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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-al-
kyl-2,3,6,7-tetrahydrooxocins, by an intramolecular process.

Résumé

En présence d’éthérate de trifluorure de bore, les w-silyloxyallyltrimethylsilanes
Me,;SiO(CH,),,CH(CH=CH,)SiMe, (n =2, 3) réagissent aisément avec les aldéhy-
des aliphatiques ou aromatiques et moins facilement avec les cétones aliphatiques,
pour conduire de maniére régiospécifique, par un processus intramoléculaire, a des
hétérocycles oxygénés insaturés tels que les alkyl-2 tétrahydro-2,3,6,7 oxépinnes et
oxocinnes.

Introduction

Les allyltriméthylsilanes réagissent de manicre régiospécifique avec les réactifs
électrophiles, en présence d’un acide de Lewis, et sont de ce fait des intermédiaires
de synthése trés utiles [1-4]:

. ide de Lewi
Me3S1(|2HCH=CH2 + By

~CH==CHCH,E
CH,CI,

Ces réactifs peuvent également donner lieu a des réactions intramoléculaires,
conduisant ainsi a des systémes cycliques insaturés [5,6].

La préparation de cycles de taille moyenne & fonction éther, analogues de
molécules naturelles isolées a partir d’organismes marins [7], est un probiéme de
synthése organique trés intéressant, mais difficile a résoudre dans certains cas [8,9].

0022-328X /89 /$03.50 © 1989 Elsevier Sequoia S.A.
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Nous proposons ici une nouvelle voie permettant, a partir d’allylsilanes, d’accéder
a des éthers cycliques a sept ou huit chainons comportant en outre une liaison
éthylénique endocyclique.

Notre étude a porté sur la synthése et la réactivité des silanes allyliques fonction-

nels suivants:

Me3Si—(lJH—CH=CH2

CH,CH,0SiMe,
(1a)
Me,Si—CH—CH=CH, Me,Si— CH—CH=CH,
éH L,CH,CH,0SiMe, ICHZCHZCH(CH3 JOSiMe,
(1b) (1c)

nous avons observé que de tels silanes étaient des précurseurs efficaces pour la
synthése d’alkyl-2 (ou aryl-2) tétrahydro-2,3,6,7 oxépinnes et oxocinnes, par réaction
avec des dérivés carbonylés, en présence d’un acide de Lewis.

Préparation des w-silyloxyallyltriméthylsilanes (1)

Ils sont obtenus par l'intermédiaire des w-hydroxyallyltriméthylsilanes 2, en
réalisant les suiies réactionnelles suivantes:
(1) Préparation de 1a

(1) sC H,Li/TMEDA _
> Me3be?H‘CH=CH2 (selon [10-12],

Rdt. 80%)

Me.SiCH,CH=CRH
A 2 ) % /THF

CH,CH,OH
(2a)

cette réaction est sélective, puisque, en accord avec [12], nous obtenons moins de 5%
d’alcool a structure linéaire,

(C,Hj),N /éther
ClSiMe,
CH,CH,OH CH,CH ,0SiMe,

(1a)

Me,Si—CH—CH=CH, Me3Si—-(lIH-—CH—-:CH2 {selon [13],

Rdt. 80%)

(2) Préparation de 1b et 1c

_ (1) KOH/CISO,—CH +p-CH;
Me,Si CIJH CH=CH, o Libe

CH,CH,OH
Me3Si~(|IH—CH=CH2 (selon [14]. Rdt. 83%)

CH,CH,Br
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(1) Mg/éther
—_
(2) R"CHO

CH,CH,Br CH,CH,CHOHR’

Me3Si—-(|3H—~CH=CH2 Me3Si---(|lH~~-CH—_—CH2

(2b: R’ = H, Rdt. 56%;
(2¢c: R’ = CH,, Rdt. 55%)

. (C,H;);N /éther
Me,Si-—CH—CH=CH, —_—
| CISiMe,
CH,CH,CHOH—R’
Me,Si—CH—CH==CH, (selon [13])
CH,CH 2C‘lHOSiMe3
RI
(1b: R"=H, Rdt. 75%;
lc: R"=CH,, Rdt. 82%)

Réaction des silanes 1 avec les dérivés carbonylés

Les silanes 1a, 1b et 1c ont ét¢ traités par divers aldéhydes et cétones en présence
d’éthérate de trifluorure de bore, selon des conditions expérimentales analogues 2
celles utilisées dans le cas de réactions entre les w-silyloxypropargyltriméthylsilanes
et les dérivés carbonylés [15].

La seule réaction observée est la formation d’hétérocycles oxygénés insaturés i
sept et huit chainons (Tableaux 1 et 2). Pour expliquer ce résultat, on peut envisager
P’action initiale de P’allylsilane sur I’aldéhyde, suivie de la cyclisation:

MeBSxO[\Measi ha
/
MEJSi——CH—CHZCHz + RCHO —& —
| (CHZ’n (CHn
~o R

(CH,),0SiMey S.U

(n=2,3)
+

Me,SiOSiMe,

BF:

Cependant, la réaction peut aussi débuter par la formation, catalysée par 'acide de
Lewis, d’un hémiacétal silylé qui réagit ensuite avec I'allylsilane:

Me,Si0 quBSn

/
) lOS|M=3
Me,Si—CH—CH=CH + RCHO —» —
3 l 2 (<:52),7
[¢]

(CH )
R
(CH,;)p05iMe,

{(n=2,3)

+

Me;SiOSiMe,

Les résultats figurant dans les Tableaux 1 et 2 permettent en outre de faire les
remarques suivantes:
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la formation d’oxépinnes 3 (cycles a sept chainons) a lieu aisément avec les
aldéhydes aliphatiques & groupe primaire ou secondaire et les aldéhydes aroma-
tiques; la réaction a lieu également avec 'acétone, mais moins facilement;
dans les mémes conditions expérimentales, la formation d’oxocinnes 4 (cycles a huit
chainons) est plus difficile; cependant, si I'on augmente le temps de contact des
réactifs, les oxocinnes se forment avec de bons rendements dans le cas des aldéhydes
aliphatiques et aromatiques. Par contre, la réaction est trés difficile avec 'acétone.
Enfin, la formation par cette méthode d’alkyl-2 dihydro-2,3,6 H-pyrannes est
théoriquement envisageable, en utilisant le silane fonctionnel Me;SiCH(CH=CH, )-
CH,0SiMe;; mais ce dernier composé n’a pas pu étre préparé par suite de
l'intervention prépondérante de I’élimination de Peterson [16] au sein du milieu
réactionnel, conduisant ici au butadiéne-1,3.

Etude de la fonctionnalisation de Poxépinne 3b au niveau de la double liaison

Deux types de fonctionnalisation ont été étudiés a partir d’une alkyl-2 oxépinne:
transformation en époxyde selon [17], et transformation en aziridine selon [18,19].

Dans les conditions expérimentales indiquées ci-dessous, les deux réactions ont
été facilement réalisces:

m-CIC,H,COO0H O
— bt (—i (Rdt. 78%)
Q CHCl1,.0°C

O "C,H;, 0" “C,H;
i
NaN3/IC11 N (1) LiAIH, /O(C,Hs), N
== —_——
Q CH.CN ; ; (2) H20 &
\
0" ~C,H; o/\clH5 O/\CZHS
(Rdt. 80%) (Rdt. 85%)

Compte tenu de la grande réactivité des fonctions aziridine et époxyde, en par-
ticulier vis a vis des réactifs nucléophiles [20,21], de tels dérivés doivent permettre
d’accéder a des oxépinnes et oxocinnes diversement substitués. De plus, les aziri-
dines bicycliques peuvent elles-mémes présenter des propriétés biologiques intéres-
santes [20].

Conclusion

La réaction de cyclisation mise au point dans ce travail constitue une voie
commode et efficace pour préparer des hétérocycles oxygénés i sept ou huit
chainons, & double liaison endocyclique; ces composés, tout en présentant un intérét
certain en tant qu’hétérocycles, peuvent également étre, ainsi que nous I'avons

montré, d’utiles intermédiaires de synthése, compte tenu de la grande réactivité de la
double haison.
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Partie expérimentale

Introduction

Les chromatographies en phase gazeuse ont été effectuées avec un appareil
Intersmat IGC 12M (détecteur a conductibilité thermique) équipé d’une colonne
analytique de 2 m (diamétre: 0.63 cm) a remplissage 20% SE 30, ou avec un appareil
90 P3 Aerograph (détecteur 4 conductibilité thermique) équipé de colonnes prépara-
tives de 3 et 6 m (diamétre: 0.95 cm) a remplissage 30% SE 30.

Les spectres infra-rouge ont été enregistrés sur les produits & ’état pur entre
lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman; intensités des
bandes: F forte, m moyenne, f faible et tf trés faible.

Les spectres de RMN ont été enregistrés en solution dans CCl, 4 60 MHz sur un
appareil Perkin—Elmer R24A. Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm
par rapport au tétraméthylsilane utilisé comme référence.

L’appareillage classiquement utilisé pour la préparation des matiéres premiéres
est constitué par un ballon & trois tubulures de volume convenable muni d’un
agitateur mécanique, d’un réfrigérant a eau, d’un thermométre, d’'une ampoule 3
pression égalisée pour P'introduction des réactifs liquides et d’un dispositif permet-
tant de travailler sous atmosphére d’azote.

Les produits nouveaux ont donné des résultats analytiques correspondant i la
formule +0.3% (Service central d’analyse du CNRS).

Préparation des silanes allyliques w-fonctionnels 1

Ils ont été préparés selon les schémas réactionnels indiqués dans la partie
théorique, en utilisant les modes opératoires classiques décrits dans la littérature
{10-14]. Les caractéristiques physiques et spectroscopiques des composés 1 et des
w-hydroxyallyltriméthylsilanes (2) correspondants sont explicitées ci-dessous.

w-Silyloxyallyltriméthylsilanes (1)

Me,SiCH(CH=CH,)CH,CH,0SiMe, (1a). Eb. 50°C/0.1 Torr; n¥ = 1.4327;
Rdt. 80%. IR (cm™'): 3080m, 3060f, 1625m, 995m, 895F (CH=CH,); 1250F, 835F,
750m (SiMe,); 1090F (Si-O). RMN (CCl,, 8 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, 1H, CH=).

Me,SiCH(CH=CH,)CH,CH,CH,0SiMe, (1b). Eb. 58°C/0.05 Torr; n} =
1.4323; Rdt. 75%. IR (cm™!): 3080m, 3050f, 1625m, 995m, 890F (CH=CH,);
1245F, 830F, 745m (SiMe,); 1090F (Si-0). RMN (CCl,, 8 ppm): —0.03 (s, 9H,
SiMe,); 0.06 (s, 9H, OSiMe;,); 1.20-1.85 (m, SH, CH,CH,); 3.35-3.75 (m, 2H,
OCH,); 4.60-5.10 (m, 2H, CH,=); 5.20-6.10 (m, 1H, CH=).

Me,SiCH(CH=CH,)CH,CH,CH(CH;)OSiMe, (1¢). Eb. 55°C/0.05 Torr; Rdt.
82%. IR (cm™1'): 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,
1H, OCH); 4.50-5.05 (m, 2H, CH,=); 5.15-6.00 (m, 1H, CH=).

w-Hydroxyallyltriméthylisilanes (2)
Me,SiCH(CH=CH,)CH,CH,OH (2a). Eb. 60°C/0.1 Torr; n% =1.4550; Rdt.
80%. IR (cm™'); 3320F (OH); 3080m, 3055f, 1625m, 995F, 890F (CH=CH,);
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1250F, 835F, 750m {SiMe,); 1060F (C-0O). RMN (CCl,, § ppm): 0.00 (s, 9H,
SiMe,); 1.25-1.90 (m, SH, CH,CH,); 3.35-3.75 (m, 3H, CH,OH); 4.55-5.15 (m,
2H, CH,=); 5.20-6.05 (m, 1H, CH=).

Me,SiCH(CH=CH,)CH,CH,CH,OH (2b). Eb. 71°C/0.1 Torr; ni =1.4547;
Rdt. 56%. IR (cm™'): 3330F (OH); 3080m, 3055f, 1630m, 1000m, 895F (CH=CH,);
1250F, 835F, 750m (SiMe,); 1060F (C-0). RMN (CCl,, & ppm): 0.00 (s. 9H.
SiMe,); 1.25-1.90 (m, SH, CH,CH,); 3.35-3.75 (m, 3H. CH,0H); 4.55-5.15 (m,
2H, CH,=); 5.20-6.05 (m, 1H, CH=).

Me,SiCH(CH=CH,, }~CH,-CH,~CHOH-CH, (2c). Eb. 70°C0.1 Torr; Rdt.
55%. IR (Cmul); 3350F (OH); 3080m, 3055f, 1630m, 1000m, 890F (CH=CH,);
1250F, 835F, 750m (SiMe,); 1125F (C-0). RMN (CCl,. 8 ppm): 0.00 (s, SH.
SiMe,): 1.10 (d, J 6 Hz, 3H, CH,); 1.25-1.85 (m, SH, CH.CH,); 2.95 (s, 1H, OH);
3.40-3.95 (m, TH, OCH); 4.50-5.05 (m, 2H, CH,=); 5.10-6.05 (m, 1H, CH=).

Action des silanes I sur les dérivés carbonylés

Appareillage. Toutes les réactions sont effectuées sous atmosphére d’azote. On
utiiise un ballon de 100 ml a trois tubulures, préalablement séché a la flamme sous
courant d’azote, équipé d'un agitateur mécanique, d’'un thermometre et d'une arrivée
d’azote. Le solvant, les réactifs et le catalyseur sont introduits dans le ballon a I'aide
d’'une seringue i travers un septum. Les basses températures nécessaires sont
obtenues en maintenant le ballon dans les vapeurs d’un bain d’azote liquide.

Solvant: dichlorométhane; le produit commercial est distillé sur P,O., sous
atmospheére d’azote.

Tableau 1

Action de 1a sur les dérivés carbonylés

Aldéhyde Proportions des réactifs Produit obtenu Rdt. (%)

ou cétone et conditions

CH,;CHO 6,/6,/6 Q (3a) 54
O CH,

C,H,CHO 6,/6/6 <~>\ (3b) 87
O "C,Hq

i-C;H,CHO 6/6/6 <—>\ (3¢) 87
0" "i-CH,

CsH;CHO 6/6/6 ( 2 (3d) 90
O "CeHqg

CH,COCH, 6,/6/6 <_>< CH, (3e) 36
O 'CH,

“15 ml CH,Cl,, 6 mmol dérivé carbonylé, 6 mmol BF,-O(C,H;),, 6 mmol silane: réaction & —65°C. 30
min de —652 20°C, 1 h 4 20°C. " On récupére 50% de I'alcool correspondant au silane de départ; le
rendement en oxépinne n’est pas amélioré en prolongeant le contact des réactifs i température ambiante
pendant 5 h.
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Tableau 2

Action de 1b et 1c sur les dérivés carbonylés

Silane Aldéhyde Proportions Produit obtenu Radt. (%)
ou des réactifs
cétone et conditions ¢
ib C,H,CHO 6/6/6 O (da) 55
O C,H;
1b CsH;CHO 6/6/6 O (4b) 77
(o] CeHg

ib CH,COCH, 6/6/6 <}<CH3 (4¢) 506
0 CH,
Ic C,H,CHO 6/6/6 q (4d) 65

(e} C,H;
H,C
1c i-C;H,CHO 6/6/6 . (4e) 72
O l'C]H-I
‘ H,C
1¢ C¢H,CHO 6/6/6 Q 4f) 56 ¢
O CeH;
H,C

%15 ml CH,Cl,, 6 mmol dérivé carbonylé, 6 mmol BF,;- O(C,Hj),, 6 mmol silane; réaction & —65°C, 30
min de —65 4 20°C, 4 h 2 26°C. ® On récupére l'alcool correspondant au silane de départ (80%). © Dans
ce cas, contact des réactifs 4 h 4 0° C seulement.

Catalyseur: éthérate de trifluorure de bore; le produit commercial est distilié et
conservé sous atmosphére d’azote.

Mode opératoire général selon [15]. Au réactif électrophile (6 mmol) en solution
dans le dichlorométhane (15 ml), on ajoute & ~65°C 6 mmol (0.74 ml) d’éthérate
de trifluorure de bore. On agite le milieu réactionnel pendant 5 min a cette
température, puis on additionne le silane (6 mmol). On laisse alors la température
du milieu réactionnel revenir 4 20° C en 30 min environ et on maintient I'agitation
cette température pendant un temps variant de 1 a2 5 h (voir Tableaux 1 et 2). Le
milieu réactionnel est alors traité par 100 ml d’une solution saturée en NaHCO, et
extrait par 3 X 50 ml d’éther. La phase organique est séchée sur K,CO, et les
solvants sont éliminés par évaporation jusqu’a une pression de 20 Torr. Aprés son
isolement par évaporation-piégeage sous pression réduite, le produit est obtenu pur
par CPG préparative sur colonne & remplissage SE 30.
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Tableau 3

Caractéristiques physiques et spectroscopiques des oxépinnes 3

20

3 Ry IR (cm™1) RMN (CCl,, 8 ppm)
3a 1.4541 3020m, 1650m, 1.15(d, J 6.3 Hz, 3H, CH,); 2.00-
690F (CH=CH 2Z), 2.50 (m, 4H, CH,); 3.00-3.70 (m,
1115F (C-0-O) 2H, OCH., 1H de OCH,); 3.90 (dt.
J 11.6 Hz, J 3.6 Hz, 1H de OCH, ),
5.50-5.90 (m, 2H, CH=)
3b 1.4510 3020m, 1655m, 0.90 (1, J 6 Hz, 3H, CH,); 1.15-1.70
695F (CH=CH Z); (m, 2H, CH,CH,;); 2.00-2.50 (m, 4H,
1125F (C-0-C) CH,); 2.90-3.50 (m, 2H, OCH, 1H de
OCH,); 3.95 (dt, J 11.6 Hz, J 3.6
Hz, 1H de OCH,); 5.50-5.80 (m, 2H,
CH=)
3c 1.4539 3020m, 1650m, 0.90 (d. J 6 Hz, 6H, CH,); 1.40-
695F (CH=CH Z); 1.95 (m. 1H, CH); 2.00-2.45 (m, 4H,
1105F (C-0-0O) 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
3d 1.5419 3070m, 1605m, 2.05-2.60 (m, 4H, CH,); 3.40 (ddd.,
1490m, 750F(C H;): J 11.6 Hz, 9.0 Hz, J 3.0 Hz. 1H de
3030F, 1655m, OCH,); 410 (dt, J 11.6 Hz, J 3.6
695F (CH=CH Z); Hz, 1H de OCH,); 4.25 (dd. J 8.6 Hz,
1110F (C-0-C) J 3.6 Hz, 1H, OCH); 5.55-5.90 (m,
2H, CH=); 7.10 (s, 5H, C4Hy)
3e - 3030m, 1655m, 1.10 (s, 6H, CH,); 2.05-2.40 (m,

695F (CH=CH Z);
1095F (C-0-C)

4H, CH,); 3.60 (dd, J 5.6 Hz, /4.3
Hz, 2H, OCH,); 5.35-5.85 (m, 2H,
CH=)

“ Specire de masse: M théorique 140.12011; M trouvée 140.1202; m /e (%): 140 (M™, 9): 117 (1); 97
(15); 81 (1); 79 (3); 72 (3); 68 (100); 41 (32) inter alia.

Hétérocycles obtenus. Ce sont tous des produits nouveaux. Leurs caractéristiques
physiques et spectroscopiques figurent dans les Tableaux 3 et 4.

Réactions de fonctionnalisation de I'oxépinne (3b). L’époxydation et la transfor-
mation en aziridine ont été réalisées en utilisant les modes opératoires classiques
décrits dans la littérature [17-19].

Produits obtenus
O

O

0" C,H,

n¥® =1.4569; Rdt. 78%. IR (cm™'): 1280m (C-O-C oxiranne); 1120F (C-O-C
oxépanne). RMN (CCl,, & 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, SH, CH, OCH,).
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Caracténistiques physiques et spectroscopiques des oxocinnes 4
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4 n® IR (cm™") RMN (CCl,, § ppm)
4a 1.4610 3030m, 1650f, 0.90 (t, J 6.0 Hz, 3H, CH,); 1.15-
720F (CH=CH 2); 1.75 (m, 4H, CH,); 1.75-2.75 (m,
1105F (C-0-C). 4H, CH,CH=); 2.90-4.10 (m, 3H,
OCH, OCH,); 5.35-5.95 (m, 2H,
CH=)
4p 1.6329 3060m, 1605m, 1.20-2.85 (m, 6H, CH,); 3.20-
1495m, 755F, 700F 4,40 (m, 3H, OCH, OCH,); 5.40—
(CgHy); 3025m, 6.00(m, 2H, CH=); 7.20 (s, SH,
1645¢, 715F C.H,)
(CH=CH 2); 1100F
(C-0-0).
4c - 3030m, 1650f, 1.10 (s, 6H, CH,); 1.30~1.80 (m,
720F (CH=CH 2Z), 2H, CH,); 1.85-2.30 (m, 4H,
1100F (C-0-C). CH,CH=); 3.40-3.75 (m, 2H, OCH,);
5.55-5.90 (m, 2H, CH=)
4d 1.4529 3030m, 1650f, 0.95 (1, 3H, CH,); 1.00 d, 3H,
720F (CH=CH Z); CH,CH); 1.25-1.65 (m, 4H, CH,);
1115F, 1065F 1.70-2.75 (m, 4H, CH,CH=); 2.80—
(C-0-0). 3.80 (m, 2H, OCH); 5.25-5.85
(m, 2H, CH=)
de 1.4550 3030m, 1650f, 0.85(d, J 6 Hz, 6H, CH,); 1.00
720F (CH=CH 2Z); (d, J 6 Hz, 3H, OCHCHj;); 1.20-
1130F, 1070F 1.75 (m, 3H, CH, CH,); 1.80-2.60
(C-0-0). (m, 4H, CH,CH=); 2.65-3.00 (m,
1H, OCHCH); 3.10-3.70 (m, 1H,
OCH); 5.20-5.80 (m, 2H, CH=)
4 1.5208 3060m, 1605m, 1.10 (4, J 6 Hz, 3H, CH;,); 1.40-

1495m, 755F, 700F
(C¢Hj); 3020F,
1645¢, 720F

(CH=CH Z); 1120F,

1060F (C~0-C).

1.90 (m, 2H, CH,); 1.95-3.00 (m,
4H, CH,CH=); 3.50-4.10 (m, 1H,
OCHCH,); 4,40 (dd, J 7.6 Hz, J
3.6 Hz, 1H, OCH); 5.55-6.20 (m,
2H, CH=); 7.40 (s, SH, C4Hy)

Rdt. 80%. IR (cm™'): 2105F (N,) [18]; 1130F (C-0-C). Ce produit est utilisé brut
pour la réaction de formation de I'aziridine.

|
N

A

o

CHs

n¥ = 1.4788; Rdt. 85%. IR (cm™"): 3300m (NH); 1115F (C-O-C). RMN (CCl,, &
ppm): 0.85 (t, J 6 Hz, 3H, CH,); 1.10-1.75 (m, 5H, CH,CH,, NH, CH [20));
1.80~2.45 (m, 4H, CH,); 3.10-4.00 (m, 3H, OCH, OCH,).
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