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Abstract 

Some o-functional propargylic-bis-trimethylsilanes, easily prepared from propar~itr~ethylsil~e through classical methods, allow 
a convenient one-pot synthesis of 2-a~l~-t~ethyls~yl-3-~ny~denetet~y~op~an~ and ~-~l~-~ethy~~yl-3-~nylidene- 
piperidines. These new silanes undergo a prot~esilylation reaction leading to conjugated heterocyclic dienes. 

R&mm6 

Ce travail dkrit la synthbse en une &ape de Z-~l-~t~~~ylsi~l-3-~nylid~net~tr~y~op~~es et de ~-a~l~~irn~#y~~~-3- 
~nylid~nepip~ridines a partir de bis-silanes propargyliques o-fonctionnels, eux-m&mes obtenus par des voies classiques B partir du 
propargyltrim&hylsilane. La protodesilylation des nouveaux silanes a-alleniques obtenus permet de preparer des dienes conjug& 
h6tbrocycliques. 

Key words: Propargylic-bis-trimethylsilanes; Heterocyclic a-allenylsilanes; 4-trimethylsilyl-3-vinylidenetetrahydropyranes; 
~inomethylation-desilyiation; 4-~imethylsilyl-3-vinylidenepi~~din~; Ckmjugated heterocyclic dienes 

1. IntroductioIl 

Les propargyltrim6thylsilanes reagissent de man&e 
r~giosp~cifique avec les reactifs electrophiles et, de ce 
fait, sont des intermediaires de synthese t&s utiles 
pour atteindre la structure allenique [l]: 

Me,&CH-GC- + E*Nue - 

I 
-CH=GC( E) - + NuSiMe, 

Par ailleurs, au tours de l’etude des applications de 
cette reaction d’allenylation, les faits suivants ont Ctt 
observes: 

-un u-silyloxypropargyltrim&hylsilane tel que 

Me~Si~~-~-~~-~H~-CH~OSiMe~ 

reagit sur les aldehydes, en pr&ence d’un acide de 
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Lewis, pour conduire 5 des 2-alkyl-3+inylid&netCtra- 
hydropyranes [2]: 

BF,.O(C~H,)Z 
MesSiCHs-CkC-(CHa)s-OSiMes + R-CHO - 

=W-& 

az=c% 7 

Rdt = 54-94% R 
A-0 

- un w-monoalkylaminopropargyltrimethylsilane tel 

que 

Me,SiCH,-C&Z-CH,-CH2-CH2-NH-iC,H, 

reagit Cgalement sur les aldehydes, en presence dun 
acide protonique, permettant d’obtenir des N-all&Z 
alkyl-34nylid&nepipCridines [31: 

cW%H 
MesSiCH2-@d3-CH2-CH,-CH2-NH-iC,ZI, + R-CHO - 

TI1F/HK’ 

CHpC=C 7 

Rdt = 63-95% w. R 
rC3H7 

Q 1994 - Elsevier Science S.A. All rights reserved 
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De telles molecules, qui presentent un in&et cer- 
tain en tant qu’heterocycles (oxygen& ou azotes) de 
taille moyenne [4,5], peuvent egalement &re de remar- 
quables intermediaires de synthese, compte tenu de la 
grande reactkite du systbme allenique et de ses nom- 
breuses applications [61. 

Nous awns envisage de gerkraliser ces resultats B 
des bis-silanes propargyliques w-fonctionnels: 

SiMe, 

Me,SiCH,-C=C-CH-CH,-CH,Y 

Y = OSiMe,, NHR’. 

Ces bis-silanes sont des produits nouveaux, car aucun 
derive de ce type structural n’apparait dans les mises 
au point les plus recentes [7-101. 

11s sont susceptibles de conduire, par monoreaction 
regiospecifique avec les aldehydes [l,ll] puis cyclisa- 
tion [2,3,12-141, B de nouveaux reactifs, les silanes 
a-alleniques heterocycliques: 

SiMe, 

c’ -I-b 

X-c 

X=O,NR’ 

R 

De tels composts, de potentialite accrue par rapport 
aux heterocycles cites plus haut, peuvent ensuite reagir 
avec les reactifs Clectrophiles en tant que silanes (Y- 
alleniques [153. 

2. Synthhe des silanes cu-alhtiques hhthcycliq~es 

2.1. Prkparation des his-silanes propargyliques o- 
fonctionneis 

2.1.1. Bis-silanes la (Y = OH) et lb (Y = OSiMe,) 
Nous avons employ& en partant du propargylsilane, 

la sequence reactionnelle (voir Schema 1) 
Remarque : 
Nous avons Cgalement envisage de partir du l,Cbis- 

(trimCthylsilyl)but-2-yne [ll], selon le schema reaction- 
nel: 

(1) C,H,Li 
Me,SiCH,-C&C-CH$iMe, - 

(2) g? 

Me,SiCH,-C&C-CH(SiMe,)-CH,-CH,OH la 

MesSi-CH=C=C(CH,SiMe,)-CH,-CH,OH la’ 

Rdt = 34% (la/la’: 3/2) 

Malheureusement, il se forme un mtlange de deux 
silanes isomeres, rCsultant de la competition de 
mecanismes S, et S,. 

2.1.2. Bis-silanes 2a (Y = NH-iC,H,) et 2b (Y = 
NH-tC,H,) 

Ces silanes sont prepares a partir de la selon la 
reaction: 

la 

SiMe, 
(1) KOH/pCH,C6H,S02CI 

(2) R’NH2/dmane 
, Me,Si-CH2-GC-CH-CH2-CH,-NH-R’ 

Y = NH-iC3H7, 213, Rdt = 40% Y = NH-tC,H,, 

2b, Rdt = 68% 

2.2. Rkactivite’ des his-silanes propargyliques w-fonction- 
nels vis h vis des akikhydes 

2.2.1. Action du silane lb sur les atiikhydes, en pr& 
sence d ‘&h&ate de tn’fluorure de bore 

Dans des conditions experimentales simples (voir 
partie experimentale), les aldehydes aliphatiques a 
groupe primaire ou secondaire et les aldChydes aroma- 
tiques conduisent a des silanes heterocycliques B groupe 
vinylidene exocyclique. La formation de tels produits 
peut s’expliquer par une reaction d’addition du derive 
carbonyle initiee par BF,, avec transposition rCgiospC- 

MesSi-CH,-C=CH -$ 0 Me,Si-CH-GCH -$$ Me,Si-CH-C&H 
0 

CH,-CH,OH CH,-CH,OTHP 

(c) 87% 

I 

Me,Si-CH-CkC-CH,SiMe, s Me,Si-CH-DC-CH,SiMe, 
0 

MesSi-CH-C&T-CH,SiMe, g 0 
I 

CH,-CH,OSiMe, CH,-CH,OH CH,-CH,OTHP 

lb la 

SchCma 1. Rtactik (a) 2 C,H,Li/Et20, puis oxirane; (b) DHP/p-toluhesulfonate de pyridinium, puis NaHCO,/H,O; (c) nC,H&/THF, 
puis Me,SiCH,I; (d) p-toluknesulfonate de pyridinium/EtOH; (e) Me,SiCl/Et,N/Et,O. 
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cifique au niveau de la fonction organosilane primaire, 
suivie d’une cyclisation: 

yACJ 
Me,Sl-Cq-Ca-CH-Cq-c%-~~e~ + RCHO 

BFs.OlC~H& 
CHICll 

R= QH5. Se. Rdt.75%: R=QH,, SC. Rdt=72%. 

R=nC3H,. Sb. Rdt.6296: R= C&Is. Sd. Rdt=60%. 

2.2.2. Action des silanes Za et 2b SW le polyoxy- 
mkthyl?ne, en prksence de l’acide campho-lo-sulfonique 

Ici aussi, nous avons observe la formation de silanes 
hCtCrocycliques P groupe vinylidene exocyclique. La 
formation de ces produits peut s’expliquer par la for- 
mation d’un se1 d’iminium, suivie d’une reaction in- 
tramolBculaire avec transposition regiospecifique au 
niveau de la fonction organosilane primaire. 

H&N’ - 
M‘R J 

----D cq=c~ 
LN 

) R’=tC3H,, 4m, Rdt=90%: 

‘R R’ = tC,H* 4bb. Rdt = 69 %. 

En r&wmC, nous avons mis au point deux voies 
d’acds a de nouveaux silanes Lu-alleniques hCtCrocyc- 
liques. 

On peut souligner que ces resultats sont tout B fait 
coherents avec ceux obtenus recemment au niveau 
d’allyltrimCthylsilanes fonctionnels [16-211 et de bis- 
silanes bis-allyliques [22]; ils contribuent done a 
demontrer que les silanes a-insatures fonctionnels sont 
d’excellents reactifs pour l’elaboration regiostlective 
de molecules heterocycliques. 

3. Rkaction de protodCsilylation des silanes a- 
allkiques h&&ocycliques 

Comme le font les silanes cY-alleniques simples 1151, 
des silanes tels que 3a-3d et 4a, 4b sont susceptibles 
de reagir avec les reactifs Clectrophiles pour conduire B 
des dienes conjugues fonctionnels: 

Me,Si 

3 CH,=C=C + E-Nu - CHJ / 

>- 

2 

X 9 X 
R R 

X=O,NR’ 

Nous avons choisi d’etudier la protodesilylation (E+ 
= H+) des silanes 3a-3d et 4a, 4b, deux publications 
recentes 123,241 faisant &at de la transformation facile 

de quelques silanes cY-alleniques en dienes conjugues 
par action de BF,/CH,CO,H (conditions analogues B 
celles employees pour les allylsilanes [25]). 

3.1. Protodksitylation des silanes 3a-3d 
LB silanes 3a-3d, trait& par CF,CO,H, dans des 

conditions analogues 5 celles employees pour le bis- 
(trimCthylsilyl)-1,3-methyl-3-butyne [26], conduisent aux 
dienes conjug& attendus: 

+ HS - 

(t \ CH.CHZ + CF&O&ilMece, RI 

- 

C2H5. Sa. Rdt = 85 % : 

c? 
R 5 

R=nC,H7, 5b. Rdt=64%. 

R = lC,H,. SC. Rdt * 66 % . 
R= CeH5. 5d. Rdt = 30%. 

3.2. Protod&ly&ion des silanes 4a et 4b 
Dans les conditions utilides ci-dessus, la reaction ne 

semble pas avoir lieu et on recupere la majorite du 
silane de depart. L’action du reactif BF,.2CH,CO,H 
(utilise avec succes dans le cas de propargylsilanes 
simples ou fonctionnels [27]) nous a permis d’obtenir, 
mais avec de faibles rendements, les dibnes conjugues 
attendus (recuperation d’une grande partie du silane 
de depart): 

BF,,2CH,CO,H 

96 h i 20°C 
CH=CH, 

R; 
6 

R’ = iC,H,, 6~3, Rdt = 28% 

R’ = tC,H,, 6b, Rdt = 22% 

3.3. Application: Rkaction de Sb avec l’ac&&ne dicar- 
boxylate de rn&‘thyle selon [28,29], puis aromatisation 
selon [30-321 

CH,O,C 

CH,O,C 

8b 

Schema 2. Reactifs: (a) CH,O,C-CzC-CO,CH,/ 
toluene, 16 h B reflux; (b) DDQ/toluene, 19 h B reflux. 
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En rkunt, compte tenu de ces resultats, les silanes l’alcool est purifie par distillation sous pression reduite. 
cu-all6niques hetkzycliques se r&&lent des precurseurs HCkC-CH(SiMe,)-CH,-CH,OH 
interessants pour la synthbse et les applications de Eb 65”C/O,5 Torr; n g = 1,458O; Rdt = 89%. 
dibnes conjuguds, en particulier pour ceux du type IR: 3350F (OH); 3315F, 2105F (OCH); 125OF, 84OF, 
3-vinyl-3,4_dihydropyranique. 755m (SiMe,). 

4. Partie expkimentale 

‘H RMN: 0,lO (s, 9H, SiMe,); 1,49-1,90 (m, 3H, CH,, 
CH); 2,00 (d, J= 2,5 Hz, 1 H, =CH); 2,55 (s, lH, OH); 
3,73-3,88 (m, 2H, OCH,). 

4.1. Ghu+alitt% 
Les chromatographies en phase gazeuse ont CtC 

effect&es avec un appareil Intersmat IGC 12 M 
(detecteur a conductibilit6 thermique) equip& d’une 
colonne analytique de 2 m (diametre: 0,63 cm> a rem- 
plissage 20% SE 30 ou avec un appareil 90 P 3 Aero- 
graph (detecteur B conductibilite thermique) CquipC de 
colonnes preparatives de 3 m et 6 m (diambtre: 0,95 
cm) a remplissage 30% SE 30. 

13C RMN: -3,55 (SiMe,); 15,81 (CH); 31,44 (CH,); 
62,08 (OCH,); 68,94 WH); 85,95 &C>. 

4.2.2. Prkparation de H-CEC-CH(SiMe,)-CH,- 
CH,-OTHP selon [37] 

Les spectres infrarouge ont et6 enregistk sur les 
produits B l’etat pur entre lames de chlorure de sodium 
avec un appareil IR 4240 Reckman. Les frequences IR 
sont exprimees en cm-‘. IntensitC des bandes: F = 
forte, m = moyenne, f = faible et tf = trbs faible. 

Les spectres iH et 13C RMN ont CtC enregistres 
respectivement a 89,5 et 22,5 MHz sur un spectrometre 
JEOL JNM-EX 90 B partir de produits en solution 
dans CDCl, avec CHCl 3 comme reference inteme 
(S = 7, 26 ppm pour ‘H et 6 = 77,00 ppm pour i3C). 
Les deplacements chimiques sont exprimes en ppm. 
Multiplicite des raies: s (singulet), d (doublet), t (tri- 
plet), q (quadruplet), m (multiplet). 

Une solution de 0,155 mol (24,3 g) de 3-trimethylsi- 
lylpent4-yn-l-01 et de 0,233 mol(19,6 s) de dihydropy- 
rane dans 150 ml de dichloromethane anhydre, con- 
tenant 0,015 mol(3,9 g) de p-tolubnesulfonate de pyri- 
dinium, est agitee pendant 22 h B 20°C. AprBs addition 
de 350 ml d’eau pour &miner le catalyseur, extraction 
par 3 X 50 ml d&her et sechage des phases &h&es 
sur K&O,, le produit attendu est isole par distillation 
sous pression reduite. 
Eb SS’C/O,OS Torr; Rdt = 96%. 
IR: 3310F, 2100F (CkCH); 1250F, 84OF, 755m (SiMe,); 
112OF (C-O-C). 

4.2.3. Preparation de Me,SiCH,-C=C-CH(SiMe,)- 
CH,-CH,-OTHP selon [38] 

Les spectres de masse ont 6tC effectues sur un 
spectrometre VARIAN MAT 311 B 70 eV (Centre 
Regional de Mesures Physiques de I’Ouest, Rennes). 

4.2. Prkparation des his-silanes la et lb: Me,SiCN,- 
CzC-CH(SiMe&CH,-CH,Y (Y = OH, OSiMe,) 

4.2.1. Pre’paration de HCzC-CH(SiMeJ)-CH,- 
CH,OH 

A une solution d’ethyllithium (0,27 mol) dans 120 ml 
d’ether anhydre prCparCe selon [33] on ajoute a - 30°C 
0,13 mol (14,6 g) de propargyltrimdthylsilane prepare 
selon [34,35]. Le milieu reactionnel est agite pendant 
15 min a - 30°C; apres retour progressif 21 temperature 
ambiante, il est chauffe B reflux pendant 2 h. Au 
propargylsilane dilithie obtenu, on ajoute goutte a 
goutte B -7O”C, 0,28 mol (12,3 g) d’oxyde d’tthylene 
en solution dans 50 ml d’ether anhydre d’apres [36]. Le 
milieu est agitt pendant 15 min B - 70°C; aprb retour 
progressif en 1 h a 0°C il est trait6 par 450 ml d’une 
solution glacee saturee en NH&l. Apres extraction 
par 4 x 50 ml d’ether, sechage des phases &h&es sur 
K&O, et elimination du solvant jusqu’a P = 20 Torr, 

A 0,146 mol (35,l g) de I’alcool tetrahydropyranyle 
precedemment prepare en solution dans 200 ml de 
THF d&oxygenC, on ajoute goutte B goutte a -4O”C, 
0,146 mol(93,5 ml) de nC,H,Li (1,56 M dans l’hexane). 
On maintient successivement la temperature pendant 
15 min a - 3O”C, puis 15 min a 0°C. On introduit alors, 
B cette temperature, 0,15 mol (32,l g) d’iodomethyltri- 
methylsilane. Le milieu reactionnel est ensuite main- 
tenu a 60°C pendant 20 h et, apres refroidissement a 
0°C est trait6 par 300 ml d’eau. Aprbs decantation, la 
phase aqueuse est extraite par 3 x 50 ml d’6ther et les 
phases organiques sont sCchCes sur K&O,. Aprbs 
evaporation des produits volatils sous pression reduite, 
le produit obtenu est utilid tel quel dans l’etape sui- 
vante. 
Rdt = 87%. 
IR: 2220tf (C=C); 1250F, 84OF, 755m @iMe,); 1135F 
(C-O-C). 

4.2.4. Prkparation de iUe,SiCH,-C=C-CH(SiMe,)- 
CH,-CH,OH la selon 1371 

A 0,029 mol (7,3 g) de p-tolubnesulfonate de pyri- 
dinium en solution dans 150 ml d’ethanol absolu, on 
ajoute 0,127 mol(41,5 g) de derive tCtrahydropyranylC. 
Le milieu reactionnel est alors portC a 55°C pendant 16 
h. On Climine ensuite le maximum d’tthanol par 
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evaporation sous pression reduite (20 Torr) et on ajoute 
200 ml d’eau pour dissoudre le sel; la phase aqueuse 
est extraite par 3 x 50 ml d&her et les phases or- 
ganiques sont sechees sur K&O,. Aprb elimination 
du solvant, I’alcool est isole par evaporation-piegeage. 
1226) = 14684; Rdt = 85%. 
IR: 3345F (OH); 2215tf (CkC); 1250F, 84OF, 755m 
(SiMe,). 
‘H RMN: 0,08 (s, 18H, SiMe,); 1,15-1,95 (m, 5H, 
CH,, CH); 2.65 (s, lH, OH); 3,50-390 (m, 2H, OCH,). 

Remarque: Lors d’un essai de preparation de la h 
partir du 1,4-bis(trimethylsilyl)but-2-yne (metallation a 
l’aide de l’ethyllithium, puis action sur l’oxyde 
d’ethylene), nous avons obtenu (Rdt = 34%) un 
melange 3/2 de la et de I’isomere allenique la’: 
Me,SiCH=C=C(CH,SiMe,)-CH,-CH,OH 
IR: 3335F (OH); 1935F (CH=C=C); 1250F, 84OF, 760m 
(SiMe,). 
‘H RMN: 0,Ol (s, 18H, SiMe,); l,lO-1,45 (m, 2H, 
CH,Si); 1,95-2,30 (m, 2H, CH,); 3,50-3,90 (m, 3H, 
CH,OH); 4,75-5,05 (m, lH, Me,SiCH=). 

4.2.5. Prkparation de Me,SiCH,-CeC-CH(SiMe,)- 
CH,-CH,-OSiMe, lb selon [39/ 

Au melange form6 de 0,107 mol (26,l g> d’alcool 
precedemment obtenu, de 0,258 mol (36 ml) de 
tritthylamine et de 250 ml d’ether anhydre, on ajoute 
goutte a goutte a -2O”C, 0,215 mol (27,3 ml) de 
chlorotrimCthylsilane. Le milieu reactionnel est agite 
pendant 14 h au reflux du solvant avant d’Ctre trait6 
par 300 ml d’une solution aqueuse saturee en NaHCO,. 
Aprbs decantation, extraction par 3 X 50 ml d’ether et 
sechage des phases CthCrCes sur K&O,, le solvant est 
CliminC par evaporation sous pression reduite. Le silane 
est isole par evaporation-piegeage. 
ng = 1,4509; Rdt = 88%. 
IR: 2215tf (CQ; 1250F, 840F, 755m @iMe,); 1095F 
@i-O). 
‘H RMN: 0,04 (s), 0,05 (s) et 0,lO (s) (27H, SiMe,); 
1,42 (d, J= 2,0 Hz, 2H, CH,Ck); 1,45-1,75 (m, 3H, 
($,z$$ 355-395 (m, 2H, OCH,). 

. -3,23, -2,03 et -0,45 @iMe,); 7,25 
(CH,G); ‘16,05 (CH); 32,63 (CH,); 62,35 (OCH,); 
77,54 et 79,33 (W. 

4.3. Pr&aration des bk-silanes: Me$i-CH&=C- 
CH(SiMe,)-CH,-CH,-NH-R’ 2 

4.3.1. Mode opiratoire selon [40] 
A un melange de 0,032 mol (6,l g) de chlorure de 

p-tolubnesulfonyle, 0,025 mol d’alcool la et 35 ml 
d’ether anhydre, on ajoute a -5X, sous agitation 
vigoureuse, 7 g de potasse fraichement reduite en 
poudre. On maintient I’agitation a 0°C pendant 4 h. Le 

milieu reactionnel est ensuite verse dans 1W ml d’eau 
glacee. Aprb dkantation, les phases aqueuses sont 
extraites par 3 X 50 ml d’ether. Les phases CthCrees 
sont stchees sur MgSO, et concentrees par evapora- 
tion du solvant jusqu’a P = 20 Torr. Le tosylate ainsi 
obtenu est place dans un ballon Cquipe d’un con- 
denseur maintenu a -78°C et on ajoute 20 ml de 
dioxane anhydre, puis B O”C, 0,15 mol d’amine R-NH,. 
Le milieu reactionnel est maintenu a 60-65°C pendant 
18 h (R’ = iC,H,) ou 32 h CR’= tC,H,). L’isolement 
par chlorhydratation avec HCl 3 M des silanes amines 
attendus s’etant rev&? impossible, le mode operatoire 
suivant a et& adopt& apres refroidissement, le milieu 
reactionnel est trait6 par 50 ml d’eau glade; aprbs 
extraction par 4 x 30 ml d’ether, sechage des phases 
&h&es sur K&O, et Climination du solvant jusqu’a 
P = 20 Torr, les silanes sont isolCs par evaporation- 
piegeage. 

4.3.2. Silanes obtenus 

IR: 3320tf (NH); 2215tf (tic); 1250F, 840F, 755m 
@iMe,). 

Me,SiCH,-(7=-C-CH(SiMe,)-CH,-CH,-NH-iC,H, 
2a 
Rdt = 40%. 

‘H RMN: 0,Ol (s) et 0,03 (s) (18H, SiMe,); 0,95 (s, lH, 
NH); 1,Ol (d, J = 6,3 Hz, 6H, CH,); 1,30-1,70 (m, 5H, 
CH,, CH); 2,45-3,00 (m, 3H, CH,NCH). 
13C RMN: -3,29 et -2,09 @iMe,); 7,19 (CH,W; 
17,87 (CH); 22,91 et 23,09 (CH,); 30,04 (CH,); 47,43 
(CH,N); 48,54 (CHN); 75,78 et 79,33 CC=). 

Me,SiCH,-W-CH(SiMe,)-CH,-CH,-NH-tC,H, 
2b 
n$’ = 1,4622; Rdt = 68%. 
IR: 3305tf (NH); 2210tf (CX); 1250F, 840F, 750m 
@iMe,). 
‘H RMN: 0,Ol (s) et 0,04 (s) (18H, SiMe,); 1,06 (s, 
lOH, CH,, NH); 1,35-1,65 (m, 5H, CH,, CH); 2,45- 
2,96 (m, 2H, CH,N). 
r3C RMN: -3,26 et -2,06 @iMe,); 7,22 (CH,W; 
17,99 (CH); 29,08 (CH,); 30,79 (CH,); 42,69 (CH,N); 
50,15 (0; 77,78 et 79,42 (Ck). 

4.4. Action du 1,4-bis(trirnt!thykilyl)-6(trimkthylsilyl- 
oxy)hex-2-yne lb sur les aldkhydes 

4.4.1. Mode op&atoire g&&al selon [2] 
A l’aldehyde (3 mmol) en solution dans le 

dichloromethane (15 ml), on ajoute B - 65”C, le cataly- 
seur BF,.O(C,H,), (2 mmol, 0,25 ml> puis le silane (2 
mmol, 0,63 g). On laisse la temperature du milieu 
reactionnel revenir a 20°C en 45 min et on maintient 
sous agitation B cette temperature pendant 1 h 15 min. 
Le milieu rtactionnel est alors trait6 par 50 ml dune 
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solution aqueuse saturee en NaHCO, et extrait par 
3 x 30 ml d’ether. La phase organique est sechee sur 
I&CO, et les solvants sent BliminCs. Apres isolement 
par evaporation-piegeage sow pression reduite, le pro- 
duit est obtenu pur. 

4.4.2. 2-Alkyl-3-vinylid&ze-4-trim~thyLsilylt~trahydro- 
pyranes 

Ces produits apparaissent generalement sous forme 
d’un melange de deux diastereoisombres dont les pour- 
centages sont determines par RMN. 

4.4.2.1. 3a (2 diasttSoisom&es 60-40). 

W-I, 
0 

=. 

+ 
Me,Si 

IR: 305Of, 1955F, 840F (CH,=C=C); 1250F, 850 
Cpaulement, 755m (SiMe,); 1090F (C-O-C). 
‘H RMN: 0,03 (s) et 0,07 (s) (9H, SiMe,); 0,93 (t, J = 7, 
2 Hz, 3H, CH,); 1,40-2,12 (m, 5H, CH,, CH); 3,35- 
4,20 (m, 3H, CHOCH,); 4,60-4,80 (m, 2H, CH,=). 
13C RMN: -260 et - 140 (SiMe,); lo,25 et lo,37 
(CH,); 25,80 et 27,62 (CHSi); 25,95, 26,10, 26,36 et 
28,07 (CH,); 65,51 et 69,74 (OCH,); 75,89 et 77,89 
(CH,=); 76,88 et 79,80 (CHCH,); 101,76 et 102,29 
CC=); 203,50 et 20364 (=C=). 

4.4.2.2. 3b (2 diastSoisom&es 60-40). 

nC,H, 
0 

=. 

+ 
Me,Si 

IR: 305Of, 1955F, 840F (CH,=C=C); 1250F, 850 
Cpaulement, 760m @iMe,); 1090F (C-O-C). 
‘H RMN: -0,05 (s) et -0,02 (s) (9H, SiMe,); 0,80 (t, 
J= 6,9 Hz, 3H, CH,); 1,05-2,15 (m, 7H, CH,, CH); 
3,25-4,lO (m, 3H, CHOCH,); 4,50-4,75 (m, 2I-L 
CH,=). 
13C RMN: - 2,72 et - 1,50 @iMe,); 13,78 (CH,); 18,58 
et l&85 (CH,); 25,78 et 27,53 (CH); 26,31 et 27,95 
(CH,); 34,99 et 35,ll (CH,); 65,36 et 69,57 (OCH,); 
75,00 et 77,86 (OCH); 75,81 et 77,75 (CH,=); l&97 et 
102,45 CC=); 203,41 et 203,50 (=C=). 

4.4.2.3. 3c (2 diast&okomSres 55-45). 
iC,H, 

0 
=. 

+ 
Me,Si 

IR: 304Of, 1955F, 835F KH,=C=C); 1250F, 845 
Cpaulement, 750m @iMe,); 1085F (C-O-C). 

iH RMN: 0,02 (s) et 0,05 (s) (9H, SiMe,); 0,87 (d, 
J = 6,4 Hz) et 0,93 (d, J = 6,5 Hz) (6 H, CH,); 1,40-2,30 
(m, 4H, CH *, CH); 3,30-4,20 (m, 3H, CHOCH ,); 
4,60-4,80 (m, 2H, CH,=). 
13C RMN: -2,48 et - 1,82 @iMe,); 17,45, 17,87, 19,84 
et 20,58 (CH,); 24,61, 28,04, 28,82 et 30,04 (CH); 26,78 
et 28,22 (CH,); @I,29 et 69,96 (OCH,); 75,69 et 77,83 
(CH,=); 81,65 et 83,86 (OCH); 100,48 et 101,43 CC=); 
203,80 et 204,34 (=C=). 

4.4.2.4. 3d 

C6I-h 

0 
=. 

+ 
Me,Si 

IR: 306Of, l%OF, 840F (CH,=C=C); 303Of, 16OOf, 
1495m, 700F (C,H,); 125OF, 850 Cpaulement, 750m 
(SiMe,); 1085F (C-O-C). 
‘H RMN: 0,17 (s, 9 H, SiMe,); 1,65-2,lO (m, 3H, CH,, 
CH); 3,75-3,95 (m, 2H, OCH,); 4,55-4,70 (m, 2H, 
CH,=); 5,15-5,25 (m, lH, OCH); 7,39 (s, 5H, C,H,). 
13C RMN: - 1,82 (SiMe,); 24,82 (CH); 26,85 (CH,); 
64,59 (OCH,); 76,22 @I-I,=); 78,46 (OCH); 101,49 
tZ=z) 127,06, 127,27, 128,04 et 139,89 (C,H,); 205,29 
-- 

4.5. Action a!es 1,4-bis(trimethyMyl)-6-N-alkylaminohtx- 
2-ynes sur le polyoxymtfthyl&e 

4.5.1. Mode opkratoire g&-&al selon [21,411 
A 2 mmol de silane propargylique amine en solution 

dans l’acetonitrile (30 ml), on ajoute h 20°C 2 mm01 
(0,46 g) d’acide campho- sulfonique, puis 20 mm01 (6 
g) de polyoxym&hyEne. On maintient sous agitation 
pendant 4 h a 70°C . Apres filtration de l’exces de 
(CH,O),, le milieu reactionnel est trait6 par 20 ml 
d’une solution de HCl 2 M et on extrait par 3 X 30 ml 
d’ether. La phase BthCrCe est la&e par 2 X 20 mI 
d’eau. La solution aqueuse resultante est traitee B froid 
par 30 ml d’une solution de NaOH 2M puis extraite 
par 3 x 30 ml d’ether. La nouvelle phase CthCrCe est 
sCchCe sur MgSO,. Aprbs Climination du solvant, les 
3-vinylidene-4-trim6thylsilylpipCridines sont obtenues 
pures. 

4.5.2. N-alkyl-3-vinylid&e-4-trim~thyMyipi~’~ines 

4.5.2.1. 4a 

ff 

iC,H, 

=. 

=P 
Me,Si 

ng = 1,4919. 
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IR: 304Of, 196OF, 835F (CH,=(J=C); 1250F, 850 
epaulement, 755m (SiMe,). 
‘H RMN: 0,oO (s, 9H, SiMe,); 1,OO (d, J= 6,5 Hz, 6H, 
CH,); 1,20-190 (m, 3H, CH,CH); 2,10-3,25 (m, 5H, 
CHz;N;HNk 4,50-4,65 (m, 2H, CH,=). 

* -2,06 (SiMe,); 18,25 et 1840 (CH,); 26,58 
(CH,); 27,56 (CHX 49,31 (CH,N); 5424 (CHN, 
CH,C=); 74,70 (CH,=); 99,17 cc=); 204,93 (=C+). 

4.5.2.2. 4b 

rf 
GH, 

=. 

9 
Me,Si 

+y = 1,4932. 
IR: 304Om, 196OF, 835F (CH,=C=C); 1250F 850 
Cpaulement, 755m @iMe,). 
‘H RMN: 0,04 (s, 9H, SiMe,); 1,08 (s, 9H, CI-I,); 
1,20-1,50 (m, lH, 1H de CH,); 1,50-1,95 (m, 2H, 1H 
de CH,, CHSi); 2,20-2,50 (m, lH, 1H de CH,N); 
2,70-3,35 (m, 3H, 1H de CH,N, CH@; 4,55-4,70 
(m, 2H, CH,=). 
13C RMN: - 1,97 (SiMe,); 25,74 (CHJ; 27,20 (CH,); 
27,53 (CH); 46,57 (CH,N); 51,16 (CH,C=); 53,96 CC>; 
74,52 (CH,=); 99,82 cc=>; 204,99 (6). 
Spectre de masse: M theorique: 237,19127; M trouvee: 
237,191O; m/e (%I: 237 CM+, 10,3); 222 000,O); 205 
(1,O); 180 (5,3); 178 (0,6); 164 (5,O); 162 (0,7); 148 (52); 
137 (2,l); 135 (0,6); 108 (l&9); 106 (4,O); 86 (3,6); 77 
(3,5); 73 (54,2) inter alia. 

4.6. Rtfaction de protod&lylation des silanes 3a-3d d 
l’aide d’acide trifluoroactftique 

4.61. Mode opkratoire g&&al d’aprh [26J 
Au silane (2 mmol) en solution dans le 

dichloromethane (20 ml>, on ajoute B O”C, CF,CO,H 
(4 rnmol, 0,3l ml). On laisse la temperature du milieu 
rtactionnel revenir a 20°C en 35 min et on maintient 
sous agitation B cette temperature pendant 26 h. Le 
milieu reactionnel est alors trait6 par 30 ml d’une 
solution aqueuse saturee en NaHCO, et extrait par 
2 x 30 ml d’ether. La phase organique est sechte sur 
K&O, et les solvants sont elimines. Le produit est 
isole par evaporation-piegeage jusqu’a P = 0,l Torr. 

4.6.2. Produits obtenus 

4.6.2.1. Sa 

IR: 309Om, 30355 3005f, 1640m, 1605m, 990F, 895F 
(CH,=CH-C=CH); 1105F (C-O-C). 
‘H RMN: 0,92 (t, J= 7,l Hz, 3H, CH,); 1,50-1,85 (m, 
2H, CH,); 2,00-2,25 (m, 2H, CH,C=); 3,56 (dt, JAB = 
11, 1 Hz, J= 5,3 Hz, 1H) et 3,80 (dt, JAB = 11,l Hz, 
J = 5,7 Hz, 1H) (OCH,); 4,15-440 (m, lH, CH); 4,91 
(d, J= 11,0 Hz, 1H) et 4,96 (d, J= 18,0 Hz, 1H) 
(CH,=); 5,83 (t, J = 4,3 Hz, lH, CH=); 6,13 (dd, J = 18,0 
Hz, J= 11,0 Hz, lH, CH=CH,). 
13C RMN: 9,66 (CH,); 25,53 et 25,74 (CH,); 59,67 
(OCH,); 74,28 (OCI-I); 111,55 (CH,=); 125,39 (CH=); 
136,49 (CH=CH,); 138,82 (0. 

4.6.2.2. 5b 

nC3% 

k0 

IR: 3090m, 304Of, 3OlOf, 164Om, 1605m, 990F, 9OOF 
(CH,=CH-C=CH); 1llOF (C-O-C). 
‘H RMN: 0,92 (t, J= 6,9 Hz, 3H, CH,); 1,20-1,85 (m, 
4H, CH,); 2,05-2,30 (m, 2H, CH,G); 3,60 (dt, JAB = 
11,2 Hz, J= 5,3 Hz, 1H) et 3,84 (dt, JAB = 11,2 Hz, 
J = 5,8 Hz, 1H) (OCH,); 4,20-4,50 (m, lH, CH); 4,95 
(d, J= 10,9 Hz, 1H) et 5,OO (d, J= 17,9 Hz, 1H) 
(CH,=);5,85(t, J=4,1 Hz, lH,CH=);6,16(dd, J= 17,9 
Hz, J= 10,9 Hz, lH, CH=CH,). 
13C RMN: 1390 (CH,); 18,73 (CH,CH,); 25,80 
(CH,C=); 34,78 (CH,); 59,61 (OCH,); 72,88 (OCH); 
111,64 (CH,=); 125,24 (CH=); 136,61 (CH=CH,); 
139,18 (0. 

4.6.2.3. 5c 

iC3H, 
0 

rt, \ 

IR: 3085m, 303Of, 3OOOf, 1635m, 16OOm, 985F, 905F 
(CH,=CH-C=CH); 1090F (C-O-C). 
iH RMN: 0,75 (d, J= 6,6 Hz, 3H, CH,); 1,06 (d, 
J= 7,0 Hz, 3H, CH,); 1,75-2,55 (m, 3H, CH,,CH); 
344 (dt, J= 10,3 Hz, J= 3,6 Hz, 1H) et 3,80-4,lO (m, 
1H) (OCH,); 4,20-4,35 (m, lH, OCH); 4,95 (d, J = 11,l 
Hz, 1H) et 5,07 (d, J = 17,6 Hz, 1H) (CH,=); 5,90-6,lO 
bJHHCy=k 6,16 (dd, J = 17,6 Hz, J = 11,l Hz, lH, 

13C RMN:’ 14,70 et 19,72 (CH,); 26,Ol (CH,); 30,46 
(CH); 62,56 (OCH,); 78,25 (OCH); 112,20 (CH,=); 
125,84 (CH=); 136,37 (CH=CH,); 138,64 (C). 
Spectre de masse: M theorique: 152,12011; M trouvee: 
152,1194; m/e (%): 152 CM+, 12); 137 (2); 123 (2); 109 
(100); 105 (1); 93 (1); 91 (5); 81 (35); 79 (22); 77 (9); 69 
(2) inter alia. 



224 J. Pomet et al. / Synth&e de silanes a-all&pm h&&mycliques 

4.6.2.4. Sd 

C,H, 
0 

bt, \ 

IR: 3085m, 303Of, 3OOOf, 164Om, 1605m, 985F, 920F 
(CH,=CH-C==CH); 306Of, 149OF, 755F, 700F (C,H& 
1085F (C-O-C). 
‘H RMN: 2,20 -250 (m, 2H, CH,); 3,55-3,75 (m, 2H, 
OCH,); 468 (d, J = 17,8 Hz, 1H) et 4,85 (d, f = 11,2 
Hz, 1H) (CH,=); 5,3’7 (s elargi, lH, OCH); 615 (t, 
J= 4,0 Hz, lH, CH=); 6,22 (dd, J= 17,8 Hz, J = 11,2 
Hz, lH, CH=CH,); 7,34 (s, 5H, C,H,). 
i3C RMN: 2586 (CH,); 59,19 (OCH,); 75,36 (OCH); 
113,37 (CH,=); 127,78 (CH=); 127,96, 12823 et 129,06 
(CH= cycle); 136,31 (CH=CH,); 13655 et 139,92 CC). 

4.7. Rkaction de protodksilylation des silanes 4a et 46 b 
f’aide du pollee ~Fs,2C~~CO~~ 

4.7. I. Mode ophatoire gtWra1 
Au silane (2 mmol) en solution dans le dichloro- 

methane (20 ml) on ajoute a 2O”C, I3Fs, 2CH,CO,H (6 
mmol, 0,8 ml). On maintient l’agitation P cette 
temperature pendant 96 h. Le milieu reactionnel est 
alors trait6 par 50 ml d’une solution aqueuse saturee 
en NaHCO, et extrait par 2 X 30 ml d’ether. La phase 
organique est sechee sur M&SO, et les solvants sont 
Climints. Le produit est is016 par evaporation-pieglage 
jusqu’a P = 0,l Torr. 

4.7.2. Prod&s obtenus 

4.7.2.2. da 

rf 
X,H, 

rc, / \ 

IR: 3095m, 305Of, 3OlOf, 1655m, 161OF, 995F, 895F 
KH,=CH-Ga). 
‘H RMN: 1,lO (d, J = 6,5 Hz, 6H, CH,); 2,10-2,40 (m, 
2H, CH,); 2,40-2,65 cm, 2H, NCH,); 2,70-3,05 (m, 
lH, NCH); 3,10-3,30 (m, 2H, CH,C=k 4,89 (d, J = 10,9 
Hz, 1H) et 4,98 (d, J = 17,7 Hz, 1H) (CH,=); S&5-5,85 
(m, lH, CH=); 6,33 (dd, J = 17,7 Hz, J= 10,9 Hz, lH, 
CH=CH,). 
r3C RMN: 18,31 (CH,); 27,OO (CH,); 45,14 et 47,40 
(NCH,); 54,09 (CH); 109,70 KHz=); 127,27 (CH=k 
135,09 (0; 137,80 (CH=CH,). 

4.7.2.2. 0 

Cd% 

IR: 3095m, 3OSOf, 3OlOf, 1655m, 161OF, 995F, 895F 
(CH,=CH--C==CH). 
‘H RMN: 1,13 (s, 9H, CH,); 2,10-240 (m, 2H, CH,); 
260 (t, J= 5,3 Hz, 2H, NCH,); 3,15-3,35 (m, 2H, 
CHJ=); 4,88 (d, J = 10,9 Hz, 1H) et 4,98 (d, J = 17,8 
Hz, 1H) (CH,=); 5,70-5,90 (m, lH, CH=); 631 (dd, 
J = 17,8 Hz, J = 10,9 Hz, lH, CW=CH,). 
i3C RMN: 25,80 (CH,); 27,77 (CH,); 43,05 et 4478 
(NCH,); 53,88 0; 109,52 (CH,=); 127,45 (CH=); 
135,45 (C); 138,Ol (CH=CH,). 

4.8. RLaction de Diels-Al&r entre Sb et ltac&Gnedicar- 
agate de ~‘t~~le selon [28,29] 

Au diene conjugue (2 mmol, 0,3 g) en solution dans 
le toluene (2 ml), on ajoute B temphrature ambiante, 
0,05 g ~hydroq~inone puis le dienophile (2 mmol, 0,25 
ml). Le milieu r6actionnel est port6 au reflux du solvant 
et on maintient celui-ci pendant 16 h, Le sofvant est 
&nine sous pression reduite jusqu’?t P = 20 Torr et le 
produit obtenu est purifi6 par chromatograpbie sur 
colonne (6luant a&ate d’tthyle/ heptane: 2/3) en 
utilisant un gel de silice de granulom&ie 40-63 pm. 

4.8.1. 7b 
~IWWk./, 

CH,O,C nC3H7 

Rdt = 81%. 
IR: 1730F (C=Q); 1650m (c=c); 1275F, 1075F (C-O). 
‘H RMN: 0,70-0,95 (m, 3H, CH,); 1,05-1,95 (m, 7H, 
CH,, CH); 2,90-3,lO (m, 2H, CN,CH=); 3,67 (s, 3H) et 
3,70 (s, 3H) (OCH,); 3,75-4,lO (m, 3H, CH,OCH); 
5,35-5,55 (m, lH, CH=). 
13C RMN: 13,60 et 13,84 (CH,); 18,67, 18,82, 26,88, 
27,09, 31,89, 32,87, 33,ll et 33,SO (CH,); 33,29 et 38,39 
(CH); 51,82 et 51,88 (OCH,); 60,65 et 67,75 (OCH,); 
77,57 et 78,61 (OCH); 113,94 et 11623 (CH=); 128,79, 
129,09, 135,00, 135,33 et 137,83 CC); 167,lO et 168,47 
(c&O). 

4.9. Aromatisation du produit 7b selm [30-321 
Au produit de Diels-Alder (1,5 mmol, 0,44 g) en 

solution dam le toluene (15 ml), on ajoute, B tempera- 
ture ambiante, le 2,3-dichloro-5,6-dicyano-l,rlbenzo- 
quinone (DDQ) (3 mmol, 0,68 g). Le milieu rCactionne1 
est port6 au reflux du solvant et on maintient celui-ci 
pendant 19 h. Apres filtration afin d’eliminer la 2,3-di- 
chloro-5,6-dicyano-l,Chydroquinone, le filtrat est la& 
avec 2 x 4 ml d’une solution de NaOH 2M et 10 ml 
d’eau. Les phases aqueuses sont extraites par 2 X 20 ml 
d’ether, puis les phases organiques sont sCchSes sur 
K&O,. Les solvants sont Climines sous pression 
reduite jusqu’a P = 20 Torr et le produit obtenu est 
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purifie par chromatographie sur colorme (Cluant acetate 
d’Cthyle/heptane: l/2) en utilisant un gel de silice de 
granulometrie 40-63 Frn. 

4.9.1. 8b 

CH,O,C 

CH,O,C 
nCsH7 

Rdt = 39%. 
IR: 308Of, 303Of, 1600m (C,H,); 1730F (GO); 1290F, 
1150F (C-O). 
‘H RMN: 0,95 (t, J= 6.9 Hz, 3H, CH,); 1,25-160 (m, 
2H, CH,CH,); 1,65-2,00 (m, 2H, CH,); 2,55-3,lO (m, 
2H, CH,C=); 3&O-4,25 (m, 2H, CH,O); 3,88 (s, 3H) et 
3,93 (s, 3H) (OCH,); 4,77 (t, J= 5,9 Hz, lH, OCH); 
7,20 (d, JAB = 8,3 Hz, 1H) et 7,81 (d, JAB = 8,3 Hz, 1 
H) (CH=). 
i3C RMN: 13,90 (CH,); 18,28, 26,lO et 37,77 (CH,); 
52,30 et 52,42 (OCH,); 62,26 (OCH,); 75,51 (000; 
125,54 (C=); 125,81 et 127,39 (CH=); 131,72, 135,33 et 
144,lO (Ck); 165,94 et 169,25 (c--O). 
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