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Abstract 

In the presence of Lewis acid, allyltrimethylsilane undergoes 1,2-addition to the 
carbonyl system of acetylcyclopropanes. A second direct attack of the nucleophilic 
reagent on the transient cyclopropylcarbynyl cation formed yields diallylic and 
functionalised cyclohexane derivatives. 

RCsumC 

En presence d’acide de Lewis, l’allyltrimtthylsilane rCagit avec les adtylcyc- 
lopropanes par addition 1,2. Une deuxi$me addition directe du rCactif nuclCophile 
sur le cation cyclopropylcarbinyle intermkdiairement formt conduit g des d&iv& 
diallyliques et cyclohexaniques fonctionnalist%. 

Les organosiliciCs ol-insaturks sont rCactifs vis g vis de nombreux Clectrophiles 
carbon& [l]. En particulier, en prCsence d’acides de Lewis, ils s’additionnent en 1,2 
sur les composCs carbony& sat&s pour donner les alcools correspondants [2] et en 
1,4 sur les c&ones a,&bthyl~niques [3]. De mCme ils rCagissent avec les cyclopro- 
panes Clectrophiles par ouverture du cycle a trois chainons [4,5]. 

Nous rapportons ici nos r&.ultats concernant la rtactivitC originale de 
l’allyltrimtthylsilane vis & vis d’acCtylcyclopropanes (SchCma 1). 

Dans une expCrience type, B 10 mmol de la (0.98 g) dans 10 ml de CH,Cl, sont 
ajoutCes 11 mmol (11 ml, solution 1M dans CH,Cl,) de TiCl, B - 15°C et sous 
atmosphtire inerte. La solution jaune obtenue est maintenue 30 min g cette temp&a- 
ture, puis 21 mmol (2.39 g) d’allyltrim&hylsilane sont additionnies. On laisse 
remonter la temperature du melange rCactionne1 g 20 o C et l’agitation est maintenue 
pendant 4 h. Apr&s traitements habituels et passage rapide sur une courte colonne 
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de silice (&ant: pentane), les produits de la reaction (1.79 g) sont s&pares par CPG 
preparative (colonne Carbowax 20M, 140 o C) et identifies [6 *]. 

La reaction premiere (Schema 2) est une addition 1,2 comme cela est lc cas avec 
les c&ones aliphatiques ou alicycliques, mais ici, bien qu’etant dans les mimes 
conditions que Sakurai [2], aucun alcool cyclopropanique ni aucun produit prove- 
nant d’une deshydratation possible de celui-ci ne sont detect&. Le cycle a trois 
chainons favorise la formation du carbocation cyclopropylcarbinyle tertiaire [7] qui 
subit une deuxieme attaque directe par la double liaison nucleophile de 

* Les numeros de reference pourvus d’un astCrisque rCf&rent aux notes explicatives dam la liste 

bibliographique. 
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1’allyltrimCthylsilane. En effet: Les composes 3 et 4 sont nettement majoritaires par 
rapport aux produits d’ouverture 2, et dans le cas de la c&one cyclopropanique la, 
un d&i& cyclobutanique 5a (SchCma 2) provenant de la transposition cyclopropyl- 
carbinyle -+ cyclobutyle est identifik en faible quantite dans les produits de la 
reaction. 

Le produit cyclique 4 (SchCma 2) est issu d’une reaction intramoleculaire entre la 
double liaison prksente dans l’intermediaire de la premike addition et le carboca- 
tion p-silyle form6 transitoirement lors de l’ktape lente de la deuxicme [8,9]. Cette 
rCaction intramoleculaire est en competition avec l’attaque directe du silicium par 
les ions Cl- qui donne 3. 

L’kvaluation des potentialites et limites de cette rkaction est actuellement en 
tours. 
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Le compost 4b est un mtlange de deux stirCoisom&es, le produit 4a est unique. La determination des 
proportions relatives et de la stCrCochimie de chacun de ces isomeres ont fait I’objet d’une etude RMN 
bidimentionnelle dttaillte soumise a publication dam une revue spicialisee. 
2a (E/Z ou Z/E: 80/20) ‘H RMN (200 MHz, CDCI,): 6 5.82-5.68 (m, lH, CH=); 5.07-4.97 (m, 
2H, CH,=); 3.53 et 3.52 (2t, J 7.5 Hz, 2H, CH,Cl Za-Z et CH,Ci Za-E); 2.82-2.76 (m, 2H, 
=CCH,C=); 2.58-2.49 (m, 2H, CH,C=); 1.69 et 1.66 (2s tlargis, 6H, CH, 2a-Z et CHs 2a-E). 13C 
RMN (CDCl,): S 136.3 et 135.6 (CH); 129.7 (C); 125.5 et 125.4 (C); 115.1 et 114.8 (CH2); 42.9 et 42.8 
(CH,); 39.0 et 38.7 (CH,); 38.1 et 37.8 (CH,); 18.54, 18.5, 18.3 et 18.1 (CH,). 
2b (E/Z: 75/25) ‘H RMN S 5.90-5.67 ( m, lH, CH-); 5.29-5.17 (m. lH, CH=); 5.12-5.02 (m, 2H, 
CH,=); 3.52 (t, J 7.2 Hz, 2H, CH,Cl Zb-E); 3.51 (t, J 7.2 Hz. 2H, CHIC1 Zb-Z); 2.81-2.74 (m, 2H. 
=CCH,C=); 2.56-2.45 (m, 2H, CH,C=); 1.73 (s tlargi, 3H, CH, 2b-2); 1.65 (s Clargi, 3H, CH, Zb-E). 

13C RMN S 2b-E 137.0 (C); 136.4 (CH); 120.8 (CH); 115.9 (CH,); 44.2 (CH,); 43.9 (CH,); 31.5 
(CH,); 16.2 (CH,); 2b-Z 136.5 (C); 135.5 (CH); 121.3 (CH); 115.4 (CH,): 44.3 (CH?); 36.4 (CH,); 
31.3 (CH,); 23.2 (CH,). 
3a ‘H RMN 6 6.0-5.80 (m, 2H, CH=); 5.04-4.93 (m. 4H, CH2=); 2.20-1.95 (m, 4H, CH,C=); 1.03 (s 
elargi, 3H, CH, cycle); 0.63 (s, 3H, CH,); 0.50-0.44 et 0.06-0.0 (2m, 4H. CH,CH, cycle). ‘sC RMN: 
S 136.1 (CH); 116.4 (CH,); 43.2 (CH,); 37.4 (C); 22.0 (CH,); 20.3 (C): 20.0 (CH,); 9.6 (CH,). 
3b ‘H RMN 13 5.90-5.60 (m, 2H, CH=); 4.90-4.80 (m, 4H, CH,=); 1.86 (d, J 7.4 Hz. 4H, CH,C=); 
0.60-0.45 (m, lH, CH cycle); 0.39 (s, 3H. CH,); 0.20-0.0 (m, 4H, CH,CH, cycle). 13C RMN: S 135.8 
(CH); 116.8 (CH,); 45.4 (CH,); 35.2 (C); 20.2 (CH,); 30.1 (CH): 10.3 (CH,). 
4a ‘H RMN 6 4.02 (m, lH, CHCl); 0.97 (s, 3H, CH,); 0.91 (s, 3H, CH,); 0.01 (m. 9H, (CH,),Si). 13C 
RMN: 6 58.1 (CH); 47.3 (CH,); 44.3 (CH,); 42.5 (CH,); 37.2 (C); 30.2 (CH); 25.4 (CH,); 24.2 (C); 
21.7 (CH,); 21.2 (CH,); 9.7 (CH,); 9.6 (CH,); -0.5 (CH,). 
Sa (cI.r/trunS ou truns/cis: 60/40) ‘H RMN: 6 5.79-5.56 ( m, 2H, CH=); 5.01-4.86 (m, 4H, CH,=); 

2.20-1.96 (m, 4H, CH,C=); 1.78-1.57 et 1.51-1.35 (2m, 4H, CH,CH, cycle): 1.00 et 0.92 (2s 6H, 
CH, Sa-cis et CH, 5a-truns). 13C RMN: 6 136.4 et 136.2 (CH): 116.4 et 116.2 (CH,); 47.9 et 47.5 (C); 
42.8 et 41.7 (CH,); 29.3 et 28.8 (CH,); 21.9 et 21.6 (CH,). 
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