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SUMMARY 

In the presence of electrophilic reagents cleavage occurs at the 

silicon-propargylic carbon bond of 1,3-bis(trimethylsiIyI)propyne with rearrangement to 
an allene. This reaction is a method of synthesis for cY-silylated aIlenic derivatives. 

Dans une precedente note’ nous avons montre que le chlorosulfonate de 

trimCthylsilyIe ou le “dioxanne, SOS”, rdactifs Clectrophiles, reagissaient sur le 

bis(trimethylsilyl)-I,3 propyne (I) en provoquant une scission de la liaison 5-C 
propargylique avec transposition aIl&ique: 

ClSOaSiMea / 
SiMea 

+ CH,=C=C \ 
ou “Dioxanne SO ” , 3 ‘SO, SiMe, 

On pouvait prevoir des reactions du meme type avec d’autres reactifs Clec- 
trophiles et en particulier I’action d’un hydracide devrait conduire au trim&hylsilylallZne. 

En effet, lorsqu’on traite (I) par I’acide methanesulfonique, on obtient le 
trim6thylsiIylallene (II) avec un rendement de l’ordre de 80%. A cot6 de ce demier on 
note cependant Ia prdsence de ses deux isomeres (III) et (IV) (respectivement 5 et 5%). 
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CH@CSiMes 

MeS03H ,SiMe3 (II0 

MesSiCH+FCSiMes l CHs=C=C + 

-MeSOsSiMes ‘H 
MesSiCHsCsXH 

(II) (IV) 

II fa,ut rioter que si de nombreux d&iv& alldniques cr-slhciQ ont Ctd jusqu’ici 
synthetis&* a lo, Ie trim&hyIsiIyIaIIene n’avait jamais e’te obtenu dans de bonnes 
conditions. Cadiot et COIL’ r signalent sa formation (10%) Iors de la silylation du 

magnesien du bromure de propargyle dans I’ether. De meme Jaffe6 l’obtient a c&e du 

trir&hyIsiIyI-3 propyne Iors de Ia silylation du lithien de I’aIlene. Notre m&ode 
constitue done un bon moyen d’acds au trimCthyIsiIyIaIIene. 

Le bis(trimethyIsiIyI)-1,3 propyne est egalement scinde par Ie brome et conduit. 
au bromo-1 trimCthyIsiIyI-1 ahene (V) (On note egalement la formation de l’isomere 

acetylenique (VI), 5%). Ces deux composes ont CtC caracterids par infrarouge et BMN; Ia 
composition du melange a Bte determike par BMN. 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Br*(CCI+), -70° / 
SiMes 

> CH,=C=C + BrCHsCsSiMes 

-Me&Br ‘Br 

(V) (IV) 
95% 5% 

(Q) DcXylation parMeSO& Dans un bahon 5 deux entrees surmonte d’un 

refrigerant et d’une ampoule a brome, now pIaGons 18.5 g (0.1 mole) de (I) en solution 
dans 50 cm3 d’ether anhydre puis nous introduisons goutte a goutte 9.5 g (0.1 mole) de 
MeS03H, a temperature ambiante. AprCs addition, la reaction est pratiquement terrninee. 

Par distillation nous Climinons P&her puis nous distihons 9.6 g (Rdt. 84%) du melange 
(II), (III) et (IV), Eb. (760 mm) 88-97”. En queue de distillation nous recueillons: 

MeSOsSiMes, 15 g (Rdt. 89%), Eb. (25 rnrn) I03-104°. Les caracteristiques physicochimi- 
ques des composds (II), (III) et (IV) sont donnees dans Ie Tableau 1. 

fb) DG’yhztion par Br2_ Meme mode operatoire mais Ia reaction est effectuee a 
-70°; B partir de 9.2 g de (I) et 8 g de Brs nous recueillons 8.8 g (Bdt. 92%) du melange 
(v) + WI), E (25 mm) 82-83”. (Trouve: C, 38.83; H, 5.87; Br, 41.18; Si, 14.54. 
C,HriBrSi cak.: C, 39.69; H, 5.75; Br, 41.88; Si, 14.55%) 
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TABLEAU 1 

CARACTERISTIQUES IR ET RMN DES DERIVES OBTENUS 

Cornpod IR (cm-‘) RMN (6. wm) 

H 
/ 

II u(C=C=C) 1935 c=c=C ,4.80; C=C=CH,, 4.25; SiMe,, 0.1 
\ 

III 

IV 

V 

VI 

v(C=C) 2172 CH,, 1.82; SiMe,, 0.1 

u(C=CH) 3317 -C%CH, 1.8;CH,-. 1.4; 
v(C=C) 2102 SiMes, 0.1 

v(C=C=C) 1932 -CH,=C=, 4.5; SiMe,, 0.18 

u(C=C) 2168 -CH,-, 3.83; SiMe,, 0.15 

CONCLUSION 

La monod&ilylation du bis(trimBtbylsilyl)-1.3 propyne nous a permis de 

r&&ser non seulement la synthbse du trimCthylsilylall&e qui jusqu’ici n’avait pas CtC 

prepare avec de bons rendements mais Ggalement permet d’obtenir des d&iv& allCniques 

silici& fonctionnels qui Bventuellement peuvent dtre utilis& comme agents de syntb&se. 
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