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Abstract 

The Z-trimethylsilyl-2,3-butadienal is easily prepared, in good yield, by the reaction at -80°C 
between triethylorthoformate and the organoaluminum compound prepared from Me,SiCkC-CH,Br. 
The resulting conjugated aldehyde reacts readily with various organometallic compounds (containing 
Al, Mg, Zn) to produce alcohols resulting from an 1,2-addition only, but for the saturated or phenylic 
magnesium derivatives which also give products from 1,Caddition. 

Le 2-trimethylsilylbuta-2,3-diinal est facilement prepare par reaction a - 80°C entre I’orthoformiate 
de triethyle et I’organoaluminique issu de Me,SiGC-CH,Br. Cet aldthyde conjugue reagit aisement 
avec des organomdtalliques varies (Al, Mg, Zn), par un processus normal d’addition-1,2, sauf dans le 
cas de magnesiens satures ou phenyliques oh il apparait Cgalement le produit derivant dune addition-1,4. 

Introduction 

Poursuivant notre &ude de nouvelles voies d’acds B des allCnylsilanes et 
alcynylsilanes fonctionnels [1,2], nous avons envisagt ici 1’Ctude du comportement 
vis-A-vis de I’orthoformiate d’kthyle des organomCtalliques Me,SiCkC-CH,M (la, 
M = ZnBr; lb, M = MgBr; lc, M = Al,,,Br) **. 

Correspondence to: Prof. L. Miginiac. 
* Pour la partie I, voir D. Mesnard et L. Miginiac, J. Organomet. Chem., 403 (1991) 299. 

** La numerotation des produits correspond ?I celle utilisee dans les memoires preddents [1,2]. 
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Rappelons que la selectkite de l’action sur les aldehydes et c&ones simples 
d’organometalliques du type: R,SiC=C-CH(R’)M (M = Li [3,4], Mg [3,5l, Zn 
[5-81, Al [5,8], B [9] et Sn [lo]) a ttt &udiCe. La reaction peut conduire a deux 
alcools, dont les proportions dans le m&urge varient en fonction de la nature de 
M et parfois en fonction de celle du solvant: 

B’ 
R,SiC=C-CHM 

11 SiR, 

R’-CH=C=CM 

+ >c=o - 
(2) 

P’ I 
R,Si 

I I 
R,SiCrC-CH-C- + R’-CH=C=C-C- 

OH OH 

(3) (4) 
En pratique, les lithiens, magnesiens et zinciques conduisent uniquement ou de 
man&e preponderante B l’alcool homopropargylique 3, les aluminiques et boranes 
donnent essentiellement l’alcool cr-allenique 4 et les stanniques foumissent un 
melange des deux alcools. Lors de l’action des organometalliques la, lb et lc sur 
des c&ones cY-chlorees [1,2], la regioselectivite de la reaction s’est averee ctre la 
mCme que celle observee ci-dessus. 

Lors de la reaction avec l’orthoformiate d’ethyle, la formation d’un melange de 
deux acetals 5 et 6, en proportions variables selon la nature de M, paraissait 
probable [28,29]: 

Me,SiC=C-CH,M + HC(OC,H,), - 

Me,SiC=C-CH,-CH(OC,H,), + CH,=C=C(SiMe,)-CH(OC,H,), 

(5) (6) 
En fait, l’altiique lc s’est rev& Ctre un reactif tres interessant, puisqu’il 
conduit directement a l’aldehyde cr-allenique a-trimCthylsilylC 7: 

SiMe, 

CH,=C=C-CHO 

(7) 
a cotC d’une faible quantitt? d’adtal 5; de plus, l’aldehyde 7 ainsi obtenu s’est 
montre un reactif performant pour la preparation par voie organometallique 
d’alcools secondaires cy-alleniques a-trimBthylsilylCs de type 4, dont certains sont 
d’accbs t&s difficile par d’autres methodes. 

Action de I’ahuninique lc sur l’orthoformiate d’kthyle 

La reaction entre les rtactifs lc et HC(OC,H,), pris en quantitt Cqui- 
molCculaire, r&lisCe a - 80°C pour kiter une deuxieme substitution [ll], a 
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conduit, apres hydrolyse et traitements usuels, au melange suivant: 

Me,SiC=C-CH,Al,,,Br + HC(OC,H,), - : ;;; Rdt = 80-85% 
0 

L’obtention de 7 peut s’interpreter par la formation prealable de l’adtal 
a-allenique 6 qui se transforme totalement en aldehyde lors du traitement par 
l’eau du milieu reactionnel; en effet, il a CtC observe dans plusieurs cas que les 
ac&als a-insatures s’hydrolysent bien plus facilement que les acetals p-insatures 
[12,131. 

La reaction ci-dessus permet done de preparer en une seule &ape le 2- 
trimethylsilylbuta-2,3-dienal 7, aldehyde nouveau a notre connaissance; a noter 
que ce produit est aisement separable par distillation de l’adtal P-acCtylCnique 5 
qui l’accompagne. Ce resultat est tres interessant: en effet, d’autres voies d’accb 
aux acetals et aldehydes a-alleniques sont connues [14,15,30-351, mais elles 
necessitent generalement la realisation de plusieurs Ctapes et, de plus, paraissent 
difficiles a gtnCraliser a la preparation d’aldehydes de type 7, en particulier au 
niveau de l’elaboration des matieres premieres necessaires. 

Enfin, signalons que l’emploi dans cette reaction du zincique la ou du magnesien 
lb est bien moins avantageux, puisqu’il se forme, avec des rendements moyens, un 
melange de produits dans lequel l’acttal 5 est le produit majoritaire. 

Rhactivitk de l’aldkhyde 7 vis-his d’organomCtalliques allyliquek, allhniques, 
vinyliques et cu-fonctionnels 

La reaction, effect&e dans des conditions experimentales usuelles, a CtC 
Ctudiee dans le cas de magnesiens, zinciques et aluminiques dtrivant de bromures 
a-insatures; elle conduit dans tous les cas aux seuls alcools secondaires attendus 4, 
avec de bons rendements (Tableau 1): 

SiMe, 

7+RM - CH,=C=C-CHOH-R 

(4) 

11 en est de mCme avec un magnesien vinylique et avec les zinciques derivant d’un 
a-bromoester et d’un a-bromoamide tertiaire. Ces resultats sont en accord avec le 
fait qu’un aldehyde conjugue reagit generalement en donnant une reaction d’ad- 
dition-12, sauf cas particuliers [16a]. En serie organometallique allylique, la 
reaction a lieu avec transposition allylique, tandis qu’avec le bromure de benzyl- 
magrksium la reaction a lieu normalement. Dans le cas du zincique issu du 
1-bromo-Zbutyne, la reaction aurait dQ conduire au melange des deux alcools [17] 
CH,=C=C(SiMe,)-CHOH-CXCH&GCI-IZ et CH,=C=C(SiMe,)-CHOH-CH,- 
C=C--CH,. 

Lc premier de ces alcools n’apparait pas parmi les produits isoles, tandis qu’on 
observe la presence d’une quantitC notable de I’alcool Me,SiCkC-CH,-CHOH- 
C(CH,+CXH,. 

Un tel resultat peut se justifier par la formation initiale, au sein du milieu 
reactionnel, de l’alcoolate zincique a,a’-biallenique attendu; celui-ci, par le jeu de 
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Tableau 1 

Action sur l’aldehyde CH,=GC(SiMes)-CHO d’organometalliques (M = Al, Mg, Zn) allyliques, 
alleniques, vinyliques et cY-fonctionnels ’ 

RM Solvant Produits obtenus Rdt Obser- 
(%I vations 

CHr=CH-CHsAl,,,Br THF CH,-~(SiMe&CHOH-CHr-CH=CH, 52 Add. 1,2 
CH,=CH-CHrMgBr ether CHpCX(SiMe,)-CHOH-CT&-CH=CH, 60 Add. 1,2 
CH,=CH-CH,ZnBr THF CH,=C=C(SiMes)-CHOH-CHr-CH=CH, 60 Add. 1, 2 
CH,-CH=CH-CH,ZnBr THF CH,=C=C(SiMe,)-CHOH-CH(CH,)-CH=CHr 60 Add. 1, 2 

C,Hs-CH,MgBr ether CHpCX(SiMe,)-CHOH-CHa-CsHs 45 Add. 1,2 

CH r =CkCH-ZnBr THF CH,-C_C(SiMes)-CHOH-CHa-GCH 65 Add. 1,2 
CH s -CH=C=CH-ZnBr THF CH,=C=C(SiMe,)-CHOH-CH(CH&GCH 60 Add. 1,2 
CH,-CKXX2ZnBr MesSi-(X-CHr-CHOH-C(CH&C==, (80%) 

+ THF 40 Add. 1,2 
CH,=C=C(CHs)ZnBr CHpC==CQiMe&CHOH-CHr-CkC-CH, (20%) 

CH s -CH=CHMgBr THF CH,=CX@iMe,)-CHOH-CH=CH-CHs 65 Add. 1,2 

C,HsOCOCH,ZnBr methylal CH,=C=C~SiMe&CHOH-CHr-COOCrHs 54 Add. 1,2 
(C,H&NCOCH,ZnBr methylal CH.r=CX(SiMe,)-CHOH-CHH,-CO-N(C,H,), 53 Add. 1,2 

’ Conditions standard: 2 RM/l R’-CHO, addition de I’aldChyde 5 O”C, 30 min B O”C, retour ?I 20°C et 
2 h a 20°C. 

la reversibilite de reaction souvent remarquee en sCrie organozincique [17,18], 
lib&e le 2-methyl-2,3 butadienal et le zincique la: 

0 - ZnBr 

+ &AIJ 
CH,=C=y-CH-C(CH,)=C=CH, - 

&Me, 

CH,=C=C(CH,)-CHO + Me,SiCGC-CH,ZnBr 

l’action ulterieure de la sur cet aldehyde conduit de man&-e preponderante a 
l’alcool homopropargylique trimethylsilyle [2]. 

En resume, I’action d’organometalliques varies sur l’aldehyde 7 constitue une 
bonne methode de preparation d’alcools secondaires cu-alleniques cw-trimCthylsilylCs 
4, en particulier dans le cas oii ces alcools ne peuvent pas &re prepares B Yetat pur 
par la voie impliquant I’action de lc sur un aldehyde R-CHO. En effet, lors de 
l’utilisation de ce dernier pro&de, l’alcool secondaire cY-allenique obtenu est 
souvent accompagne d’une certaine quantite de c&one resultant d’une oxydation 
d’oppenauer [5]; de plus, dans la reaction avec l’aluminique lc, il est t&s difficile 
de mettre en oeuvre un aldehyde /3-Cthylenique ou /3-ac&ylenique, sans observer 
une isomerisation au moins partielle de ce reactif en produit cY-insature. 

Remmque 
LAX alcools cY-alltniques 4 obtenus peuvent Ctre transform& en c&ones: nous 

avons prepare, en utilisant la methode de Swern [261, les dew &ones insaturees 
ci-dessous, avec de bons rendements: CH,=C=C(SiMe,)-CO-CH,-CH=CH,, Rdt 
= 60%; CH,=GC(SiMe,)-CO-CH(CH,)-CH=CH,, Rdt = 65%. 
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R6activit6 de l’aldbhyde 7 vis-Lvis des magnksiens sat&s et phCnyliques 

La rkaction entre l’aldkhyde 7 et un magksien satuk ou phenylique a Cgale- 
ment lieu (Tableau 21, mais conduit ?I une trik faible quantitk d’alcool secondaire 
4, B c&C d’une fraction renfermant un ou plusiers produits et pkentant en IR 
une bande de forte intensitk B 1665 cm-‘; malheureusement, par suite d’une 
rCsinification t&s rapide, il n’est pas possible d’isoler un produit dCfini pai 
distillation, par chromatographie en phase gazeuse prdparative et mCme par 
chromatographie liquide haute performance prdparative. 

Afin de caractkriser la formation kventuelle d’un dew&me produit de &action, 
nous avons trait6 par un excks de bromure d’CthylmagnCsium le mklange brut 
restant aprbs hydrolyse et traitements usuels. Dans les trois cas CtudiCs, nous avons 
obtenu, en plus de l’alcool secondaire cu-allgnique 4, un alcool secondaire (Y- 
6thylQique 8: 

CH3, 
R’ 

C,C/SiMe3 

‘CHOH-C,H, 

(8, R = C,H,, CWCH,),, Cc@,) 

L’alcool 8 rksulte vraisemblablement de la formation au sein du milieu reaction- 
nel initial, de I’aldChyde j3CthylCnique 9 s’isomkrisant rapidement en aldChyde 

Tableau 2 

Action sur I’aldbhyde CH,=C==C(SiMe,KHO de magrkiens saturCs ou phdnyliques 

RM Solvant Produits obtenus Rdt Observations 
% 

1.5 Addition-l,2 

C,H,MgBr 
SiMe, 

CH,=y-CH-CHO 4 CH,-C_C-CHO 

CzH, 1 ’ 
45 Addition-l,4 et 

isomkrisation 

< 5 Addition-l,2 

(CH&,CHMgBr Bther 

!jZMe, SiMe, 

CH,=C-CH-CHO - CH,-C=C-CHO a 48 
Addition-l,4 et 

. ’ 
I-C,H, 

. ’ 
I-C,H, 1 isomkisation 

C,H,MgBr 

CH,=CXXSiMe,)-CHOH-C,H, 30 Addition-l,2 

&her ir SiMe, PMe, 

CH,y-CH-CHO - CH,-F-CHO 

C6HS C6H5 1 ’ 2. Addition-l,4 et 
isomCrisation 

Conditions standard: 2 RM + 1 R’CHO, addition de I’aldChyde B O”C, 30 min B WC, retour ?I 20°C et 2 h 
?I 20°C. Aprbs traitements usuels, leproduit brut de la rkaction est aussit& trait6 par deux Equivalents de 
bromure d’Cthyhnagn6siums;;esein de Ether (voir partie exptrimentale). a Produit caractkrist sous 

I 3 
forme de I’alcool CH,-$XXXIOH-C,H,. 

R 
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&thyl&nique 10: 

SiMe, SiMe, 

CH,=C-CH-CHO d 

IL 

CH,-C=C-_-HO 

h 

(9) (10) 

En consequence, il est tout a fait plausible d’envisager l’intervention d’une 
addition-l,4 lors de l’action des magnesiens satures et phknyliques sur l’aldehyde 
7. 

SiMe, SiMe, 

CH,=C=C-CHO + RMgBr - CH,=C-C=CH-OMgBr z 

B 

SiMe, 

CH,=C-C-_-HO 

B 

(9) 
Ce rCsultat est corrobork par les faits suivants: 
l I’addition-1,4 de magnesiens satures sur les aldehydes cu-insatures a CtC 

observee dans quelques cas, g&r&alement lorsqu’un encombrement sterique no- 
table intervient [ 16b]; 

l les &ones cy-alleniques dorment lieu 5 une r6action d’addition-1,4 avec le 
bromure d’ethylmagrkium, alors qu’elles reagissent selon un processus d’addition- 
1,2 dans le cas des magnesiens issus du chlorure d’allyle et du bromure de 
propargyle [14,19]. 

Conclusion 

Nous avons mis au point la preparation du 2-trimCthylsilylbuta-2,3-diCnal. Par 
voie organometallique, cet aldehyde permet d’acckder ais6ment 5 des alcools 
secondaires a-all6niques a-trimCthylsilylCs, a groupement R &insature ou (Y- 
fonctionnel; dans le cas de magnesiens satures ou phenyliques, la formation de 
produits resultant d’un processus d’addition-1,4 a pu etre caractCride. 

Partie expkimentale 

Introduction 
Les chromatographies en phase gazeuse ont ett effect&es avec un appareil 

Intersmat IGC 12M (dCtecteur B conductibilit6 thermique) Bquipd de colonnes 
analytiques de 2 m (diametre: 0.63 cm) remplissage soit 20% SE30, soit 20% 
Carbowax 20M sur Chromosorb W, ou avec un appareil9OP3 Aerograph (detecteur 
?I conductibilite thermique) CquipC de colonnes preparatives de 3 et 6 m (diambtre 
0.95 cm), remplissage soit 30% SE30, soit 30% Carbowax 20 M sur Chromosorb W. 
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Les spectres infra-rouge orit CtC enregistres sur les produits B Petat pur entre 
lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman. Intensites des 
bandes: F, forte; m, moyenne; f, faible; tf, t&s faible. 

Les spectres ‘H RMN ont 6tC enregistres: 
l soit B 60 MHz, en solution dans Ccl,, sur un appareil Perkin-Elmer R24A 

(les deplacements chimiques sont exprimes en ppm par rapport au tetramethylsi- 
lane utilise comme reference); 

l soit a 90 MHz, en solution dans CDCI,, sur un appareil JEOL JNM EX 90 
(CHCl, servant de reference interne, S = 7.26 ppm). 

Les spectres r3C RMN ont CtC enrigistres a 22.5 MHz sur un appareil JEOL 
JNM EX 90, en solution dans CDCl, (utilise comme solvant et comme reference 
interne, 6 = 77.00 ppm). Multiplicite des raies: s: singulet, d: doublet, t: triplet, q: 
quadruplet, m: multiplet. 

Les produits nouveaux ont don& des rCsultats analytiques correspondant 21 la 
formule B f 0.3% pres. 

L’appareillage classiquement utilise est constitue par un ballon B trois tubulures 
de volume convenable, muni d’un agitateur mecanique, d’un refrigerant a eau, 
d’un thermometre, d’une ampoule B pression CgalisCe pour l’introduction des 
reactifs liquides et d’un dispositif permettant de travailler sous atmosphere d’azote. 

Prkparation de CH,=C=C(SiMe,)-CHO 
A l’aluminique prepare au sein de P&her a partir de 0.1 mol de 

Me,SiCkCCH,Br [2,5,81, on ajoute 280 ml d’ether anhydre. Apres refroidissement 
a -80°C on ajoute, goutte B goutte, a cette temperature, 0.075 mol de HC(OEt), 
fraichement distill6 et dilue dans un Cgal volume d’ether. Apres la fin de I’ad- 
dition, l’agitation est maintenue pendant 2 h ?I -80°C. On refroidit ensuite a 
- 100°C et on ajoute lentement 100 ml d’eau. Aprb une nuit au repos, la phase 
organique est decant&e. On extrait par 5 x 50 ml d’ether puis on s&he sur K,CO,. 
Les solvants sont soigneusement CliminCs sous pression reduite. L’aldChyde 
CH,=C=C(SiMe,)-CHO (Rdt = 60-65%) est &pare de Me,SiCkC-CH,- 
CH(OC,H,), (Rdt = 25-30%) par evaporation-piegeage sous 0,05 Torr, a 
temperature G 35°C. 

CH,=C=C(SiMe,)-CHO. Liquide jaune vif se conservant a - 18°C pendant 
quinze jours maximum. IR (cm-‘): 333Of, 1660F (GO); 2820m, 2720m (CHO); 
194OF, 1915F (CH,=C=C); 1250F, 850F, 760m @iMe,). ‘H RMN (90 MHz, 
CDCl,, S ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 4.93 (s, 2H, CH,=); 9.69 (s, lH, CHO). r3C 
RMN (22.5 MHz, CDCl,, S ppm): -0.45 (CH,SD; 73.00 (CH,=); 104.54 W-SO; 
194.22 (CHO); 225.01 (=C=). 

MeJiC=C-CH,-CH(OC,H,),. Eb. 50-51”C/O.l Torr. IR (cm-‘): 2180F 
(CkC); 1250F, 84OF, 760m @iMe,); 1125F, 1065F (C-O-C). ‘H RMN (60 MHz, 
Ccl,, S ppm): 0.14 (s, 9H, SiMe,); 1.15 (t, 6H, CH,, J 7 Hz); 2.40 (d, 2H, CH,, J 
6 Hz); 3.50 et 3.55 (2q, 4H, CH,O, J 7 Hz); 4.52 (t, lH, CH, J 6 Hz). 

Prkparation des organomktalliques 
11s sont prepares par des modes operatoires classiques decrits dans la litdra- 

ture: 
0 organomttalliques allyliques [11,20-221; 
l organometalliques derivant d’halogenures propargyliques [ 11,20-221; 
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l magnesiens vinyliques [23]; 
l zinciques derivant d’un a-bromoester [241 ou d’un a-bromoamide 1251; 
l magnesiens satures ou phenyliques [&I. 

Mode opkratoire gt!n&al de rkaction entre un organomt2allique et l’aldkhyde 
CH,=C=C(SiMe,)-CHO 

A I’organomCtallique prepare a partir de 0.05 mol de derive halogene et refroidi 
a 0°C on ajoute, goutte a goutte, en maintenant la temperature au voisinage de 
0°C 0.022 mol (3.1 g) d’aldehyde en solution dans un Cgal volume de solvant. 
L’agitation est ensuite maintenue a 0°C pendant 30 min, puis on laisse revenir a 
temperature ambiante en 2 h. 

Aprbs hydrolyse, extraction par 5 x 50 ml d’ether, la phase organique est sCch6e 
sur I&CO,. Les solvants sont CliminCs sous pression reduite partielle et les 
produits sont isoles par distillation (et purifies, si necessaire, par CPG preparative 
sur colonne de 3 m a remplissage SE30). 

Alcools secondaires a-allkniques obtenus 
CH,=C=C(SiMe,)-CHOH-CH2CH=CH2. Eb. 47-48”C/O.5 Torr. IR (cm-‘): 

3430 large (OH); 3080m, 1640m, 995F, 915F (CH,=CH); 1930F (CH,=CkC); 
1250F, 84OF, 760m (SiMe,). ‘H RMN (90 MHz, CDCl,, 6 ppm): 0.12 (s, 9H, 
SiMe,); 2.10 (s, lH, OH); 2.20-2.60 (m, 2H, CH,); 4.05-4.30 (m, lH, CHOH); 
4.48 (d, 2H, CH,=C=, J 2.5 Hz); 4.85-6.05 (m, 3H, CH=CH,). 13C RMN (22.5 
MHz, CDCI,, 6 ppm): -1.02 (CH,Si); 42.03 (CH,); 69.60 (CHO); 71.57 
(CH,=C=); 99.85 (=C-Si); 117.76 (CH,=); 134.61 (CH=); 207.47 (=Ck). 

CH,=C=C(SiMe,)-CHOH-CH(CH,)-CH=CH, (deux diastereoisombres 50/ 
50). Eb. 41-42”C/O.l Torr. IR (cm-‘): 3450 large (OH); 308Om, 1635m, 995F, 
910F (CH,=CH); 1930F (CH,=C=C); 1250F, 845F, 755m @iMe,). ‘H RMN (90 
MHz, CDCI,, S ppm): 0.13 (s, 9H, SiMe,); 1.00 et 1.02 (2d, 3H, CH,, J 6.9 Hz); 
2.10-2.60 (m, 2H, CHCH,, OH); 3.85-4.10 (m, lH, CHOH); 4.40 (d, 2H, 
CH,=C=C, J 2.2 Hz); 4.80-6.10 (m, 3H, CH,=CH). 13C RMN (22.5 MHz, CDCl,, 
6 ppm): LO.99 et -0.81 (CH,Si); 12.97 et 16.88 (CH,); 43.25 et 43.79 (CH-CH,); 
71.21 et 71.93 (CH,=CkC); 73.33 et 74.34 (CHOH); 98.78 et 99.35 (=C-Si); 114.47 
et 116.44 (CH,=CH); 139.65 et 141.65 (CH,=CH); 207.65 et 208.30 (=C=). 

CH,=C=C(SiMe,)-CHOH-CH,-C,H,. Produit obtenu par evaporation- 
piegeage en melange avec une petite quantitt de bibenzyle et purifie en CPG 
preparative. IR (cm-‘): 355Om et 3450 large (OH); 1930F (CH,=C=C); 1250F, 
84OF, 760m @iMe,); 1605m, 1495F, 750F, 700F (C,H,). ‘H RMN (60 MHz, 
CDCl,, 6 ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.75 (s, lH, OH); 2.40-3.15 (m, 2H, CH,); 
4.10-4.50 (m, 3H, CH, CH,=); 7.15 (s, 5H, C,H,). 

CH,=C=C(SiMe,)-CHOH-CH,C=CH. Eb. 45-46”C/O.l Torr. IR (cm-‘): 
3430 large (OH); 3105F, 212Of, 625F (HC=C); 1930F (CH,=C==C); 1250F, 840F, 
760m (SiMe,). ‘H RMN (90 MHz, CDCl,, 6 ppm): 0.13 (s, 9H, SiMe,); 2.01 (t, 
lH, =CH, J 2.6 Hz); 2.30 (s, lH, OH); 2.35-2.55 (m, 2H, CH,Ck); 4.15-4.45 (m, 
lH, CHOH); 4.52 (d, 2H, CH,=C=, J 2.5 Hz). 13C RMN (22.5 MHz, CDCl,, 6 
ppm): - 1.05 (CH,Si); 27.80 (CH,Ck); 68.56 (CHO); 70.74 (CH,=); 72.11 WH); 
80.91 (Ck); 99.0 (=C-Si); 207.65 (=Ck). 

CH,=C=C(SiMe,)-CHOH-CH(CH,)-C&H (deux diastereoisomeres 90/ 
10). Eb. 43-44”C/O.O5 Torr. IR (cm-‘): 3550m et 3450 large (OH); 3110F, 212Of, 
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625F (HCkC); 1930F (CH&kC); 1250F, 84OF, 760m (SiMe,). ‘H RMN (90 MHz, 
CDCI,, 6 ppm): 0.14 (s, 9H, SiMe,); 1.21 (d, 3H, CH,, J 7 Hz); 2.10 (cl, lH, 
HCkC, J 2.4 Hz); 2.18 (s, lH, OH); 2.60-2.80 (m, lH, CH-CH,); 3.85-4.05 (m, 
lH, CHOH); 4.54 (d, 2H, CH,=CX, J 2.6 Hz). 13C RMN (22.5 MHz, CDCI,, 6 

ppm): -0.96 (CH,Si); 18.05 (CH,); 33.62 (CHCH,); 71.15 (CH,=C); 71.95 
(HCzC); 73.2 (CHOH); 85.11 (C=CH); 98.39 (=C-Si); 208.15 (=C=). 

Me,SiC=C-CH,-CHOH-C(CH,)=C=CH, + CH,=C=C(SiMe,)-CHOH- 
CH,C=CCH, (80/20). Eb. (melange) 48-52”C/O.5 Torr. Les deux produits sont 
sCpar& par CPG preparative. Me,SiCkC-CH,-CHOH-C(CH,kC=CH,: IR 
(cm-‘): 3370 large (OH); 2180F (C=CSiMe,); 1960m (CH*=C=C); 1250F, 850F, 
760m (SiMe,). ‘H RMN (60 MHz, Ccl,, S ppm): 0.14 (s, 9H, SiMe,); 1.70 (t, 3H, 
CH,, J 2.5 HZ); 2.40 (d, 2H, CH,CkC, J 6 Hz); 2.50 (s, lH, OH); 3.85-4.20 (m, 
lH, CHOH); 4.50-4.80 (m, 2H, CH,=). CH,=C=C@iMe,)-CHOH-CH&=CCH,: 
IR (cm-‘): 3440 large (OH); 2220tf (CkC); 1930F (CH,=(==c); 1250F, 840F, 760m 
(SiMe,). ‘H RMN (60 MHz, Ccl,, 6 ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.73 (t, 3H, CH,, J 
2.5 Hz); 1.95 (s, lH, OH); 2.10-2.45 (m, 2H, CH,C=C); 3.95-4.30 (m, lH, 
CHOH); 4.40 (d, 2H, CH,=, J 2.5 Hz). 

CH,=C=C(SiMe,)-CHOH-CH=CHCH, (Z + E). Eb. 40-42”C/O.l Torr (pro- 
duit signal& par [9]). IR (cm-‘): 3400 large (OH); 303Om, 1660m (CH=CH); 965m 
(CH=CH E); 695m (CH=CH 2); 1250F, 84OF, 760m (SiMe,). ‘H RMN (90 MHz, 
CDCI,, 6 ppm): 0.13 (s, 9H, SiMe,); 1.70 (d, 3H, CH,, J 6 Hz); 1.86 (s, lH, OH); 
4.55 (d, 2H, CH,=, J 2.5 Hz); 4.90-5.10 (m, lH, CHOH); 5.30-15.85 (m, 2H, 
CH=CH Z et E). 13C RMN (22.5 MHz, CDCI,, 6 ppm): - 0.90 et -0.03 (CH,Si); 
13.30 (CH, Z); 17.45 (CH, El; 65.99 et 71.48 (CHOH); 72.14 et 72.32 (CH,=); 
100.48 (=C-Si); 126.05, 127.00, 132.70, 133.39 (CH=CH Z et E); 207.38 (=C=). 

CHz=C=C(SiMe,)-CHOH-CH,-COOCH,CH3. Eb. 61-62”C/O.O5 Torr. IR 
(cm-‘): 3500 large (OH); 1930F (CH,=C=C); 1720F (C=O); 1030F (C-O-C); 
1250F, 84OF, 760m (SiMe,). ‘H RMN (90 MHz, CDCl,, 6 ppm): 0.14 (s, 9H, 
SiMe,); 1.24 (t, 3H, CH,, J 7.2 Hz); 2.62 (d, 2H, CH,, J 5 Hz); 3.00 (s, lH, OH); 
4.14 (q, 2H, CH,O, J 7.2 Hz); 4.45-4.70 (m, 3H, CH, CH,=). 13C RMN (22,5 
MHz, CDCl,, S ppm): -1.02 (CH,Si); 14.08 (CH,); 41.44 (CH,); 60.50 (CH,O); 
67.00 (CHOH); 71.57 (CH,=); 99.08 (=C-Si); 172.53 (C=G); 207.53 (=C=). 

CH,=C=C(SiMe,)-CHOH-CH,-CON(CH,CH,),. Eb. 87-88”C/O.O5 Torr. 
IR (cm-‘): 3400 large (OH); 1935F (CH,-X==C); 1625F (N-(T-O); 1250F, 845F, 
760m (SiMe,). ‘H RMN (90 MHz, CDCI,, S ppm): 0.09 (s, 9H, SiMe,); 1.04 et 
1.10 (2t, 6H, CH,, J 7.1 Hz); 2.52 (d, 2H, CH,CO, J 5.7 Hz); 3.22 et 3.30 (2q, 4H, 
CH,N, J 7.1 Hz); 4.39 (d, 2H, CH,=C=, J 2.5 Hz); 4.40-4.70 (m, 2H, CHOH). 13C 
RMN (22.5 MHz, CDCI,, S ppm): - 1.05 (CH,SO; 12.77 et 13.87 (CH,); 38.57 
(CH,CO); 39.92 et 41.77 (CH,N); 67.24 (CHOH); 70.65 (CH,=); 94.14 (=C-Si); 
171.64 (C=O); 207.26 (=C=). 

Oxydation des alcooks cu-alkG.pes 4 en &tones 
Mode opkratoire selon 1271. A une solution de 0.015 mol de chlorure d’oxalyle 

(1.4 ml) dans 35 ml de CH,Cl,, on ajoute, a -78°C 0.03 mol de DMSO (2.2 ml) 
dilu6 dans 10 ml de CH,Cl,. Apres 5 min, on ajoute, a -78°C 0.010 mol d’alcool 
cu-allenique en solution dans 20 ml de CH,Cl,. L.e melange rCactionne1 est agitC 
pendant 30 min a cette temperature, puis on ajoute 0.06 mol de trihthylamine (8 
ml). On laisse ensuite revenir B temperature ambiante en 1 h environ. L.e milieu 
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rtactionnel est dilue avec de Y&her et IavC avec 2 X 25 ml de solution de HCl 1 M. 
Aprbs sechage sur MgSO, et evaporation des solvants, les &tones sont isolees par 
evaporation-piegeage sous pression reduite. 

Remarque. Le dichloromethane et le dimethylsulfoxyde doivent &re fraiche- 
ment distill& et conserves sur tamis moleculaire avant utilisation. 

C4tones obtenues 
CH,=C=C(SiMe,)-CO-CH,-CH=CH,. IR (cm-l): 1935F, 1920F (CH,= 

C=C); 1675F (C=G); 308Of, 164&n, 995m, 915m (CH,=CH); 1250F, 845F, 760m 
(SiMe,). ‘H RMN (60 MHz, Ccl,, S ppm): 0.18 (s, 9H, SiMe,); 2.25-2.45 Cm, 2H, 
CH,); 4.80 (s, 2H, CH,=C=C); 4.90-6.05 (m, 3H, CH=CH,). 

CH,=C=C(SiMe,)-CO-CH(CH,)-CH=CH,. IR (cm-‘): 1935F, 1920F 
(CH,=C=Ck 1670F (0); 308Of, 163Om, 99Om, 915m (CH=CH,); 1250F, 850F, 
760m (SiMe,). ‘H RMN (90 MHz, CDCl,, S ppm): 0.08 (s, 9H, SiMe,); 1.09. (d, 
3H, CH,, J 6.9 Hz); 3.86 (q, lH, CH, J 6.9 I-Ix); 4.76 (s, 2H, CH,=C=C); 4.85-6.00 
(m, 3H, CH=CH,). 13C RMN (22.5 MHz, CDCl,, 6 ppm): - 1.56 (CH,Si); 16.55 
(CH,); 47.11 (CHCH,); 72.23 (CH,=C=C); 101.61 (=C-Si); 115.64 (CH,=CH); 
138.22 (CH=CH,); 203.29 (C=O); 217.67 (=C%). 

Cm particulier des rkactions avec les magnbiens saturks ou phtkyliques 
Le melange brut, obtenu par action dans les conditions habituelles vues 

precedemment de deux equivalents de magnesien RMgBr sur un equivalent 
d’aldehyde CH,=C=C(SiMe,)-CHO, est trait6 par un excb de C,H,MgBr/Cther 
(addition a 0°C agitation 15 h B temperature ambiante et traitements usuels). 

Alcools a-all&ques et a-t!thylt!niques obtenus 
CH,=C=C(SiMe,)-CHOH-CHJH,. Produit isole par CPG preparative. IR 

(cn-‘): 3420 large (OH); 1935F (CH,=C=C); 1250F, 845F, 760m (SiMe,). ‘H 
RMN (90 MHz, CDCI,, S ppm): 0.14 (s, 9H, SiMe,); 0.93 (t, 3H, CH,, J 7.2 Hz); 
1.25-1.80 (m, 2H, CH,); 1.85 (s, lH, OH); 3.95-4.20 (m, lH, CHOH); 4.51 (d, 2H, 
CH,=, J 2 Hz). 13C RMN (22.5 MHz, CDCl,, 6 ppm): -0.90 (CH,Si); 9.81 (CH,); 
30.67 (CH,); 71.69 (CH,=); 71.93 (CHOH); 100.45 W-SO; 207.38 (=Ck). 

CH,CH,(CH,)C=C(SiMe,)CHOH-CH,cH,. Produit isole par CPG prepara- 
tive. IR (cm-‘): 3400 large (OH); 1600m (W-SO; 1250F, 840F, 760m (SiMe,). ‘H 
RMN (90 MHz, CDCI,, S ppm): 0.19 (s, 9H, SiMe,); 0.87 et 0.99 (2t, 6H, CH,, J 
7.3 Hz); 1.30-1.70 (m, 3H, CH,CH, OH); 1.70 (s, 3H, CH,C=); 2.00-2.35 (m, 2H, 
CH,C=); 4.50 (t, lH, CHOH, J 7.2 Hz). 13C RMN (22.5 MHz, CDCl,, S ppm): 
2.71 (CI-I,SO; 10.65 (CH,-CH,); 13.24 (CH,C=); 18.76 (CH,CH,C=); 29.80 et 
32.25 (CH,); 75.69 (CHOH); 136.64 (C=); 149.77 (=C-Si). 

CH2=C=C(SiMe,)-CHOH-CH(CH3),. Produit identifie dans le melange par 
IR (cm-‘): 1930m (CH,-&=C). 

(CH,),CH(CH,)C=C(SiMe,)CHOH-CHOH-CH2CH3. Produit purifie par CPG 
preparative. Eb. 57-58”C/O.O5 Torr. IR (cm-‘): 3400 large (OH); 1595m (C=C-Si); 
1250F, 840F, 765m (SiMe,). ‘H RMN (90 MHz, CDCI,, 6 ppm): 0.18 (s, 9H, 
SiMe,); 0.70-1.10 (m, 9H, CH,); 1.25-1.85 (m, 3H, CH,, OH); 1.61 (s, 3H, 
CH,C=); 2.82 (sept, lH, CH(CH,),, J 6.8 Hz); 4.53 (t, lH, CHOH, J 7.1 Hz). 13C 
RMN (22.5 MHz, CDCl,, 6 ppm): 2.74 (CH,Si); 10.62 (CH,CH,); 12.97 (CH,C=); 
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20.34 et 21.00 (CH,CH); 29.77 (CH,); 35.53 (CHCH,); 75.24 (CHOH); 135.89 
CC=); 153.35 (=C-SD. 

CH,=C=C(SiMe,)-CHOH-C,H,. IR (cm-r): 3400 large (OH); 1930F 
(CH,=C=C); 1250F, 84OF, 760m @iMe,); 16OOm, 1495m, 76Om, 700F (C,H,). ‘H 
RMN (60 MHz, Ccl,, S ppm): 0.05 (s, 9H, SiMe,); 3.55 (s, lH, OH); 4.45 (d, 2H, 
CH,=, J 2 Hz); 5.05-5.25 (m, lH, CHOH); 7.20 (s, 5H, C,H,). Produit signaIe 
par [5,9] et que nous avons aussi prepare (Rdt = 88%) en melange 35/65 avec son 
isomer-e acCtylCnique par action du magnesien Me,SiCkC-CH,MgBr sur 
I’aldChyde benzoique (Eb. melange lOl-104”C/O.2 Torr). 

C,H,(CH,)C=C(SiMe,)CHOH-CH,cH,. IR km-‘>: 3400 large (OH); 1605m 
(C--C-SiMe,); 1250F, 840F, 760m (SiMe,); 16OOm, 1495m, 76Om, 700F (C,H,). ‘H 
RMN (60 MHz, Ccl,, 6 ppm): 0.20 (s, 9H, SiMe,); 0.85-1.20 (m, 3H, CH,); 
1.20-1.80 (m, 2H, CH,); 1.95 (s, 3H, CH,C=); 3.55 (s, lH, OH); 4.40-4.75 (m, lH, 
CHOH); 6.90-7.50 (m, 5H, C,H,). 
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