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ETHOXY-1 TRIMETHYLSILYL-3 PROPYNE-1 : SYNTHON POUR LA PREPARATION DE
SILANES q~FONCTIONNELS ALLYLIQUES,DIENIQUES OU TRIENIQUES CONJUGUES.

J. PORNET, B. KHOUZ et L. MIGINIAC
Laboratoire de Synth&se Organique, Groupe de Recherches de Chimie Organique,
Université de Poitiers, 86022 POITIERS, France.

Summary : 1-ethoxy-3-trimethylsilyl-1l-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
waye

En présence d'un acide de Lewis, les éthers-oxydes acétyléniques donnent
aisément une réaction de cycloaddition 2+ 2] avec les aldéhydes, pour
conduire & des esters acryliques substitués (1,2) :

.O(C.Hg) ' —Ca=C—0C H R R
R'-CSC-0C,Hy + R~CHO Bf3-0tCals)a |F </ 25 c-
r-crlo...er, H COOC g

Nous avons constaté que cette réaction pouvait é&tre étendue a1 éthoxy=-1
triméthylsilyl-3 propyne-1 (3) : CZHSO-C_C-CstiMe3 1 accessible 4 partir

de 1'éthoxyacétyléne (4,5) selon la méthode de PETERSON (6-8) et & des
aldéhydes saturés ou éthyléniques conjugués (tableau 1) :

Me SiCH ~C2C-~0C_H CH, (CH=CH) ,CH,S51iMe
3 275 Acide de Lewis_ 3 n =C\ 2 3 2
+ CH3(CH=CH%-CHO CH2C12 H COOC2 5

La méthode présentée ici est plus simple et plus générale que celle qui
conduit au seul carbéthoxy~2 allyltriméthylsilane signalé jusqu'ici (9).
Nous 1'avons ensuite appliquée avec succés & un acétal, & deux cétones sa-
turées et & un chlorure d'acide (tableau 1); de méme, 1 isobutylidéne malo-
nate diéthylique réagit aisément, conduisant uniquement au silane 2d
(Rdt = 72%).

Une étude par RMN des silanes obtenus & partir des aldéhydes montre qu'ils
correspondent & un seul isomére au niveau de la double liaison créée, ce
qui est généralement le cas lors de la cycloaddition entre ces dérivés car-
bonylés et les éthers acétyléniques (1) ou les ynamines (10, 11). La stéréo-
chimie (Hydrogéne vinylique en cis du groupe ester) a été prouvée par étude,
sur le silane & fonction alcool 3a,de l'influence de Eu(fod), sur les dépla-
cements chimiques des protons du g groupe CH3 et du proton vinylique (12).
Par contre, la formation de deux isoméres &st observée avec la méthyléthyl-
cétone.

Les dérivés 2 peuvent &tre facilement transformés en 31lanes 3 (action de
LiAlH /ether), “puis en silanes 4 (action de ClSiMe /(C )3 ) ¢

CH3(CH=CHK)1\C c CH231Me3 CH4 (CH= CHr)\\c C/CH251Me3 CH3(CH=CHY)‘\C ” CH,SiMe,
4 N 7’ N / N

H COOC2H5 H CH,OH H CH,0S1iMe,
3a Rdt = 90% 4a Rdt = 73%
3b Rdt = 90% b Rdt = 63%

Ces allylsilanes fonctionnalisés pourront avoir de nombreuses applications
en synthese et nous nous proposons d'étudier leur réactivité en la compa-

rant & celle des silanes allyliques (13) et pentadiényliques plus simples
(14-17).

Tous les produits nouveaux ont des spectres IR, 1H RMN et de masse en
accord avec la structure proposée et des analyses centésimales correctes .
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Tableau 1 : Action de 1 sur les dérivés carbonylés, en présence de TiCl4

f Réactif ! __conditions. '  produit ‘Rdt %;
g CH4-CHO Smn & -60°C, : [H2S1Me, 2a 70 )

*5mn de -60 & o°C, ™~ COOC_H 2
( s 3 o°C : 25 : )
( N ;15mn & . : X )
( CHO H " : CstiMe3 H )
E : FNANF coocH 2b ¥ 80 ;
( NG : : H.SiMe : )
( CHO : " N 2 3 2¢ * 88 )
( : : 7 COOC Hg L, )
( : : : )
E (CHj) ,CH-CHO : " : "L\/if?51M63 : ;
( : . 72 COOCZHS 2d : 67 )
( : : : )
((CH,) ,CHCH,CH(OC Hg) 5 ¢ " : HySiMe, 2e 75 )
( : : 7 ~COOC ,Hg == )
( : : : )
( : : : )
E CH3-CO—CH3 f " f(CH3)2C=CCH251Me3 gi 5 50 ;
( : : OOCZHS : )
( : : : )
- - . 1] - - .

E CH4-CO-CHg : ' £ (CH3) (CoHg)C=CCH,SiMey 29 : 40 ;
( : : 50/50 00C,Hg : )
( : : : )
( CH3-CO-C1 H " :(CH3)(C1)C=CCH251Me3 2h : 50 )
( : : : )
( : : OOC2H5 : )
‘4 mmoles réactif/ 3 mmoles TiCl4/ 4 mmoles silane .
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