l’kvaporateur rotatif et la &tone est obtenue par distilla- 
tion sous pression rkduite. 

CH,-CH=C(SiMe,)-CO-CH, (Z/E = 3.5/65) Ic. 

Rdt: 50%; Eb 58-6O”C/15 Torr. IR: 1680F, 1665F 
(C=O); 1610m (CH=C); 1250F, 840F, 760m (SiMe,). 

Isomke Z. ‘H RMN: 0,15 (s, 9H, SiMe,); 1,89 (d, 
3H, CH,, J 6.9 Hz); 2,17 (s, 3H, C H,CO); 6,93 (q, 
lH, CH=, J 6,9 Hz). 13C RMN: 0.56 (CH,Si); 17,63 
(CH,); 27.50 (CH,CO); 148,42 (CH=); 146,78 (Sic=); 
205,50 (CO). 
Isomkre E. ‘H RMN: 0.07 (s, 9H, SiMe,); 1,71 (d, 3H, 
CH,, J 6,9 Hz); 2,17 (s, 3H, CH,CO); 5,88 (q, lH, 
CH=, J 6,9 Hz). 13C RMN: - 1,52 (CH,Si); 17,lO 
(CH,); 31,74(CH,CO); 136,67(CH=): 149,74(SiC=); 
209,93 (CO). 

Remarque: il se forme egalement une faible quantite 
(< 10%) de CH,-HC,-/C(SiMe,)-$-CH, (deux dia- 

sttrCoisom&es 50/50).’ 
0 

Produit isolC par CPG preparative. IR: 1690F (C=O); 
1250F. 840F, 750m (SiMe,). ‘H RMN: 0,05 et 0,12 
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(2s 9H, SiMe,); 1,21 et 1,36 (2d, 3H, CH,, J 5,4 Hz); 
2,07 et 1,90 (2s, 3H, CH,CO); 2,99 et 3,04 (2q, 1H. 
CH, J 5,4Hz). 13C RMN: -3,64 et - 1,50 (CH,Si); 
1.5,33 et 1599 (CH,); 24,25 et 28,85 (CH,CO); 56,35 
et 56,68 (CH); 62,8< (C); 192,61 et 2 12,18 (CO). 

7.2.4. C&one Id 161 
Elle est pre’paree 

condaire, d’apres [4]. 
par oxydation de I’alcool se- 

CH_, = C(SiMe, )-CO-CH, Id. Rdt = 67%; Eb 48- 
5O”C/20 Torr; Litt. [6]: Eb 60-67”C/35 Torr. IR: 
3070f, 910m (CH,=); 1680F (C=O); 1250F, 865F, 
845F, 770m (SiMe,). ‘H RMN: 0,12 (s, 9H, SiMe,); 
2,25 (s, 3H, CH,CO); 6,00-6,15 et 6,35-650 (2m, 2H, 
CH, =>. 

7.3. Prgparation des organome’talliques 

11s sont prepark par des modes op&atoires clas- 
siques decrits dans la litterature: organom6talliques al- 
lyliques [18-211, organometalliques dkivant d’halogk- 
nures propargyliques [18-211, zinciques de’rivant d’un 
cwbromoester [22] ou d’un a-bromoamide [23], 
magnesiens vinyliques [24], magnkiens sat&s ou 
phdnyliques [7b]. 

7.4. Action des organome’talliques sur la-d 

7.4.1. Mode opkratoire 

Cas des organome’talliques insatur& (conditions fb)). ‘a 
0,042 mol d’organom&tallique refroidi a O”C, on ajoute 
goutte ‘a goutte 0,035 mol d’aldChyde (ou de &tone) en 
solution dans un igal volume de solvant. Apt& l’ad- 
dition, on laisse revenir ‘a temp&ature ambiante, puis 
l’agitation est maintenue pendant 15 h h cette tempera- 
ture (dans le cas de l’aluminique, l’agitation est main- 
tenue pendant 1 h 2 0°C: conditions (a)). L’hydrolyse du 
milieu est realiste B l’aide d’une solution ammoniacale 
glacee dans le cas du zincique et avec une solution 
saturee de NH&l glacCe dans le cas de l’aluminique et 
du magnesien. Apres extraction par 5 X 50 ml d’&ther, 
sCchage sur K,CO, et tlimination des solvants, le 
produit est isole soit par distillation sous pression 
reduite, soit par Cvaporation-pikgeage suivie d’une pu- 
rification par CPG preparative. 

Cas des magn&iens satur& et phe’nylique: addition de 
Me,SiCl en presence de HMPT selon [13,14] (condi- 
tions cc)). Apres la condensation de 1’aldEhyde (ou &e 
la &tone) sur le magnesien et agitation 15 h ‘a 2O”C, on 
additionne ‘a 0°C 9 ml de HMPT puis on maintient 
l’agitation 1 h a cette temperature. On introduit 0.05 

mol (5,4 g) de Me,SiCl B 0°C puis le milieu est agite 4 
h a temp&ature ambiante. On refroidit ‘a 0°C et on 
ajoute goutte ‘a goutte 0,05 mol (5,l g) de trikthylamine. 
On laisse ensuite la temperature revenir ‘a 20°C en 2 h. 
LX mClange re’actionnel est hydrolys6 sur une solution 
sat&e de NH&l glacCe puis extrait par 5 X 50 ml 
d’ether. Les phases organiques rkunies sont 1avCes par 
3 X 50 ml d’eau. Les solvants sont evapores et les 
produits sont obtenus soit par distillation sous pression 
rGduite, soit par Cvaporation-pitgeage suivie dune pu- 
rification par CPG preparative. 

7.4.2. Produits obtenus avec la 

CH,-CH = C(SiMe, LCHOH-CH,-CH = CH, (Z / E 
= 64/36) 3aa. Eb 98-lOO”C/15 Tot-r. IR: 3400 large 
(OH); 3080m. 164Om, 995m, 915F (CH=CH,); 1615m 
(CH=C); 1250F, 840F, 760m (SiMe,). 

Isomere Z. ‘H RMN: 0,17 (s, 9H. SiMe,); 1,80 (d, 
3H, CH,, J 7 Hz); 2,00-2,55 (m, 3H, CH, et OH); 
4,17 (t, lH, CHOH, J 6,3 Hz); 4,85-5,35 (m, 2H, 
CH,=); 5,50-6,50 (m, lH, CH=); 6,35 (q, lH, 
CH,CH=, J 7 Hz). “C RMN: 0,38 (CH,Si); 17,30 
(CH,); 42,48 (CH,); 75,06 (CH); 117,39 (CH, =); 
135,29 et 135,98 (CH=); 142,64 (Sic=). 

Isomere E. ‘H RMN: 0,lO (s, 9H, SiMe,); 1,69 (d, 
3H, CH,, J 7 Hz); 2.00-2,55 (m, 3H, CH, et OH); 
4,70 (t, lH, CHOH, J 6,3 Hz); 4,85-5,35 (m, 2H, 
CH,=); 5,50-6.50 (m, 2H, CH=). i3C RMN: 0,38 
(CH,Si); 14,94(CH,); 42,00 (CH,); 75,54 (CH); 117,72 
(CH,=); 134,34 et 135,29 (CH=); 145,68 (Sic=). 
Spectre de masse: M thCorique: 184,12833; M trouvie: 
184, 1285. m/e (%): 184 (M+, 0,9); 143 
([CH,CH=C(SiMe3)CHOH]+, 17,9); 127 ([CH,CH= 
C(SiMe,)CH,]+, 100); 73 ([SiMe,]+, 77,l); 53 
([CH, =CH-CH=CH]+, 21,6). 

CH,-CH = C(SiMe, )-CHOH-CH(CH, )-CH = CH, 
3ad. (M&urge de st&r&oisomeres). Eb 105- 107”C/15 
Torr. IR: 3370 large (OH); 3090m, 1640m, lOlOm, 
915F (CH=CH,); 1620m (CH=C); 1250F, 845F, 760m 
(SiMe,). ‘H RMN: 0,13, 0,18 et 0,21 (3s 9H, SiMe,); 
0,80-1,20 (m, 3H, CH,-CH); 1,45-1,95 (m, 4H, CH, 
et OH); 2,15-2,50 (m, lH, CH); 3,60-4,55 (m, lH, 
CHOH); 4,70-5,30 (m, 2H, CH, =); 5,55-6,55 (m, 
2H. CH=). 13C RMN: -0,09, 0,32 et 0,74 (CH,Si); 
12,79, 15,60, 15,75, 16.49, 17.21 et 17,36(CH,); 42.36, 
43,67 et 45,25 (CH); 74,37. 78,85 et 81,50 (CHOH); 
114,05. 116,26 et 116,62 (CH,=); 136,85, 138,55, 
140,67 et 142,lO (CH=); 141,74 (SIC=). 

CH,-CH = C(SiMe, )--CHOH-CH,-C,Hs (Z/E = 65 
/3.5) 3ae. IR: 3580 et 3450F (OH); 3080f, 3060f, 
3015m, 1495m, 700F (C,H,); 1610m (CH=); 125OF, 
835F, 745F (SiMe,). 
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Isom&e 2. ‘H RMN: 0,27 (s, 9H, SiMe,); I,60 (s, 
lH, OH); 1,85 (d, 3H, CH,, J 6,9 Hz); 2,50-3,lO (m, 
2H, CH, >; 4,30-4,55 ( m, 1 H, CHOH); 6,43 (q, lH, 
CH=, J 6,9 Hz); 7,29 (s, 5H, C,H,). 13C RMN: 0,50 
(CH,Si); 17,45 (CH,); 44,84 (CH,); 76,64 (CHOH); 
126,34, 128,40 et 129,39 (CH ar); 136,40 (CH=); 
138,93 (C ar); 142,72 (Sic=). 

Isomkre E. ‘H RMN: 0,21 (s, 9H, SiMe,); 1,60 (s, 
lH, OH); l-69 (d, 3H, CH,, J 6,9 Hz); 2,50-3,lO (m, 
2H, CH,); 4,75-$05 ( m, lH, CUOH); 5,91 (q, lH, 
CH=, J 6,9 Hz); 7,29 (s, 5H, C,H,). 13C RMN: 0,44 
(CH,Si); 14,94 (CH,): 43,88 (CH,); 73,93 (CHOW); 
126,40, 128,49 et 129,45 (CH ar); 134,43 (CH=); 
138,67 (C ar); 145,50 (Sic=). 

CH, - CH=C(SiMe,)--CHUH-CH,-C==CH (Z/E = 
77/23) 3af. Eb 60-62”C/O,O5 Torr. IR: 3400 large 
(OH); 3310F, 2120f, 630F (C=CH); 1620m (CH=); 
1255F, 850F, 760m (SiMe,). 

Isom&-e 2. ‘H RMN: 0,18 (s, 9H, SiMe,); 1,79 (d, 
3H, CH,, J 6,9 Hz); 1,95-2,20 (m, 2H, =CH et OH); 
2,25-2,50 (m, 2H, CH,); 4,15-4,50 (m, ZH, CHOH); 
6,40 (q, lH, CH=, J 6,9 Hz). 13C RMN: 0,35 (CH,Si); 
17,36 (CH,); 28,13 (CH,); 70,34 (=CH); 74,02 
(CHOH); 81,50 (C=); 135,23 (CH=); 141,44 (Sic=). 

Isomire E. ‘H RMN: 0,lO (s, 9H, SiMe,); 1,70 (d, 
3H, CH,, J 6,9 Hz); 1,95-2,20 (m, 2H, =CH et OH); 
2,25-2,50 (m, 2H, CH,); 4,70-5,OO (m, lH, CHOH); 
5,87 (q, lH, CH=, J 6,9 Hz). 13C RMN: 0,26 (CH,Si); 
15,06 (CH,); 27,50 (CH,); 70,34 (=CH); 71,06 
(cHoH); 81,50 (c=); 135,57 (cH=); 144,49 (Sic=). 

CN,-CH = C(SiMe, )-CHUH-CH(CH, j-C= CH tZ/ 
E = 77123) 3ag. Eb 65-67”C/O,O5 Torr. IR: 3400 
large (OH): 3310F, 211Of, 625F (C=CH); 1615m 
(CH=); 1250F, 835F, 85OF, 760m (SiMe,). ‘H RMN: 
0,ll et 0,18 (2s, 9H, SiMe,); 0,85--l ,30 (m, 3H, C H,- 
CH); 1,55-1,90 ( m, 3H, CH,); 1,95-2,25 (m, 2H, 
=CH et OH); 2,30-2,80 (m, lH, CH); 3,65-4.10 et 
4,40-4,65 (2m, lH, CHOH); 6,05 et 6,31 (2q, lH, 
CH= , J 6,9 Hz). 13C RMN (isomke 2): 0,56 (CH $i); 
17,45 (CH,-CH=); 18,Ol (CH,); 33,23 (CH); 70,88 
(=CH); 80,x1 (cH~H); 85,62 (c=); 139,09 (CH=); 

140,37 (SIC=). 13C RMN (isomke E): 0,26 (CH,Si); 
16,79 (CH,-CH=); 18,Ol (CH,); 33,79 (CH); 70,88 
(=CH); 77,50 (CHOH); 85,62 (C=); 138,13 (CH=); 
143,55 (Sic=). 

CH,-CH = C(SiMe, )-CHOH-CH,-CO-OC, H, (Z/E 
= 69/31) 3ah. Eb 92-94”C/O,l Torr. IR: 3500 large 
(OH); 1735F, 1720F (C=O); 1615m (CH=C); 1030F 
(C-O-C); 1250F, 835F, 845F, 760m (SiMe,). 

Isomkre Z. ‘H RMN: 0,19 (s, 9H, SiMe,); 1,22 (t, 
3H, C H,-CH,, J 7,1 Hz); 1,75 (d, 3H, CH,, J 6,9 
Hz); 2,30-2,55 (m, 2H, CH, >; 2,48 (s, 1 H, OH): 4,12 
(q, 2H, CH,O, J 7, 1 Hz); 4,40-4,70 (m, lH, CHOH); 

6,37 (q, IH, CH=, J 6,9 Hz). 13C RMN: 0,32 (CH,Si); 
14,lO (CH,-CH,); 17,36 @XI,); 42,15 @XI,); 60,50 
(OCH,); 72.05 (CHOH); 136,76 (CH=); 141,26 

(Sic=); 172,56 (CO). 
Isomke E. ‘H RMN: 0,17 (s, 9H, SiMe,): 1,24 (t, 

3H, C H,-CH,, J 7,l Hz); 1,66 (d, 3H, CH,, J 6,9 
Hz); 2,48 (s, lH, OH); 2,60-3,lO (m, 2H, CH,); 4,14 
(q, 2H, CH,O, J 7, 1 Hz); 4,95-5,25 (m, lH, CHOH); 
5,80 (q, IH, CH=, J 6.9 Hz). 13C RMN: 0,20 (CH,Si); 
14,lO (CH,-CH,); 14,91 (CH,); 41,31 (CH,); 60,60 
(OCH,); 68,88 (CHOH); 134,64 (CH=); 144,63 
(Sic =); 172,77 (CO). 

CH,-CH = C(SiMe, )-CHOH-CH,-CO-IVW, H, & Cz 
/E = 69/31) 3 ai. Eb 123-125”C/O,l Torr. IR: 3400 
large (OH); 1620F (N-C=O); 1250F, 84OF, 755F 
(SiMe, ). 

Isomke Z. ‘H RMN: 0,12 (s, 9H, SiMe,); I,08 (t, 
6H, CH,&H,, J 7,l Hz); 1,72 (d, 3H, CH,, J 6,9 
Hz); 2,05-2,65 (m, 2H, CH,); 3,01-3,45 (m, 4H, 
CH, N); 4,35-4,60 (m, 1 H, C HOH); 4,47 (s, lH, OH); 
6,36 (q, IH, CH=, J 6,9 Hz>. 13C RMN: 0,38 (CH,Si); 
12,82 (CH,-CH,); 17,27 (CH ,); 39,79 (CH,); 39,94 
(CH,N); 71.60 (CHOH); 136,58 (CH=); 141917 
(SIC=); 171,64 (N-CO). 

Isomike E. ‘H RMN: 0,06 (s, 9H, SiMe,); 1,04 (t, 
BH, CH,-CH,, J 7,l Hz); 1,61 (d, 3H, CH,, J 6,9 
Hz); 2.05-2,65 ( m, 2H, CH,); 3,01-3,45 (m, 4H, 
CH, N); 4,47 (s, 1 H, OH); 4,90-5,lO (m, 1 H, C HOH); 
5,75 (q. lH, CH=, J 6,9 Hz). 13C RMN: 0,14 (CH,Si); 
13,96 (CH,-CH,); 14,88 (CH,); 38,66 (CH,); 41,70 
(CH,N); 69,03 (CHOH); 133,77 (CH=); 145,17 
(Sic=); 171,73 (N-CO). 

CN,-CH = C(SiMe, )-CHOH-C, H5 (Z/E = 78 / 22) 
3aj, IR: 3400 large (OH); 1615m (CH=C); 125OF, 
840F, 76On-1 (SiMe,); 309Of, 306Of, 303Of, 149Om, 
700F (C,H,). ‘H RMN: 0,02 et 0,07 (2s, 9H, SiMe,); 
1,60-2,lO (m, 4H, CH, et OH); 5,29 et 5,86 (2s, lH, 
CHOH); 6,12 et 6,40 (2q, lH, CH=, J 6,9 Hz); 
7,10-7,60 (m, 5H, C,H,). 13C RMN: 0,32 (CH,Si); 
15,33 et 17,42 (CH,); 72,X5 et 78,76 (CHOH); 126,02, 
126,91, 127,09 et 128,05 (CH ar>; 136,19 et 138,13 
(CH=); 142,43 et 143,32 (SIC= et C ar). 

CH,-cH = C(SM~, I-CH~H-CH = cH-cH, 3ak. 
(Mklange de st&Goisomkres). Eb 105-107”C/15 Torr. 
IR: 3400 large (OH); 3020f, 1690m (CH=CH); 970f 
(CH=CH E): 725f (CH-CH z); 1250F, 835F, 845F, 
760m (SiMe,). ‘H RMN: 0,09-0,16 (m, 9H, SiMe,); 
1,55-l ,85 (m, 7H, CH, et OH); 4,50-6,50 (m, 4H, 
C HOH et CH=). 13C RMN; 0,23, 0,32 et 0,53 (CH,Si); 
13,00 et 13,27 (cH,-c~=cH); 17,33 et 17,57 (CH,); 
67,96, 72,93, 73,42 et 77,09 (CHOH); 122,50, 125,21, 
125,90 et 126,46 (CH,-CH); 132,46, 135,00, 135,27 et 
136,73 (CH=); 142,67 et 145,41 (Sic=). 
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CH,-CH=C(SiMe,)-CH,OH (Z/E = 63/37). 11 a 
&tC prepan? selon [25]; Eb 65”C/15 Torr. IR: 3330 large 
(OH); 1625m (CH=C); 1250F, 845F, 760m (SiMe,). 

Isomere 2. ‘H RMN: 0,16 (s, 9H, SiMe,); 150 (s, 
lH, OH); 1,77 (d, 3H, CH,, J 6,8 Hz); 4,08 (s, 2H. 
CH,); 6,26 (q, lH, CH=, J 6,8 Hz). “C RMN: -0,27 
(CHsSi); 17,36 (CH,); 69,03 (CH,); 138,58 (CH=); 
140,lO (Sic=). 

Isomere E. ‘H RMN: 0,08 (s, 9H, SiMe,); 150 (s, 
lH, OH); 1,72 (d, 3H, CH,, J 6,8 Hz); 4,29 (s, 2H, 
CH,); 5,95 (q, lH, CH=, J 6,8 Hz). 13C RMN: - 1.17 
(CH,Si); 14,43 (CH,); 60,29 (CH,); 136,99 (CH=); 
141,65 (Sic=). 

CH,-CH = C(SiMe, )-CHOH-CH, (2 / E = 67 / 33) 

3aZ. 11 est isolC brut et utilise tel quel, car il se 
d&hydrate au tours de la distillation. IR: 3400 large 
(OH); 1620m (CH=C); 1255F, 840F, 760m (SiMe,). 

Isomere Z. ‘H RMN: 0,17 (s, 9H, SiMe,); 1,22 (d, 
3H, CH,, J 6,3 Hz); 1,60-l ,85 (m, 4H, CH,-CH= et 
OH); 4,34 (q, lH, CHOH, J 6,3 Hz); 6,33 (q, lH, 
CH=, J 6,8 Hz). 13C RMN: 0,44 (CH,Si); 17,27 
(CH,-CH=); 24,16 (CH,); 72,14 (CHOH); 134,64 
(CH=); 144,87 (Sic=). 

Isomere E. ‘H RMN: 0,12 (s, 9H, SiMe,); 1,Ol (d, 
3H, CH,, J 6,3 Hz); 1,60-1,85 (m, 4H, C H ,-CH= et 
OH); 4,90 (q, lH, CHOH, J 6,3 Hz); 5,78 (q, lH, 
CH=, J 6,8 Hz). 13C RMN: 0,35 (CH,Si); 14,65 
(CH,-CH=); 23,29 (CH,); 68,77 (CHOH); 133,67 
(CH=); 144,87 (Sic=). 

CH,-CH = C(SiMe, )-CHOH-C, H, (Z/E = 35 / 65) 

3am. IR: 3400 large (OH); 1615m (CH=C); 1250F, 
84OF, 760F (SiMe,). 

Isomere Z. ‘H RMN: 0,16 (s, 9H, SiMe,); 0,90 (t, 
3H, CH,, J 7,2 Hz); l,lO-1,80 (m, 6H, CH,CH=, 
CH, et OH); 4,04 (t, lH, CHOH, J 6,3 Hz); 6,28 (q, 
lH, CH=, J 6,4 Hz). 13C RMN: 0,47 (CH,Si); lo,35 
(CH ,-CH,); 17,30 (CH,); 30,46 (CH,); 78,31 
(CHOH); 135,89 (CH=); 143,50 (Sic=). 

Isomke E. ‘H RMN: 0,09 (s, 9H, SiMe,); 0,86 (t, 
3H, CH,, J 7,2 Hz); 1,10-1,80 (m, 6H, CH,CH=, 
CH, et OH); 4,57 (t, lH, CHOH, J 6,3 Hz); 5,84 (q, 
lH, CH=, J 6,4 Hz). 13C RMN: 0,47 (CH,Si); lo,53 
(cH,-CH,); 14,97 (CH,); 30,25 (CH,); 74,14 
(CHOH); 134,70 (CH=); 146,15 (Sic=). 

CH,--CHfC, Hs XfSiMe, )= CH-OSiMe, (Z/E = 22 

/ 78) 4am. IR: 1610F. 1590F (CH=C); 1250F, 840F, 
760F (SiMe,). ‘H RMN: 0,07 (s, 9H, OSiMe,); 0,18 (s, 
9H, SiMe,); 0,84 (t, 3H, CH,-CH,, J 7,l Hz); 1,05 
(d, 3H, CH,, J 7,l Hz): 1,30-1,65 (m, 2H, CH,); 
2,25-2,60 (m, lH, CH); 6,20 (isomere E) et 6,60 
(isomere Z) (2s, lH, CH=). 13C RMN (isomere El: 

-0,45 et -0,03 (CH,Si); 13,00 (CH,-CH,); 20,19 
(CH,); 29,20 (CH,); 34,87 (CH); 122,23 (Sic=); 

143,02 (CH=). 13C RMN (isombre Z): -0,45 et -0,03 
(CH,Si); 12,38 (CH,-CH,); 21.75 (CH,); 30,37 
(CH,); 37,71 (CH); 122,23 (Sic=); 146,13 (CH=). 

CH3-cH = C(SiMe, )-CH~H-CH(CH, ,I (E) 3an. R: 
3620 et 3480F (OH); 1610m (CH=C); 1250F, 84OF, 
760m (SiMe,). ‘H RMN: 0,12 (s, 9H, SiMe,); 0,77 et 
1,04 (2d, 6H, CH,, J 6,6 Hz); 1,45 (s, lH, OH); 1,71 
(d, 3H, CH,-CH=, J 6,8 Hz); 1,55-2,05 (m, lH, CH); 
4,28 (d, lH, CHOH, J 9,l Hz); 5,97 (q, lH, CH=, J 
6,8 Hz). 13C RMN: 0,77 (CH,Si); 15,48 (CH,); 19.28 
et 19,33 (CH,CH); 33,80 (CH); 77,86 (CHOH); 136,31 
(CH=); 144,96 (Sic=). 

CH,-CHLCHfCH, )? I-C(SiMe, j= CH-OSiMe, (E) 

4an. IR: 1610F, 1590m (CH=C); 1250F, 850F, 75Om 
(SiMe,). ‘H RMN: 0,07 (s, 9H, OSiMe,); 0,18 (s, 9H, 
SiMe,); 0,81 et 0,91 (2d, 6H, (CH,),CH, J 6,l Hz); 
1,06 (d, 3H, CH,, J 6,4 Hz); 1,60-2,25 (m, 2H, CH); 
6,19 (s, lH, CH=). 13C RMN: -0,42 et - 0,06 
(CH,Si); 18,67 (CH,); 21,48 et 22,46 ((CH,),CH); 
32,19 (CH); 40,72 (CH-C=); 122,02 (Sic=); 142.72 
(CH=). 

CH,-CHlC(CH,),l-C(SiMe,)= CH-OSiMe, (E) 4ao. 
Eb 57”C/O,O5 Torr. IR: 161 OF, 1590m (CH=C); 126OF, 
855F, 840F, 760m (SiMe,). ‘H RMN: 0,08 (s, 9H, 
OSiMe,); 0,18 (s, 9H, SiMe,); 0,89 (s, 9H, (CH ,>,C); 
1,06 (d, 3H, CH,, J 7,2 Hz); 2,40 (q, lH, CH, J 7,2 
Hz); 6,26 (s, lH, CH=). 13C RMN: -0,45 et 0,95 
(CH,Si); 15,63 (CH,); 29,05 ((CH,),C); 34,72 (C); 
42,81 (CH); 120,20 (Sic=); 144,04 (CH=). Spectre de 
masse: M thCorique: 272,19916; M trouvbe: 272,1974. 
m/e (%): 272 (M+, 0,3); 215 ([cH,-CH- 
C(SiMe,)=CH-0SiMe3]+, 100); 73 ([SiMe,]+, 71,O); 
53 ([cH,-~~=c=cHl+, 70~). 

7.4.3. Prod&s obtenus auec lb 

CH, = C(SiMe, )-MOH-CH,-CH = cH2 3be. IR: 
3400 large (OH); 308Of, 1640m, 995F, 915F 
(CH, =CH); 306Of, 935F (CH, =); 1250F, 855F, 840F, 
760m (SiMe,). ‘H RMN: 0,ll ts, 9H, SiMe,); 2,00 (s, 
lH, OH); 2,10-2,45 (m, 2H, CH,); 4,10-4,4O (m, lH, 
C HOH); 4,90-6,05 (m, 5H, CH, = et CH=CH,). 13C 
RMN: - 0,72 (CH,Si); 42,OO (CH,); 74,50 (CHOH); 
117,78 (CH,=CH); 123,87 (CH,=); 134,85 (CH=); 
154,36 (Sic=). 

CH, = CfSiMe, k-CHOH-C, Hj 3bj. IR: 3400 large 
(OH); 3060f, 935m (CH, =C); 1250F, 855F, 840F, 
760m (SiMe,); 309Of, 3030f, 16OOf, 1490m, 700F 
(C,H,). ‘H RMN: 0,02 (s, 9H, SiMe,); 2.22 (s, lH, 
OH); 5,38 (s, lH, CHOH); 5,55-5,65 et 5,90-6,05 
(2m, 2H, CH, =); 7,30-7,40 (m, 5H, C,H,). 13C RMN: 
-0,93 (CH,Si); 77,45 (CHOH); 124,17 (CH,=); 
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127&B, 127,87 et 128,23 (CH ar); 14267 (C ar); 153,97 
(sic=). 

C,H~-CH~-C(SiMe,)=CH-USiMe, (Z/E = 15/85) 
4bj. IR: 1615F (CH=C); 1260F, 87OF, 850F, 755m 
(SiMe,); 3090f, 3035m, 1495m, 700m (C,H,). 

Isomkre E. ‘H RMN: - O,O3 (s, 9H, OSiMe,); 0,28 
(s, 9H, SiMe,); 361 (s, 2H, CH,); 650 (s, lH, Cl+); 
7,25-7,35 (m, 5H, C,H,). r3C RMN: - 1,02 et -042 
(CH,Si); 31,83 (CH,); 11656 (SIC=); 125,33, 127,9O 
et 128,76 (CH ar); 142,19 (C ar); 143,77 (CH=). 

Isomere 2. ‘H RMN: -0,Ol (s, 9H, OSiMe,); 0,30 
(s, 9H, SiMe,); 3,40 (s, 2H, CH,); 6,81 (s, 1H, CH=); 
7,25-7,35 (m, 5H, C,H,). 13C RMN: -0,60 et - OS1 
(CH,Si); 37,41 (CH,); 11656 (SIC=); 125,63, 127,90 
et 128,58 (CH ar); 142,19 (C ar); 143,77 (Cl/l=). 

Remarque: attribution des configurations 2 et E 

ww%, , OSiMe, 

Me,Si’ 
c=c, et 

H 

E 

w%c%, /H 
Me,Si’ 

c=c, 
OSiMe, 

Z 

Le spectre ‘H RMN du mklange des deux isomer-es 
prbente: 

deux singulets 2 3,40 ppm et 3,41 ppm (intensitk 
relatives: U/85) caractkistiques de CH,; 

- deux singulets 2 6,50 ppm et 6,81 ppm (intensites 
relatives: 85115) caracnkistiques des protons vinyliques. 

L’&ude par effet NOE, montre que l’irradiation ?t 
3,40 ppm provoque une augmentation de 1 ‘inter&b du 
signal ‘a 6,81 ppm; par contre, l’irradiation ‘a 3,61 ppm 
n’entraine aucune modification de l’intensite des sig- 
naux 2 6,50 ppm et 6,81 ppm. Ceci indique done que les 
deux signaux de faible intensiti (3,40 ppm et 6,81 ppm) 
correspondent & l’isomke 2 oti les protons du CH, et le 
proton vinylique sont spatialement voisins. 

Nous avons ensuite d&ermine la st&-e’ochimie des 
autres ethers d’enols silyle’s par comparaison. 

CH, = c&f& )-CHOH-CH, 3bl. Rdt = 60%; Eb 
56-57”C/15 Torr; Litt. [6]: Eb 60-65”C/20 Torr. IR: 
3350F (OH); 305Of, 910m (CH, =); 1250F, 850F, 84OF, 
755m (SiMe,). ‘H RMN: 0,13 (s, 9H, SiMe,); 1,23 (d, 
3H, CH,, J 6 Hz); 2,35 (s, H-I, OH); 4,20-4,65 (m H-I, 
CHOH); 5,25-5,4O et 5,70-5,85 (2m, 2H, CH, =). 

CH, = C(SiMe, )--CHOH-C, H, 3Bm. IR: 3380 large 
(OH); 3050f, 930F (CH, =); 1250F, 85OF, 835F, 760m 
(SiMe,). ’ H RMN: O,O9 (s, 9H, SiMe,); 0,88 (t, 3H, 
CH,, J 7,l Hz); 1,30-1,70 (m, 2H, CH,); 1,88 (s, lH, 
OH); 4,16 (t, lH, CHOH, J 6,2 Hz); 5,38 et $72 (2d, 

ZH, CH, =, J 2,5 Hz). 13C RMN: - 0,63 (CH,Si); 
9,96 (CH,); 2995 (CH,); 77,57 (CHOH); 123,87 
(CH, =); 155,08 (Sic=). 

C2 H,-CW,-C(SiMe, )= CH-OSiMe, (Z/E = 70/j??) 
4bm. IR: 1610F (CH=C); 1260F, 850F, 755m (SiMe,). 
‘H RMN: 0,ll (s, 9H, OSiMe,); 0,18 (s, 9H, SiMe,); 
0,70-1,OO (m, 3H, CH,); 1,10-I,50 (m, 2H, CH,); 
1,75-2,25 (m, 2H, CH,-C=); 6,25 (isomkre E) et 6,62 
(isomer-e Z) (2s, lH, CH=). 13C RMN horn&-e Z): 
- 0,60 et -0,51 (CH,Si); 13.69 (CH,); 2455 @X3); 
33,65 (CH,-C=); 117,43 (Sic=); 146,75 (CH=). C 
RMN (isomer-e E): -0,60 et -0,51 (CH,Si); 14,35 
(CH,); 23,06 (CH,); 28,34 (CH,--C=); 11772 (Sic=); 
143,23 (CH=). 

7.4.4. Pruduits obtenus auec lc 

ix,-cH = C(S~M~,,)-C(CH,I(OH)-CH~-CH= CH, 
(Z/E = 37/63) 3cc. IR: 3570 et 3460F (OH); 308Om, 
164&n, lOOOm, 910m (CH=CH,); 1250F, 850F, 835F, 
760F (SiMe,). 

Isomer-e 2. ‘H RMN: 0,23 (s, 9H, SiMe,); 1,27 (s, 
3H, CH,); 1,79 (d, 3H, CH,-CH=, J 7,2 Hz); 1,96 (s, 
lH, OH); 2,15-2,85 cm, 2H, CH,); 490-525 (m, 2H, 
=CH,); 5,45-6,15 (m, lH, CH=); 625 (q, EL CH,- 
CH=, J 7,2 Hz). t3C RMN: 2,47 (CH,Si); 17,27 
(CH,-CH=); 28,93 (CH,); 4692 (CH,); 76,28 (0; 
118,56 (CH, =); 132,31 (CH=); 134,16 (CH,-CH=); 
150,96 (Sic=). 

Isomke E. ‘H RMN: 0,08 (s, 9H, SiMe,); 1,37 (s, 

3H, CH,); 1,75 (d, 3H, CH,-CH=, J 7,2 Hz); 1,96 (s, 
lH, OH); 2,15-2,85 (m, 2H, CH,); 4,90-5,25 (m, 2H, 
=CH,); 5,45-6,15 (m, 2H, CH=). 13C RMN: 1,Ol 
(CH,Si); 16,64 (CH,-CH=); 28,46 (CH,); 46,81 
(CH,); 76,49 (C); 118,79 (CH,=); 132,31 (CH=); 
134,55 (CH,-CH=); 150,96 (Sic=). 

CH,-CH(C, H, )-C(SiMe3 )= C(CH, )-OSiMe, (E) 4cj. 
IR: 1600F (C=C); 1250F, 845F, 760F (SiMe,); 308Of, 
306Of, 3020m, 1490m, 7OOF (C&l,). ‘H RMN: 0,01 (s, 
9H, OSiMe,); O,17 (s, 9H, SiMe,); 1,45 (d, 3H, CH,, J 
7,1 Hz); 2,02 (s, 3H, CH,-C=); 425 (q, lH, CH, J 
7,l HZ); 7,26 (s, 5H, C,H,). 13C RMN: 0,89 et 134 
(CH,Si); l&19 (CH,); 23,23 (CH,-Cc); 36,90 (CH); 
118,65 (Sic=); 124,79, 127,12 et 127,60 (CH ar); 
147,02 (C ar); 153,lO (SiOC=). 

CH,-CH(C, H, )-CtSiMe, )= C(CH, k-OSiMc, (E) 
4cm. IR: 16lOF, 1590F (C=C); 1250F, 84OF, 760F 
(SiMe,). ‘H RMN: 0,12 (s, 9H, OSiMe,); 0,18 (s, 9H, 
SiMe,); 0,80 (t, 3H, C H,-CH 2, J 7,l HZ); 1,51 (d, 
3H, CH,, J 7 Hz); 1,05-1,65 cm, 2H, CH$; 1,88 (s, 
3H, CH,-C=); 2,20-2,75 (m, lH, CH). “C RMN: 
O,95 et l,75 (CH,Si); 13,18 (CH,-CH,); 19,69 (CH,); 
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23,47 (CH,-C=); 28,69 (CH,); 36,24 (CH); 117,96 
(Sic=); 152,27 (SiOC=). Spectre de masse: A4 
thkorique: 258,1835; A4 trouke: 258,1826. m/e (o/o): 
258 CM+, 4,O); 229 ([CH,-CH-C(SiMe,)=C(CH,)- 
OSiMe,]+, 49,8); 81 ([CH,-C(C,H,)=C=C(CH,)]+, 
14,5); 73 ([SiMe,]+, 100); 67 ([CH,- 
CH=C=C(CH,)]+, 87,5). 

7.4.5. Prod&s obtenus avec Id 

CH, = C(SiMe, )-C(CH, )(oH)-CH,-CH = CH, 3dc. 
Eb 34”C/O,O5 Torr. IR: 3560 et 3460F (OH); 307Of, 
164Of, 995F, 915F (CH, =CH); 306Of, 925F (CH, =); 
1245F, 855F, 835F, 765m (SiMe,). ‘H RMN: 0,13 (s, 
9H, SiMe,); 1,27 (s, 3H, CH,); 1,85 (s, lH, OH); 
2,00-2,60 (m, 2H, CH,); 4,90-6,05 (m, 5H, CH, et 
CH=CH,). 13C RMN: 0,44 (CH,Si); 29,59 (CH,); 
47,40 (cH,); 76,49 (c); 118,95 (cH,=CH); 123.03 
(CH,=); 134,13 (CH=); 159,61 (Sic=). Spectre de 
masse: M thkoriaue: 184.12833: M trouvLe: 184.1286. 
m/e (%o): 184 ‘(M+, d,l>; 
C(OH)-CH2-CH=CH2]+, 
@iMe,)-CHO, 11,4); 127 
CHj]+, 100); 73 ([SiMe,]+, 
CH=CH]+, 15,5). 

169 ([CH, =C(Sike,)- 
0,6); 128 (CH,=C 

([CH, =C(SiMe,)-CH- 
48,3); 53 ([CH, =CH- 

C, H,-CH,--C(SiMe, )= CfCH, )-OSiMe, (E) 4dj. IR: 
1610F (C=C); 1250F, 845F, 750m (SiMe,); 308Of, 
3060m, 3020m, 149Om, 735m, 695F (C,H,). H RMN: 
0,16 (s, 9H, OSiMe,); 0,23 (s, 9H, SiMe,); 2,12 (s, 3H, 
CH,); 3,60 (s, 2H, CH,); 7,30 (s, 5H, C,H,). 13C 
RMN: 0,44 et 0,77 (CH,Si); 22,85 (CH ,>; 34,43 (CH, ); 
111,58 (Sic=); 125,94, 126,79 et 127,09 (CH ar); 
142,70 (C ar); 154,lS (SiOC=). 

C, H,-CH,-C(SiMe,)= C(CH, )-OSiMe, (E) 4dm. IR: 
1610F (C=C); 1250F, 840F, 750m (SiMe,). ‘H RMN: 
0,lO (s, 9H. OSiMe,); 0,18 (s, 9H, SiMe,); 0,86 (t, 3H, 
CH,, J 6,4 Hz); l,OO-1,45 (m, 2H, CH,); 1,87 (s, 3H, 
CH,-C=); 1,85-2.10 (m. 2H, CH,-C=). 13C RMN: 
0,44 et 0,71 (CH,Si); 14,38 (CH,); 22,88 (CH,-C=); 
23,66 (CH,); 31,32 (CH,-C=); 113,70 (Sic=); 152,69 
(SiOC=). 
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