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SUMMARY 

Silylated propargylic ethers treated with butyllithium.at -4@, constitute an 
important source of functional silylated allenes. A second metallation when it is 
possible, allows the synthesis of a great number of functional mono or polysilylated 
allenes. Reactions described present a great interest for the preparative point of view 
both by the variety of products and the speed and easiness of the synthesis. 

Les Cthers propargyliques silylb trait& par le butyllithium & -40°, constituent 
d’importantes sources d’allkniques silylb fonctionnels. Une seconde mktallation, 
lorsqu’elle est possible permet l’accb g un large &entail d’alltniques fonctionnels 
mono ou polysilylb. Les r&actions d&rites prksentent un grand intCr6t prCparatif 
tant par la vari6t6 des produits obtenus que par la rapidit et la facilitk de la syn- 
thQe. 

INTRODUCTION 

La chimie des composb allkniques silylb a connu un grand dkveloppement 
au tours des derniks an&es. 

Ainsi, West et al.’ ont rkussi B polymktaller le butyne par le butyllithium. La 
condensation de trimCthylchIorosilane leur a permis d’isoler le 1,3,3,tris(trim~thyl- 
silyl)propyne et le tCtrakis(trimCthylsilyl)all~ne. 

Gilman et Aoki2 ont obtenu le tCtrakis(triphCnylsilyl)alK?ne par une mkthode 
analogue & partir du triphenylsilyl propyne. L’tquipe de Gilman a Cgalement p&park 
divers allkzs persilylks en traitant des composb benzkiques3 --5 ou des polyknes 
linCaires6-g perhalogknk par le lithium ou le magnikium en presence de chlorosila- 
nes. Muller’O a synthktisk le tCtrakis(trichlorosilyl)all&e de deux far,ons: par action 
du titrachlorure de carbone avec un alliage de cuivre et de silicium et kgalement par 
blimination de &lore 5 partir du bis(trichlorom~thylsilyl)dichloromCthane par le 
cuivre. Cet all&e, trait6 par 12 equivalents de mkthyllithium est transform6 en tktrakis- 
(trimCthylsilyl)allbnel’. 
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6 R. MANTICNE, Y. LEROUX 

Kobrich et Wagner I2 ont obtenu des alICuiques disilyib en traitant un a116 
nique gem-dihalogknk par le butylIithium puis en condensant le trimkthylchlorosilane. 

Des ones-all&es sont prkparb par Klein et Brenner & park d’tnynes conju- 
guk 13. Tout rkcemment, Ja.@4 obtient le tCtrasily1 all&e en mCtaIIant I’alEne par 
Ie butyllithium en excb puis en ajoutant le trimCthylchIorosilane. 

Il ressort de ces diffkentes etudes que, s’il est relativement aisC d’obtenir des 
akliques persilyk, la preparation selective, avec des rendements apprkiables, 
d’all&iques silyk fonctionnels est pratiquement inconnue. 

R&XJLTAI-S El- DISCUSSIONS 

Au tours de nos demikes etudes sur Ies carbanions all~niques’5--17 nous 
avons obtenu des silanes allkiques ou cumuICniques18 en condensant le trimtthyl- 
chlorosilane. ll nous a semblk intkressant de montrer que les silanes acktylkniques 
permettent aussi I’acc& & une grande variCte de silanes allCniques polyfonctionnels. 

. 

Lithiens d’&hers allckiques silylks en a du groupe silyle 
Notre premiere investigation a port6 slur le tert-butoxy-3 trimtthylsilyl-1 

propyne (I) que nous avons trait6 par une equivalent de butyllithium prklablement 
do&l9 (normal% de l’ordre de 1,2) en solution dans Ether. Le carbanion est stable 
Iorsque la temperature est infkrieure B 0”. Mais, selon l’antagoniste, iI Gagit prCf& 
rentiellement sons Ia forme aIICnique (IIa) ou acttyltnique (IIb). 

BuLi 

Me,C-O-CH,-C.zE-SiMe, - 
(1) 

&her, - 40’ 

hydrolysc 

Me,C-0-CH=&-SiMe, - Me,C-OGH+C-SiMe, - 

(1 w (IW 

Me&-O-CH=C=CH-SiMe, -i- (I) 

(111) 

Aprb condensation, on obtient un mklange de cumpo&s allCniques et acCtyllG 
niques dans des proportions variabies. Ainsi, l’action d’un carbonyle conduit princi- 
palement Q l’alcool acCtyl6nique. De msme l’hydrolyse fournit un miIange d’kther 
alICnique @I) et d’acCtyICnique de depart dans le rapport 40/60. Par contre, l’addition 
d’iodure de methyle ou de trimCthylchlorosilaue conduit presque exclusivement au 
tert-butoxy-1 trimtthylsilyl-3 mkthyl-3 all&e (Iv) ou au tert-butoxy-1 bis@-imCthyl- 
silyl)-3,3 all&e (VI). Toutefois, en tete de distillation de (Iv) on isole un peu d’a&tyl& 
nique substitue (V) identifik par RMN B uu kchautillon authentique. 

Les alICniq?es (IV) et (VI) sont isok pm-s avec des rendements sup&em-s d 

J. organometur. Chem, 31(19il) s-15 . 



UTILISATION DE LITHIENS DE SILANES ALLEN1QUE.S FONCTIONNELS 7. 

60 %_ La reaction est rapide et aisement reproductible. Elle est applicable & la prepara- 
tion de grosses quantitb de produit; 

Preparation de lithiens allkniques en u de l’kther 
Les composes (IV) et (VI) posshdent un hydrogene allenique en cc de l’kther 

do& dune grande rkactivitC’0~17*20. Ils peuvent a nouveau &e mCtallb per le butyl- 
lithium dans les miZmes conditions_ Les carbanions form& (VII) R= trim&thylsilyle et 
(VIII) R=methyle sont encore plus stables que le pr&cCdent. Ils peuvent btre utilisb A 
une temperature comprise entreOO et lo”. 

,SiMe SiMe, 
Me&-0-CH%=C 

3 BuLi 

‘R 
v 

ether 
Me3C-0 -?=C =C’ 

‘R 
(VII) R= SlMe3 
WI111 R= Me 

Dans ce cas, le retour A une structure du type ether propargylique est exclu en 
raison de la presence de deux substituants terminaux. On pourrait cependant envisa- 
ger un rearrangement conduisant a un carbanion sp3 d&her acetylenique (IX). 

TABLEAU 1 . 

CON.STANTES PHYSIQUES DES ALLGNIQUES: Me3C-O-C(R1)=C=C(R2)-SiMe, 

R, Eb.(‘C/mm) r& 
(t-3 

Rdt. 

(%) 

Analyses C1ClIMltaii~, 

trouvb (talc.) ( %) 

C H 

H” 

Me 

SiMe, 

H 

Me 

SiMe, 

Et,COHb 

Me,CH-CHOH’ 

Me&-OHb 

CHzOMe 

Me” 

Me 

Me 

SiMe, 

SiMe, 

SiMe, 

SiMeab 

SiMe,’ 

SiMesb 

SiMe, 

4010.6 

3010.4 

4210.3 

so/o.3 

5710.5 

6410.2 

102/l-7 

87/0.3d 

79/o-3 

7210.4 

1.4640= 

1_4521*’ 

1.4535’” 

l&560*” 

1.4617’3 

1A67223 

1.477723 

l-470022 

1.4665*’ 

75 

75 

75 

60 

85 

77 

72 

70 

70 

70 

65.60 
(66.66) 
67.47 

(67.92) 
6210 

(6222) 
60.97 

(60.94) 
61.85 

(62.22) 
58.70 

(58.53) 
64.68 

(63.15) 
6252 

(62.20) 
61.24 

(61.14) 
60.20 

(60.05) 

10.96 
(11.11) 
11.20 

(11.32) 
IO.95 

(11.11) 
10.81 

(10.94) 
10.95 

(11.11) 
10.97 

(10.97) 
11.25 

(11.11) 

(88::) 
10.89 

(10.82) 
10.32 

(10.75) 

o La microanalyse est faible en carbone. Toutefois, le produit apparait pur en RMN (I setd pit pour lee 
groupes intenses et fins du tertiobutyle et du trimethylsilyle). b Ces alcools distillent dans un intervalle de 
2-P. Nous ne signalons que la valeur moyenne. c RecristaIlise dans methanol-eau. d F. 69. 
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fi,SIMe, 

R 

.’ _ (IX) 

Cette hyPoth6se ne Ij&t etre ret&we car l’analyse des spectres iufrarquges 
rkv&i la pr&eIic&l’urie bande alkkique intense dans les produits de condensation et 
l’$bsenE @liajson &tylCnique. Les spectres de RMN confirment la prksence unique 

TABLEAU 2 

P#GW&RES RMN ET IR DE MeJZ-O-(X)C=C=C(SiMe& 

x RMN a@pm) IR (cm-‘y 
y(C=C=C) 

8(Me,CO) S(SiMe,) W) 

H 1.22 0.13 a(H) 6.18 1.920 
Me 1.25 0.13 b(Me) 1.76 1918 
SiMe, 1.26 0.13 G&Me,) 0.03 iSSO 
CHzOMe l-27 0.14 3.79 1915 WHd 

a(Me) 3.27 
Me&-OH 1.29 0.16 a(Me) 1.29 
EtJ-OH 1.31 0.17 a(CHJ 1.53 1910 

b(Me) 0.87 3460-80 0) 
0 1.28 0.16 1.49 3580 1915 (f) 

OH 

6(cyclohexyl) 

39oo-40 . (0 
3580 (f) 

Me&H-CHOH 1.28 0.16 iS(Me) vers 0.94 1915 
3260-80 (1) 

0 f= fine; l=large. 

TABLEAU 3 

PW&IRES RMN.ET IR DES ALL!hQuEs 

Alleniques RMN 

G(ppm) ; J (Hz) 

Me3C-0-~=C=$-SiMe3 

H* H’ 

Me&-0-~=C=$-SiMe3“ 

Meb Mea 

Me&-O- $=C=C\SiMe; 

SiMe$ Me 

Me&-O- F=C= ff -SiMe, 

H Me 

Me3C-O- C=C=F-SiMe3 

H Me&-OH 

b(Me,Si) 0.16; 6(Me,C) 1.26; a(H’) 5.60; S(H’) 6.29; 1940 
& 6.44 

G(Me,Si) 0.08; G(Me,C) 1.13; 6(Me’)=d(Meb) 1.73 1938 

b(Me’,Si) 0.09 ; 6(Me$i) 0.03 ; b(Me,C) 1.82; 6(Me) 2.31 1938 

d(Me$i) 0.09; 5(Me,C) 1.25; S(Me) 1.77; 6(H) 6.18 1932 

J(Me-H) 2.15 

&(Me,Si) 0.16; a(Me,C) 1.27; a(Me) 1.33; 6(H) 6.37 1930 

a Lorsq& le produit at en solution dans CCl, les 2 mtthyles sont confondus. A l’&at pur, la diffkence de 
dtplace&ent chimique est de 0.02. 
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UTlLlSATlON DE LlTHlENS DE SlLANES ALLlkQUFS FONCTlONNEL+ 9- 

TABLEAU 4 

CONSTANTES PHYSIQUES DES COMPOdS NON ALIJhIQLk‘ : 

Prod&s eb_ (“C/mm) & Rdt Analjses kltmentair~- 

@“C) .(%I trouvk (cak.) (%) 

c H. 

,SiMe3= 52%4/0.3 1.4577= 30 67.69 11.18 
Me3C-O-~-CH=C,Me (67.92) (11.32) 

C&z 

Me ,C=cl;;;;SiMe3 92-94112 1.459523 90 69.21 lo-65 

Mt?’ 
(69.64) (10.71) 

3 

Me3Si, 

,C=CH-C 

/H 

MesSi 
\\ 0 

94114 1.464tS3 53.82 10.01 
(54.0) (10.00) 

Me3Si, 100/25 1.4665’3 90 . 56.17 10.34 
C=CH-C-Me 

Me,Si’ Ii 
(56.07) (10.28) 

0 

a Ce ditne provient de l’kther propargylique substitui. 

d’un compo& allhique. Ainsi, la structure du carbanion est vraisemblablement 
allhique mais nous n’en avons pas de preuve formelle car l’analyse des produits for- 
m& n’est pas une indication absolue de la structure du dCrivC mhllique. Prkvost et 
~2.~’ par exemple, ont montrk que le bromure de propaigylmagksium est de struc- 
ture allhique alors que les produits .de condensation qui en d&vent sont a&tylB 
niques. 

SCHEMA 1 

,SiMe3 
Me3C-O>=C=C, _ 

CH20Me 
SiMe3 

WV) 

MrOCH&l 

f 

Me3C-O&C% 
SiMe3 

cz (VII) F ,SiMe3 

Me,C-0-$=C=C, . 

SiMe, 
StMe3 IMe 

Me3C-0-$=C=C,SiMe 

R, R&-OH 3 

t 
,SiMe3 

ME?~C-O-~-CH=C\~~~~ 
CCI, , SiMe3 

CH2 
3 

- MqC-0-C=C=C\ SiMe 
H,O+ 

, SiMe3 
- Me-z-CH=C\ 

Me 3 0 
SiMe3 

(XIII) (XII) (XIV) 

J. Orgonomeral. Cfiem, 3!. (1971) 5-15 



10 R. MANTIONE, Y. LEROUX 

Lb Schema 1 dkcrit la prkparation du tert-butoxy-1 tris(trim~thylsilyl)-1,3,3 
@&ne (X), des carbinols allkiques (XI) du tert-butoxy-1 mCthyl-1 bis(trimkthylsilyl)- 
-3,3 all&e (XII) et du.mCthoxy-1 tert-butcxy-2 bis(trim~thylsilyl)4,4 butadiene-2,3 
(XV). Ces composQ sont prkparks avec de bons rendements et prksentent un Ctat de 
puretk satisfaisant. Il est & remarquer que l%llCnique (XII) en solution dans le tCtra- 
chlorure de carbone n’a pas tendance A s’isomkiser en dikne conjuguC (XIII). L’acide 
chlorhydrique dilui$ le transforme quantitativement en &tone a CthylGnique disilyk 
(XIV)- 

Formation d’enyne 
LWher alcool alltnique (XI) R, =R1 = CH3 a et6 transform& quantitative- 

ment en trimCthylsilyl-1 tert-butoxy-3 methyl-4 pent&e-3 yne (XVII). La reaction est 
catalyske par des traces d’acide. Elle pro& -le vraisemblablement par la formation du 
carbocation (XVI). Celui ci se neutralise en engendrant l’&yne (XVII) et en expulsant 
Me&+ (&action A). Ce demier rikgit avec I’eau form& pour dormer le silanol 
(XVIII) (r&action B). En milieu acide, il est bien connu que le silanol foumit l’hexa- 
mkthyldisiloxane (XlX) @action C) que nous avons caractkisk par son spectre de 
masse (m/e 162) et son spectre de RMN (UQ seul pit dans la r&ion du TMS). L’knyne 
(XVII) a CtC caracttriske par spectrographic infrarouge (bandes A 2140 et 1630 cm-‘) 
et par rksonance magnktique nuclkire. Le spectre de masse confirme la masse mol6 
culaire de l%nyne. 

,SiMeg H* 
,SiMe, 

A Me3C-O-;=C=C, - Me,C-0-C=C=&. 

MepZ-OH 
S!Me, % 

-I- t-l20 - 

Me& 
StMes 

(XVI) 

Me, 
- MqSiQ i 

,CrC-SiMe, 

Me/C=C\ 

1XVII) 
O-CM+ 

B Me3Sie i- I-I20 - MqSiOH + HQ 

(XVIII) 

C 2Me-$iOH f H 0 _ MesSi Si Me-, + Hz0 
(XIX) 

Isornbrisation all&e-dike 
L’kther allknique (IV) a egalement CtC mCtallk par le butyllithium, et le lithien 

form6 (VIII) a Cti5 conden& avec le trimCthylchlorosilane et l’iodure de mkthyle COQ- 

CISiMe3 , SiMeJ 

I 
- Me&-0-fj=C=C, 

Me 

,CM% ,CMe3 

Me$i, 
O\ FH 

,c=c 
Me o&C/H 

c=c 
\ 

H + 
Me’ ‘H 

)c=c( 
\ 

H 
SiMe, H 

(XXIIa) (XXITbl _ 

J. Organmetal. Chem, 31(1971) 5-15 
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TABLEAU 5 

PAF~AMI?TRES RMN ET IR DES COMPOsis NON ALriNIQlJIS 

ComposQ RMN 

a(ppm); J(m) 

Me\ C=C,ClCSiMe3 

Me’ ‘OCME, 
(XVII) 

(XXIIb) - 

H Me 

H\ 
/” 

H 

>c=c’ 
=c ‘SiMeg 

‘O--CM+ 

(XXIIa) 

MegC-0-YH-CIC-SiMe3 

Me&-OH 

b(Me,Si) 0.18; B(Me,C) 1.32; 2140 (mt.) 
b(Me) 1.70; a(Me) 1.82; J(MeMe) 0.56 1630 (1) 

d(Me,Si) 0.07; 6(Me,C) l.jl ; 6(Me) 1.91; 6(CH,) 4.22 et 
4.38; 6(CH) 5.89; J(Me-CH) 1.78 

b(Me,Si) 0.12; G(Me,C) 1.38; B(hde) 1.79; 6(CH1) 4.16; 
6(CH) 6.24; J(MeCH) 1.78 

1620 et 
1680 

G(Me,Si) 0.14; G(Me,C) 1.24; 6(Me,) 1.17; 6(CH) 3.76 3420-60 
2170 

d&ant respectivement au bis(trimethylsilyl)-1,3 tert-buioxy-1 mkhyl-3 all6ne (XX) 
et au dimethyl-1,3 tert-butoxy-1 trimethylsilyl-3 allene (XXI). 

L’allCnique (XXI) a CtC identilie par l’infrarouge et le spectre de RMN du liquide 
pur. En solution dans le tetrachlorure de carbone, il tvolue en un melange de ditnes 
conjugub isomeres @XIIa et XIIb) identifiks par RMN. (XXIIa) est l’isomtre cine- 
tique. 11 est preponderant au debut de la preparation de la solution de l’allbnique avec 
le tetrachlorure de carbone. Mais,rapidement, les proportions s’inversent et, deux 
jours apr& il ne reste plus que l’isomere thermodynamique (XXIIb). 

Ce type d’iscmkisation alkne-d&es est assez frequent pour les ethers et 
thioethers du type -C=C=C(R,)-X-R, ayant une substitution en o! de l’heteroato- 
me23.24 

MPtallation de l&her propargylique silylc? substitue’ 
Nous avons brievement Ctudie le comportement le l’ether propargylique silyle 

(V) ayant un methyle en a de l’ether en presence de butyllithium. 

BP\ 

7, n 0 
Me,C-0-$-CCC-SiMe3 - Me3C-0-$=C=C-SiMe3 

Me Me 

(V) (XXIII) 

Il est previsible que la metallation de (V) sera plus diflicule que celle de (I). 
La difference d’acidite de ces deux types d’hydrogene en CL de l’ether est bien illustrke 
par la sClectivit6 d’attaque des agents basiques: tertiobutylate de potassium dans le 
dimethyl sulfoxyde2’ et butyllithium dans l’Ctherls avec les diethers adtyleniques (A) 
ayant en a de la triple liaison un carbone secondaire et en a’ un carbone tertiaire. 

J. Orgmtometal. Chem_, 31(1971) 5-15 



12 R. MANTIONE, Y. LEROUX 

Me3COK 

ROCH2CX-_FHOR (*) R, 3:; ==‘:4fI” 

ither (Cl 

L,‘emploi de l’acetylenique substitue (Y) est effectivement dun inter& limite. 
Ainsi, les condensations de trimCthylchloro.silane et d’iodure de mkthyle n’ont foumi 
que des rendements assez faibles (25 %) en prod&s identifies respectivement a (XII) 
et a @XI), preddemment obtenus en deux Ctapes a partir de l’adtylbnique (I). En 
tgte de distillation, on s&pare l’ac6tylCnique de depart n’ayant pas Gagi. 

HydroZyse acide des &hers alkziques 
Les composks obtenus au cows de ces diffcrentes syntheses sont des ethers 

alkriques et a ce titre, ils sont hydrolysables en milieu acide en carbonylQ a Cthylini- 
ques - 26 Nous n’avons pas fait une etude approfondie de ce type de reaction. A titre 
d’exemple toutefois, nous avons isole la &one (XIV) deja mentionnke et l’aldehyde 
(XXIV) provenant de l’allenique (II). 

H 
HliO + 

Me&-0-CH=C=CH-SiMe, + Me,Si-C=C-C$ 

H 

(II) WW 

Nous avons egalement caracterise par RMN, divers carbonylb sans chercher 

TABLEAU 6 

SPECI-RES RMN ET IR DES CARBONYLES 

&bo*ylb RMN 
Wpm); J(Hr) 

Me,Si, P2 
C=C, ,H’ 

t-P/ C 
* 

0 

M&i, 
c=c’ H2 $ 

MebSi’ \/ C, 
3 

‘0 

MezSi, H 25 

c=c’ MebSi’ ‘$ -CH; 

3 

b(SiMe,) 0.18; 6(H’) 9.44; 6(HZ) 6.40; b(H3) 7.06; 
Jlez 6.88; Jz,3 18.7 

b(Me’,Si) 0.20; S(Meb,Si) 0.30; b(H’) 9.91 ; b(H’) 6.80 
Jlmz 7.56 1680 

1685 et 1665 (ep) 

d(Me”,Si) 0.13; 6(Meb,Si) 0.17; b(CHJ0) 2.20; 6(H’) 7.09 1690 
1700 et 1660 (ep) 

. . 

Me3 Si, 

Me’ 
c=c 

,:2 Hlb 
‘C’ 

* 0 

Me H 
‘c=c< ,H” MeaSi’ C 

h 0 

G(Me,Si) 0.17; 6(Me) 2.48; 6(H’) 10.08; S(H’) 6.13; 

Jim2 7.77’, J,(Me) 1.77 

G(Me,Si)0.29; b(Me) 207; 6(H’) 9.81; 6(H*) 6.42; 
J,_* 8.00, J,(Me) 1.77 

1675 
1685 et 1665 (4 

u Les 2 groupes trimithylsilyles sont differencib. 11 est vraisembIable que celui resonnant vers les champs 
les plus forts se trouve en n-ans par rapport B l’aldehyde. ’ Aldehydes non isoles. ’ Isomere majoritaire. 
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ii les isoler (Tableau 6). L’ether allenique trisilyle @) est demeure pratiquement in- 
change aprks quatre heures de chauffage a reflux d&her. 

Les spectres infrarouges sent enregistres avec un spectrographe Perkin-Elmer 
457 et les spectres de RMN avec un Perkin-Elmer R12. Les analyses ont etC effectukes 
dans le service de micro analyse de M. Dorme a la Sorbonne. Toutes les reactions 
signal&s sont effectuees sous azote. 

PrtTparation des &hers propargyliques 
Les ethers propargyliques (I) et (V) sont prepares selon ref. 25 en bloquant 

l’alcool propargylique et le butynol-3 par l’isobutylene en pr&nce de traces d’acide 
sulfurique. 

Pr&paration des &hers propargyliques siZyZ&. Dans un ballon a 4 tubulmes 
equip& d’un agitateur mecanique, dun refrigeranf dun thermometre et dune am- 
poule isobare, on prepare 1.1 mole de bromure d’ethyl magrksium dans le THF. Puis, 
on ajoute 1 mole d’ether propargylique dilue dans son volume de THE Le milieu 
est alors chauffe une heure a 500. Aprks refoidissement a O”, on ajoute 1.1 mole de tri- 
methylchlorosilane fraichement distill& L’agitation est maintenue deux heures aprb 
l’addition. Apres I’hydrolyse et les operations d’usage, on distille les ethers prdpargy- 
liques silylQ (I) et (V). C e sont des liquides incolores et t&s mobiles. 11s sont t&s 
stables. Pour les constantes, voir tableau 7. 

TABLEAU 7 

ETHERS PROPARGYLIQUES SlLYLh 

Prodtits 

Me,C-0-CH,-CK-SiMe, 

Me&-0-CH-CK-SiMe, 
he 

gb. (Y/mm) & Rdt. RMN 

(t” C) (%) ahvm) 

83117 1.4271= 70 G(Me,C) 1.19 2175 
@iMe,) 0.13 
a(CHz) 3.98 

65115 1.4274= 70 6(Me&) 1.20 2165 
b(SiMe,) 0.13 
a(CH) 4.16 
6(Me) 1.25 

Prkparation de Me,C-0-CH=C=CH-SiMe,. Dans un ballon de 250 ml, 
tquipe comme preddemment et balaye par un leger courant d’azote, on place 0.06 
mole de butyllithium prepare dans l’ether. La temperature est abaisske k -40 par 
un bain refrigerant cocstitue par un melange methanol/carboglace. Par l’ampoule 
isobare, on introduit 0.05 mole de (I) dilue dans son volume d&her anhydre. La r6 
action .est exothermique et le milieu, vert clair au depart, varie progressivement au 
jaune-puis devient rouge-sang. En fin d’addition, on maintient le milieu une heure 
a - 5”. Le derive lithie est ainsi form& 11 n’y a’pas trace de polymkisation. 

L’hydrolyse faite, la couche organique est decant&z et la solution aqucuse 
extraite trois fois & l’ether. Les fractions organiques sont r&m& et &h&s sur sulfate 
de magnesium. L&her est chassk et le produit distillt. 
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Pr&paration de Me&-0-Ck!$+Z(Me)SiMe,. On traite comme prkedem- 
ment 552 g (I) (0.3 kf) par 0.33 mole de butyllithium. puis, aprks l’apparition de la 
coloration rouge sang, on abaisse la temperature & -400 et on ajoute en dix minutes 
l’iodure de mkthyle en exe& de 20 % par rapport k la quantitkz theoriqtie. Apr6s l’addi- 
tion, on agzite deux heures & tempkrature ambiante. Aprb l’hydrolyse et les opkations 
&usage, on isole 45 g d’all&que. Ce produit est conservk au GfrigCrateur. La frac- 
tion de tCte(environ 3 g) est un,mClange d’allknique et d’acCtylC nique Q. 

_ PrPparation de Me&-0-CH=C=C(SiMe&. Les operations sont conduites 
comme prkckdemment mais on ne traite pas B l’eau aprb avoir ajoutC le trimtthyl- 
chlorosilane de faGon & Cviter une hydrolyse Cventuelle en aldthyde a CthylCnique. Le 
prkcipitk abondant de LiCl est_tiltrk et le produit distill6 rapidement avec une courte 
colorme- La liqueur obtenue est ensuite soigneusement redistillke. 

Mode ope’ratoire g&&al pour la deuxikme condensation zn a de l’e’ther 
Dans un ballon B 4 tubuiures de 250 ml Cquipk comme prkedemment, on place 

0.044 M de butyllithium. On ajoute 2 -40” 0.04 M a’allkique Me&-0-CH=C= 
C(R)SiMe3 (R=SiMe,, Me) puis on laisse l’agitation une heure 5 lo”. La coloration 
du milieu est vert clair pour (VIII) et orange pour (VII); On abaisse la tempkrature Q 
-40’ et on condense 0.044 M d’antagoniste. AprGs son addition, on maintient l’agita- 
tion une heure 2 temperature ambiante. On hydrolyse et on isole le prod& selon les 
techniques habituelles. 

PrPparation de I’cnyne (XVII) 

Dans un ballon surmontk d’un refrigerant, on introduit 3 g .d’alcool allknique 
Me&-0-[Me,(OH)C]C=C=C(SiMe,), (XI) et on ajoute 0.5 g d’acide trifluoroack- 
tique. On observe une reaction exothermique immediate. Le ballon est chauffk deux 
heures ti 40” PI.& le produit est distillk sous 10 mm, en prenant soin de pikger les frac- 
tions volatiles dans ‘un ballon plongeant dans un melange m6%hanol/carboglace. On 
obtient l’kyne pratiquement quantitativement. Le contenu du pi&ge est examin& 
On remarque au fond du ballon la prksence d&e goutte d’eau. La fraction organique 
ne prkente dans son spectre de RMN, qu’un seul pit dans la r&ion du TMS. Son 
spectre de masse est celui de l’hexamCthyldisiioxane. 
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