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SILANES (x-FONCTIONNELS ALLYLIQUES,DIENIQUES OU TRIENIQUES CONJUGUES. 
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Summary : 1-ethoxy-3-trimethylsilyl-1-propyne easily reacts with saturated 
and ethylenic carbonyl derivatives to lead to new a-functional allylic, con- 
jugated dienic or trienic silanes, in a regioselective and stereoselective 
way. 

En presence d*un acide de Lewis, les ethers-oxydes acetyleniques donnent 
aisement une reaction de cycloaddition @ + 2] avec les aldehydes, pour 
conduire h des esters acrvlioues substitues (1.2) : 

BF3. 1 R /R' 
R'-CsC-OC2H5 + R-CHO 

_ 

H+kOOC H 'I c 

Nous avons constate que cette reaction pouvait &tre dtendue k l'$thoxy-1 
trimethylsilyl-3 propyne-1 (3) : C2H50-CaC-CH2SiMe3 1 accessible a partir 

de llethoxyacetylhne (4,s) selon la methode de PETERSON (6-8) et k des 
alddhydes satures ou Cthyleniques conjuguis (tableau 1) : 

Me3SiCH2-CsC-OC2H5 
Acide de Lewis 

CH3(CH=CH), ,CH2SiMe3 
2 

+ CH3(CH=CH)-CHO 
n 

CH2C12 ?kOOC2H5 

La methode present&e ici est plus simple et plus g&n&ale que celle qui 
conduit au seul carbethoxy-2 allyltrimethylsilane signal6 jusqu'ici (9). 
Nous l'avons ensuite appliquee avec succes & un acbtal, & deux c&tones sa- 
turees et & un chlorure d'acide (tableau 1); de m&me, l'isobutylidene malo- 
nate diethylique rdagit aisiment, conduisant uniquement au silane 2d - 
(Rdt = 72%). 

Une etude par RMN des silanes obtenus k partir des aldehydes montre qu'ils 
correspondent ?i un seul isomere au niveau de la double liaison criie, ce 
qui est generalement le cas lors de la cycloaddition entre ces derives car- 
bonyles et les ethers acetyleniques (1) ou les ynamines (10,111. La stereo- 
chimie (Hydrogene vinylique en cis du groupe ester) a 4th prouvee par etude, 
sur le silane 1 fonction alcool a,de l'influence de Eu(fod)3 sur les dkpla- 
cements chimiques des protons du groupe CH3 et du proton vinylique (12). 
Par contre, la formation de deux isom&res est observee avec la methylethyl- 
c&tone. 

Les derives 1 peuvent Btre facilement transform& en silanes 1 (action de 
LiA1H4/Ctherl, puis en silanes 4 (action de ClSiMe3/(C2H,)3N) : 

CH3(CH=CH), 
n C=C 

,CH2SiMe CH3(CH=CH), 
n c-c/ 

CH2SiMe 

H' 'COOC2H5 
3- 

'CH20H 
,3- 

CH3(CH=CH1 

H' 

;>zc<cH2SiMe3 

CH20SiMs3 

Rdt = 90% 
g Rdt = 90% 

4a Rdt I 73% 
4b Rdt = 63% - - 

Ces allylsilanes fonctionnalises pourront avoir de nombreuses applications 
en synthese et nous nous proposons d'btudier leur riactiviti en la compa- 
rant & celle des silanes allyliques (13) et pentadienyliques plus simple8 
(14-17). 

Tous les produits nouveaux ont des spectres IR, 'H RMN et de masse en 
accord avec la structure proposee et des analyses centesimales correctes . 
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Tableau 1 : Action de 1 sur les dCrivCs carbonyles, en presence de TIC14 

( 
Reactif 

: 
Conditions* ’ Produit :Rdt %) -----~~~-~~~~~~~~~~~~~:~_~~_~____~~_____:_~~~~~~~~~-~~~~~~~~~~~~~-~~:_____) 

CH3-CHO ‘Smn & -60°C 
'5mn de -60 & 

( 
jl5mn B 0°C . 

-CHO : )1 
: 
: 

w 
CHO ; w 

: 
: : 

(CH~)~CH-CHO : ,t 
: 
: 
: 

; KH3) 2CHCH2CH(OC2H5) 2 ; ” 

: 
: : 
: ,I :(CH3)2C=CCH2SiMe3 2f :50 ) 
: : I: 

-. 
ooc $35 

. 
: : : 
: : : 1 
: It 
: 

:(CH3)(C2H5)C&CH2SiMe3 3 i 40 i 
: 

: : so/50 k 00C2H5 : 
: : : 
: ,t :(CH3)(C1)C=CCH2SiMe3 2 : 50 ) 
: : L : 
: : OOC2H5 : 

* 4 mmoles reactif/ 3 mmoles TiC14/ 4 mmoles silane . 
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