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Rbum&Nous avons Ctudih le comportement chimique de silabutadiPnes form&s transitoirement par thermofyse ou 
par photolyse de divers vinyl-l si~cycfobutanes vis-&vis de composes hydroxylCs de differents pKa. La nature des 
ptoduits caractCtis6s fors de la co-thetmofyse des cycles sifici& avec fe phtnol es1 compatible avec deux 
mCcanismes, run par sifacycfobut&e-f, f’autre mettant en jeu un ion sificCnium affylique. Dans f’une ou f’autre de 
ces hypotheses m~can~stjques, fes sifa -2 bu~di~nes ant le comportement d’un systtme conjug& puisqu’ifs 
conduisent soit & des cycfoadditions [2 +2) soit ?+ des additions Cfecttophifes (I,?) et ff,4). Cette conclusion a &e 
corroboree pat fe calcuf des Cnergies de defocafisation du butadiine et du sifa-2 butadiene. 

Abstract-The chemical behaviour of sifa-2 butadienes, formed as transient intermediates either by thermofysis or 
by photofysis of various I-vinyfsifacycfobutanes. was studied with respect to hydroxylated compounds of different 
pKa values. Two mechanisms can explain the nature of the products obtained on the co-thetmofysis of the cyclic 
compounds with phenol, one with I-sifacycfobut-I-ene intermediate and the other involving an affyfic sificenium 
cation. In both hypothetical mechanisms, the 2-silabutadienes behave as a conjugated system since they lead either 
to f2+ 2) cycfoaddition or to (I, 2)- and II, +electrophific addition. This evidence for a conju~tion 
phenomenon through a silicon alum is supported by the calculation of the defocalisation energies of butadiene and 
2-sifabutadiene. 

Si les sifaithyf&es ont fait i’objet de nombreuses Ctudes,‘.’ on ne If nous a paru int6ressant d’itudiet le phtnomtne de dtfo- 
ttouve dans la fitt&atute qu’un nombte testreint de publications calisation g &avers un atome de sificium n-lie dans un systtme 
concernant la rtactivitC d’entitCs oti fe motif Si==C est en a d’une 
double liaison C==C. Ainsi. Weber? a decrit la reaction d’ad- 

eila-2 butadi6nique.l Notons que fe silabenzkne ne peut presenter 
un caractire aromatique que si le sificium transmet la con- 

dition [2 t4j de la dim~thyfc~tone SW fe phtnyf-2 dimethyl-f-1 jugaison. Dans ce but. nous avons etudie la nature des prod&s 
sifa-I butadikne-1.3: obtenus fors de I’addition de composes hydroxyfes de diffitents 

I 

D’autre part, Barton’.’ a caractirise un silacycfohexatri~ne par p& sut des interm~diaires t&actionnefs renfermant fe motif 
une rtaction de type Diefs-Alder: C=Si-C+=C. Cette approche chimique a &P compf%e par une 

etude theorique. Pout effectuer les cafculs quantiques, nous 
avons utifise la mtthode des pseudopotentiels.” Le d&ail de 

~Q1 * 6-&I:: 

ces calculs fera I’object d’une publication stpatCe et nous 
nous bornerons ici B en donner les principales conclusions. 

Synthise et rtkctiuiti des sila-2 but~di~nes 
La thermofyse en phase gazeuse et la photofyse en phasC 

fiquide des diafkyf-I.1 (ou diaryf-1,ff sifacyclobutanes sont des 
methodes teconnuess” de formation d’intermbdiaires sifatthy- 
liniques. La fragmentation des vinyl-f sifacycfobutanes doit done 
conduite g I’enchainement C=Si-Cd techerch6. 

Ces deux exempfes tendent g prouver que fe motif sila-I Ces composes sifacyciobutaniques ont &? p&parts en faisant 
butadienique a le comportement d’un systeme conjug&. reagit un organomagnCsien vinyfique sur fes chloro-I sifacyclo- 
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butanes correspondants: 

R\Si 

Cl 3 

R 

t R’-CH=CH-MgX- 
\ 

/ 

+3 

SI 

R’ (la, b, c. d) 

R R’ Rdt. (o/G) 

(I a) Me H 24 
(I b) Me Me 64 
(I c) Me Ph 75 
(1 d) Ph H 75 

Les composes (Ib, c et d) sent nouveaux; seul, le com- Les pourcentages relatifs de (III) et (IV) sent consignks 
posC (la) est d&it dans la littkrature (Rdt IO%J).‘~ dans le tableau. 

La thermolyse de (la) conduit g I’intermCdiaire rCac- Nous avons vCrifiC que I’on n’obtenait pas le produit 
tionnel (IIa) qui, en I’absence d’agent de pitgeage, se (IV) en pyrolysant le composk (III) en prksence d’un gros 
dimkrise en donnant le divinyl-I,3 dimtthyl-1,3 disila- excts de phCnol dans les conditions de thermolyse habi- 
I,3 cyclobutane: ” tuelles. Ce rkultat exclut, d’une part, I’existence d’un 

Nous avons v&if% que dans les mkmes conditions, Ie 
phCnyl-I vinyl-l silacyclobutane (Id) conduit au disi- 
lacyclobutane correspondant. Remarquons que la pho- 
tolyse des vinyl-l silacyclobutanes (I) ne permet pas la 
caracterisation des disilacyclobutanes correspondants 
mais donne des polymeres. 

Nous avons effect& la thermolyse et la photolyse des 
cycles aCthylCniques (I) en prksence d’alcools et de 
phtnol qui sont des agents de piegeage classiques des 
doubles liaisons silicium-carbone. 

La co-thermolyse de (I) g 6OOT, en phase gazeuse, 
avec le phenol, conduit aux produits (III) et (IV), alors 
qu’en prCsence de mkthanol, seul le produit de type (III) 
a pu &re caractkrisk. Par contre, la reaction de photolyse 
en phase liquide B 2537 A est univoque, quel que soit le 
composk hydroxylk envisagC (Schtma I). 

Cquilibre (III)*(V) et, d’autre part, une reaction de 
substitution directe du groupe Cthyltnique par un groupe 
phknoxy (SchCma 2). 

Par ailleurs, nous avons caractCrisC une quantite Cqui- 
mokulaire de sty&e et de Me2Si(OPh)2 lors de la 
thermolyse du mCthyl-I styryl-I silacyclobutane (Ic) en 
pksence de phenol (eqn 1). 

Hypothises micanistiques 
Nous allons exposer les diffkentes hypotheses 

mkanistiques permettant de rationaliser la formation des 
produits (III) et (IV). 

Mkanismes concertis d 4 et 6 cenfres. Le produit (III) 
peut rkulter de I’addition l-2 des composes hydroxylks 

Tableau. Pourcentages relatifs des produits (III) et (IV) obtenus lors des co-pyrolyses 
et des co-photolyses des silacyclobutanes (I) avec les alcools et le phCnol 

(Illa) (IVa) (Illb) (IVb) (111~)” (IVc)” (Illd) (IVd) 

M.=nu ..S_“.I 1g-j 0 !Xl 0 !OO 0 
thermolysee b 

PhOH 60 40 70 30 70 30 

photolyse’ R”OH’ d 100 0 100 0 loo 0 

bLa photolyse du trans styryl-l m&hyl-I silacyclobutane conduit B un mklange 
cis/trons = 30/70. En prCsence d’alcool, on obtient les dimethyl styryl alcoxy silanes 
dans un rapport cis/trans = 35/65. bLa prksence d’hydrogines allyliques induit une 
dkomposition thermique complexe. ‘R” = Me, Ph, (CF&CH, CFKH2. dAucun 
produit volatil n’est dCtect6 par chromatographie en phase gazeuse. ‘Les rendements 
de la thermolyse. determinks en CPV avec des reftrences intemes, sent de I’ordre de 
6C% avec MeOH et 75% avec PhOH. ‘Les rendements de la photolyse sent de I’ordre 
de 80% (CPV avec rtferences internes). 
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vSiYMe 
/k ‘OPll 

R 

‘Si’ 

Me 

- ‘OR’ 

R’ (Illa, b. c, d) 

SchCma 1. Thermolyse et photolyse des silacyclobutanes (I) en prkscnce d’akool ou de phknol. 

R Me 

‘Si’ 

II (V) 
R’ 

_( 
OPh 

I 

I 
1. PhOH 
2 B-dhxmpositmn 

R Me 

‘Si’ (IV) 

PhO’ ‘OPh 

SchCma 2. Co-thermolyse di (III) avec le phenol. 

Me ‘SI 3 ,CH=CHC,H, 

/ 
A C,H,CH =CH, + Me,SI(OPh), + MeaS 

PhOH 
C,H,CH=CH 2 3% 2 3% 54%kn=tl (6s. 1) 

UC) 

sur les sila-2 butadienes (II) form& transitoirement, 
selon un mCcanisme concertC 14 centres deja envisage 
par Sommer” lors du piCgeage des silaCthyltnes par les 
alcools (Cqn 2). 

Pour rendre compte du produit (IV) obtenu dans le seul 
cas de la thermolyse des silacyclobutanes (I) en presence 
de phenol, on peut proposer un mCcanisme concert6 a 6 
centres conduisant a I’intermediaire (V) selon I’Cqn (3). 
L’entite (V) reagirait sur une nouvelle molecule de 
phenol selon le mecanisme concert6 B 4 centres prCc& 
demment envisage pour conduire au compos6 (VI). IA 
$-d&zomposition de ce compost phenoxylt donnerait 
alors le derive (IV)” (eqn 4). 
Cependant, dans cette hypothese, le type d’alcool utilise 

WC) (Ilk) 

(MeOH ou PhOH) ne devrait pas jouer sur la nature des 
produits form&. On peut done exclure un tel mtcanisme 
concert6 A 6 centres. 

Mt!canisme par silocyclobut&ne. Pour expliquer la 
formation de (III) et (IV) lors de la thermolyse avec le 
phCno1, on peut tgalement envisage1 l’existence d’un 
Cquilibre silabutaditne (II) # silacyclobuttne (VII), par 
analogie avec les travaux de Sakurai” et Block:” 

Dans cette hypothese, (II) donne (III) selon I’eqn (2) et 
(VII) conduit a (IV) par I’intermediaire de (VIII) et (!X) 
(Cqn 5). Ce m&anisme rend compte Cgalement de la 
formation Cquimoleculaire de PhCH=CHI et de 
MezSi(OPh)2 101s de la thermolyse de (Ic) en presence de 
phCnol (Cqn I). Les differences observees lorsque I’on 

R 1 

p;;J-pJr=~ J - (Ill) (@. 2) 
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I 

I (II) 

R 

CH - SI 
/ 1 -1 CH =sI /R 

I R’HC;: 
‘\ 1 

% 
OR 

(V) I 

(Q. 4) 

passe du methanol au phenol resideraient dans la 
difference de nucleophilie entre MeO- et PhO-. MeO- 
tres nucleophile attaquerait (II) avant que celui-ci ne se 
transforme en (VII), conduisant ainsi de facon univoque 
i (III). 

Micunisme par ion silicinium. Dans cette hypothese, 
le proton issu du phenol attaque le carbone sp2 de la 
double liaison Si=C et entraine la formation d’un ion 
silicenium allylique (eqn 6). L’attaque subsequente de 
I’ion Si’ par I’anion phenoxy donne le produit (III) (eqn 
7) alors que I’attaque de I’ion carbenium conduit au 
silaethylene (V). Cette entite evolue alors vers (IV) selon 
I’eqn (8). 
Ce mecanisme permet egalement d’expliquer les resultats 
decrits dans I’eqn (1). 

Les differences observees entre le phenol et le 
methanol proviendraient dans cette hypothese, de la 
difference d’acidite entre ces deux composes hydroxyles. 
II est reconnu que le phenol presente une acidite tres 
superieure a celle du methanol.‘6 Cette propriete permet 
d’expliquer la protonation du systeme sila-2 butadienique 
dans le seul cas du phenol (eqn 6). 

La fixation de H’ sur le carbone I est confortee par la 
repartition des charges ?r determinee par le calcul 
theorique’ (Fig. I). 

L’ion silicenium allylique (X) qui resulte de cette pro- 
tonation peut alors interagir avec I’anion phenoxy selon 
les Cqns (6) et (7). La forte dissymetrie dans la repartition 
des charges, etablie par le calcul, doit exdure i’attaque 
equiprobable sur I’atome de silicium et sur l’atome de 
carbone 4 (Fig. 2). 

L (Ix) ‘R J 

-00~0.07 

-o.2Ls, LL 
/-’ 

Fig. I. 

PhOe 

Compte tenu de la reactivite Clevee des esptces en 
presence, cation silaallylique (X) et anion phtnoxy, on 
peut privoir qu’il n’existe aucune barriere energetique a 
la formation des produits (III) et (IV) en phase gazeuse. 
Par contre, en phase liquide, les energies ther- 
modynamiques des produits finaux, non polaires, restent 
inchangees mais la solvatation des ions PhO- et 

[ 

Me 1 
+ 

R)Si.CHCHR’ stabilisent fortement l’etat in- 

itial. De ce fait, une barriere peut apparaitre sur le chemin 
reactionnel correspondant a I’addition nucleophile sur le 
carbone 4 peu charge, alors que la barritre reste negligeable 
pour l’attaque du silicium t&s positive. En effet, I’attrac- 
tion Clectrostatique est suffisante, dans le second cas, pour 
ecarter les molecules de solvant (Figure 3). 

1. PhOH 

2’ U-dac * w 
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-----4. 

Fig. 3. Reprksentation qualitative de la rtcation 

I 
_ + Pho 

R 

(traits pieins: phase gazeuse; traits pointilk: phase liquide). 

CONCLUSION 

Les r&hats expkimentaux enregistrks lors de cette 
etude peuvent &tre rationalis& par deux mkcanismes, 
I’un faisant intervenir un silacyclobutbne, I’autre un ion 
silicCnium allylique. La diffkrence essentielle qui existe 
entre ces deux mkanismes rCside dans le fait que I’on 
prend en compte la nuclkophilie de I’anion RO- dans le 
premier cas, alors que I’on considtre I’acidite du com- 
posC hydroxyle ROH dans le second. 

Quel que soit le mkanisme retenu, les resultats 
expirimentaux montrent qu’un sila-2 butadihne a le 
comportement d’un systtme conjuguk. En effet, le sys- 
t&me sila-2 butadiinique donne lieu 1 des additions Clec- 
trophiles (I, 2) et (1,4) (mkanisme par ion silidnium) ou 
bien A une cycloaddition [2 + 21 (mkanisme par silacyclo- 
butkne). 

Une ttude thtorique rCcente’ met tgalement en Cvi- 
dence une delocalisation notable dans le sila-2 butadike. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Synrhbe des vinyl-1 silacyclobulanes (I) 
(a) Mt?hyl-I vinyl-l silacyclobutane (la). Une solution de 

THF contenant 0,25 mole de bromure de vinylmagnkium est 
ajoutke goutte B goutte g O.lSmole de methyl-1 chloro-I 
silacyclobutane dans du THF, g 0°C. sous agitation magnktique. 
L’addition terminte. on laisse le mtlange B la tempCr$ure am- 
biante pendant 24 hr. Aprk hydrolyse, extraction g I’kther et 
tvaporation des solvants, on distille 4g de (la): Rdt = 24%; Eb.: 
“,OP,PC...... U”. D.,kI,PPI \. “: __.. I^. 1 n?n--._ ,.,_.?I\ -.__.I* TL L,O, 11,111 “8. lUwll”,~~.U,. wlg”Kl a “~“ppm (IWZJ,,, nlassll 
il 0.95 ppm (CH#iCH,), massif B I.7 ppm (SiCH*CH*), massif A 
5.95 ppm (CH=CH*). 

(b) Wthyl-I prop&y/-I silacyclobutane (lb). A une solution 
dans du THF de mkthyl-I chloro-I silacyclobutane (0,lO mole) 
maintenue g 0°C. on ajoute goutte g goutte 0.20 mole de cis et 
tmns bromure de propknylmagkium dans du THF. Apr& les 
traitements habituels, on distille 8g de (Ib). Rdt: 64%; Eb.: 
72”/70 mm Hg; RMN(CCL): singulet B 0.40 ppm (MeSi), massif B 
I,1 ppm (CH2SiCH2), massif a 1,9Sppm (CH,-C,,, et 
SiCHK&), massif g 6,Oppm (CH=CH cis et trans). 

(c) hfkhyl-I @sly+1 silacyclobutane (1~). Le magnksien du 
bromure de p-styryle (trans) (0,IS mole) prCpar6 ?I 0°C dans 400 ml 
de THF est ajoutk goutte B goutte g 0,lOmole de mkthyl-I 

chloro-I silacyclobutane dans IOOml de THF & 0°C. Aprks les 
traitements habituels, on distille 14g de (1~). Rdt.: 75%; Eb: 
IlO-llS”/S mm Hg; RMN (CCL): singulet P 0.4Oppm (MeSi), 
massif B I.1 uom (CHTSiCH2). massif g 2.1 oom (SiCHKH?). 

. . 

systkme AB g 6,U‘et 6.85 ppm; J,+A = I8 Hz’ (k’H.kH, &an$ 
massif B 7,l ppm (C&). 

(d) Phhyl-I vinyl-l silacycloburane (Id). Une solution de THF 
contenant 0.12 mole de bromure de vinylmagnksium est ajoutke 
goutte B goutte B 0,lO mole de phknyl-I chloro-I silacyclobutane 
dans du THF g 20°C. Aprk traitements habituels, on distille 13 g 
de (Id). Rdt.: 75%: Eb.: 74”C/O,2 mm Hg; RMN (CClr): massif B 
l,lSppm (CHzSiCHz), massif B 2,OSppm (SiCHKH2) massif B 
6,Oppm (CH=CH2) et massifs g 7.25 et 7.45 ppm (C&H>). 

Formation et pikgeage des silo-2 buradkes 
(a) Photolyse. Une solution benzenique contenant IOOmg de 

silacyclobutane (I) et un excts de loo/, d’alcool ou de phenol est 
irradike B 2537 A sous atmosphere d’azote pendant environ I6 hr. 
Aprts evaporation du solvant, le spectre de RMN et les temps de 
rktention en chromatographie gazeuse sont cornpar& avec ceux 
d’khantillons de produits (III) pkparks par une autre voie. La 
photolyse ne conduit pas B une quantitk suffisante de (IV) pour 
etre dttectCe par chromatographie gazeuse analytique. 

(b) Pyrolyse. Les pyrolyses ont Ctk effectuees dans un tube de 
Pyrex vertical de 4Ocm de long, rempli de morceaux de Pyrex. 
La solution (0.1 molaire de (I) dans du benzene avec un large 
excks d’agent de pikgeage) est injectee avec une pompe Precidor. 
La sortie de la colonne est connectCe avec un pikge g 0”. Le dCbit 
d’azote est ajustC g 0,5 ml/set. pendant que la colonne de 
pyrolyse est maintenue g 600”. Les produits volatils sont distill& 
et separts par chromatographie preparative (Varian Aerograph 
Model 720; colonne SE 30, 20 pieds). Les temps de retention et 
ies spectres RMN ‘H Ont CtC compares avec ceux d’khantiiions 
de produits (III) et (IV) prtparks par une autre mkthode. Les 
pourcentages relatifs des produits (III) et (IV) sont don&s dans 
le Tableau. 

Synrhbe des khanrillons de rkfkence de lype (III) 
Les produits (III) ont CtC prCparts en ajoutant au chlorure 

correspondant un solution pentanique d’alcool ou de phCnol en 
quantitk stoechiom&ique en presence d’un ICger excks d’amine 
(tritthylamine ouquinolkine). On laisse sous agitation une nuit. 

R Me 

on filtre, Cvapore le solvant et distille. (IIIa) R = Me, R’ = H: 
II”= Me: Eb.: 7O“/76Omm Hg; RMN (Ccl,): singulet g 
O,lOppm, (MezSi), singulet g 3,4O ppm (OMe), multiplet B 
6,Oppm (CH=CH$. R” = Ph: Eb.: 87”/20 mm Hg; RMN (Ccl.,): 
singulet B 0,20ppm (MezSi), multiplet g 6,Oppm (CH=CH& 
massif g 7,Oppm (C&H+ (Iflb) R = R’ = Me: R” = Me: RMN 
(CC14 singulet B 0,30ppm (Me&), singulet klargi g l.95ppm 
(CH~-C,,3, singulet P 3,50ppm (OMe), massif g 6,Oppm 
(CH=CH cis et trans). R” = CHKF,: RMN (Ccl,): singulet g 
0,30ppm (Me2Si). singulet tlargi i I.95 ppm (CHj-C,,2), 
quadruplet B 3,75 ppm (OCHZ), massif 1 6.05 ppm (CH=CH cis 
et Irans). R” = CH(CF+: RMN (CCb): singulet g 0,4Oppm 
1.1. “.\ 
tme231,, singuiet Ciargi i i,95ppm (CH,X+), septupiet g 
4,25ppm (OCH), massif g 6,Oppm (CH==CH cis et vans). 
R” = Ph: RMN (Ccl,): singulet B 0.40 ppm (MelSi), singulet 
klargj B 195ppm (CH,-C,,,). massif g 6,10 ppm (CH=CH cis 
et Irans), massif g 7,lOppm (OC~HS). (111~) R = Me, R’ = Ph: 
R” = Me: Eb.: l40”/25 mm Hg; RMN (Ccl,): singulet S 0,30ppm 
(MezSi), singulet g 3,5ppm (OMe), systkme AB B 6.20 et 
6.95 pprnJb.8 = l9Hz (CH=CH vans), massif B 7.25 ppm 
(Ct.H3). R” = CHzCR: Eb.: 83”/0,3 mm Hg; RMN (CCW: sin- 
gulet g 0.25 ppm (MezSi), quadruplet g 3.75 ppm (OCH& sys- 
tkme AB g 6.15 et 6,85ppm, JAB = l9Hz (CH=CH tram), 
massif g 7.10 ppm (GHs). R” = CH(CFj)?:Eb.: IW/23 mm Hg; 
RMN (CCL): singulet g 0,4Oppm (MeISi), septuplet g 4.3 ppm 
(OCH), systhme AB B 6,20 et 7,0 ppm, JAB = I8 Hz (CH==CH 
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rrans), massif g 7,20ppm (CsH5). R” = Ph: Eb.: 
145”/1,5 mm Hg; RMN (CCbj:-singulet B 0.35 ppm (Me2Sij sys- 
ttme AB B 6.4 et 7.0 nom. J*E = 19 Hz (CH=CH trami massif 
a 7 7 ““In rr:u. et ni;.l.r;\ ;irlli~ P zz h, =F“r+: p.” = -_p: Eb,: 

,*yyrn ,bc,‘fi, *. “\rD..,/. \“‘“I ‘. 

89”/15 mm Hg; RMN (CC]& singulet B 0,4Oppm (MeSi) et B 
3,4Oppm (OMe), massif g 6,lO ppm (CH=CHzj, massif & 
7,35 ppm (C~HJ). R” = CHZCFI: Eb.: 112”/34 mm Hg; RMN 
(CCL): singulet g 0.4Oppm (MeSi), quadruplet g 3,85 ppm 
(OCHz), massif h 6.0 ppm (CH=CHzj massif g 7,3 ppm (CsH5). 
R” = CH(CF& Eb.: loo”/24 mm Hg; RMN (CCL): singulet g 
O,S5 ppm (MeSij, septuplet g 4,20 ppm (OCH) massif B 6.0 ppm 
(CH=CH& massif g 7,3ppm (C6H5). R” = Ph: Eb.: 
125”/0,1 mm Hg: RMN (Ccl& singulet g 0,45ppm (MeSi), 
multiplet a 6.15 ppm (CH=CH& massif g 7,3 ppm (C~HJ et 
K~HJ). 

Synthbe des khantillons de rt!ft?ence de type (IV) 
Les produits (IV) ont Ctt prCpar& en ajoutant au dichlorure 

correspondant, une solution pentanique de deux moles d’alcool 
(ou de phenol) en prCsence de IO??J d’exds de trikthylamine (ou 
de quinol&ine). On laisse sous agitation une nuit, Cvapore les 
solvants et distille. R = R” = Me.: Eb.: 75”/760 mm Hg; RMN 

R. Me 
\/ 
A (IV) 

R”0’ ‘OR” 

(CCL): singulets g 0,lOppm (Me2Si) et g 3,50ppm (OMe). 
R = Me, R” = Ph: Eb.: 104”/0,8 mm Hg; RMN (Ccl& singulet g 
0,25 ppm (MelSij, massif g 7,O ppm OC&). R = Ph, R” = Me: 
Eb.: 202”/760 mm Hg; RMN (CC]& singulets B 0,20 ppm (MeSi) 
et 3jOppm (OMej, massif H i,25 ppm (CSHJ). R = Ph, R” = 
CH~CFI: Eb.: 180”/76Omm Hg; RMN (Ccl& singulet ?j 
0,4Oppm (MeSi, quadruplet g 3,95 ppm (OCH?), massif g 

7.4Oppm (C~HS). R = Ph, R” = CH(CF&: Eb.: 104”/30 mm Hg; 
RMN (CCL): singulet a 0,65 ppm (MeSi). septuplet g 4,35 ppm 
(OCH), massif g 7.35ppm (C&Hs). R= R”=Ph: Eb.: 
!55”#,! miii ““. D’LILT ,PPl . s l&a, RI.11. ,LLu: sing&: a 0 <n..-m /u-w (-I” yy.,, \‘..b”.,, 
massif g 7,35 ppm (C~HS et OCIHJ). 
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