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Abstract 

In the presence of boron trifluoride etherate, the w-silyloxyallyltrimethylsilanes 
Me,SiO(CH,),CH(CH=CH,)SiMe, (n = 2, 3) regiospecifically react with aliphatic 
or aromatic aldehydes but less readily with aliphatic ketones, to give unsaturated 
oxygen-containing heterocycles, such as 2-alkyl-2,3,6,7_tetrahydrooxepines and 2-a]- 
kyl-2,3,6,7-tetrahydrooxocins, by an intramolecular process. 

RCsumC 

En presence d&h&ate de trifluorure de bore, les w-silyloxyallyltrimethylsilanes 
Me,SiO(CH,),,CH(CH=CH,)SiMe, (n = 2, 3) reagissent aisement avec les aldehy- 
des aliphatiques ou aromatiques et moins facilement avec les c&ones aliphatiques, 
pour conduire de man&e regiospecifique, par un processus intramoleculaire, a des 
heterocycles oxygen& insatures tels que les alkyl-2 tetrahydro-2,3,6,7 oxepinnes et 
oxocinnes. 

Introduction 

Les allyltrimCthylsilanes reagissent de man&e regiospecifique avec les reactifs 
Clectrophiles, en presence dun acide de Lewis, et sont de ce fait des intermediaires 
de synthese t&s utiles [l-4]: 

Me,SiCHCH=CH, + E+ a* -CH=CHCH,E 
I 2 z 

Ces reactifs peuvent tgalement donner lieu a des reactions intramoltculaires, 
conduisant ainsi B des systemes cycliques insaturts [5,6]. 

La preparation de cycles de taille moyenne a fonction Cther, analogues de 
molecules naturelles isolees a partir d’organismes marins [7], est un probleme de 
synthbe organique tres interessant, mais difficile B resoudre dam certains cas [8,9]. 
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Nous proposons ici une nouvelle voie permettant, a partir d’allylsilanes, d’acdder 
A des ethers cycliques B sept ou huit chainons comportant en outre une liaison 
tthylenique endocyclique. 

Notre etude a port6 sur la synthese et la reactivitt des silanes allyliques fonction- 
nels suivants: 

Me,Si-CH-CH=CH, 

CH,CH,OSiMe, 

(la) 

Me,Si-CH-CHZCH, 

CH,CH,CH,OSiMe, 

(lb) 

Me,Si-CH-CH=CH, 

CH,CH,CH(CH3)OSiMe, 

(lc) 

nous avons observe que de tels silanes Ctaient des prtcurseurs efficaces pour la 
synthkse d’alkyl-2 (ou aryl-2) tetrahydro-2,3,6,7 oxepinnes et oxocinnes, par reaction 
avec des derives carbonylb, en presence d’un acide de Lewis. 

Prkparation des o-silyloxyallyltrimCthylsilanes (1) 

11s sont obtenus par l’intermediaire des w-hydroxyallyltrimethylsilanes 2, en 
realisant les suites reactionnelles suivantes: 

(1) Preparation de la 

Me,SiCH,CH=CH, 
(1) sC,H,Li/TMEDA 

(2) g/rHr 
’ Me,Si-CH-CH=CH, (selon [lo-121, 

CH,CH,OH 
Rdt. 80%) 

cette reaction est selective, puisque, en accord avec 
d’alcool A structure 1inCaire. 

[12], nous obtenons moins de 5% 

(C,H,),W,‘Cther 
Me,Si-CH-CH=CH, ___I_, 

I 
ClSiMe, 

Me,Si - 

CH,CH ,OH 

-TH-CH=CH, (selon [131, 

CH,CH,OSiMe, 
Rdt. 80%) 

(2) Preparation de lb et lc 

Me,Si_cH_cHz CH, (1) KOH/CISO~--C~H~P-CHI 9 

I 
(2) LiBr 

CH,CH,OH 

Me,Si-TH-CH=CHI (selon [14], Rdt. 83%) 

CH,CH,Br 
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Me&-CH-CH=CH, ‘w 
I 

Me,Si-CH-CH=CH, 

CH,CH,Br CH,CH,CHOHR’ 

(2b: R’ = H, Rdt. 56%; 

(2c: R’ = CH,, Rdt. 55%) 

(C,H,),N/Cther 
Me,Si-CH-CH=CH, - 

ClSiMe, 

CH,CH ,CH~H - R’ 

Me,Si-CH-CH=CH, 
I 

(selon [13]) 

CH ,CH,CHOSiMe, 

(lb: R’ = H, Rdt. 75%; 

lc: R’= CH,, Rdt. 82%) 

RBaction des silanes 1 avec les dCrivCs carbonylCs 

Les silanes la, lb et lc ont et4 trait& par divers aldehydes et c&ones en presence 
d&h&ate de trifluorure de bore, selon des conditions experimentales analogues a 
celles utifdes dans le cas de reactions entre les w-silyloxypropargyltrimethylsilanes 
et les d&ids carbonylts [15]. 

La seule reaction observee est la formation d’hettrocycles oxygenes insatures g 
sept et huit chamons (Tableaux 1 et 2). Pour expliquer ce resultat, on peut envisager 
l’action initiale de l’allylsilane sur l’aldehyde, suivie de la cyclisation: 

Me3S,--CH-CH=CH> + RCHO - 

I 
ICH,),OSIM~~ 

(n = 2,3) 

Mc,S,OS!Mc, 

Cependant, la reaction peut aussi dtbuter par la formation, catalysee par l’acide de 
Lewis, dun hernia&al silylC qui reagit ensuite avec l’allylsilane: 

Me~Si-~H-CH=CH2 + RCHO ---w ~e3sioqMe3S’~~~j A (Q, 

I 
(CH,),OSiMc, 

!- -I (n = 2,3) 

+ 

Me-,SiOSiMc3 

Les resultats figurant 
remarques suivantes: 

dans les Tableaux 1 et 2 permettent en outre de faire les 
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la formation d’oxepinnes 3 (cycles a sept chainons) a lieu aisement avec les 
aldehydes aliphatiques a groupe primaire ou secondaire et les aldehydes aroma- 
tiques; la reaction a lieu egalement avec pa&one, mais moins facilement; 
dans les mtmes conditions experimentales, la formation d’oxocinnes 4 (cycles a huit 
chair-tons) est plus difficile; cependant, si l’on augmente le temps de contact des 
reactifs, les oxocinnes se forment avec de bons rendements dans le cas des aldehydes 
aliphatiques et aromatiques. Par contre, la reaction est tres difficile avec I’acetone. 

Enfin, la formation par cette methode d’alkyl-2 dihydro-2,3,6H-pyrannes est 
theoriquement envisageable, en utilisant le silane fonctionnel Me,SiCH(CH=CH2)- 
CH,OSiMe,; mais ce dernier compose n’a pas pu &we p&pare par suite de 
l’intervention p&pond&ante de I’Climination de Peterson [16] au sein du milieu 
reactionnel, conduisant ici au butadiene-1.3. 

Etude de la fonctionnalisation de I’oxCpinne 3b au niveau de la double liaison 

Deux types de fonctionnalisation ont CtC etudies a partir d’une alkyl-2 oxepinne: 
transformation en Cpoxyde selon [17], et transformation en aziridine selon [l&19]. 

Dans les conditions experimentales indiquees ci-dessous, les deux reactions ont 
et& facilement realisees: 

m-ClC,H&OOOH 0 

- 

c-J 
CHCl,,O°C 

(Rdt. 78%) 

\OA‘ C2H5 C2Hs 

NaN,/ICl (1) LiAIH4/0(C2H5)2 A 
T&s+ (2) Hz0 

‘Gf-5 C,Hs 

(Rdt. 80%) (Rdt. 85%) 

Compte tenu de la grande reactivite des fonctions aziridine et Cpoxyde, en par- 
ticulier vis a vis des rtactifs nucleophiles [20,21], de tels derives doivent permettre 
d’acctder a des oxtpinnes et oxocinnes diversement substitues. De plus, les aziri- 
dines bicycliques peuvent elles-memes presenter des proprietes biologiques interes- 
santes [20]. 

Conclusion 

La reaction de cyclisation mise au point dans ce travail constitue une voie 
commode et efficace pour preparer des hetbocycles oxygCnCs a sept ou huit 
chainons, B double liaison endocyclique; ces composes, tout en presentant un inter&t 
certain en tant qu’heterocycles, peuvent egalement &re, ainsi que nous I’avons 
montre, d’utiles intermediaires de synthbe, compte tenu de la grande rCactivite de la 
double liaison. 
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Partie exptkimentale 

Introduction 
Les chromatographies en phase gazeuse ont CtC effect&es avec un appareil 

Intersmat IGC 12M (detecteur a conductibilite therrnique) CquipC d’une colonne 
analytique de 2 m (diametre: 0.63 cm) a remplissage 20% SE 30, ou avec un appareil 
90 P3 Aerograph (detecteur a conductibilite thermique) CquipC de colonnes prepara- 
tives de 3 et 6 m (diametre: 0.95 cm) a remplissage 30% SE 30. 

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

Les spectres de RMN ont CtC enregistres en solution dans Ccl, a 60 MHz sur un 
appareil Perkin-Elmer R24A. Les deplacements chimiques sont exprimes en ppm 
par rapport au tttramethylsilane utilid comme reference. 

L’appareillage classiquement utilise pour la preparation des mat&es premieres 
est constitue par un ballon a trois tubulures de volume convenable muni d’un 
agitateur mecanique, d’un refrigerant g eau, dun thermometre, d’une ampoule a 
pression CgalisCe pour l’introduction des reactifs liquides et d’un dispositif permet- 
tant de travailler sous atmosphere d’azote. 

Les produits nouveaux ont donnC des resultats analytiques correspondant a la 
formule +0.3% (Service central d’analyse du CNRS). 

Pr&paration des silanes allyliques w-fonctionnels I 
11s ont CtC prepares selon les schemas rtactionnels indiquts dans la partie 

theorique, en utilisant les modes operatoires classiques d&its dans la litterature 
[lo-141. Les caracttristiques physiques et spectroscopiques des composCs 1 et des 
o-hydroxyallyltrimCthylsilanes (2) correspondants sont explicit&es ci-dessous. 

w-Silyloxyallyltrimtthylsilanes (1) 

Me,SiCH(CH=CH,)CH,CH,OSiMe, (la). Eb. 50’ C/O.1 Torr; ng = 1.4327; 
Rdt. 80%. IR (cm-‘): 3080m, 306Of, 1625m, 995m, 895F (CH=CH,); 1250F, 835F, 
75Om (SiMe,); 1090F (Si-0). RMN (Ccl,, S ppm): 0.00 (s, 9H, SiMe,); 0.07 (s, 
9H, OSiMe,); 1.35-1.85 (m, 3H, CH,CH,); 3.15-3.85 (m, 2H, OCH,); 4.50-5.05 
(m, 2H, CH,=); 5.10-6.00 (m, lH, CH=). 

20 - Me,SiCH(CH=CH,)CH,CH,CH,OSiMe, (lb). Eb. 58’ C/O.05 Torr; no - 
1.4323; Rdt. 75%. IR (cm-r): 3080m, 3050f, 1625m, 995m, 890F (CH=CH,); 
1245F, 830F, 745m (SiMe,); 1090F (Si-0). RMN (Ccl,, 6 ppm): -0.03 (s, 9H, 
SiMe,); 0.06 (s, 9H, OSiMe,); 1.20-1.85 ( m, 5H, CH,CH,); 3.35-3.75 (m, 2H, 
OCH,); 4.60-5.10 (m, 2H, CH,=); 5.20-6.10 (m, lH, CH=). 

Me,SiCH(CH=CH,)CH,CH,CH(CH,)OSiMe, (1~). Eb. 55 o C/O.05 Tom; Rdt. 
82%. IR (cm-‘): 3085m, 3060f, 1630m, 990m, 895F (CH=CH,); 1250F, 835F, 750m 
(SiMe,); 1090F (Si-0). RMN (Ccl,, 6 ppm): -0.03 (s, 9H, SiMe,); 0.06 (s, 9H, 
OSiMe,); 1.05 (d, J 6 Hz, 3H, CH,); 1.15-1.75 (m, 5H, CH,CH,); 3.45-4.00 (m, 
lH, OCH); 4.50-5.05 (m, 2H, CH,=); 5.15-6.00 (m, lH, CH=). 

w-Hydroxyallyltrim&hylsilanes (2) 
Me,SiCH(CH=CH,)CH,CH,OH (2a). Eb. 60’ C/O.1 Torr; @ = 1.4550; Rdt. 

80%. IR (cm-‘); 3320F (OH); 3080m, 3055f, 1625m, 995F, 890F (CH=CH,); 
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125OF, 835F, 750m (SiMe,); 1060F (C-O). RMN (Ccl,, S ppm): 0.00 (s, 9H, 
SiMe,); 1.25-1.90 (m, 5H, CH,CH,); 3.35-3.75 (m, 3H, CH,OH); 4.55-5.15 (m, 
2H, CH,=); 5.20-6.05 (m, lH, CH=). 

Me,SiCH(CH=CH,)CH,CH,CH,OH (2b). Eb. 71°C/0.1 Torr; UE = 1.4547; 
Rdt. 56%. IR (cm-‘): 3330F (OH); 3080m, 3055f, 1630m, lOOOm, 895F (CH=CH,); 
1250F. 835F, 750m (SiMe,); 1060F (C-O). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.00 (s. 9H, 
SiMe,); 1.25-1.90 (m, 5H, CH,CH?); 3.35.-3.75 (m, 3H, CH20H); 4.55-5.15 (m. 
2H, CH,=); 5.20-6.05 (m, lH, CH=). 

Me,SiCH(CH=CH,)-CH,-CH,-CHOW-CH, (2~). Eb. 70 o C/O.1 Torr: Rdt. 
55%. IR (cm-‘); 3350F (OH); 3080m, 3055f, 1630m. lOOOm, 890F (CH=CH2); 
1250F, 835F, 750m (SiMe,); 1125F (C-O). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.00 (s, 9H. 
SiMe,); 1.10 (d, J 6 Hz, 3H, CH,); 1.25-1.85 (m, 5H, CH,CH,): 2.95 (s, ZH. OH): 
3.40-3.95 (m, lH, OCH); 4.50-5.05 (m, 2H, CH,=); 5.10-6.05 (m, IH, CH=). 

Action des silanes I sur les d&iv& carbonylh 

Appareillage. Toutes les r&actions sent effectutes sous atmosphkre d’azote. On 
utilise un ballon de 100 ml B trois tubulures, prCalablement s&h& a la flamme sous 
courant d’azote, CquipC d’un agitateur mkcanique, d’un thermomittre et d’une arrivke 
d’azote. Le solvant, les rkactifs et Ie catalyseur sont introduits dans le ballon B l’aide 
d’une seringue a travers un septum. Les basses tempCratures nkessaires sont 
obtenues en maintenant le ballon dans les vapeurs d’un bain d’azote liquide. 

Solvant: dichloromkthane; le produit commercial est distillC sur P20,, sous 
atmosphdre d’azote. 

Tableau I 

Action de la sur les dCrivCs carbonylk 

AldChyde 
ou &one 

Proportions des rkactifs 
et conditions u 

- 

Produit obtenu Rdt. (%) 

- 

CH,CHO 6/6/6 

C,H,CHO 6/6/6 

i-C,H,CHO 6/6/6 c-2. 
0 i-C,H, 

C,H,CHO 6/6/6 
C,H, 

CH,COCH, 6/6/6 

@a) 54 

0b) x7 

(Jc) 87 

(W 90 

(Se) 36 h 

u 15 ml CH,CI,, 6 mmol dCrivk carbonyE, 6 mmol BF3.0(C1H,),, 6 mmol silane: reaction a -65OC. 30 
min de - 65 a 20 0 C, 1 h B 20 o C. ’ On r&up&e 50% de I’alcool correspondan t au silane de d&part; le 
rendement en oxtpinne n’est pas amCliorC en prolongeant le contact des reactifs g tempkature ambiance 
pendant 5 h. 
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Tableau 2 

Action de lb et lc sur les d6rives carbonylts 

Silane Aldthyde 
OU 

&one 

Proportions Produit obtenu Rdt. (8) 
des reactifs 
et conditions * 

/--\ 
lb C,H,CHO 

lb C,H,CHO 

lb CH,COCH, 

lc C,H,CHO 

lc i-C,H,CHO 

1C C,H,CHO 

6/6/h CA 0 C2H5 

- 

6/W 0 0 GA 

- 

6/6/b 0 CH, 

0 CH, 

- 

6/V f---x 
H c&o C2f-b 

3 

- 

6/V 

c,- 0 i-CsH, 

HsC 

6/6/6 
C,Hs 

(44 55 

(4”) 71 

5h 

65 

72 

56 ’ 

’ 15 ml CH,CI,, 6 mm01 derive carbonyle, 6 mm01 BFs.O(C,H,),, 6 mm01 silane; reaction 1 - 65 o C, 30 
min de - 65 a 20 ’ C, 4 h a 20 o C. * On r&up&e l’alcool correspondant au silane de depart (80%). ’ Darts 
ce cas, contact des reactifs 4 h a 0 o C settlement. 

Catalyseur: &h&ate de trifluorure de bore; le produit commercial est distill6 et 
conserve sous atmosphere d’azote. 

Mode ophatoire gt!nCral selon [I 51. Au reactif Clectrophile (6 mmol) en solution 
darts le dichloromethane (15 ml), on ajoute a - 65 o C 6 mmol (0.74 ml) d&h&ate 
de trifluorure de bore. On agite le milieu reactionnel pendant 5 rnin a cette 
temperature, puis on additionne le silane (6 mmol). On laisse alors la temperature 
du milieu reactionnel revenir B 20” C en 30 mm environ et on maintient l’agitation a 
cette temperature pendant un temps variant de 1 B 5 h (voir Tableaux 1 et 2). Le 
milieu reactionnel est alors trait6 par 100 ml d’une solution saturee en NaHCO, et 
extrait par 3 X 50 ml d’tther. La phase organique est stchee sur K&O, et les 
solvants sont CliminCs par evaporation jusqu’g une pression de 20 Torr. Aprb son 
isolement par evaporation-piegeage sous pression reduite, le produit est obtenu pur 
par CPG preparative sur colonne a remplissage SE 30. 
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Tableau 3 

Caract&istiques physiques et spectroscopiques des oxCpinnes 3 

3 

3a 

3b 

3e 

3d 

3e 

rag IR (cm-‘) 

1.4541 3020m. 1650m, 

690F (CH=CH 2); 
1115F (C-0-C) 

1.4510 3020m, 1655m, 
695F (CH=CH Z); 

1125F (C-O-C) 

1.4539 3020m, 1650m, 
695F (CH=CH Z); 

1105F (C-O-C) 

1.5419 3070m, 160Sm, 
1490m, 750F(C,H,); 
3030F, 1655m, 

695F (CH=CH Z); 
111OF (C-O--C) 

_ 3030m, 7655m, 
695F (CH=CH 2): 

1095F (C-O-C) 

RMN (CCI,, S ppm) 

1.15 (d, J 6.3 Hz, 3H. CH,); 2.00- 

2.50 (m, 4H, CH, j; 3.00-3.70 (m. 
2H, OCH. 1H de OCH,); 3.90 (dt. 

J 11.6 Ha, J 3.6 Hz, IH de OCH,); 
5.50-5.90 (m, 2H, CH=) 

0.90(t, J6 Hz, 3H, CH,); 1.15-1.70 

(m, 2H, CH,CH,); 2.00-2.50 (m. 4H, 

CH,); 2.90- 3.50 (m, 2H, OCH, 1 H de 
OCH,); 3.95 (dt, / 11.6 Hz. J 3.6 

Hz, 1H de OCH,); 5.50-5.80 (m. 2H, 
CH=) 

0.90 (d. J 6 Hz, 6H, CH,); 1.40- 
1.95 (m. IH. CH); 2.00-2.45 (m. 4H, 
CH,); 2.85-3.55 (m, 2H. OCH. 1H de 

OCH,); 3.95 (dt, J 11.6 Hz. J 3.6 

Hz, 1H de OCH,); 5.55-5.95 (m. 2H, 
CH=) Spectre de masse ” 

2.05-2.60 (m, 4H, CH,); 3.40 (ddd. 
J 11.6 Hz, J 9.0 Hz, J 3.0 Hz. 1H de 

OCH,); 4.10 (dt. J 11.6 HE, .I 3.6 

Hz, IH de OCH,); 4.25 (dd, ./ 8.6 Hz, 

J 3.6 Hz. lH, OCH); 5.55-5.90 (m, 

2H, CH=); 7.10 (s, 5H, C,H,) 

1.10 (s, 6H, CH,); 2.05-2.40 (m. 
4H, CH,); 3.60 (dd, J 5.6 Hz. J 4.3 

Hz, 2H, OCH,); 5.35-5.85 (m, 2H. 
CH=) 

fl Spectre de masse: M theorique 140.12011; M trouvee 140.1202; m/e (8): 140 (Mt, 9): 117 (1): 97 

(15); 81 (1); 79 (3); 72 (3); 68 (100): 41 (32) inter alia. 

H&krocycles obtenus. Ce sont tous des produits nouveaux. Leurs caracteristiques 
physiques et spectroscopiques figurent dans les Tableaux 3 et 4. 

R&actions de fonctionnalisation de l’ox6pinne (3b). L’epoxydation et la transfor- 
mation en aziridine ont Cte realides en utilisant les modes optratoires classiques 
d&its dans la litterature [17-191. 

Prod&s obtenus 

0 

cl 
0 C2H5 

n”,” = 1.4569; Rdt. 78%. IR (cm-’ ): 1280m (C-O-C oxiranne); 1120F (C-O-C 
oxepanne). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.85 (t, J 6 Hz, 3H, CH,); 1.10-1.60 (m, 2H, 
CH,CH,); 1.65-2.05 (m, 4H, CH,); 2.80-3.85 (m, 5H, CH, OCH,). 
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Tableau 4 

Caracttristiques physiques et spectroscopiques des oxocinnes 4 

4 n: IR (cm-‘) RMN (CC1 1. 6 DDDll 

4a 1.4610 3030m, 1650f, 

720F (CH=CH Z); 
1105F (C-O-C). 

4b 

4e 

1.6329 3060m, 1605m, 
1495m, 755F, 7OOF 
(C,H,); 3025m, 
1645f, 715F 
(CH=CH 2); 11OOF 
(C-O-C). 
3030m, 1650f, 
720F (CH=CH 2); 
1lOOF (C-O-C). 

4d 1.4529 3030m, 1650f, 
720F (CH=CH 2); 
1115F, 1065F 
(C-O-C). 

4e 1.4550 3030m, 1650f, 
720F (CH=CH 2); 

1130F, 1070F 

(C-O-C). 

4f 1.5298 3060m, 1605m, 
1495m, 755F, 700F 
(CsH,); 3020F, 
1645f, 720F 
(CH=CH Z); 1120F, 
1060F (C-O-C). 

0.90 (t, J 6.0 Hz, 3H, CH,); 1.15- 
1.75 (m, 4H, CH,); 1.75-2.75 (m, 
4H, CH,CH=); 2.90-4.10 (m, 3H, 

OCH, OCH,); 5.35-5.95 (m, 2H, 
CH=) 

1.20-2.85 (m, 6H, CH,); 3.20- 
4.40 (m, 3H, OCH, OCH,); 5.40- 
6.OO(m, 2H, CH=); 7.20 (s, 5H, 

GH,) 

1.10 (s, 6H, CH,); 1.30-1.80 (m, 
2H, CH,); 1.85-2.30 (m, 4H, 
CH,CH=); 3.40-3.75 (m, 2H, OCH,); 
5.55-5.90 (m, 2H, CH=) 

0.95 (t, 3H, CH,); 1.00 (d, 3H, 
CR&H); 1.25-1.65 (m, 4H, CH,); 
1.70-2.75 (m, 4H, CH,CH=); 2.80- 

3.80 (m, ZH, OCH); 5.25-5.85 
(m, 2H, CH=) 

0.85 (d, J 6 Hz, 6H, CH,); 1.00 
(d, J 6 Hz, 3H, OCHCH,); 1.20- 
1.75 (m, 3H, CH, CH,); 1.80-2.60 
(m, 4H, CH,CH=); 2.65-3.00 (m, 
IH, OCHCH); 3.10-3.70 (m, lH, 
OCH); 5.20-5.80 (m, 2H, CH=) 
1.10 (d, J 6 Hz, 3H, CH,); 1.40- 
1.90 (m, 2H, CH,); 1.95-3.00 (m, 
4H, CH,CH=); 3.50-4.10 (m, lH, 
OCHCH,); 440 (dd, J 7.6 Hz, J 
3.6 Hz, lH, OCH); 5.55-6.20 (m, 
2H, CH=); 7.40 (s, SH, C,H,) 

Rdt. 80%. IR (cm-l): 2105F (N3) [lS]; 1130F 
pour la rkaction de formation de l’aziridine. 

B 

(C-O-C). Ce produit est utilisk brut 

N 

nz = 1.4788; Rdt. 8%. IR (cm-‘): 3300m (NH); 1115F (C-O-C). RMN (Ccl,, 6 
ppm): 0.85 (t, J 6 Hz, 3H, CH,); 1.10-1.75 (m, 5H, CH,CH,, NH, CH [20]); 
1X0-2.45 (m, 4H, CH,); 3.10-4.00 (m, 3H, OCH, OCH,). 

Bibliographic 

1 T.H. Chan et I. Fleming, Synthesis, 1979, p. 761 et references incluses. 
2 E.W. Colvin, Silicon in Organic Synthesis, Buttetworths, London, 1981, p. 97 et references incluses. 



288 

3 W.P. Weber, Silicon Reagents for Organic Synthesis, Springer Verlag. Berlin. 1983, p. 173 et 

references incluses. 

4 J. DuooguPs, Bull. Sot. Chim. Fr., (1987) 659 et references incluses. 

5 I. Fleming, A. Pearce et R.L. Snowden, J. Chem. Sot. Chem. Comm., (1976) 182. 

6 D. Schinzer, Synthesis, 1988, p. 263-273 et references incluses. 

7 D.J. Faulkner, Nat. Prod. Rep., 1984, p. 251. 

8 L.E. Overman, A. Castaneda et T.A. Blumenkopf. J. Am. Chem. Sot., 108 (1986) 1303. 

9 L.E. Overman, T.A. Blumenkopf. A. Castenada et AS. Thompson. J. Am. Chem. Sot.. 108 (1986) 

3516. 

IO R. Corriu et J. Masse, .I. Organomet. Chem.. 57 (1973) C5. 

17 E. Ehlinger et P. Magnus, J. Am. Chem. Sot., 102 (1980) 5004. 

12 E. Schaumann et A. Kirschning, Tetrahedron Lett., 29 (1988) 4281. 

13 E.J. Corey et B.B. Snider, J. Am. Chem. Sot., 94 (1972) 2549. 

14 L. Brandsma, Preparative Acetylenic Chemistry, Elsevier, Amsterdam, 1971. p. 159. 

15 J. Pornet, D. Damour et L. Miginiac, Tetrahedron, 42 (1986) 2017. 

16 D.J. Peterson, J. Org. Chem., 33 (1968) 780. 

17 H. Hibbert et P. Burt, Organic Syntheses. Wiley, New York, 1964, CoII. Vol. 1, p. 494. 

18 F.W. Fowler, A. Hassner et L.A. Levy, J. Am. Chem. Sot., X9 (1967) 2077. 

19 A. Hassner, G.J. Matthews et F.W. Fowler, J. Am. Chem. Sot., 91 (1969) 5046. 

20 O.C. Dermer et G.E. Ham, Ethylenimine and other aziridines. Academic Press, New York. 1969. p. 

99, 106, 394 et references citees. 

21 AI. Meyers, Heterocycles in organic Synthesis, Wiley, New York. 1974, p. 6 et references cities. 


