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RbumGUne mlthode pratique et gtnirale de synthbe de derives gem-distlylcyclopropaniques B partlr 
d’olefines. dichlorocyclopropanation de la double liaison sutvie de silylation au moyen du reactlf 
Me,SiCI/Ll/THF d O-IO”. est prop&e. L’acetylation de derives bicycliques obtenue par cette voie constitue 
une synthtse originale, bien superieure aux methodes prCexistantes.des cycloalkylidenc-cetones et a permls 
I’ac&s g des derives dihydrofuranmques originaux. 

Abstract- -A simple general route for the conversion of olefins to gem-disilytcyclopropanes, involving the 
dichlorocyclopropanation of the double bond followed by silylation using the Me,SiCI/Li/THF reagent at 
O-lo”, is described. Acetylation of bicychc derivatives thus obtained constitutes an original synthesis of 
cycloalkylidene ketones by a process more convenient than those previously used, and also provides new acetyl 
dihydrofurans. 

Dans le cadre de nos etudes concernant l’utilisation 
des cyclopropylsilanes en synthbe organique,‘.2 nous 
avons envisage la synthese et les applications des gem- 
disrlylcyclopropanes. En effet la dihalogenocycIo- 
propanation des olefines etant assez facile nous 
pensions, par nos methodes de silylation des 
halogCnocycloalcanes,3 acceder aisement A ces derives 
dont seulement deux exemples avaient eti decrits A 
notre connaissance: gem-bis(trimithylsilyl)cyclo- 
propanes obtenu par Mironov er ~1.~ h partir de 
chloro-I-tnmethylsilylcyclopropanes dont I’acds est 
relativement difficile, et analogues bicyclo- 
[Cl.O]heptyliques obtenu par Seyferth rr 01.~ par voie 
magnesienne ti parttr du derive dibrome corres- 

Pour notre part, nous avons utitise comme mat&es 
premieres des derives soit gem-dtchloro-( I-7) prepares 
selon la Ref. 6, soit gem-dibromocyclopropaniques (8 
et 9) prepares selon la Ref. 7. Les produits sont 
indiques dans la partie experimentale ainsi que les 
rendements obtenus. 

Signalons que 6, tres difficilement accessible par la 
voie habituehe,’ avait toutefois tte obtenu par Seyferth 
rt al.‘” avec un rendement de 7X ‘!; mais necessitait 
I’utilisation de PhHgCCI,Br. 
Silylation des gem-dihalogP,roc~L,lopropanes 

Nous avons utilise la mtthode que nous avions mise 
au point lors de la synthtse de silylcycloalcanes a partir 
des derives halog&% correspondants: 

\, n 

N 1+2Me.,!Kl t 4Li THF 
- 2 LICI 
-2 1 IX 

X 

(f-9) 

X = Cl, Br (cf Tableau 2) 

pondant, mais accompagne de plusieurs sous- 
produits : 

SiMe, 

Sikle3 

(IO- 16) 
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Tableau 1. Silylation de gen-dihalogknocycloalcanes 

Composi 
de 

depart 
Produit d'arrivke 

(rdt ‘I,,) 

Compose 
de 

dlpart 
Produit d’arrivie 

(rdt ‘I,,) 

II (60”,) 

It (63”,,) 

S1Me3 

Si Me, 
IO (SO",,) 6 

SiMe> 

Me.,Si -lx 
SiMe, 

15 (72”“) 

SiMe, 
7 16 (56”,,1 

SiMe, 
Me,Si 

13 (IS”,,) 8 II (41 “,,I 

,a” 

6 
Si l\lleJ 

5 I4 (40"") 9 12 (57”,,1 

L’ensemble des tisultats est resume dans le Tableau 
I. 

Ces resultats appellent les commcntaires suivants: 
(a) l’expkrrence montre que si X = Br, les rendements 
sont plus faibles et l’extraction est nettement plus 
difficile par suite de la prksence, en assez grande 
quantite, de polymitres insolubles. Notre methode 
prtsente l’avantage de pouvoir partir de derives 
chlores, particulieremcnt rapides a preparer et peu 
ontreux comme nous l’avons precise. (b) darts le cas de 
1 la silylation a lieu avec un excellent rendement 
(environ X0”;,), mais on obtient deux isomeres 10 

(50’:,,) et 17 ( - 33 It,,). 

&Me., 17 

Onsaitquelesderives bicycle [3.l.O]hexaniquessont 
instables thermiquement : ainsi l’analogue dibromc de 1 
se rkarrange en dibromo-I ,6 cyclohexine en I h a 120” ; 
si X = Cl, le rearrangement demande 40 minutes a 
170”.” On pouvait done se demander si 10 ttait 
susceptibledesetransposerpourdonner 17mais,meme 
apres3 ha210”, IOresteinchangC. Ilfaut doncadmettre 
que le rearrangement a lieu au niveau d’un 
intermediatre lithien, car il est peu vraisemblable que le 
compose monochlori et monosilicie s‘isometise dans 
nos conditions. Par ailleurs le dichloro- 1.6 cyclohexene 
la issu de I’isomcrisation thermique de 1 reagit selon: 

I 
Ih 

A la 
I70 

(loo”,,) (88 I’,,) 

Signalons quc 10 peut etre aisement separe i l’ttat 
pur puisqu’il rtsiste h la scission acide, alors quc 17, 

lraite par McC0Oi-i contenant une ~racc d’HC’I, subit 

une disilylation complete au reflux du benzene et 

Notons egalement que I’etude de la reaction donnee 
par 4 a ete approfondie car le derlve 13 est obtenu en 

conduit au cyclohexene facilement Climinable. 

faible proportion. En fait, trois produits formis ont eti 
identifies: 

I8 
Dkrivc monosilicie 

(55 ““I 

I3 70 I'#, I9 30”,, 
Y 

Derives disilicies 
(rdt global 26”,,) 

18, produit principal, est aiscment separable par 
distillation. II resulte de la substitution dun chlore par 
SiMe, et d’une reduction du deuxieme chlore (le plus 
encombre, done celui qui SC trouvc. sous le cycle 
pinanique), ce qui nous conduit a proposer pour I8 la 
structure suivante: 

Me 

cl 

I8 
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La formation de 19 appelle les memes commentaircs 
que celle de 17 et necessitc une extension de cycle bien 
connue dans cette scrie.” 

Les disilylcyclopropanes se sont av&ls excep 
tionellement resistants ii la scission acide: ainsi 12 
rksiste h F,CSO,H i temeratute ambiantc alors que 
H?SO, dans lMcCN I’attaque, mais le proccssus misen 
jeu cst une oxydation. Par contre, ces dirivis 
reagissent avec AICI, en donnant notamment 
Me,SiCI, mais la riaction conduit ti un melange tr&s 
complexe de prod&s qui n’ont pu etre identifies. Cette 
observation nous a conduits h envisager I’acCtylation 
de LO, II et I2 en prCsence de 2 equivalents de 
complexe MeCOCI:‘AICI, (puisquc ccs derives sent 
disilicies). afm d’obtemr une rtactlon totale. Le 
SchCma I resume Its rCsultats observes: 

alors qu’une jonction trans amtnerait une valeur de 
J,., de l’ordre de 2 Hz.” 

Notons que la slparation des produits est aisiment 
realisCe sur colonne de silice ((j‘ Partie Experimentale). 

Nous proposons pour ces reactions I’interprltation 
donnt?e dans lc Schkma 2. 

Cc SchPma constituc sculement unc hypothtse 
puisque seuls les produits finaux ont ittk mis en 
evidence. En effet les &tones r-siliciees sont instables g 
I’hydrolyse Ix mais il cst trits vraisemblable, dans notrc 
cas, que Its intcrmediaires sont dicomposes avant 
hydrolyse, en particulier a cause de la prksence de 
chlorure d’aluminium: la tentative d’isolement des 
intermkdiaires avant hydrolyse n’a pas donnl de 
rCsultat significatif. De plus I’on sait que des c&tones du 
type CH,=C(Si?vle_,)(CO.Me) sont relativement peu 
stables memc g -20”” et doivent I’itre beaucoup 
moins cn prCscncc d’un acidc dc Lewis. 

SIMC, 

SiMe, - 

n=3 IO 20 (40”,,) 
n=4 II 21 (70” ) 
n=h I2 22 (MY:1 

&J5 (&J-J 
CH, 

23 (S”,,) 26 (16”,,) 
24 (St’,,) 27 (16”,,) 
25 (tracts) 28 (15”,,1 

I dans le cas de 22 (rdt. quantitatif) 

22a 

Schema I. Acktylation de IO I2 par 2 kquiv. de CH,COCI~AICI, 

L’acetylation de ces d&iv&s conduit essentiellcmcnt 
ti deux compos& resultant de I’ouverturc du cycle a 
trois chainons. Le produit essentiel est un 
acitylcycloalkylid&nc. Rappelons que de tels derives 
eraient prdcCdemment difficiles ri prkparer puisque les 
mi-thodes connues’ A conduihaient 1 un mklange dcs 
lsomtres h double liaison mtra- et exocyclique. ce 
dernieretant touJours largemenr minoritaire. Du point 
de vuc synthetique, la methodc quc nous proposons est 
done supCricure aux voies dejri decritcs. Notons que 22 
s’isomCrise spontanCmcnt (quoique lentement) en 22a 
i tempttrature ambiante. En effet, I’on sait que ccs 
cycle-octanes possedant une double liaison en 
posltion exomethylenique sent pcu stables.’ ’ 

23, 24 et 25 se formeraicnt ti partir de (;I) qui 
proviendrait de la substitution d’un des groupes SlMe, 
par CHJCO; (7) s’knoliserait dans le milieu avec 
ouverture du cycle h 3 chainons et obtention des r- 
&ones 23, 24 et 25. Cette Cvolution est comparable i 
celle proposee ri partir de d&iv& du type?” 

R’ & R? 

Des acityldihydrofurannes nouveaux sont form&. 
En RMN du proton sur un apparcil fonctionnant ti 
270 MHz les constantes de couplage Ja.5 entre les 
protons situ& en position 4el5 Cjonction dc cycle) sont 
de X, IO et 9 Hz respectivement pour 26, 27 ct 28. 
D’aprts la formule dc ‘Tcisseire et ul.“’ (J = 9,3 
COS~Q)~COS@ pour O<cD<90” ct J=12.7 
cos’<D + cos@ pour 90 < 0 < IXO”) les valcurs de J, 5 
obtenues sont en accord avec unc jonctlon du cycle cis 
(angle CD entrc C,H, ct C,H, dc I’ordre de 20 i 30”) 

6 OCH> 

(;‘I pourrait subir une deuxikme attaque Clectrophile 
avec ouverture du noyau cyclopropyle. La stabili- 
sation de la charge positive par I’oxygtne d’un 
cdrbonyle aboutirait ti la formation dcs Cthers d’knols 
26. 27 et 28. Cette Cvolution est friquente 1 partir de 
systemes tendus et a dijti 2ti signalCe lors de 
I’acltylation du camph&c” ct dc la d&caline.” 

L’cxtension de ces resultats A d’autres gem- 
disilylcyclopropanes n’a pu @trc realisCe car ces derives, 
moins rlactifs quc Its d&iv& bicycliques, riagissent 
avec le chlorure d’alummium avant de sublr 



1164 M. LAGUERRE et al 



Gem-disilylcyclopropanes: priparation et utilisation en synthtse organique 1165 

I’acktylation. Toutefois le compose 
SiMe, 

du complexe du carbonyle avec AlCI,) et Clectroniques 

&SiMe, 

(d&activation de la double liaison par AICI, qui se 
complexerait sur les deux sites insaturls). 

0 Par contre, avec I’Cther chloromtthylique, le d&iv6 
de monosubstitution 30 n’est obtenu qu’avec 20--30 It/o 

a pu &re identifik au tours d’un essai d’acetylation de de rendement avec un tquivalent de 
15. Par contre, quelques essais de substitution MeOCH,Cl/AICI, (il est accompagnk de 45-50’:; dc 
Clectrophile ont Iti rCalis& avec 17: 31 et de 17 n’ayant pas rlagi. Avec 2 Cquivalents de 

29 

SlMe, 

&Me, 

Comme cela ttait prkvisible, le groupe silyle en 
position allylique rtagit plus vite que I’autre.‘” La non- 

MeOCH,Cl/AICI,, 31 est obtenu presque quantita- 
tivement. 

rkactivitt de 29 peut s’expliquer si I’on s’en refkre h des 
travaux ant&ieursz2 qui ont montrk qu’un atityl- PARTIE EXPERIME~‘TAI.~C 

cyclohexkne non conjugut ne subit pas de seconde 
acktylation dans les conditions normales pour des 

Synthhe des gem-dihalogPnoc~cl~propunes 

raisons vraisemblablement stkriques (encombrement 
Nous avons utilisi la methode de Julia et al.’ kgtrement 

modifile comme suit: on dlssout 415 mol du substrat dans 

Tableau 2. SynthCse de dihaloginocyclopropanes 

Compost de dCpart Produit d’arrike (rdt I!;) Composk de dipart Produit d’arrivte (rdt ‘I,) 

0 D Cl 

Cl 

Cl 

60 L’,! 50 ?A 

MeJSi Cl 
Me,Si 

6 

70 I’,, 

Me,Si J 1 

60 ‘I,, 

Br 

66 “;, 
Br 

8 
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Tableau 3. Caractkristiqucs physico-chimiques des produits obtenus 

Compose 
Eb = ‘C,,torr 

F “C (solvant) 
IR abs. (cm-‘) 

(bandes caracterist.) RMN ci en ppm 

IO 55~0.2 

II 75:‘O.h 

12 X7 !O.’ 
Y2 0.4 

13* 

I;* 

X0:0.’ 

14 non distillk 

1s 64 0.2 

16 67:OS 

17 60,,0.4 

IH 52AI.2 

ban&s i 960, X6X 
840. 6X0 

bandes h 1450, 
Y 12, 860, 6X0 

bandes g 1465. 

1263. 960. 

1445. 
1070. 950. X80 

K=C 1585 
autres bandes A 1450. 
1380,9X5, Y 15. X40 

cycloprop. I450 
autres bandcs i 1380, 

136X, 1262. 1070, 
965. 910 

bandes A 143X. 1260, 
93X. 9 17. 760. 690 

yC=C 1595 
bandes i 950. 692 

bandes A 1450. 13X5. 
1 WJ~ 930 020. X78. --, . 
x40 

Is (YH) ;i 0.03 1 SiMe, (exe) 
Is (9Hj a 0.21 I SiMc, (endo) 

1 
Is (8H 1 6 I .X3 -CH - cycle 
IS (9H) g 0.1 SiMe, (exol 
Is (9H) A 0.21 I SiMe, (endo) 

I 
Im (IOH) A 1.45 --CH - cycle 
IS (9H) ti 0.04 I SiMc,, (exe) 
IS (9H) a O.lY I SiMc, (endo) 

I 
Im (I4H) A 1.56 -CH- cycle 
spectre complew, on 
rcmarque: 
2s (2 x 9H) A 0.28 et 0.37 
2 SiMc, de 13 
2s (2 x 9H) d O.IX er 0.33 
2 SIMC, de I9 
spcctre trts complexe: 
Is (9H) i 0.13 I SiMc, 
1s (9H) h 0,17 I SiMc, 
Is (3H) i 1.07 I CH, 
Is (3H) a I,28 I Cli, 
3s (3 x 9H) A 0.05. 0.14 

et 0.20 3 SiMe, 
Im (3H) de 0.5X A 1.41 
spectre ABC des protons du cycle 
3s (9 + Y + H) ti --0.15. -0.12 

et 0.02 3 SIMC, 
Im (5H) trks complexe 
15 (YH) A 0.11 I SiMe, 
Is (9H) a 0.13 I SiMc, 

I 
Im (5H)h IJO -CH- du 

cycle sauf C, 

Im (2H) a 2.16 =CT -CH2- 

I1 (IH) 3 6.0 -(I*=CH -- 
Is (9H 1 A 0.07 I SiMc, 

I 
Im (1H) h 0.92 --Ctl-SI 
Is (3H) A I.OX I CH, 
IS (3H) h 1.15 1 CH,cyclopr. 
Is (3H) h 1.33 I CtI, 
Im vers 1.90 protons du cycle 

*en RMN (“C) (solv. CDCI,) (ref. int. le signal correspondant au groupe SiMe, Ic plus blind&); bien quc 
tous les slgnaux n’aient pu ktre attrihuts on dlstingue notamment: 

\ / 
19: 2 &Me, A 0 et 1.5: I C(Me), i 4),6: 2 =C ti 131.9 et 144,6. 

/ \ 

Si 
\/ \ 

13: 2 SIMe, i 4 et 5,2; 1 C A 13.4. 1 C(Mc), h 40.7. 
/\ / 

Si 
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lOOmI de CHCI, purs on ajoute I’ensemble k 2Og (O,O!imol) 
de soude en poudre et 0,34g (13 mmoll de chlorure de 
bentyltriithylammonium (TEBAC) placks dans un ballon de 
25Oml muni d’un refrigerant ~&%YK~. L’ensemble est 
cigourelrsrrnenr agite; au bout de 15 min il se produit, en 
general, une reaction violemment exothermique et il est 
parfois necessaire de refroidir exterreurement avec de la glace. 
On contmue d’agiter j h en controlant le reflux, puis on 
refroldtt le milieu a 0”. La soude est filtree, lake avec 2 fois 50 
ml de chloroforme, puis I’on Cvapore le solvant et on distille le 
residu. Les rendements sont indiqub darts le Tableau 2. 

En cc qui concerne les gem-dibrom~yclopropanes, nous 
avons uttlise la methode classique faisant appel i 
tBuOK,CHBr,, d&At dans Organic Syntheses,? sans 
modification (nous avons o#re avec 0,l mol de substrat). 

Les derives 1-9 sent tous bien connus et ne secant done pas 
dtcritsin. Lesr~sul~dtsobtenussontcontenusdansleTab~eau 
2. 
Silylurion drs gnfl-lliliulo~~no~~~l~propcr,rus 

Nous avons utilii le mode operatoire prC&demment 
decrit (O-fO”)J mais avet 4equivalents molaires de lithium et 
2 de trimethylchlorosilan~ pour un equivalent de derive gem- 
dlhaioghnocyclopropaniq*Je. Les produits de la reaction 
sont isoles par simple distillation meme darts le cas de la 
silylation de 4 oG il se forme 3 produits (18 a ete separt ci l’etat 
pur (13 et 19 ont ete identifies en melange). 

De la meme maniere nous avons prepare 17 I partir de la, 
ce dernier ayant tti aisement obtenu par simple chauffage de 
I pendant 3 h a 170”. suivi d’une distillation. 6 a itt isole par 
chauffagc du melange 6 + I7 au reffux de i’acide adtique puis 
distillation apres le tranement habttueL2 Le rendement est 
quasi quantitatif. 

Tous les derives silicies ainsi obtenus possedent en IR les 
bandes d’absorption caracterrstiques du groupe SiMe, vers 
ItSO, 840 et 755cm- I. Les autres caractiristiques physico- 
chimiques dc produits obtenus sont rassemblees dans le 
Tableau 3. 

ActrjWro~l dr 17. A 0.04 mol de complexe prepare i partir 
de 5.4g dc AICI, et 3,2 g de CH,COCI dans l(Kl ml de 

Tableau 4. Caracteristiques physlco-chimiques de 29 

IR abs (cm-‘f RMN 5 ppm 

rc =O I707 is (YHJ a -024.1 SiMe, 
I 

rCC 1612 Im (4H)ri 1.44.2~CHI C- 
l 

CH r--CO 1352 Im (2H) + 1s (3H) ti 1.85 
I 

CH, -CO -- + --CH,+C= 
i I 

lm (1H1 a 2.96 =C-CH -CO- 
Id de t (1H) a 5,X8 

I 
.I = 4.5 et 1.6 Hz -C=CH - 

CH,CI,, l’on ajoute 4,513 de 17 ({),02mol~ darts IOml de 
CH,CI,. L’additlon est effectuee a - WC, puis on agite 1 h a 
- 60” et I h g - 30”. L’hydrolyse est effecturk a - 20” par un 
melange de glace et de NH,CI. Apres extraction classique on 
obtient 3,Xg de produit brut. orange, qui est la c&one 29 
pratiquement pure. Elleest purifiee par ilution au chlorurc de 
mtthylene sur colonne de silice. 

Mode opPruroire g&tPrul. Les reactions sont clTectuees a la 
ramp-e a vide sous atmosphere d’argon. Dans un ballon & 
tubulure laterale, on place 0,02mol de AICI, que I’on 
recouvre par 20 ml de CH $1, _ L’cnsemblc etant refroidi a 0”. 
on additionne 0,02 mol de CH,COCI. Au bout dune heure ;i 
0” le complexe est rapidcment depazc. Le substrat (0.019 mol) 
ensolutlondans IOmldeCH,Clzcst alorsaddittonnt$ -90’. 
Plus on laissc la temptraturc remonter progressivemcnt 
jusqu’ri la valcur convenable et Ic miheu cst hydrolyse commc 
dans lecas de 17. Les caracteristiques physico-chimiques des 
produits obtenus sent rassembkcs dans lc Tableau 5. 

Tableau 5. Caractiristiques physic-chimiqucs des produits obtenus+ 

Rdt 
Composl ‘;” IR abs (cm- ‘1 RMN J ppm 

20 

21 

40 c=o 1680 I massif (SW) de I,5 k 2,2 4 CH/ 
C=C 1620 I s (3H) a 2,3 CH,CO \ 

I signal large (1 H ) i 6.0 -CH= 
/ 

70 c=o 1675 1 massif (6H) de I,5 a I.8 3CH, 
\ 

C=C 1620 
(trcs intense) I s (3H) Q 2.05 CH,CO- 

1 m(ZH)deZg2,2 -CH,-C= 

1 m (2H) de 2.5 i 28 --CH,-_C= 

22 60 C=O 1675 

22a c=o 1720 

1 signal large 11 H f 1 5.7 -CH=C- 

I massif ( I2H 1 de I .2 ;i 2.0 / 
7CH,,, 

1 s (3H) ii 2.1 CH,CO- 

1 t (2H) i 2,75 -CH,-C= 
I s (IH) h 6,l -CH= 

/ 
1 massif (12H) de 1,2 i 2,2 6 CH, 

\ 
I s (3H) a 2,l CH,CO - 
1 s(2H)B3,0 -CH,CO- 
1 t (1 H) a 5.5, J = 6 Hz -CH= 
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23 

24 

26 

27 

Tableau 5 (Contd I 

5 c=o 1680 I massif (XH) de I,5 A 2 

I s (3H) g 2,2 

I signal large (1 HI B 5.8 

5 c=o 1670 I massif (IOH) de I.2 A 2,l 

c=c 1640 1 s (3H) h 2,2 
1 t (1 H ), I = 6,5 Hz I 7.0 

16 C=O h 1690 et 1640 I massif (6H) de 1,48 A I.85 

1 s (3H) i 2,14 
C=C i 1620 et 1595 Is (3H) i 2.3 

1 m (IH) g 3.6 

I m (1H) h 5.1 

I6 C=O 1700 

et 1650 

C=C 1630 

et 1610 

(a 270 MHz_ solvant CDCI,) 

I massif (8H) de 1,2 B I.8 

2 5 superposh (6H) h 2.1 

I m (IH) i 3.0 

I m (1H) ti 42 

/ 
4 CH, 

\ 
CH,CO - 

/ 
-CH=C 

\ 
/ 

5 CH, 
\ 

CH,CO- 
-CH= 

3CH, 
/ 

\ 

I 
CH,-C= 
CH,CO 

-CH -0 

-7” -c= 
4 CH, 

\ 
I 

CH,CO et CH, -C= 
\ 

CH-O- 

\ ’ 
CH -C= 

/ 
SM.: mje (“0): I80 (5.9) (M; ); I38 (35.1): 123 (27.7); 95,l (27,5); 43.2(100). 

28 I5 c=o I700 ‘H A 270MHz (CDCI,): 

et 1660 I masslf (8H) de I,4 h 2,O 

/ 
4 CH, 

\ 

C=C 1620 

et 1590 

I s (3H) B 2.2 
I s (3H) B 2,35 

I t (IH) h 3,0 
I m (IH) & 4,4 

CH,-C= 
CH $0 - 

I 
-CH -O- 
-CH-C= 

I I 
13C. (CDCI,): 

1 CHJ (14.9) 

6 CH2 et I CH, (25.04: 25.22: 

25,53; 25.83; 27.90: 28.69; 
29,42 et 29,731 

I 

I CH (46.2). -CH-CO- 
I 

I CH (87,OO). -CH-O- 
\ 

1 C=(199,9). c=o 
/ 

I I 
I C= (166.4). -C=C- 

\ / 
I c= (194.X). C=C 

/ \ 
SM.: m/c (I’,,) 208 (17,7); 138.0 (10.7): 137.0 (67.5); 108,9 (12.7) 43 (100); 41 (12.7): 39,O (12.7) 
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Tableau 6. Caractcrist’ques phys’co-chimiques de 30 et 31 

Compose IR abs (cm ‘1 RMN ci ppm 

30 

31 

c-o-c II20 ls(9H)Q0,06 

1 massif (7H) de 1.6 i 

2.5.H du cycle 

Is (3H)li 3.3 

I m (2H) d 3.3 
I m (1 H ) B 6.0 

C-O-C 1120 1 massif (PHI de 1.4 ti 

2.2.H du cycle 

I s (6H) a 3.1 

1 m (2H) 6 3.1 
I m (2H) B 3.5 

1 m (IH)i 5.3 

SI.MeJ 

(CH.,O- 1 
(-CH20-) 
(-CH=) 

2 CH,O- 

-CH20- 

-CH,O- 
-_CH= 

MPtho.x~mPth~lutwn de 17 
On commence par prCparer Ic complexc en melangeant 

5,4g de AICI, (O,@lmol) et 3,3g de CICH,OCH, (0,04moI 
dans 6Oml de CHICI i 0”. Aprb I h on additionne i - 30” 
9,0g de 17 (0.04mol) puls I’on agite l,5h en laissant la 
temfirature remonter g -2O”, temgrature ti laquelle on 
pratique I’hydrolyse. Aprils une extraction classique, on 
obtient 6,7g de produit brut. 

La sCparation des din&rents compos& est elTectuee par 
passage sur un verre fritte remph de silice: avec 250ml dc 
pentaneonobtlcnt 2,l gde 17qui n’apasreag;avec250ml de 
chloroforme on r&cup&e I .7 g dc 30 ct enfin 250 ml d’tthcr 
fournissent 3,2 g de 31 pur. 
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