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Abstract 

The in situ generation of iodotrimethylsilane, in the presence of triethylamine. is 
a convenient route to 1,3-bis(trimethylsiloxy)-1,3-diene. 

Les bis(trimCthylsiloxy-1,3) dienes-1,3 sont des synthons importants en chimie 
organique utilises dans des reactions de cycloaddition ou de fonctionalisation des 
didtones 1,3 [l]. Diverses preparations de ces dienes ont CtC propokes. Elles font 
intervenir soit des reactifs silicies Clabores tels que le trifluoromethane sulfonate de 

trimethylsilyle [2,3] et le bis(trimethylsily1) a&amide [4,5], ou bien des conditions 
operatoires particulieres avec le reactif LiN(i-Pr)z, Me,SiCl [6] ou bien des temps de 
reaction longs avec Me,SiCl, ZnCl,, Et,N [7] ou Me,SiC,F, [g]. 

I1 nous a paru interessant de mettre au point une methode d’obtention de ces 
composes qui soit simple et qui permette de les faire reagir ensuite sans les isoler 
afin d’eviter leur polymerisation qui constitue une restriction B leur utilisation. 

Les resultats acquis precedemment [9] nous ont conduit a utiliser le reactif 
Me,SiCl, NaI, Et,N et du pentane pour extraire du milieu reactionnel le dienoxysi- 
lane forme. Selon les &ones, deux protocoles operatoires ont etC optimises. Avec 
les &ones I, II et III, on additionne lentement (0.5 h) a temperature ambiante 
l’iodure de sodium (0.055 mole), dissout dans l’adtonitrile (50 ml) au melange 
&one (0.025 mole), triethylamine (0.055 mole), chlorotrimethylsilane (0.055 mole). 

Des la fin de l’addition on ajoute du pentane (20 ml) afin d’eviter la polymerisa- 
tion du dienoxysilane forme et on laisse agiter 15 min pour terminer la reaction. 
Avec les &tones IV et V, on additionne successivement la triethylamine (0.055 
mole) et le trimethylchlorosilane (0.055 mole) au melange refroidi: &one (0.025 
mole), pentane (20 ml) puis on ajoute, par un goutte a goutte tres lent, l’iodure de 
sodium (0.055 mole) dissout dans l’adtonitrile (50 ml). Des la fin de l’addition par 
spectroscopic infrarouge, on constate la transformation totale de la &tone en 
dienoxysilane. Dans tous les cas, l’extraction au pentane de la phase adtonitrile (4 

0022-328X/87/$03.50 GZ 1987 Elsevier Sequoia S.A. 

(suite sur Irr puge CM) 



: 
E 

R 



0 cl
+ 

0 

05
 

M
e

3 

0S
1M

es
 

ca
 

C
H

s 
C

H
3 

70
 

60
/0

.0
1 

0S
1M

e
3 

60
 

c 
16

02
 

0.
20

-0
.2

3 
(s

, 
18

H
. 

s,
 

Si
M

e,
),

 
2.

2 
(m

, 
4H

, 

C
H

,-
C

H
,)

, 
16

50
 

4.
6 

(d
,t,

 
J 

2 
H

z,
 

J 
4 

H
z,

 
lH

, 
C

H
,=

) 
4.

96
 

17
60

 
B

p 
(d

, 
J 

2 
H

z,
 

lH
, 

C
H

,=
) 

16
20

 
0.

18
 

(s
, 

18
H

, 
Si

M
e,

),
 

1.
6 

(s
, 

3H
, 

C
H

,)
, 

16
68

 
2.

16
 

(m
, 

4H
, 

C
H

,C
H

,),
 

4.
56

 
(m

, 
lH

, 
C

H
=)

 

o 
R

ef
. 

T
M

S.
 

* 
N

on
 

dt
te

rm
in

k.
 

’ 
Pr

od
ui

t 
st

ab
le

 
qu

’e
n 

so
lu

tio
n 

da
ns

 
le

 p
en

ta
ne

, 
ho

lu
e 

lo
rs

 
de

 
sa

 d
is

til
la

tio
n.

 



Bibliographic 


