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Abstract 

The regioselectivity of the reaction between benzaldehyde and the silylketene 
acetal prepared from trimethylsilylsenecioate is studied as a function of the catalyst 
used. CsF leads exclusively to the “branched” product whereas TiCl, gives the 
required “linear” hydroxy acid. 

La r&ios&ctivitd de la reaction du benzaldehyde avec le silyldtene a&al issu 
du sCnBcioate de trimethylsilyle est &udSe en fonction du catalyseur: CsF conduit 
uniquement au produit “ramifik” alors que TiCl, foumit l’hydroxyacide “linkire” 
recherchk 

Introduction 

Nous avons d&tit, dans un article p&&dent [l] la preparation et la reactivite des 
derives silylb issus du crotonate de trim&hylsilyle. Le p&sent travail, extension 
logique du pr&&dent, concerne l’etude des d&iv& silylk du s&kioate de 
trim&hylsilyle. Ce travail se justifie par l’int&& que prksentent les divers reactifs 
issus de l’acide s&&cioYque dans la synthese de r&inoYdes [2-41. 

P&a&ion 

3-M&hyl I,1 -bis(tridthyWoxy) 1,3-butadi&e (1) 
Contrairement au crotonate de trimkhylsilyle qui, opposC au diisopropylamidure 

de lithium (LDA), conduit principalement a la reaction de Michael [l], le s6mkioate 
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de trim6thylsilyle se dkprotone aiskment pour donner, apres piegeage par ClSiMe,, 
le bis(trim&hylsilyl) cetene a&al 1 avec un rendement quasi quantitatif (@. 1): 

(1)" LDA-THF, -70'C 

/ 

‘(‘ 

CopHe, 
(2)' ClSiHe,. -7O'C -_) 2O'C ) yyS'"" (*) 

OSilk, 

(1 , 97 "1.) 

L’encombrement st&ique autour de la double liaison dune part, et la presence 
d’hydrogenes syn par rapport a la fonction ester d’autre part, expliquent l’absence 
de la reaction de Michael et la deprotonation aisk du s&cioate de trim&hylsilyle. 

En effet, Harris et Weiler [5] ont montre que la deprotonation, par le LDA, du 
senkcioate de methyle se fait r&ios&ctivement en syn par rapport a la fonction 
ester. La formation du silylc&ene a&al 1 peut dtre alors schematide de la man&e 
suivante (Schema 1). 

Schema 1 

4-Trimhthylsiiyl3-mPthyl2-but&ate de trimdthylsi&le (2) 
A notre co~aissance, c’est Itoh 161 qui le premier proposa une synthOse efficace, 

mais assez coiiteuse, du compose 2 (&q. 2): 

NiCl, 

+ He,SiCH,l4gC1 b 

Darts le THF, l’auteur obtient un m&nge des deux isomeres (E/Z = 45/55) 
alors que l’addition d’hexam&hylphosphorotriamide (HMFT) et de tttramethyl- 
ethyl&e d&nine (TMEDA) conduit presque exclusivement au produit E (E/Z = 
98 : 2). 

Cependant, nous avons trouve que 2 peut dtre obtenu aisement par action du 
LDA et du ClSiMe, sur l’acide s&cioique (kq. 3): 

/L \ CO,H 
(1) 2 LDA-THF. -7O'C. 4 h 

(2) ClSiHs,, -70-c d 20-c 
2. 85Q10 ; E/Z - 60120 
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A/ CO,H 
(1) 1 , -70'~. 12 h 

2 LiN(SiHe,), 

I 

(2) C1SiWe3, ) yyosiz2% -70'C -_) ZO'C 

OSIHe, 

COzH 

I 

LIN(SI~+E~)~ 

ClSIHe, 

A/ \ CO,Li ClSfHe:, 

b JJ \ 
CO,Sik, 

Schema 2 

Bongini et Coll. [7] ont montre, par des calculs ab initio et par 13C-RMN, que la 
formule 3 represente la structure la plus probable du dilithien de l’acide senkcioique. 
La formation de Tester de trimethylsilyle y-silyle pourrait alors s’expliquer comme 
suit (Cq. 4): 

He,Si 

ClSiHe3 0 

) h 

I Li+ c1sme3 

:- - 2 (4) 
a*. 
0 

Le passage par l’intermtdiaire 4 a Cte v&ifiC par l’obtention du carboxylate de 
lithium y-silyle en ajoutant un seul equivalent de CISiMe, au dilithien. En tout cas, 
la formation pr&nina.ire du dnkcioate de trimethylsilyle est a exclure car le lithien 
correspondant conduirait alors au produit 1 et non 2. 

D’autre part, l’utilisation du TMEDA ou de I’HMPT n’affecte g&e le rapport 
E/Z du produit 2. Par contre, la nature de l’amidure utilise a un effet considerable 
sur la structure du compose obtenu. En effet, en utilisant, a la place du LDA, le 
bis(trimethylsily1) amidure de lithium (LBTMSA), nous avons obtenu le silylcitene 
a&al 1 et non le rktif 2. Ce resultat peut s’expliquer: la basicite du LBTMSA est 
inferieure a celle du LDA [8,9] et l’hydrog&ne en y du carboxylate de lithium issu de 
l’acide sbn&ioYque est moms mobile que celui du senkcioate de trimethylsilyle. 
Ainsi, meme apres 12 h de contact entre l’acide sBnecioique et deux equivalents 
d’amidure, le dilithien n’est pas form6 mais settlement le carboxylate. ClSiMe, 
transforme alors ce demier en ester de trimkthylsilyle qui, en presence d’amidure, 
donne le lithien correspondant; celui-ci conduit normalement au silyldtene a&al 1 
(Schema 2). 

Rc!action avec le benzal&hyde 

3-A4M~yl l,Z-bis(trimPthylsifoxy) 1,3-butadke (I) 
L’essai 1 du Tableau 1 montre que le compose 1 reagit avec le benzaldehyde 

mcme en l’absence de catalyseur comme cela a tte montre d’ailleurs avec d’autres 



T
ab

le
au

 
1 

a 

T
Y

-Y
 

O
S
i
t
4
e
s
 

\
 

+
 

P
hc

H
O

 
+

 

1 
- 

5 
6 

0 
7 

E
ss

ai
 

1 

C
at

al
ys

eu
r 

a 

&
an

t 

B
ol

va
nt

 

T
H

F
 

C
on

di
tio

ns
 

5+
6+

7 
5+

6 
7 

%
5d

an
s 

%
6d

an
s 

op
ka

to
ir

es
 

R
dt

 
(W

) 
R

dt
 

(%
) 

R
dt

 
(W

) 
(5

+
6)

 
b 

(5
+

6)
 

c 

20
 o

 C
, 

72
 h

 p
ui

s 
27

 
27

 
0 

32
 

68
 

65
°C

 
18

 h
 

-6
O

”C
, 

72
 h

 
-6

0°
C

,7
2h

pu
is

 
-5

°C
 

17
 h

 
-6

0°
C

, 
72

 h
 p

ui
s 

20
°C

, 
17

 h
 

-6
O

”C
, 

72
 h

 p
ui

s 
65

”C
,2

h 
20

°C
,2

h 
20

°C
, 

17
 h

 
20

°C
 

17
 h

 
-6

O
”C

, 
24

 h
 

20
°C

 
3 

h 
20

°C
, 

3 
hp

ui
s 

65
O

C
,2

h 
2O

”C
, 

3 
h 

-6
0°

C
,2

4h
 

-6
0°

C
, 

1 
h 

2 
C

sF
 

T
H

F
 

3 
C

sF
 

T
H

F
 

78
 

78
 

0 
0 

10
0 

86
 

84
 

2 
10

 
90

 

4 
C

sF
 

T
H

F
 

78
 

73
 

5 
19

 
81

 

5 
C

sF
 

T
H

F
 

71
 

68
 

13
 

25
 

75
 

6 
C

sF
 

nh
nt

 
7 

T
B

A
F 

T
H

F
 

a 
K

F 
T

H
F

 
9 

Z
nB

r,
 

T
H

F
 

10
 

Z
nB

r,
 

T
H

F
 

ii 
Z

nB
r,

 
T

H
F

 

74
 

71
 

3 
17

 
83

 
62

 
59

 
3 

26
 

74
 

ai
 

78
 

3 
24

 
76

 
76

 
60

 
16

 
10

0 
0 

79
 

55
 

24
 

10
0 

0 
a3

 
49

 
34

 
10

0 
0 

12
 

Z
nC

l z
 

T
H

F
 

13
 

B
F,

-E
t,0

 
d 

C
H

,C
l, 

14
 

T
ic

1 
4 

C
H

,C
I,

 

85
 

53
 

32
 

10
0 

0 

68
 

63
 

5 
10

0 
0 

80
 

78
 

2 
10

0 
0 

U
 Q

ua
nt

itC
s 

ca
ta

ly
tiq

ue
s 

(1
0%

).
 

’ 
Pr

kc
is

io
n 

de
 l

a 
‘H

-R
M

N
. 

’ 
M

tla
ng

e 
de

 d
ia

st
tr

ko
is

om
tr

es
 

(P
ry

rh
ro

 
+

 r
hr

ko
).

 
d 

1 
E

qu
iv

al
en

t. 



23 

silylc&&nes ac&als [l,lO]. Cependant, le rendement en produits obtenus est faible et 
la r&ios&.ctivid est mauvaise. 

Le fluorure de &ium conduit, a basse temperature, uniquement h l’isomere 
“ ramifi&’ 6 (essai 2). NCanmoins, une lbg&re &uilibration en faveur des produits de 
condensation par le pele y (prod& 5 et 7) est observ&e a des temperatures plus 
Blevkes (essais 3, 4 et 5). Ceci est en accord avec les r&hats obtenus avec divers 
organom6tallique.s de l’acide &n&ioIque qui montrent que la condensation par le 
pble a conduit au composC cindtique 6 alors que l’hydroxyacide “lineaire” 5 et la 
factone 7 reprksentent les produits thermodynamiques de la reaction [ll-161. 
Tetrabutylammoniumfluorure (TBAF) et ICF montrent une moins bonne skctivitt 
(essais 7 et 8). 

La catalyse par les acides de Lewis conduit uniquement aux produits 5 et 7 
rksultant de l’attaque par le pale y (essais 9 a 14). 

La comparaison des rtsultats des essais 9 a 11 montrent que l’alcoolate issu de 5 
s’equilibre a son tour, sous l’effet de la chaleur, pour conduire a la lactone 7, terme 
ultime de la reaction. TiCl, donne presque exclusivement l’hydroxyacide “linCaire” 
recherch6 5 avec un bon rendement (essai 14). Cependant, lorsque cet essai est 
rQlid en prkence de deux Equivalents de TiCl,, nous isolons, a c&e de la lactone 7 
(Rdt 2%), le @zhloroacide 8 avec un rendement de 68% (&q. 5): 

yyosi,, PhCHO ::: : p1,. -70’c + 20; phJ&02H (5) 

OSiHe, 2 

8 

L’obtention du produit &lore 8 n’est pas Ctonnante puisque nous avons d&it 
une r&action sin&tire avec les silylc&nes ac&als satures [17]. D’autre part, en 
faisant rkagir des esters a-silyl6s j?,y-Cthyleniques avec les d&ivCs carbonyEs en 
presence de TiCl,, Maruyama [18] obtient des esters S-&lores de type 8 sans pour 
autant expliquer leur formation. 

v osiMe3+ PhCHO TiCI, (lo’~.; &co2siMe3 
OS iHe Ph 

Cl 

I 

2 TM, 
. 

2 CISiHeS 
Ph 

2 TiOCl, 

ph&‘,cl H,O 8 
Schbma3 
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Par ailleurs, il est connu [19] que le groupe trimethylsiloxy peut dtre remplacc par 
un atome de fluor. De plus, un article plus recent [20] d&it la prkparation 
d’enolates de titane a partir d’bnolates de trimethylsilyle. Ainsi, nous pouvons 
proposer le schema rkactionnel 3 pour expliquer la formation de 8. 

4-TrimPthyIsilyl3-m&thy1 2-but&oate de trimPthyMyle (2) 
A l’instar des esters saturk de trimethylsilyle cr-trimkthylsilyles, le compose 2 est 

inactif vis-&is du benzaldehyde en presence d’acide de Lewis. De plus, 2 ne donne 
pas la reaction de couplage observe avec les esters a-silylts [21]. Neanmoins, en 
presence de fluorures, il y a coupure de la liaison C-Si et la reaction de con- 
densation avec le benzaldehyde a lieu. Remarquons que la rCgiosClectivitC est 
mauvaise et les rendements sont moyens (iq. 6): 

,.,s&JY% (1) CsF,THF,65'C.6 h 
+ PhCHO - 5 + 6 + 7 (61 

(2) NH,Cl/H,O 

Rdt total 68%; Rdt (5 + 6) 51%; 5/6 26 : 74. 

Partie exphimentale 

Synthbe des d&iv& sifyk5.s 2 et 2 
3-A4Pthyl i,l-bis(trimCthylsiloxy) I,3-butadi&e (I)_ Le LDA (0.12 mol) est prepare 

selon le pro&de de Gaudemar [22] en utilisant le phenanthrcne comme accepteur 
d’electrons. On ajoute rapidement (10 min) 0.12 mol de ClSiMe, a - 70° C. Le 
senecioate de trimethylsilyle (0.1 mol) dilue dans 20 ml de THF est introduit goutte 
?I goutte g - 70 o C pendant 30 min sous agitation_ DQ la fin de l’introduction, on 
laisse le milieu reactionnel revenir a temperature ambiante (2 h environ). On filtre 
sur CClite, chasse le solvant et distille sous vide. Eb.: 95OC/12 mmHg [23]. 

4-TrimPthyZsilyl 3-m&thy1 2-but&oate de trimPthysilyZe (2). Au LDA (0.12 mol) 
prepare par la mCme mcthode mais en utilisant l’cu-methylstyrolene comme accepteur 
d’electrons, on ajoute l’acide senecioique (0.05 mol) dilue dans 20 ml de THF a 
- 70 o C pendant 1 h sous agitation. Le contact est maintenu encore pendant 3 h B la 
meme temperature. ClSiMe, (0.12 mol) est alors introduit a - 70” C pendant 10 
min puis on termine comme prectdemment. Eb.: 110 O C/12 mmHg. 

Condensation des d&i&s siiylt% sur le benzaldbhyde 
Catalyse par les acides de Lewis. Au benzaldehyde (0.05 mol) diluC dans 20 ml 

de solvant, on ajoute le catalyseur. On agite pendant 15 min, puis le derive silyle 
(0.48 mol) dilue dans 20 ml de solvant est addition& goutte a goutte durant 30 min 
(pour les temperatures et les temps reactionnels, voir Tableau 1). L’hydrolyse est 
effectuk par 20 ml d’eau (dans le cas de ZnBr, et ZnCl,, 20 ml d’eau + 5 ml de HCl 
concentre). Un traitement acido-basique permet de &parer la lactone 4 des hydroxy- 
acides (3 + 4). Le fi-chloroacide 8 est purifie par chromatographie sur gel de silice 
(eluant: hexane/Cther = 2/3 + 10% CH,CO,H). 

Catalyse par I’ion fluorure, Le catalyseur est place darts le tricol. Le mClange 
(benzaldehyde + derive silyle) dilut dans 40 ml de solvant est addition& selon les 
conditions optratoires indiquees au tableau. L’hydrolyse est effect&e par une 
solution saturee en NH,Cl (20 ml) puis on termine comme ci-dessus. 
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Description des prod&s 
Nous avons d&it, dans un m&moire anttkieur [14] les hydroxyacides 5 et 6 ainsi 

que la lactone 7. Les d&iv& silylCs 1 et 2 ont dej:ja CtC rapport& par Brady [23] et 
Itoh [6]. 
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