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Ah&net 

In many cases, the reaction between a- or w-chloro carbonyl derivatives and organoaluminium 
compound prepared from Me,!%C=C-CH,Br is chemo- and regioselective: it affords, in a good yield, 

trimethylsilyl a-allenyl alcohols a’- or o’-substituted by a chlorine atom; some of these functional 

alcohols have produced oxygenated heterocycles. 

L’action sur les d&ivbs carbony& I- ou whlork de I’organoaluminique issu de Me,Si-CkC-CH,Br 
est g&kalement chimio- et r&ios&ctive, puisqu’elle conduit avec de bons rendements B des alcools 

a-all~nyltrimtthylsilyk a’- ou w’-chlorks; certaines des chlorhydrines ainsi pr&parks ont pu etre 

transform&es en hktkrocycles oxygknks. 

Introduction 

Nous avons rkemment montrk [l] que les organomCtalliques Me,Si-G&I-CH,M 
l** (la M=ZnBr, lb M=MgBr et lc M=Al 2,3Br) a&sent facilement sur une 
c&one a-chlorke 2; la r&iodlectivitt de la rbaction s’est av6rtk la meme que celle 
observke dans le cas des aldehydes et c&ones simples [2,3], 21 savoir obtention de 
l’alcool homopropargylique trim6thylsilylC cr’-chlork 3 comme produit unique ou 
comme produit principal, respectivement dans le cas du zinc et du magntsium, et 

I I 
* H,C=C=C-C-(C)$1, n =l il5. 

1 1 I 
MqSi OH 

* * La numtkotation des produits correspond a celle utilisb dans les mkmoires p&&dents [1,4]. 
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formation de l’alcool allenique trimethylsilyle cy’-chlore 4 comme produit principal 
dans le cas de l’aluminium: 

Me,Si-CSC-CH,M 

(1) 

Dans ce travail, nous 
CH,Al,,,Br/THF sur des 

(3) 

R 
I 

+ CH,=C=C-C-CHCl-R’ 

Me ki 3 AH 

(4 

Ctudions l’action de l’aluminique Me,Si-C=C- 
c&ones (Y- et w-chlortes 2 de structure variee, afin de 

determiner les limites de validite de la methode d’obtention de chlorhydrines 4, 
composes eventuellement cyclisables en Cpoxydes 6 a substituant cu-allCnyltrimtthyl- 
silyle. 

+ R-CO-CHCl-R’ - 

(2) 

R 
I 

Me,Si-CGC-CH,-T-CHCl-R’ 

I. Etude de la Activit6 de I’organoaluminique lc vis&-vis des d&ivb carbonylds a- 
ou o-&lo& 

Nos essais ont CtC realists avec les c&ones et esters &lores suivants: 

2a CH,-CO-CH,Cl 

2b CH,-CO-CHCI-CH, 

2c CH,-CO-CHCI, 

Cl 

2d 

2f ClCH,--COOCzH, 

2g CH,-CHCl-COOCzH, 

2h CH,-CO-(CH,),Cl 

2i CH,-CO-(CH,),Cl 

2i CH,-CO-(CH,),Cl 

2k CH,-CO-(CH,),Cl 

2m CH,-CO-C(Cl)(CH,), 

Les resultats obtenus dans cette etude figurent dans le Tableau 1 et permettent de 
faire les remarques suivantes: 

(1) Les derives carbonyles &lores sur un carbone primaire ou secondaire don- 
nent une reaction uniquement avec la fonction carbonylee, conduisant ainsi a des 
chlorhydrines, avec de bons rendements (52~85%): 
l avec les c&ones chlorees, il se forme dans tous les cas un melange des deux 
chlorhydrines 3 et 4, le produit 4 &ant toujours nettement majoritaire (70 a 85% du 
m&urge), &neralisant ainsi les observations deja faites dans le cas de l’aluminique 
lc [l-3]; la chlorhydrine 4 peut ensuite Ctre obtenue pure a partir du melange 3 + 4, 
gentralement par distillation fractionnee; 
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Tableau 1 

Rkactivitk de l’organoaluminique lc vis A vis des dhivbs carbonylCs u- ou o-chlorb 

D&iv6 carbony 

cr- ou o-cblor~ 

Condi- Produits obtenus 

tions o 

Rdt% 

2a CH,-CO-CH,CI 
b 

85 CH,=C=C(SiMe,)C(OH)(CH~)CH$Jl 

15 Me,SiCXXH,C(OH)(CH,)CH,CI 

2b CH,-CO-CHCI-CH, b 

( 

80 CH,=C=C(SiMq)C(OH)(CH,)CHCICH, 
20 Me,SiC=CCH,C(OH)(CH,)CHClCH, 

2e CH,-CO-CHCl, 
b 

82 CH,=C=C(SiMe,)C(OH)(CH,)CHCI, 
18 Me,SiC=CCH,C(OH)(CH,)CHCI, 

b 

H?- 

75 CH,=C=C(SiMq)-C 9 
Cl 

“? 

25 Me$iC=CCH,-C 2 
Cl 

2f ClCH,-COOC,H, b’ 
Me+=-C~Hz 

CH,=Cy-C(OH)CH,CI 

Me,Si 

2g CH&HCl-COOC,H, b’ 
Me+=YHz 

CH,=CT-C(OH)CHClCH, 

MqSi 

2h CH,-CO-(CH,),CI b 

2i CH,-CO-(CH,),Cl b 

73 CH,=C=C@iMe,)C(OH)(CH,)(CH,),CI 
27 Me@ZCCH,C(OH)(CH,)(CH,),Cl 

70 CH,=C=C@iMe,)CJOH)(CH,XCH,),CI 
30 Me,SiGCCH,C(OH)(CH,)(CH,),Cl 

2j CH,-CO-(CH,),CI b 

2k CH,-CO-(CH,),Cl b 

2m CH,-CO-C(Cl)(CH,), b 

70 CH,=C=C(SiMq)C(OH)(CH,)(CH,),CI 
30 MqSiGCCH,C(O~CH,)(CH,),Cl 

70 CH,=C=C(SiMq)CJOH)(CH,)(CH,),Cl 
30 Me,SiCXXH,C(OHXCH,XCH,),Cl 

MqSiCZCCH,-C(OH)(CH,)CCl(CH,), 

72 

(4’f) 60 

(4’19 52 

(4k) 70 
(W > 

(4I) 82 
(39 I 

(41) 72 
(3i) > 

(4k) 62 
(3k) > 

(3m) 60’ 

u Voir Partie Exphimentale. ’ 11 se forme balement CH,=C==C(SiMe+C(CH,),-CO-CO-CH~ 13m [1,4], 
Rdt = 20%. 

l avec les esters cu-chlorks, la rkaction rkalis&e dans les proportions 2 mol RM/l 
mol 2 conduit A un produit unique 4’, possklant un substituant allhique et un 
substituant propargylique: 

Me$i-CCC-CH, 

CH,=C=C-C-CHCl-R’ 

Me b AH 

(4’, RTdt = 52-60%) 
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ceci permet de preparer un type de structure mixte difficile a obtenir par d’autres 
methodes; 

(2) Lorsque la c&one est a-&lot-& sur un carbone tertiaire, la reaction avec la 
fonction carbonylee reste majoritaire, mais on observe egalement la reaction de 
substitution de l’atome de chlore, avec transposition; de plus, la chlorhydrine 
obtenue correspond uniquement A la structure a substituant propargyltrimethylsilylt 
3. 

Essai d’interpdtation 

Les organometalliques issus de bromures primaires R-C=C-CH,Br correspon- 
dent a un melange de formes propargylique et allenylique en tquilibre [5] et 
reagissent sur les derives carbonylts par processus S,2’, produisant un melange 
d’alcools cr-allenique et p-acttylenique; les proportions de ces deux alcools depen- 
dent principalement de la structure du derive carbonyle et, en particulier, les effets 
d’encombrement sterique favorisent nettement la formation de l’alcool /I- 
acetylenique: 

R”--CC-CH,M e 

1) R-CO-R’ 
- CH,=C=C(R”)-C(OH)(R)(R’) 
2) H,o 

+ R”-C=C-CH,-C(OH)(R)(R’) 

L’ensemble des resultats observes avec l’aluminique lc, lui-mCme porteur dun 
groupe R” volumineux, peut se justifier en attribuant aux effets steriques un r6le de 
plus en plus important au fur et a mesure que le derive carbonyle &lore devient 
plus encombre: 
l lorsque la fonction carbonylee est peu ou moyermement encombrke, l’aluminique, 
moins sensible aux effets d’encombrement sterique que le zincique et le magnesien 
correspondants [l-3], conduit majoritairement a une structure a groupe ramifie de 
type 4: 

o=c< 
u 

- CH’=“,r~-‘- 

3 

l lorsque la structure devient t&s encombree (c&one intermediaire a substituant 
a-allCnyltrimbthylsilylC, c&one a-halogente A groupe tertiaire), l’aluminique reagit 
alors en introduisant sur la structure uniquement un groupe propargyltrim&hylsilylC. 

En resume, l’ahnninique lc nous a permis de preparer aisement des chlorhydrines 
a groupe a-alltnyltrim&hylsilylt a partir de derives carbonyk ar- ou o-chlorb de 
structure vari&e. 



II. F%&ration d’h&&ocycIes oxyghds it substituant al~~nyltrindhylsilyl~ 

11 Ctait interessant d’essayer d’appliquer les resultats p&&dents a la preparation 
d’heterocycles oxygkres a substituant a-all~nyltrim&hylsilyl~, en operant: 
l soit par cyclisation in situ de l’intermediaire reactionnel form& lors de l’action de 
lc sur les derives 2; a cet effet, rappelons que nous avons rtkemment mis au point, 
en utilisant un tel principe, la preparation en une &ape d’alcynylsilanes 5 /3- 
fonctionnalises par un oxacycloalcane a trois, quatre, cinq ou six chainons [4]: 

n F3 
Me3Si-CEC--CH~Z~B~+ CH3-CO-_(CH2),CI- yv” ,“, 

\O’ ‘CH2-CsC-SiMe3 

(5) 

l soit par traitement dans diverses conditions des chlorhydrines 4 que nous avons 
isoltes. 
Les diverses experiences real&es nous ont montre que la preparation de tels 
h&&cycles est difficile a obtenir, vraisemblablement par suite de l’encombrement 
sterique important et aussi de la fragilite du groupe a-allCnyltrimCthylsilylC; en 
effet: 

(1) Tous les essais de cyclisation au sein du milieu reactionnel, (a) en prolongeant 
le temps de contact des rkactifs A temperature ambiante (de 1 a 15 h), (b) en 
realisant un chauffage du milieu reactionnel ?I 65 o C pendant 15 h selon [6], (c) en 
additionnant du HMPT, puis en r&lisant un chauffage a 65 o C pendant 15 h selon 
[6-81, ne nous ont conduit qu’a des melanges complexes. 

(2) Le traitement des chlorhydrines 4, dans certaines conditions experimentales, 
nous a permis d’obtenir quelques h&&cycles: (a) traitement par une base. Le 

Tableau 2 

Synthk d’h&mcycles oxygtWs 6 A partir de chlorhydrines 4 

Chlorhydrine 4 Candi- H&&cycle 6 RdtS 

tions o 

4a CH,=C=C(SiMe$oH)(CH,)CH2Cl h FH3 60 

CH,=Cy-C,-,CH, (6a) 

MqSi 0 

4b CH,=C=C(SiMq)C(OH)(CH,)CHCICH, g 

(l% h, 

7H3 35 b 

CH,=CT-C,-,CH-CHJ (6b) 

MqSi 0 
(E/Z: 90/10) 

4i CH,=C=C(SiMq)C(OH)(CH,XCH2)~Cl i 
(k 

CH3 50 
w 

0 C=C=CH, 

SiMe, 

u Voir Partie Expkimentale. b Dam ce cas, il reste 40% de 4b. 



traitement de 4a par de la soude en poudre au sein de l’bher selon [9] a permis 
d’obtenir 6a, tandis que celui de 4b par une solution aqueuse de soude a 20%, selon 
[9,10], a conduit A l’epoxyde 6b (E/Z: 90/10) (Tableau 2); (b) truitement par du 
bromure d’&hyf-mugn&um. Le traitement de la chlorhydrine 4i par C,H,MgBr/ 
THF, suivi d’un chauffage a 65” C pendant 15 h, selon [6], nous a conduit 
facilement au tttrahydrofuranne fonctionnel 6i, mais cette methode n’a pas pu &tre 
ttendue a la chlorhydrine homologue 4j. 

D’autres conditions experimentales ont Cte utilides pour le traitement des 
chlorhydrines (action de NaH/THF [6], de C,H,MgBr/THF/HMRT [6], de 
KOH/Cther [9] ou de tC,H,OK/tther [ll]). mais sans le resultat escomptt. Nous 
avons par contre observe la formation de produits O-silylts, isomkes de la chlo- 
rhydrine de depart, darts les deux cas suivants: 

CH3 CH3 

4a s CH,=C=CH-y--CH,Cl + CH,-CEC-C-CH,Cl 
I 

&SiMe, &iMe, 

(Ha, 85) (1% 15) 

(Rdt = 67%) 

CH3 CH3 
1) NaH/THF 

4j - 
2) W’ 

CH,=C=CH-y-(CH,),Cl + CH,--C=C-y--(CH,),Cl 

&Me, 

(1% 36) 

&iMe, 

(W, 64) 

(Rdt = 70%) 

Ces prod&s resultent vraisemblablement de la migration-l,3 du groupe 
trimethylsilyle, du carbone vers l’oxygene charge negativement, au niveau de l’al- 
coolate form& au sein du milieu rktionnel [12]: 

Me3np -r4+ OSiMe, 

9 Cl+,=C=C-C- (CHZ)“CI - &-C&-J- (CH ) Cl 2- 2n 
c-) 

I I 

hH, 

OSi Me, 

I 
~H2-C-_=C-C-~CHZ)nCI M+ 

1 

H20 15 + 16 

I 

CH3 

dH3 J 

Nous avons done pu preparer quelques h&&cycles 6, mais aucune des methodes 
ne s’est r&&e g&&ale et d’autres moyens de cyclisation des chlorhydrines devront 
&re envisages. 
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Conclusion 

L’ensemble des resultats obtenus dans ce travail constitue une interessante 
generalisation de l’emploi comme synthon de l’aluminique Me,Si-C%-CH,Al,,,Br 
pour atteindre des molecules polyfonctionnelles a substituant a-all&tyltrimCthylsi- 
1ylC. 

Partie expbrimentale 

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

Intersmat IGC 12M (detecteur a conductibilite thermique) Cquipt de colonnes 
analytiques de 2 m (diamttre: 0.63 cm) remplissage soit 20% SE30, soit 20% 
Carbowax 20M sur Chromosorb W, ou avec un apparei19OP3 Aerograph (dttecteur 

a conductibilite thermique) CquipC de colonnes preparatives de 3 et 6 m (diametre 
0.95 cm), remplissage soit 30% SE30, soit 30% Carbowax 20 M sur Chromosorb W. 

Les spectres infra-rouge ont Ctt enregistres sur les produits a l’etat pur entre 
lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman. Intensites des 
bardes: F, forte; m, moyenne; f, faible; tf, trts faible. 

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

Les spectres ‘k RMN ont CtC enregistres a 22.5 MHz sur un appareil JEOL 
JNM EX 90, en solution dans CDCl, (utilise comme solvant et comme reference 
interne, S = 77.00 ppm). 

Les produits nouveaux ont donnt des rtsultats analytiques correspondant a la 
farmule a &0.3% prb. 

L’appareillage classiquement utilise est constitue par un ballon a trois tubulures 
de volume convenable, muni dun agitateur mecanique, d’un refrigerant a eau, dun 
thermometre, dune ampoule a pression CgalisCe pour l’introduction des reactifs 
liquides et d’un dispositif permettant de travailler sous atmosphere d’azote. 

Prkparation des d&iv& carbonylks a- ou o-chlorPs 
Les produits commerciaux 2a-2d, 2f, 2g et 2i sont sCchCs sur K,CO, et distill& 

avant utilisation. 

Les autres derives utilises ont Ctt prepares par des mtthodes classiques: 2h selon 
[13], 2j et 2k selon [14] et 2m selon [15,16]. 

Prkparation du bromure propargylique Me,Si-C=C-CH2 Br 
11 est prepare selon [17] a partir de l’alcool correspondant, lui-meme obtenu a 

partir de l’alcool propargylique selon [17-191. 

PrEparation de l’aluminique Ic selon [l-3,5,20,21] 
11 est prepare sous atmosphere d’azote a partir de 0.05 mol (9.5 g) de bromure, 

0.034 mol (0.9 g) d’aluminium en toumures active par 0.1 g de HgCl, et 35 ml de 
THF anhydre, en operant entre 40 et 50°C puis maintien sous agitation pendant 4 
h a 50 o C; Rdt = 80-85%. 
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Modes opkratoires pour Inaction de Me,Si- C=C-CH, Al,,, Br sur les d&iv& carbonyhk 
(Y- ou w-chlor& 

Mode opkratoire (b). A 0.042 mol d’aluminique refroidi a 0 o C, on ajoute goutte 
a goutte, a cette temperature, 0.035 mol de derive carbonyle en solution dans un 
&gal volume de THF. Le milieu reactionnel est ensuite maintenu sous agitation a 
0” C pendant 1 h puis hydrolyse par une solution de NH,Cl glacte. Aprts 
extraction a l’ether, &hage sur K&O, et &nination des solvants, le melange de 
chlorhydrines allenique et acetylenique est isole par distillation sous pression 
reduite; les proportions des deux isomkes sont determink par RMN. La chlo- 
rhydrine 4 est obtenue pure par distillation fractionnee. 

Mode opPratoire (6’). On opere comme dans (b) a partir de 0,042 mol 
d’aluminique, mais on utilise seulement 0,018 mol de derive carbonyle. 

Chlorhydrines 4 

4a, produit obtenu pur par distillation fraction&e du melange 15/85 de 3a/4a, 
Eb. 59-6O”C/O.l Torr. IR (cm-‘): 3580 m, 3460 m (OH); 1930 F (CH,=C=C); 

1250 F, 840 F, 760 m (SiMe,). RMN (Ccl,, S ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.35 (s, 
3H, CH,); 2.25 (s, lH, OH); 3.35-3.75 (m, 2H, CH,); 4.45 (s, 2H, CH,=). 

4b, produit obtenu pur par distillation fractionnee du melange 20/80 de 3b/4b, 
Eb. 64-65 o C/O.1 Torr. IR (cm-‘): 3520 large (OH); 1925 F (CH,=C=C); 1245 F, 

840 F, 760 m (SiMe,). ‘H RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.45 (s, 3H, 
CH,); 1.50 (d, 3H, CHsCHCl, J 6 Hz); 1.90 (s, lH, OH); 4.10 (q, lH, CHCl-CH,, 
J 6 Hz); 4.32 (s, 2H, CH,=). 13C RMN (CDCl,, S ppm): 0.08 (CH,Si); 20.1 

(CH,CH); 30.2 (CH,COH); 67.8 (CHCl); 71.03 (CH,=); 76.5 (COH); 102.5 
(Sic=); 206.9 (=C=). 

4c, produit obtenu pur par distillation fraction& du melange 18/82 de 3c/4c, 
Eb. 69-7O“C/O.l Torr. IR (cm-‘): 3530 large (OH); 1930 F (CH,=C=C); 1250 F, 

840 F, 760 m (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.20 (s, 9H, SiMe,); 1.50 (s, 3H, CH,); 
2.35 (s, lH, OH); 4.55 (s, 2H, CH,=); 5.80 (s, lH, CHCl,). 

4d, produit obtenu pur par distillation fractionnee du melange 25/75 de 3d/4d, 
Eb. 86-88OC/O.l Torr. IR (cm-‘): 3560 F (OH); 1930 F (CH,=C=C); 1250 F, 835 

F, 755 m @iMe,). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.20 (s, 9H, SiMe,); 1.15-2.30 (m, 9H, 
CH,cycle, OH); 3.95-4.35 (m, lH, CH); 4.45 (s, 2H, CH,=). 

4’f, Eb. lOO-102”C/O.l Torr (un seul pit en HPLC different de celui de 
ClCH,-C(OH)(CH,-CXJ-SiMe,),). IR (cm-‘): 3500 large (OH); 2180 F 
(CkCSiMe,); 1930 F (CH,=C=C); 1250 F (SiMe,). ‘H RMN (Ccl,, S ppm): 0.15 
et 0.18 (2s 18H, Me,Si); 2.40 (s, lH, OH); 2.60 (s, 2H, CH,Ck); 3.65 (s, 2H, 
CH,Cl); 4.47 (s, 2H, CH,=). 13C RMN (CDCl,, 6 ppm): -0.09 et 0.02 (CH,Si); 
31.6 (CHQ); 52.3 (CH,Cl); 71.8 (CH,=); 74.9 (COH); 88.3 (Sic=); 100.4 
(Sic=); 101.9 (CE); 208.5 (=C=). Spectre de masse: M theorique 300.11324; M 
trouvee 300.1146. m/e (W): 300 (M+, 0.1); 235 (16.7); 97 (6.4); 95 (8.8); 93 (15.4); 
81 (8); 75 (14.4);73 (100); 45 (8) inter afia. 

4’g, Eb. 105-107° C/O.1 Torr. IR (cm-‘): 3500 large (OH); 2180 F (CkCSiMe,); 
1930 F (CH,=C=C); 1250 F (SiMe,). RMN (Ccl,, S ppm): 0.15 et 0.18 (2s 18H, 
Me,Si); 1.45 (d, 3H, CH,CHCl, J 7 Hz); 2.15 (s, lH, OH); 2.70 (s, 2H, CH,C=); 
4.40 (q, lH, CHClCH,, J 7 Hz); 4.48 (s, 2H, CH,=). 

4h, produit obtenu pur par distillation fractionnee du melange 27/73 de 3h/4h, 
Eb. 76-78”C/O.l Torr. IR (cm-‘): 3500 large (OH); 1925 F (CH,=C=C); 1245 F, 
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840 F, 755 m (SiMq). RMN(CCl,, 6 ppm): 0.18 (s, 9H, SiMe,); 1.35 (s, 3H, CH,); 
1.75-2.35 (m, 3H, CH,, OH); 3.55 (t, 2H, CH,CH,Cl, J 8 Hz); 4.48 (s, 2H, CH,=). 

4i, produit obtenu pur par distillation fraction& du m&urge 30/70 de 3i/4i, 
Eb. 81-83”C/O.l Torr. IR (cm-‘): 3510 large (OH); 1925 F (CH,=C=C); 1250 F, 

840 F, 760 m (SiMe,). RMN (Ccl,, S ppm): 0.20 (s, 9H, SiMe,); 1.30 (s, 3H, CH,); 
1.55-2.05 (m, 5H, CH,, OH); 3.50 (t, 2H, CH,CH,Cl, J 6 Hz); 4.40 (s, 2H, CH,=). 

4j, produit obtenu pur par distillation fractionnke du melange 30/70 de 3j/4j, 

Eb. 92-94OC/O.l Torr. IR (cm-‘): 3500 large (CH); 1940 F (CH,=C=C); 1250 F, 
840 F, 760 m (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.27 (s, 3H, CH,); 
1.30-1.95 (m, 7H, CH,, OH); 3.45 (t, 2H, CH,CH,Cl, J 6 Hz); 4.35 (s, 2H, CH,=). 

4k, produit obtenu pur par distillation fractionnee du m&.nge 30/70 de 3k/4k, 
Eb. 106-107°C/0.1 Torr. IR (cm-‘): 3510 large (OH); 1925 F (CH,=C=C); 1250 
F, 840 F, 760 m (SiMe,). RMN (Ccl,, S ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.25 (s, 3H, 

CH,); 1.15-1.95 (m, 9H, CH,, OH); 3.38 (t, 2H, CH,CH,Cl, J 6 Hz); 4.25 (s, 2H, 
CH,=). 

Autres produits 
Chiorhydrines 3 *. Les produits 3a-3d, 3h-3k et 3m sont d&its dans [l]. 
C&one 13m, produit dkcrit dam fl]. 

Modes opkratoires pour la priparation d’hPt&ocycles 6 h partir des chlorhydrines 4 
Mode op&ratoire (g). On agite vivement a temperature ambiante 0.0175 mol de 

chlorhydrine avec 20 ml dune solution aqueuse de soude a 20%. Selon l’halohydrine 
mise en oeuvre, I’agitation doit &re poursuivie de 30 a 240 h (l’avancement de la 
reaction peut Ctre suivi par chromatographie en phase gazeuse, afin de dtkeler la 
chlorhydrine qui n’aurait pas encore reagi). AprQ extraction par 3 x 50 ml d&her, 
la phase organique est sCchCe sur K,C03. Apres Climination du solvant, l’epoxyde 
est isole par evaporation-piegeage. 

Mode opkratoire (h). A une suspension de 0.02 mol (0.8 g) de NaOH en poudre 
dans 20 ml d’ether, on additionne B 10 o C 0.0175 mol de chlorhydrine, en mainte- 
nant le milieu rtactionnel sous vive agitation. On laisse revenir a 2O”C, puis on 
maintient sous agitation pendant 2 h a 20” C (un plus long temps de contact des 
reactifs conduit a un melange complexe). On traite par 20 ml d’eau glade et on 
extrait par 6 x 25 ml d’ether. La phase organique est skchee sur K&O,, le solvant 
est &mine et l’epoxyde est distille sous pression rkluite. 

Mode opkratoire (i). A 0.03 mol de bromure d’CthylmagnCsium prepare au sein 
du THF a partir de 0.035 mol(3.8 g) de C,H,Br, 0.035 mol(0.85 g) de Mg et 35 ml 
de THF anhydre, on ajoute goutte a goutte 0.025 mol de chlorhydrine en solution 
dans 10 ml de THF, en maintenant la temperature du milieu reactionnel a 10 o C 21 
l’aide dun bain d’eau glacte. On laisse revenir a temperature ambiante et on chauffe 
ensuite a reflux du THF pendant 15 h. Apres refroidissement, le milieu est traite par 
une solution aqueuse saturee de NH,Cl. Aprts extraction par 6 x 50 ml dither, 
sechage de la phase organique sur K,CO, et Climination des solvants, l’heterocycle 
est isole par distillation sous pression reduite. 

OH 
I I 

* Me,Si-CC-C-CH,-C-(C),-Cl. 

1 I 
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HPtProcycles 6 
6a, Eb. 6%66OC/15 Torr. IR (cm-‘): 1930 F (C=C=C); 1250 F, 845 F, 755 m 

(SiMe,). RMN (Ccl,, S ppm): 0.12 (s, 9H, SiMe,); 1.37 (s, 3H, CH,); 2.55 (s, 2H, 
CH,O); 4.45 (s, 2H, CH,=C=C). 

6b (E/Z: 90/10, proportions dCterminCes par RMN). Produit isolC pur par CPG 
prkparative aprts haporation-pibgeage. IR (cm-‘): 1925 F (CH,=C=C); 1245 F, 
840 F, 750 m (SiMe,). ‘H RMN (Ccl,, 6 ppm) (stCrCoisom&re E): 0.10 (s, 9H, 
SiMe,); 1.25 (d, 3H, CH,CH, J 5.5 Hz); 1.30 (s, 3H, CH,C); 2.78 (9, lH, 
CH-CH,, J 5.5 Hz); 4.40 (s, 2H, CH,=). 
‘%Z RMN (CDCI, 6 ppm): StCrkoisomhre E: -0.63 (CH,Si); 14.05 (CH,CH); 
18.61 (CH,C); 59.07 (CH); 60.86 (C); 70.64 (CH,=); 100.00 (=C-Si); 209.41 (=C=). 
StCrCoisomhre 2: - 0.63 (CH,Si); 15.09 (CH,CH); 24.97 (CH,C); 60.4 (CH); 60.86 
(C); 70.08 (CH,=); 100.00 (=C-Si); 209.41 (=C=). 

6i, Eb. 42-43OC/O.l Torr. IR (cm-‘): 1925 F (CH,=C=C); 1250 F, 845 F, 750 
m (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.12 (s, 9H, SiMe,); 1.25 (s, 3H, CH,); 1.40-2.20 
(m, 4H, CH,); 3.70 (t, 2H, CH,CH,O, J 6 Hz); 4.30 (s, 2H, CH,=C=C). 

Produits d’isomPrisation des chlorhydrines 4 
15a, produit obtenu pur par CPG prkparative du m&nge 85/15 de lJa/l6a (Eb. 

84-85OC/18 Torr). IR (cm-‘): 1955 m (CH=C=CH,); 1250 F, 840 F, 755 F 
(SiMe,); 1100 F (Si-O-C). RMN (Ccl,, S ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.38 (s, 3H, 
CH,); 3.35 (s, 2H, CH,Cl); 4.75-5.40 (m, 3H, CH,=C=CH). 

16a, produit obtenu pur par CPG prkparative du mtlange 85/15 de 15a/16a. IR 
(cm-‘): 2250 f (CkC); 1250 F, 840 F, 750 F (SiMe,); 1090 F (Si-O-C). RMN 
(Ccl,, 6 ppm): 0.18 (s, 9H, SiMe,); 1.45 (s, 3H, CH,); 1.82 (s, 3H, CH,C=); 3.35 
(s, 2H, CH,CI). 

ISj, produit obtenu pur par CPG prtparative du mClange 36/64 de 15j/16j 
(mklange isolC par Cvaporation-pikgeage). IR (cm-‘): 1955 F (CH,=C=CH); 1250 
F, 850 F, 750 F (SiMe,); 1050 F (Si-O-C). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.12 (s, 9H, 
SiMe,); 1.25 (s, 3H, CH,); 1.30-1.80 (m, 6H, CH,); 3.45 (t, 2H, CH,CH,Cl, J 7 
Hz); 4.60-5.30 (m, 3H, CH,=C=CH). 

16j, produit obtenu pur par CPG preparative du m&ange 36/64 de 15j/16j. IR 
(cm-‘): 2240 f (W); 1250 F, 840 F, 760 F (SiMe,); 1060 F (Si-O-C). RMN 
(Ccl,, 6 ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.35 (s, 3H, CH,); 1.35-1.85 (m, 6H, CH,); 
1.82 (s, 3H, CH,C=); 3.45 (t, 2H, CH,CH,Cl, J 7 Hz). 
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