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A b s t r a c t  

The preparation of bis-silanes Me3SiCHz-C=-C-(CHz),-C-=C-CHzSiMe3 (n = 1, 2) is described. These silanes allow one to 
prepare bis(vinylidenc)oxanes when n = 1 and bis(vinylidene)oxepanes when n = 2. 

R e s u m ~  

La preparation des bis-silanes bis-propargyliques Me3SiCHz-C=--C-(CH/)n-C---C-CHzSiMe 3 (n = 1, 2) est d6crite. Ces silancs 
permettent de pr6parer des bis(vinylid~ne)oxanes, lorsque n = 1, et des bis(vinylid~ne) o×6panes, lorsque n = 2. 

Keywords: Propargylsilancs; Electrophilic substitution; 3,5-Bis(vinylidene)-oxanes; 3,6-Bis(vinylidene)oxepancs 

1. I n t r o d u c t i o n  

Les propargyltrim6thylsilanes sont d'excellents pr6curseurs de d6riv6s alldniques varids, simples ou fonctionnels 
[1]: 

M e 3 S i _  C H _ C _ C _  + E .  acide de Lewis [ C a ] ---> M e 3 S i -  H - C  = C ( E ) -  N - ~ ° - C H = C = C ( E )  + N u S i M e  3 
I CH2C12 

Lorsqu'il s'agit de propargyltrim&hylsilanes w-fonctionnalis6s, on observe la cr6ation facile d'h&6rocycles 
porteurs d'un groupe vinylid~ne par une r6action de cyclisation intramol6culaire [2,3]: 

OSiMe3 BF3.O(C2Hs)2 ~ ~ - ~  

M e 3 S i - -  n ~  + R-CH0 ~ - - ' - -  

n = 2 , 3 , 4 , 5  R 

R 2 RI~, / ~OSIMea Aelde de Lewis 
+ 2 R-CHO 

. i  ! -R 4 ivle3Sl R 3 R 4 

a3--.]__, o 
(R1)(R 21 --i--~o~--R 

R 
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La gEnEralisation de ces rEsultats h des bis-silanes bis-propargyliques prEsentant un inter& certain, des points de 
vue thEorique et pratique, nous avons prEparE les deux bis-silanes suivants: 

Me3 SiCH 2 - C - C - C H 2 - C - = C - C H  2 SiMe 3 1 

Me3 SiCH 2 - C - = C - C H 2 - C H a - C - C - C H  2 SiMe 3 2 

puis EtudiE leur rEactivitE vis-h-vis des aldehydes et des c&ones. 

2. Resultats et discussion 

2.1. Prdparation des bis-silanes bis-propargyliques 

2.1.1. Bis-silane 1 
I1 est prEparE avec un excellent rendement selon [4] h partir du 1-bromo-4-trim&hylsilylbut-2-yne (lui m~me obtenu 

h partir de l'alcool d'aprts [5]), par la reaction 

CuC1/THF 
Me3SiCHz-C-=C-CH~ Br + Me3SiCHz-C--C-MgBr 

20 h, 60 °C 
Me3 S i C H 2 - C - C - C H  2 - C - C - C H 2  SiMe 3 1, 

Rdt = 83% 

2.1.2. Bis-silane 2 
I1 est prEparE h partir de l'hexa-l,5-diyne (obtenu selon [6]) en rEalisant sa bis-mEtallation selon [7], puis la 

bis-alkylation par l'iodom&hyl-trim&hylsilane: 

2 nBuLi/THF 
HC--C-CHzCH 2 - C - C H  ~ Me3SiCH2-C-C-CH2CH2-C-=C-CH2SiMe 3 2, Rdt = 56% 

2,2 ICH2SiMe3/HMPT 
20h, 60°C 

A noter que le produit de reaction isolE par Evaporation-piEgeage correspond hun melange 8 0 / 1 4 / 6  du bis-silane 
2 et de deux autres produits diyniques: 

Me 3 SiCH 2-C=-C-CH 2-CH 2-C-=CH 

Me3SiCH2_C~C_CH2_CH 2 - C--CSiMe3 

La formation de ces produits secondaires peut s'expliquer h partir du lithien monoalkylE: le premier, lors de 
l'hydrolyse de ce lithien, le second, par trim&hylsilylation resultant de son attaque sur l'atome de silicium de 
ICH2SiMe 3, selon [8]. 

Le bis-silane 2 est alors purifiE par chromatographie sur colonne de silice (Rdt = 56%). 

2.2. Rdactivit~ vis-~t-vis des aldghydes en presence d'un acide de Lewis 

Par analogie avec les rEsultats obtenus dans le cas des propargyltrim&hylsilanes simples ou og-fonctionnalisEs 
[1-3], l'intervention d'une double reaction (chaque reaction correspondant 5 une seule transposition propargylique), 
puis d'une cyclisation in situ, pouvait conduire 5 la formation de bis(vinylid~ne)oxanes (pour 1) ou oxEpanes (pour 2): 

Acide de Lewis~ 
Me3SICH2-C=--C-(CH2)n-~--C-CH2SiMe 3 + 2 R-CHO 

n = l , l  ~ n= i ,~ .  
n = 2 , 2  ~ ~ n = 2 , 4 ,  
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Tableau 1 
Action du 1,7-bis(trim6thylsilyl)hepta-2,5-diyne 1 sur les aldehydes en pr6sence de BF3.O(C2Hs) 2 

213 

Aldehydes Cdt " Produits obtenus Rdt (%) 

C2Hs-CHO a ~ ~ c a ~  3a 79 

nC 3 H 7 -CHO a n C ~ ~ - l ~  3b 82 

nC 4 H 9 -CHO a n C 4 ~ ~ c ~  3c 91 

C6H~CH2CH 2 -CHO a e O ~ c n ~  212c~ 3d 76 

iC3HT-CHO a tc ] 1 ~ ~ r  3e 80 

iC4Hg-CHO a I ~ ~ 4 r ~  3f 87 

tC 4 H 9 -CHO b n z ~ ~  3g 67 

C 6 H 5 -CHO a m~lange inexploitable 

a (a) 10 mmol de R-CHO, 3 mrnol de BF 3 . O(C 2 H5)2 et 2 mmol de bis-silane dans 15 ml de CH 2C12; r6action h 0 °C, 40 min de 0 h 20 °C puis 5 h 
h 20°C; (b) m~mes conditions que (a) mais 8h h 20°C. 

2.2.1. Cas du 1, 7-bis(trim~thylsilyl)hepta-2,5-diyne 1, en presence  de B F  3 • O(C 2 H s)2 
Les r6sultats obtenus sont rassembl~s dans le Tableau 1: on constate que les aldehydes h groupe alkyle conduisent 

aux bis(vinylid~ne)oxanes 3 attendus avec d'excellents rendements (Rdt = 67-91%).  
Signalons que l'utilisation de TiC14 s 'est  r6v616e possible, mais moins performante. 

2.2.2. Cas du 1,8-bis(trim~thylsilyl)ocm-2,6-diyne 2, en presence  de B F  3 • 0 ( C 2 H 5 )  z 
Les r6sultats obtenus sont rassembl~s darts le Tableau 2. Les aldShydes ?~ groupe alkyle primaire et secondaire 

conduisent aux bis(vinylid~ne)-ox6panes 4 avec d'excellents rendements (Rdt = 70-85%);  lorsque le groupe R e s t  un 
alkyle tertiaire ou un pb~nyle, le rendement est moyen (Rdt = 41-47%).  I1 faut souligner cependant que contrairement 
au bis-silane 1, le bis-silane 2 donne une r~action avec le benzald~byde. 
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Tableau 2 
Action du 1,8-bis(trim6thylsilyl)octa-2,6-diyne 2 sur les ald6hydes en pr6sence de BF 3 • O(C 2 H s)2 

Ald6hydes Cdt a Produits obtenus Rdt (%) 

C 2 H 5 -CHO a c ~ s  4a 85 

nC 3 H 7 -CHO a n c ~ ~  r 4b 85 

nC 4 H 9 -CHO a n c ~ e a  o 4c 82 

C6HsCH2CH 2 -CHO a c e ~ s l c ~ ~  2c4a~ 4d 72 

iC 3 H 7 -CHO a ~ c ~ ~  4e 70 

iC4H 9 -CHO a t c ~ 8  4 f  77 

tC 4 H 9 -CHO b t c ~ , , k I  9 4g 41 

C6H 5 -CHO a c ~ ~  4h 47 

(a) 10mmol de R-CHO, 3mmol de BF 3 .O(C2H5) 2 et 2mmol de bis-silane dans 15ml de CH2C12; r6action ~t 0°C, 40min de 0 ~ 20°C puis 5h 
20°C; (b) m~mes conditions que (a) mais 8h ~ 20°C. 

C e s  r6sultats  p e u v e n t  s ' i n t e r p r & e r  de  la  man ib r e  su ivante :  

2R-CHO + 2BF 3 

M%Si-CH2-C~C-(OH2)n-C~-~2-SiMe 3 
n= 1 , I  ~ O 
n = 2, ~ R-CH-OBF3 

MeaSI-CH 2-~-(Cl'I2}n~ ] 
,c=c=c~ / 

MeaSiO-CH(R} J 

Me 3 Si-/C/C/C~-C~C-(CHz} 
j c=c=c~ 

MeaSIO-CH(R]-O-CH(R) 

9 
2 R-CH-OBF 3 

O 
R~H~B~ 

~'~ R ~ ~  n = 1 ,~ 
n=2,~ 

+ 2 BF 3 + MeaSIOSiMe 3 



P. A ubert, J. Pornet / Journal of Organometallic Chemistry 538 (1997) 211-221 215 

2.2.3. Essai de g~n~ralisation au cas des c~tones 
La rEactivit6 des propargyltrim&hylsilanes vis-h-vis des c&ones est nettement plus faible que vis-h-vis des 

aldehydes; de plus, en operant en presence de TiC14, il se forme assez souvent des dErivEs chloroprEniques [9,10]: 

TiCI 4 
Me3SiCH2-C--CH + R-CO-R '  ---> CH 2 =C(C1) -CH=C(R) (R ' )  

TIC14 [ CH 2=C (C 1) -C (C H3)=C (R ) (R ' )  
Me3SiCH2-C-C-CH 3 + R-CO-R '  ---> [ CH2 = C = C ( C H 3 ) _ C ( O H ) ( R ) ( R )  

Nous avons cependant fait rEagir les bis-silanes 1 et 2 avec trois cEtones (CH3-CO-CH 3, CH3-CO-CH2CH 3 et 
CHa-CO-CH2C1) en presence d'un acide de Lewis (BF3-O(C2Hs)2 ou TiC14) en espErant obtenir les 
bis(vinylidbne)oxanes 5 et ox6panes 6: 

n = l , ~  
n=2,.~ 

Que ce soit avec 1 ou avec 2, la reaction n'a conduit h aucun oxacycle: seul est isolE, apr~s hydrolyse du mileu 
r6actionnel, le produit de mono-protod6silylation du bis-silane de depart: 

Me3SiCH2-C=C-(CH2)  , - C H = C = C H  2 n = 1, 7, Rdt = 44-65% 

n = 2, 8, Rdt = 39-49% 

3. Conclusion 

Les bis-silanes 1 et 2 se component de mani~re similaire vis-h-vis des aldehydes: il y a bis-rEaction, chaque 
r6action correspondant h une seule transposition propargylique. Les r6sultats obtenus ici sont en accord avec ceux 
observes au niveau d'un bis-silane bis-allylique [11]. Ces reactions permettent l'acc~s rEgiosp6cifique, en une &ape, h 
des bis-(vinylid~ne)oxanes 3 et oxEpanes 4, g~nEralement avec d'excellents rendements (Rdt = 70-91%), exceptE 
lorsque Res t  un groupe alkyle tertiaire ou phEnylique (Rdt = 41-67%). 

De tels h&6rocycles pourraient &re obtenus, par exemple, par d6shydratation [12] de diols du type 

R - C H O H - C ( = C = C H 2 ) - ( C H 2 )  n-C( = C = C H z ) - C H O H - R  n = 1,2 

Cependant la synth~se de tels diols nEcessiterait d'appliquer deux fois h des molecules fonctionnelles judicieuse- 
ment choisies l'une des m&hodes de preparation [13,14] des alcools a-all~niques. 

De telles molecules pr&entent un int&& synth&ique marque en tant qu'h&Erocycles de taille moyenne [15,16]; en 
particulier, les oxacycles h six ou sept cha~nons interviennent frEquemment dans la structure des produits naturels 
[17-20]. Ces h&Erocycles peuvent Egalement &re de remarquables intermEdiaires de synth~se, compte-tenu de la 
grande rEactivit6 du syst~me allEnique (par exemple, transformation en groupe m&hylc&one) et de ses nombreuses 
applications [21,22]. 

4. Partie exp~rimentale 

4.1. G~n£ralit£s 

Les chromatographies en phase gazeuse ont 6t6 effectu6es avec un appareil Intersmat IGC 12M (d&ecteur h 
conductibilitE thermique) EquipE d'une colonne analytique de 2m (diam~tre: 0,63 cm) h remplissage 20% SE30 ou 
avec un appareil 90 P 3 Aerograph (dEtecteur h conductibilit6 thermique) &tuipE de colonnes preparatives de 3 et 6 m 
(diambtre: 0,95 cm) h remplissage 30% SE 30. 

Les spectres infrarouge ont EtE enregistrEs sur les produits h l'Etat pur entre lames de chlorure de sodium avec un 
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appareil IR 4240 Beckman. Les frtquences IR sont exprimtes en cm -~ . Intensit6 des bandes: F, forte; m, moyenne; f, 
faible; tf, tr~s faible. 

Les spectres 1H ont 6t~ enregistrts h 60MHz sur un spectrom~tre Perkin-Elmer R 24 A et h 89,5 MHz sur un 
spectrom~tre Jeol JNM-EX 90; les spectres ~3C ont 6t~ enregistrts h 22,5 MHz sur un spectrom~tre Jeol JNM-EX 90. 
Le solvant utilis~ est le chloroforme deuttr6 CDC13. Les dtplacements chimiques sont exprimts en ppm par rapport ?~ 
la rtftrence interne CHC13 (6 = 7,26 pour ~H et 6 = 77,00 pour 13C). Multiplicit6 des raies: s (singulet), d (doublet), t 
(triplet), q (quartet), m (multiplet). 

Les spectres de masse ont 6t6 effectuts sur un spectrom~tre Fisons TRIO 1000 en impact 61ectronique h 70eV ou 
en ionisation chimique (m&hane). 

L'appareillage classiquement utilis~ est constitu6 par un ballon h trois tubulures de volume convenable muni d'un 
agitateur m~canique, d'une ampoule 5 pression ~galiste pour l'introduction des rtactifs liquides et d'un dispositif 
permettant de travailler sous atmosphere de diazote. 

4.2. Prdparation des bis-silanes bis-propargyliques 

4.2.1. 1, 7-Bis( trim~thylsilyl)hepta-2,5-diyne I 

4.2.1.1. Preparation de Me 3 SiCI-I 2- C =- C-CH 2 OH d'aprbs [23]. A 120 ml de THF dtsoxygtn6 refroidi ~t - 78 °C, on 
ajoute goutte h goutte 0,1mol (64ml) de nC4HgLi (solution 1,56M dans l'hexane) puis 0,1mol ( l l ,2g)  de 
propargyltrim&hylsilane. On laisse remonter la temptrature h - 3 0  °C et on agite 30 min. On ajoute 0,2 tool (6 g) de 
(CH20) n ?t la temptrature de 0°C, puis on agite 2h 5 20°C. On chauffe h reflux pendant 2h ~ 45 °C. On refroidit la 
solution h temptrature ambiante et on hydrolyse par 300 ml d'eau glacte. Apr~s dtcantation, extraction par 4 × 50ml 
d'&her et stchage des phases 6thtrtes sur K2CO 3, les solvants sont 61imints sous pression rtduite jusqu'h 
P = 20 Torr et le produit est distill6 sous pression rtduite. 

Eb 58°C/0,3Torr; Rdt = 73%. IR: 3350F (OH); 2220F (C--C); 1250F, 845F, 755m (SiMe3). IH RMN: 0,11 (s, 
9H, SiMe3); 1,32 (t, J 2,5 Hz, 2H, CH2); 2,52 (s, 1H, OH); 4,00 (t, J 2,5 Hz, 2H, OCH2). 

4.2.1.2. Preparation de Me3SiCH2-C=-C-CHeBr d'aprbs [5]. A un mtlange de 0,075 tool (10,7g) de Me3SiCH 2- 
C-=C-CH2OH, 25 ml d'&her anhydre et 0,5 ml de pyridine, on ajoute h - 3 5  °C 0,025 mol + 10% d'exc~s (7,4 g) de 
PBr 3. On maintient 1' agitation successivement pendant 2 h h - 3 0  °C, 4 h 5 temptrature ambiante et enfin 1 h h 40 °C. 
Apr~s refroidissement, le milieu rtactionnel est trait6 par 100ml d'une solution aqueuse saturte en NaC1. Apr~s 
dtcantation, extraction par 3 × 50 ml d'&her et s~chage sur MgSO 4, les solvants sont 61imints sous pression r~duite 
jusqu'h P = 20Torr. Le bromure est isol~ par distillation sous pression rtduite. 

Eb 45 °C/0,1Torr; Rdt = 82%. IR: 2230F (C--C); 1250F, 840F, 760m (SiMe3). 

4.2.1.3. Pr£paration du bis-silane 1, selon [4]. Au bromure d'tthylmagntsium pr@ar6 5 partir de 0,074 mol (8 g) de 
bromure d'tthyle, de 0,074mol + 10% d'exc~s (2g) de magntsium et de 60ml de THF anhydre, on ajoute h 
temptrature ambiante 0,065 mol (7,3 g) de propargyltrim&hylsilane. L'agitation est poursuivie pendant 2h h 35 °C. 

A la solution magntsienne obtenue, on ajoute 3 mmol (0,3 g) de CuC1, puis on agite pendant 15 min 5 temptrature 
ambiante. On ajoute alors 0,044mol (9,1 g) de Me3SiCH2-C--C-CH2Br, ~t la temptrature de 45°C et le milieu 
rtactionnel est chauff6 pendant 20 h h 60 °C. Apr~s retour ?a 20 °C, il est trait6 par 30 ml d'une solution aqueuse saturte 
en NHaC1. Apr~s filtration, extraction par 3 × 30 ml d'tther, lavage de la phase organique par 30ml d'une solution 
aqueuse saturte en NaCI et stchage sur K2CO 3, les solvants sont ~limints sous pression rtduite jusqu'h P = 20Torr. 
Le bis-silane 1 est isol~ par distillation sous pression rtduite. 

Me3SiCHz-C=C-CH2-C=C-CH2SiMe3 1. Eb 93°C/0,6Torr; Rdt = 83%. IR: 2220m (C=C); 1250F, 850F, 
760m (SiMe3). I H RMN: 0,09 (s, 18H, SiMe3); 1,41 (t, J 2,7 Hz, 4H, CH2Si); 3,07 (quint., J 2,7 Hz, 2H, CH2). 13C 
RMN: -2,03 (SiM%); 6,92 (CHzSi); 9,90 (CH2); 73,72 et 77,39 (C--C). SDM: m / z  (%): 236 (M +, 1); 221 
([M - CH3] +, 5); 205 (5); 169 (13); 163 ([M - SiMe3] +, 12); 148 (76); 133 (41); 96 (32); 73 ([M%Si] +, 100) inter 
alia. 

4.2.2. 1,8-Bis(trim£thylsilyl)octa-2,6-diyne 2 selon [7] 
A 0,016mol (1,25g) de HC--C-CHzCH2-C--CH (pr@ar6 selon [6]) mis en solution dans 21ml de THF 

dtsoxygtn6 refroidi h -30°C,  on ajoute goutte ~ goutte 0,032mol (20ml) de nC4HgLi (solution 1,56M darts 
l'hexane). On maintient 1' agitation pendant 15 min h - 3 0  °C puis pendant 30 rain h 0 °C. On ajoute 0,02 mol (3 ml) de 
HMPT puis 0,036 tool (7,8 g) de ICH 2 SiMe3 et on chauffe h 60 °C pendant 20 h. Le milieu r~actionnel est verst darts 
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45 ml d'eau glac~e. Apr~s d6cantation, extraction par 3 × 35 ml d'6ther et s6chage des phases &h6r6es sur K2CO3, les 
solvants sont ~limin~s sous pression r6duite jusqu'g P = 20Torr. Par ~vaporation-pi~geage sous pression r6duite 
jusqu'?~ P = 0,01 Torr, on obtient le m61ange 80 /14 /6  des trois produits: 

Me3 SiCH 2 - C - C - C H  2CH 2-C------C-CH 2 SiMe 3 2 

Me 3 SiCH 2 - C - C - C H  2CH 2-C-CH 

Me3SiCH 2-C=C-CH 2CH 2-C--CSiMe 3 

Par chromatographie sur colonne (~luant ac&ate d'~thyle/heptane: 1/3) en utilisant un gel de silice de 
granulom6trie 0,040-0,063 ram, le bis-silane 2 est obtenu pur. Rdt --- 56%. 

Me3SiCH2-C-=C-CH2CH2-C---C-CH2SiMe3 2. IR: 2230m (C-=C); 1250F, 850F, 760m (SiMe3). 1H RMN: 
0,06 (s, 18H, SiMe3); 1,38 (t, J 1,3 Hz, 4H, CH2Si); 2,28 (t, J 1,3 Hz, 4H, CH2). 13C RMN: -2,18 (SiMe3); 6,92 
(CH2Si); 20,01 (CH2); 77,69 et 78,16 (C-C). SDM: m / z  (%): 250 (M +, 1); 235 ( [M-CH3]  +, 23); 177 
([M - SiMe3] ÷, 55); 162 (29); 147 (57); 145 (22); 121 (10); 83 (14); 73 ([Me3Si] ÷, 100) inter alia. 

Me3SiCH2-C=C-CH2CH2-C-CH. IR: 3310F, 2120m (C=CH); 2225m (C--C); 1250F, 850F, 760m (SiMeO. 
1H RMN • 0,09 (s, 9H, SiMe3); 1,35-1,45 (m, 2H, CH2Si); 1,95-2,05 (m, 1H, -=CH); 2,30-2,40 (m, 4H, CH2). ~3C 
RMN: -2,15 (SiMe3); 6,89 (CH2Si); 19,06 et 19,42 (CH2); 68,88 (-=CH); 77,00 et 78,82 (C-=C); 83,26 (C-) .  

Me3SiCH2-C-C-CH2CH2-C-CSiMe 3. IR: 2230f (C-C); 2180F (C--CSiM%); 1250F, 845F, 760F (SiMe 0. 
1H RMN: 0,08 (s, 9H, SiMe3); 0,13 (s, 9H, -CSiMe3); 1,35-1,45 (m, 2H, CH2Si); 2,30-2,40 (m, 4H, CH2). ~3C 
RMN: -2,09 (SiMe3); 0,09 (----CSiMe3); 6,89 (CHzSi); 19,21 et 20,82 (CH2); 77,09 et 78,61 (C-C); 85,00 (-CSi); 
105,97 (C-) .  

4.3. Action des bis-silanes 1 et 2 sur les aldehydes en presence de BF 3 • 0(C2H5) 2 

Les ald6hydes utilis6s sont pour la plupart des produits commerciaux; ils sont pr6alablement s6ch6s sur MgSO 4, 
redistill6s et conserv6s sous atmosphere de diazote. 

(CH3)3C-CHO; pr6par~ selon [24,25]; Eb 68-70 °C/760Torr; Rdt = 30%. 

4.3.1. Mode op£ratoire g£n£ral (conditions (a)) 
Au r6actif 61ectrophile (10mmol) en solution dans CHzC12 (15rnl), on ajoute ?~ 0°C l'acide de Lewis (3mmol, 

0,42 g). L'agitation est maintenue pendant 5 min et on additionne le bis-silane (2mmol) ~ 0°C. On laisse ensuite la 
temp6rature du m~lange r6actionnel revenir ~ 20 °C en 40 min et l'agitation est maintenue pendant 5 h ?~ 20 °C. Le 
m~lange est alors trait6 par une solution aqueuse satur~e en NaHCO 3 (30ml) et extrait ~ l'&her (3 × 30ml). Les 
phases 6th6r~es sont s6ch6es sur K2CO 3 et les solvants sont 6vapor6s sous pression r6duite (P = 20Torr). Apr~s 
6vaporation-pi6geage sous pression r6duite, les produits sont purifi6s par chromatographie sur colonne (~luant ac&ate 
d'6thyle/heptane: 1/2) en utilisant un gel de silice de granulom&rie 0,040-0,063 ram. 

Les conditions (b) des variantes simples de ce mode op6ratoire. 

4.3.2. Produits obtenus 
Bien que les structures suivantes poss~dent deux C*, nous n'avons observ& ni pour n = 1, ni pour n = 2, la 

pr6sence de diast6r6oisom~res avec les moyens analytiques utilis6s dans ce travail. 

4.3.2.1. 3,5-Bis(vinylid~ne)-2,6-dialkyloxanes (n = 1). 

3a ~ 

IR: 3050f, 1960F, 845F (C=C=CH2); ll00F (C-O-C). 1H RMN: 0,95 (t, J7,2Hz, 6H, CH3); 1,35-1,80 (m, 
4H, CH2CH3); 2,85-3,05 (m, 2H, CH2); 3,60-3,85 (m, 2H, OCH); 4,65-4,80 (m, 4H, CH 2 =). 13C RMN: 11,60 
(CH3); 27,77 (CH2CH3); 34,30 (CH2); 78,40 (CH 2 =); 79,44 (OCH); 101,25 (C=); 203,80 (=C=).  

3b 
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IR: 3060f, 1965F, 845F (C=C=CHz); l l l0F (C-O-C). IH RMN: 0,75-1,05 (m, 6H, CH3); 1,10-1,80 (m, 8H, 
13 H (CHz)2); 2,90-3,10 (m, 2H, CH2); 3,70-3,95 (m, 2H, OCH); 4,65-4,85 (m, 4H, CH 2 =). C RMN: 13,81 (C 3); 

18,85 (CH2CH3); 32,93 (CHz); 35,23 (CHzCH); 76,34 (OCH); 77,00 (CH 2 =); 100,03 (C=); 202,37 (=C=). 

3c 

IR: 3055f, 1960F, 845F (C=C=CH2); 1120F (C-O-C). lH RMN: 0,70-1,05 (m, 6H, CH3); 1,10-1,75 (m, 12H, 
(CH2)3); 2,90-3,05 (m, 2H, CHz); 3,65-3,90 (m, 2H, OCH); 4,65-4,85 (m, 4H, CH 2 =). 13C RMN: 15,42 (CH3); 
23,92, 29,35 et 34,30 ((CH2)3); 34,48 (CHz); 78,16 (OCH); 78,52 (CH z =), 101,58 (C=); 203,89 (=C=). 

3d 

IR: 3090f, 3060f, 3030m, 1605m, 1495m, 700m (C6H5); 1960F, 850F (C=C=CH2); 1135F (C-O-C). 1H RMN: 
1,65-2,05 (m, 4H, CHCHz); 2,30-3,00 (m, 6H, CH 2, CH2C6Hs); 3,55-3,85 (m, 2H, OCH); 4,55-4,75 (m, 4H, 
CH 2 =); 7,12 (s, 10H, C6H5). 13C RMN: 31,70 (CHz); 32,90 (CHeC=); 34,84 (CH2); 75,36 (OCH); 77,51 (CH 2 =); 
99,70 (C=); 125,69, 128,25, 128,49 et 142,01 (C6H5); 202,34 (=C=). 

3e 

IR: 3060f, 1965F, 850F (C=C=CH2); 1050F (C-O-C). 1H RMN: 0,94 (d, J6,6Hz, 6H) et 0,97 (d, J6,6Hz, 6H) 
(CH3); 1,65-2,10 (m, 2H, CH); 2,85-3,05 (m, 2H, CH2); 3,60-3,80 (m, 2H, OCH); 4,65-4,80 (m, 4H, CH 2 =). 13C 
RMN: 18,22 et 21,24 (CH3); 33,38 (CH), 34,13 (CH2); 78,34 (CH 2 =); 82,10 (OCH); 100,84 (C=); 203,77 (=C=). 
SDM: m / z  (%): 219 ([M + H] +, 19); 217 ([M + H] ÷ -  H 2, 35); 175 ([M + H] ÷ -  C3H 8, 47); 147 ([M + H] ÷ -  
C3H7CHO, 100); 131 (21); 119 (44); 107 (29); 105 (45); 71 (32) inter alia. 

3/" 

IR: 3050f, 1960F, 845F (C=C=CH2); 1120F (C-O-C). 1H RMN: 0,86 (d, J 6,2 Hz, 6H) et 0,88 (d, J 6,3 Hz, 6H) 
(CH3); 1,05-2,05 (m, 6H, CH2CH); 2,90-3,10 (m, 2H, CH2); 3,70-4,05 (m, 2H, OCH); 4,60-4,80 (m, 4H, CH 2 =). 
13C RMN: 21,48 et 23,48 (CH3); 24,10 (CH); 33,08 (CH2); 41,88 (CH2CH); 74,58 (OCH); 77,09 (CH 2 =); 100,18 
(c=); 202,31 (=c=). 

3g 

IR: 3050f, 1960F, 845F (C=C=CH2); 1085F (C-O-C). IH RMN: 0,99 (s, 18H, CH3); 2,66 (d, JAB 13,3Hz, 1H) 
et 3,02 (m, 1H) (CH2); 3,65-3,80 (m, 2H, OCH); 4,60-4,85 (m, 4H, CH 2 =). 13C RMN: 26,16 (CH3); 34,22 (CHz); 
37,26 (C); 76,43 (CH 2 =); 82,46 (OCH), 99,35 (C=), 203,65 (=C=). 

4.3.2.2. 3,6-Bis(vinylid~ne)-2, 7-dialkyloxdpanes (n = 2). 



P. Aubert, J. Pornet / Journal of OrganometaUic Chemistry 538 (1997) 211-221 219 

IR: 3060f, 1960F, 850F (C=C=CH2); 1080F (C-O-C). ~H RMN: 0,95 (t, J7,2Hz, 6H, CH3); 1,35-1,85 (m, 
4H, CH2); 2,10-2,60 (m, 4H, CH2C=); 3,75-4,00 (m, 2H, OCH); 4,65-4,75 (m, 4H, CH 2 =). ~SC RMN: 10,44 
(CH3); 28,16 (CH2); 31,05 (CH:C--); 75,36 (CH 2 =); 80,79 (OCH); 104,93 (C=); 205,26 (=C=). 

4b 

IR: 3050f, 1960F, 840F (C=C=CH2); 1075F (C-O-C). IH RMN: 0,75-1,05 (m, 6H, CH3); 1,20-1,85 (m, 8H, 
CHe); 2,10-2,60 (m, 4H, CH2C=); 3,85-4,05 (m, 2H, OCH); 4,60-4,75 (m, 4H, CH 2 =). 13C RMN: 13,93 (CH3); 
19,06 (CH2CH3); 31,02 (CH2C=); 37,32 (CH2); 75,45 (CH e =); 78,85 (OCH); 105,16 (C=); 205,14 (=C-).  

4c 

IR: 3050f, 1960F, 845F (C=C=CH2); 1080F (C-O-C). ~H RMN: 0,75-1,00 (m, 6H, CH3); 1,15-1,70 (m, 12H, 
CH2); 2,10-2,60 (m, 4H, CH2C=); 3,80-4,05 (m, 2H, OCH); 4,60-4,75 (m, 4H, CH 2 =). 13C RMN: 14,05 (CH3); 
22,55 et 28,04 (CH2); 31,02 (CH2C=); 34,84 (CH2); 75,42 (CH 2 =); 79,12 (OCH); 105,16 (C=); 205,17 (=C=). 

4d 

IR: 3090f, 3065f, 3030m, 1605F, 1495F, 700F (C6H5); 1960F, 845F (C=C=CH2); 1090F (C-O-C). 1H RMN: 
1,95-2,60 (m, 8H, CH2C=, CHCHe); 2,75-3,10 (m, 4H, CH2); 4,10-4,35 (m, 2H, CH); 4,85-5,05 (m, 4H, 
CH 2 =); 7,40 (s, 10H, C6H5). 13C RMN: 30,84, 32,01 et 36,72 (CH2); 75,69 (CH 2 =); 78,25 (OCH); 104,81 (C=); 
125,57, 128,17, 128,32 et 141,92 (C6H5); 205,02 (=C=). 

4e 

IR: 3050f, 1960F, 845F (C=C=CH2); 1065F (C-O-C). 1H RMN: 0,88 (d, J 6,6 Hz) et 1,01 (d, J 6,5 Hz) (12H, 
CH3); 1,55-2,05 (m, 2H, CH); 2,10-2,60 (m, 4H, CH2C=); 3,58 (dt, J 7,6Hz, J 1,9Hz, 2H, OCH); 4,60-4,75 (m, 
4H, CH2=). ~3C RMN: 18,61 (CH3); 19,84 (CH3); 31,32 (CH2C=); 32,78 (CH); 74,97 (CH:--); 84,79 (OCH); 
103,70 (C=); 205,77 (=C=). SDM: m / z  (%): 233 ([M + H] ÷, 7); 231 ([M + H] ÷ - H 2, 25); 189 ([M + H] + - C3H 8, 
28); 161 ([M + H] ÷ -  C3HTCHO, 100); 160 (85); 145 (72); 133 (34); 121 (38); 119 (58); 105 (49); 71 (65) inter alia. 

4f 

p IR: 3050f, 1960F, 840F (C=C=CH2); 1075F (C-O-C). IH RMN: 0,95 (d, J6,3 Hz, 12H, CHs); 1,15-1,95 (m, 
6H, CH2CH); 2,10-2,60 (m, 4H, CH2C=); 3,95-4,20 (m, 2H, OCH); 4,65-4,75 (m, 4H, CH 2 =). 13C RMN: 22,10 
et 23,36 (CH3); 24,31 (CH), 31,02 (CH2C=); 44,33 (CH2); 75,51 (CH 2 =); 77,00 (OCH); 105,43 (C=); 205,08 
(=C=). 

4g 
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IR: 3050f, 1960F, 845F (C=C=CH2) ;  1080F (C-O-C) .  LH RMN: 0,96 (s, 18H, CH3); 2,00-2,55 (m, 4H, CH2); 
3,60-3,70 (m, 2H, CH); 4,55-4,70 (m, 4H, CH2=) .  13C RMN: 26,73 (CH3); 29,68 (CH2); 37,68 (C); 74,11 
(CH z =); 87,17 (CH); 101,67 (C=);  206,90 ( = C = ) .  

4h 

IR: 3080f, 3060f, 3030m, 1600m, 1495F, 700F (C6H5); 1960F, 845F (C=C=CH2) ;  1075m (C-O-C) .  ~H RMN: 
2,05-2,65 (m, 4H, CH2); 4,50-4,85 (m, 6H, CH, CH 2 =); 7,00-7,75 (m, 10H, C6H5). 13C RMN: 30,22 (CH2); 
51,37 (CH); 77,30 (CH 2 =); 106,48 (C=);  126,20, 127,87, 127,93 et 142,46 (C6H5); 202,99 ( = C= ) .  

4.4. Act ion des bis-si lanes 1 et 2 sur  les cdtones 

Les cEtones utilisEes sont des produits commerciaux; ils sont prdalablement sEchEs sur MgSO 4, redistillEs et 
conserves sous atmosphere de diazote. 

Les conditions expErimentales employees sont les m~mes que dans le cas des reactions avec les aldehydes. 

4.4.1. Produits  obtenus 

4.4.1.1. M e 3 S i C H 2 - C = - C - C H 2 - C H =  C = CH 2 7. IR: 3065f, 1960F, 845F (CH=C=CH2) ;  2220m (C=C); 1250F, 
845F, 760m (SiMe3). ~H RMN: 0,08 (s, 9H, SiMe3); 1,42 (t, J2 ,7Hz ,  2H, CH2Si); 2,75-3,00 (m, 2H, CH2); 
4,65-4,85 (m, 2H, CH 2 =); 4,95-5,25 (m, 1H, CH=).  ~3C RMN: - 2 , 1 2  (SiMe3); 6,95 (CH2Si); 18,97 (CH2); 75,72 
(=CCH2Si) ;  76,28 (CH 2 =); 78,88 (C=);  87,68 (CH=);  208,48 ( = C= ) .  

4.4.1.2. M e 3 S i C H 2 - C = - C - C H 2 C H e - C H = C = C H  2 8. IR: 3060f, 1960F, 855 Epaulement (CH=C=CH2) ;  2220m 
(C=C); 1250F, 845F, 760m (SiMe3). ~H RMN: 0,09 (s, 9H, SiMe3); 1,35-1,50 (m, 2H, CH2Si); 2,10-2,30 (m, 4H, 
CH2); 4,55-4,75 (m, 2H, CH2=);  5,00-5,35 (m, 1H, CH=).  13C RMN: - 2 , 1 2  (SiMe3); 6,95 (CH2Si); 19,00 et 
28,52 (CH2); 75,09 (CH 2 =); 77,21 (--=CCH2Si); 78,04 (C=);  89,05 (CH=);  208,48 ( = C= ) .  
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