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S-SE NOUVIZLLE D’ALLYLCETONES PAR VOIE ORGANOSiLiCIQUE 
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Laboratoire de Chimie Organique et Laboratoire de Chimie des Compose’s Oganiques du 
Silicium et de 1’Etain associe’au C. N. R.S. (no. 35) Univer+te’de Bordeaux I, 33405 Talence 
(France) 

(Recu !e 22 juin 1974) 

In the presence of a Lewis acid (AK& InC&, GaC13), acyl chlorides react 
with al.lyltrimethyIsilane to give the corresponding ally1 ketones, CH2=CHCH2- 
COR, in good yields. 

Substituted allylsilanes, synthesized by 1,4-disilylation of conjugated 
dienes, give a similar reaction. The electrophilic substitution of SiMes by a COR 
group occurs with allylic ,rearra.ngement and therefore silylated P,y-ethylenic 
ketones, MeoSiCC(COR)C=G-, are obtained. !n most cases the allylic ketones 
prepared isomerize easily to the corresponding conjugated ketones; ketones 
having the formula CHZ=CHCH2COR lead uniquely to the tr4ns-l?ropenylketones, 
MeCH=CHCOR. 

En prksence d’acides de Lewis (AK&, LnC13, GaC&), les chlorures d’acides 
r&agissent avec l’allyltrimethylsilane pour conduire, avec de bons rendements, 
aux ailylcetones correspondantes CH2=CHCH2COR. 

Les allylsilanes substituis, pripar& par disilylation dire&e en -1,4 des 
dienes conjugues, donnent le m6me type de r6action. La substitution electro- 
phile d’un groupe SiMes par un groupe COR s’effectuant avec transposition 
allylique, nous avons obtenu dans ce demier cas, des c&ones P,-/-Cthyl&riques 
siliciees nouvelles Me,SiCC(COR)C=C-. Les c&ones allyliques ainsi obtenues s’iso- 
m&sent aisement en ceiones conjuguees correspondantes dans la plupart des 
cas; les c&ones de formule CH&HCH$OR conduisent en particulier aux 
propenylcetones MeCH=CHCOR de structure uniquement trans. 

l AV.ZC la collaboration rechnipue de J. Gem-d 
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Introduction 

Ces recherches s’inscrivent dans le cadre de nos travaus concernant I’ap- 
plication & la synthke organique de d&-iv& organosiliciBs posskiant une liaison 
Si-C activhe. Quelques essais p&iminaires nous ayant permis de mettre en 
Pvidence la scission, par les cblorures d’acides, de liaisons Si-C en position 
alIylique [ 1], nous rapportons ici l’ensem ble de nos r&w.ltats. 

I?ksuItats 

Scission de l’aliyltrime’thyI.sikne 
Ce d&iv& ai&ment prPpar& par action de Me$iCl/Mg/EbO ou, surtout, 

de Me3SiCl/Zn/HMPT [2] sur le chlorure d’allyle, reagit avec let chlorures 
d’acides selon le schema: 

GaC13. InC13 ou AU3 
Me3SiCHz CH=CH1 + RCOCl z RCOCHz CH=CH2 + Me,SiCl 

Les premiers es.sais ont 6th effectuk avec des quantitk catalytiques de 
GaC13 ou surtout de InC13 (l’isom&sation de l’allyl- en propknylc&one &ant 
moins rapide dans ce demier cas); ils nous ont permis d’obtenir EtCOCH,CH= 
CH2 (II) et t-BuCOCH2CH=CH1 (III) avec des rendements respectifs de 76 et 
80 % en operant z% une tempkature infirieure 5 35”. Ce mode opkatoire, A, 
s’avkant de mise en oeuvre dGlicate (l’isomkisation de l’allyl- en propknyl- 
c&one n’ayant pas toujours pu etre &itee) et n’ayant pas donne de bons r& 
sultats dans Je cas de MeCOCl et PhCOCl, nous avons mis au point un autre 
mode opkatoire, B, utiIisable dans tous les cas, consistant i opCrer en presence 
d’une quantite de chlorure d’aluminium lkgkement supkieure i la quantitk 
sto&hiomitrique, 5 -3O”, dans le chlorure de m&thy&e comme solvant. 
Ainsi II et III ont t% obtenus avec des rendements sensiblement kquivalents ?I 
ceux donnk par la premike mhthode alors que MeCOCH2CH=CHz (I) et 
PhCOCH2CH=CHz (IV) ont &t& pr&par& avec des rendements respectifs de 
55 et 90 %. 

Signalons que diverses mkthodes permettant d’acckder aux allylc&ones 
ont dejjh &k propos&. En ce qui conceme les c&ones de formule 
CH&HCH&OR on peut titer en particulier l’action du magnesien de 
CH2=CHCH2Br sur l’anhydride acktique i -70” [3] ou l’action du dk-ivi zinci- 
que de CHp=CHCH21 sur les nitriles d 0” f4]. RCcemment une voie d’acylation 
du prop&e par les chlorures d’acides (- 20 5 - 60” selon les cas) a 6th prop- 
o&e 15 j en utilisant BF&g, en quantiti l&gkement supkeure i la stokhio- 
m&-ie. 

La methode que nous proposons constitue une voie nouvel.le et pratique 
d’acck i ces alIyl&tones, relativement peu &udi&s. 

Scission d’allylsiknes issus de k disilyktion dire&e en -1.4 de diQnes conjugue’s 
L’action de Mej&Cl/Li/THF [6] ou de MeJSiCI/Mg/HMPT [7,8] sur les 

di&ws.conjugu& conduit aux d&iv& correspondants de disilylation en -1,4 
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selon le schgma: 

\ 78’ 
,c=c-c=c~ 

2Li (THF) 
+ 2MesSiCl - 

CIU Mg (HMPT) 
MesSi~C(E)=C(E ‘)@‘vIe~ + 2LiCl 

(ou M&-h) 

Nous avons etudie la scission de quatre composes ainsi synthdtisks: Me&!& 
CH,C(Z)=C(~‘)CH$XMe~; Z = H, 2:’ = H (V); E = H, E’ = Me (VI); E = Me, E’ = 
Me (VII); et 

H SIMe, 

3 

I iFilJ1 

H SIMe, 

La scission par RCOCI s’effectue selon: 

zz Z’ 
I I 

Me,SiCH,C(E)=C(X’)CH,SiMeB + RCOCI % Me,SiCH,C-C=CH, + MeBSiCl 
I 

COR 
H SIMe, 

3 

I + RCOCI 
Cat. 

+ Me,SiCI 

H S1Me3 

Lorsque la r&action est. effectuk a 35” en presence de quantites cataly- 
tiques de GaC13 ou InCIJ (mode opiratoire A), la &tone allylique obtenue 
(sauf pour C = E’ = Me 06 I’i.som&sation n’a pas lieu) est parfois souillee 
(surtout si l’hydrolyse et la distillation ne sont pas effectuCes en milieu neutre) 
de &tone conjuguee correspondante. Pour kiter l’isomkisation en tours 
d’opkation, il vaut mieux operer 2 -30” en presence d’une quantite de chlorure 
d’duminium Iegerement supkieure a la qua&it& sto&hiomi&ique (mode opera- 
toire B). 

L,es r&ult.at.s sont r&u& dans le Tableau 1. 

Isome’risation des &tones allyliques obtenues 
Nous avons surtout envisag6 le cas des &tones de formule RCOCH,CH= 

CH1. L’lsomerisation de ces d&iv&s en prop&nylc&ones correspondantes s’ef- 
fectue lentement a temperature ambiante {dihk dans un solvant inerte, la 
c&one a.lIylique peut &e conserv&e assez longtemps); mais elle est rapide par 
chauffage en presence d’ions H+. L’Btude en RMN et la comparaison avec des 
kchantillons de reference confxme que les &ones conjugukes ainsi obtenues 

(suite d hp. 364) 
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sont de structure uniquement truns: 

RCO 
\ YH 

H/C=C\Me 
En ce qui concerne les allyketones siliciees, quelques essais effectues avec 

IX, X, XI et XIII nous ont montr6 que I’isom&isation en c&one conjugu& &it 
egalement rapide par chauffage en presence d’H+. 

Un m&car&me consistant en un: attaque des allylsilanes par R&O, com- 
parable a l’attaque du prop&e par RCO - - - BF, r&lisPe par Smit et al. (51 
permet d’interprkker nos r&ultats. Ainsi avec V par example: 

RCOCl + AK33 + RCO . . . -A.m, 

Me; SiCH2 CH=CHCH2 SiMe3 + RkO + Me3 SiCH2 FHEHCH, SiMe3 

COR 

1 
-Alc14 

Me3SiCH2 yHCH=CHz , AK& 
+ Me;SiCl 

COR 

Avec Me3SiCH2CH=C(Me)CH2SiMe3, molkule dissymdtrique, on pouvait, 
a priori, envisager la scission de I’une ou l’autre des liaisons Si-C en position 
allylique puisque l’on peut former deus carbocations intermkdiares: 

+,Me 
Me3 SiCHl CHC 

I 

\ 
CH2 SiMe3 

COR 

Me 

Me3SiCH2 &H&H2 SiMe3 

doR 

(A) (B) 

En fait A, carbocation tertiaire, est beaucoup plus stable que B et oriente 
le sens de la scj.ssion de fason univoque. 

Signalons que pour que I’acide de Lewis permette la reaction meme lors- 
qu’il est utiiisk en quantiti cata.Iytique, il faut admettre dvidemment que Ie 
complexe qu’il donne avec la &tone finale soit suffisamment instable pour 
per-me&e sa r6g&Gration. 

On voit bien, d’apk ce m&car&me, que la scission Si-C s’effectue avec 
transposition allylique. 

L’isomkisation des c&ones allyliques en c&ones conjrlguees s’explique 
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par tautomhie classique et conduit dans le cas de RCOCH2CH=CH2 A 

RCO 
\ YH 

H/C=C\hIe ; 

l%nolisation, qti peut etre cataly&e par un acide ou une base permettant le 
passage d’un des isomeres A l’autre; on obtiendra l’isomke trans qui est 
thermodynamiquement le plus stable. 

Conclusion 

La synthkse d’allylcetones 6 park d’allylsilanes, selon un processus simple 
et rapide, constitue une nouvelle application de la chimie organosilicique 2 la 
synthese organique. 

Quant aux &tones allyliques siliciees nouvelles ainsi preparees, elles 
peuvent constituer, au vu de la variete de leurs sites reactionnels, d’interessants 
internkliaires de synthese. 

Dans le cadre de nos recherches sur les proprietes chimiques des allyl- 
silanes, nous nous proposons d’etendre nos travaux a I’etude du comportement 
de ces derives vis-a-vis des reactifs electrophiles en g&-kal. 

Partie expeknentale 

R&actions de scission 
Me’thode A. 0.1 mole de chlorure d’acide est ajoutee goutte d goutte, avec 

agitation a 0.1 mole d’allylsilane en prkence de 0.3 & 0.5 g de InC13 ou GaCls, 
l’addition &ant &glee de facon a ne pas depasser soit 35” (dans le cas de I et 
II), soit la temperature indiquee dans le Tableau 1 concernant la scission des 
allylsilanes substitues. L’addition terminee, l’opkation est poursuivie comme 
suit: 

(a) l’agitat,ion est maintenue pendant 9 h h une temperature de 60-80” 
(cas des derives du dimethylbutadiene); 

(b) I’agitation est maintenu pendant 6 h sans chauffer (dans les autres cas). 
La distillation directe, meme sous vide pousse, en presence de catalyseur, 

entrainant parfois l’isomkrisation en &tone conjuguke de la &tone allylique, 
cette demiere a CtC gCn&alement isolee apres hydrolyse du milieu rkactionnel 
en presence de chlorure d’ammonium. 

Mdthode B. A une suspnsibn de 14 g (0.105 mole) de AlC13 darts 100 g de 
chlonue de methylene nous ajoutons, goutte A goutte, avec agitation, 0.1 mole 
de chlorure d’acide, h une temperature de OO. L’agitation est maintenue sans 
kisser rkchauffer pendant 15 min aprk la fin de l’addition. L’ensemble est 
ensuite additionni peu $ peu & une sclution de 0.1 mole d’aBylsilane dans 100 g de 
chlorure de methylene b une tempdrature voisine de -30” qui sera maintenue 
pendant toute la duke de l’operation (duke de la coulee 45 mm; puis 10 min 
d’agitation supplCmenta.ires). Dans le cas de la methyl- et de l’ethyl-allylcetone, 
Me,SiCl (et done CH,Cl,) sont elimines sous vide (la &tone &ant complexee) 
en maintenant le milieu a basse temperature, pour eviter la formation, A l’hy- 
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drolyse, de Me&&O qui serait g&ant lors de ia distillation. Le residue est en- 
suite dihk ti nouveau dans 100 ml de chlorure de mkthylkne pr&IabIement 
refroidi 5 -30”. Dans Ies autres cas, IUimination de Me,SiCl form6 n’est pas 
nkessaire. Le produit rdactionnel est alors versk lentement dans un m&nge 
eau-glace (800 g) contenant 300 g de NH&I. Apr& extraction 2 1’Cther la 
phase organique est neutrali&e so’meusement, puis skhbe par Na,SO,. AprGs 
filtration, la c&one formee est recueiliie par distillation fractionnbe. 

Isorneiisation des c&ones allytiques 
I et II peuvent i$tre consenkes 2 un certain t-emps i basse tempkature (in- 

fkrieure h 0”), mais eiles s’isomkisent lentement B tempirature ambiante. Les 
autres &tones allyliques, surtout celles qui sont silicikes, &ant plus stables, 
nous avons effectu& leur isomkisation par chauffage & 60-80” en prkence d’une 
goutte d’acide chlorhydrique concent&. 

Identification des produits obtenus 

Les c&ones preparees ont et6 identifiees par microanalyse et leur puret@ 
contr6lke par chromatographie en phase gazeuse. En ce qui concerne les spec- 
tres RMN, les glissements chimiques (6 ppm) sont donnks en prenant le chloro- 
forme 6 7.27) comme refkrence inteme. 

C&ones allyliques 
Les c&ones allyliques I-IV onL &k identifiees par IR (le g-roupe car- 

bonyle n’ktant pas conjugub avec la double liaison) et RMN oii i’on observe 
dans tous les cas les deuv massifs caractkistiques du groupe allyle entre 4.80 
et 5.30 ppm (2 H) (CH,=C<) et entre 5.55 et 6.40 ppm (1 H) (zC=CH), Ia d& 
placement chimique de ces protons &ant relativement peu modif@ si I’on 
change R. 

1X. Eb. = 82”/25 mm. IR: v(C=O) ‘a 1730 et vlC=C) ti 1640 cm-‘. RMN: 
singulet 5 - 0.28 (9 H) (g-roupe Me$i), massif de 0.22 5 0.98 (2 H) (CH,Si,), 
singulet 5 1.80 (CH&O), massif i allure de quartet de 2.65 5 3.05 (1 H), 
(>CHCO), multipiet de 4.62 $ 5.70, (3 H) (CH=CHz). 

X. Eb.= 180-185”/760 mm. IR: v(C=O) h 1725, v(C=C) d 1640 cm-‘. 
RMN: un singulet (9 H) A -0.15 (MesSi), un triplet (3 H) cent+ i 0.86 
\‘CH, du groupe &hyle), deux massifs s’&endant de 0.35 i 1.13 (1 H). ZSiCH, et 
de 2.10 5 2.55 (2 H) ( ‘,CHCO) et massif de 4.82 2 5.94 (3 H)(protons &bylGniques). 

XI. Eb. = 98”/0.8 mm. IR:_v(C=O) i 1700 et v(C=C) ti 1645 cm-‘. RMN: 
singulet 2 -0.23 (9 H) (g-roupe Me$i), systPme AB dkioublk (8 raies) de 
0.43 5 1.22 (2 H) (>SiCH,), massif A allure de quartet centrk B 3.88 (1 H) 
(COCHq=C,‘), massifs de 4.65 i 5.05 (2 H) (>C=CHI), de 5.35 & 5.90 (1 H) 
(CH=C<) et de 6.92 5 7.72 (protons aromatiques) (5 H). 

XII. Eb. = 135-140”/760 mm. IR: v(C=O) ti 1720, u(C=C) h 1645 cm-‘. 
RMN: singulet 6 -0.26 (9 H) (MesSi), systi%me composk de 8 raies entre 
-0.10 et 1.24 (2 H) (3SiCHz), triplet centrk 2 0.76 (CH3 du groupe kthyle), 
massif $ allure de doublet centre B 1.40 (3 H) (qH&=C:)), massif de 1.90 $ 
2.56 (2 H) (CH,CO), 
(CH,=C,‘). 

massifs cent& A 3.01 (:g=CCHCO)( 1 H) et $4.66 (2 H) 

XIII. Eb.=155”/30 mm. RMN: singuiet A 0.00 (9 H) (Me,Si), massif de 
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0.50 d 1.50 (2H) (sSiCH2), signal &roit 5 1.71 (3 H) (CH&), syst&me de 
deux doublets centrk i 4.18 (1 H) (COCHq=), massifs de 4.75 i 4.95 (2 H) 
(>C=CH, ) et de 7.30 h 8.20 (5 H) (protons aromatiques). 

XIV. Eb. = lOO-103”/25 mm. IR: Y(C=O) ti 1710 et v(C=C) A 1635 cm-‘. 
RMN: nous avons pris pour refkrence le singulet du groupe CH&O placi: h 
6 2.03. 

Nous observons les signaux suiirants: un singulet i 0.09 (9 H) (SiMe,); 
un massif centrk 2 1.13 ppm (2 H) (CH,Siz); un singulet A 1.35 (3 H) (methyle 
port6 par le carbone asymCtrique); un massif trk Ctroit A 1.70 (3 H) (>C=qCH;); 
un massif de 4.90 A 5.10 (CH2=C<)). 

XV. Eb. = 115”/0.5 mm. IR: v(C=O) ti 1680 et v(C=C) & 1640 cm-‘. RMN: 
singulet A - 0.09 (9 H) (Me3Si), deuv ,doublets cent& d 1.07 et 1.49 (2 H) 
(CH$ig), singulet B 1.38 (3 H) (CH$-), massif trks etroit centre i 1.70 (3 H) 
(CH$=CE), massifs comprisentre 4.90 et 5.20 (2 H) (protons Gtylkiques), 
7.06 et 7.47 (3 H) et 7.78 et 8.09 (2 H) (protons aromatiques). 

XVI. Eb. = 97”/1 mm. IR: v(C=O) 2 1710 et v(C=C) Z 1670 cm-‘. RMN: 
singulet A -0.23 (9 H) (M e3 i , massif de 0.6 G 2.4 (13 H), (protons du cycle S ) 
et groupe CH,CO, A l’euclusion des protons kthylkniques), massif centrk h 5.15 
(2 H) (protons &thyl&iques). 

C&ones conjuye’es 
Les &tones conjuguks, MeCH=CHCOR (R = Me, Et, t-Bu) ont egalement 

6th identifik par IR (qui permet de mettre en evidence I’enchainement 
=C=CCO) et RMN (qui montre que ces composk ont la structure h-ans puisque 
les constantes de couplage des protons &hylkiques sont respectivement de 15.8, 
16 et 15 Hz. En ce qui concerne MeCH=CHCOPb, ce d&iv& a Ctk identifie par com- 
paraison avec un kkhantillon de rkfkence. 

IXa. Eb. = 92”/25 mm. IR: Y(C=O) A 1680 et v(C=C) b 1640 cm-‘. RMN: 
singulets d -0.30 (9 H) (Me3Si) et 1.48 (2 H) (SSiCH2), doublet centrk A 1.55 
(3 H) (CH&=@ singulet A 1.95 (3 H) (CH,CO) et massif A allure de quartet 
centre 5 6.22 (1 H) (proton CthylCnique). 

Xu. IR: v(C=O) ti 1680 cm-‘. RMN: un singulet B -0.15 (9 H) {Me,Si), 
un triplet (3 kI) centrh ?I 0.85 (CH:, du groupe &hyle), un doublet centre ti 
1.68 (3 H) (CH,C=C), signal ktroit A 1.55 (2 H) (CH,Sis), un massif de 2.10 
5 2.56 (2 H) (CH? du groupe Gthyle), un massif i allure de quartet (1 H) (proton 
&thyl&nique) centrk 5 6.40. 

Xln. IR: v(c=O) 5 1665 cm-‘. RMN: singulets 2 -0.08 (9 H) (Me,% et 
i 1.75 ( sSiCH2) (2 H), massif 2 allure de triplet entre 1.53 et 2.00 (C& A- -c); 
quartet centrk $6.05 (1 H) (proton kthyl&nique) et massif complese centrh & 
7.30 (groupe phkyle). 

Xllfa. Eb. = 165-170”/30 mm. IR: v(C=O) A 1680 cm-‘. RMN: deux 
singulets i 0.01 (9 H) (Me3Si) et 1.59 (2 H) (CH,SiZ), un massif ktroit centrk 
2 1.80 (6 H) ( 3C=C(CH3)z), deux massifs s’etendant de 7.35 A 7.55 (3 H) et 
de 7.80 5 7.95 (2 H) (protons aromatiques). 
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