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Semmary

Direct C-silylation of acrolein and crotonaldehyde by the Me;SiCl/Li/THE:
system has been carried out for the first time. After hydrolysis acrolein leadsto:.
the B-silylated aldehyde, whereas crotonaldehyde gives simultaneously the @
ethylenic a-silyl alcohol, corresponding to disilylation of the carbonyl group.:

La C-silylation directe d’aldéhydes a-éthyléniques au moyen de chloro-
silanes a jusqu’ici été peu abordée; toutefois, au cours de travaux antérieurs [1
nous avouns montré que le cinnamaldéhyde réagissait sur le systéme Me; SlCl/Mg :
HMPT selon le schéma: -

Ph—CH=CH—CHO + 2Me,SiCl + Mg “MF°T

alors que la C-silylation, dans les. m&mes conditions, de ’acroléine et de
I'aldéhyde crotonique n’avait pu étre mise en évidence [2] du fait de la -
‘complexité de la réaction. A la suite des essais positifs de C-silylation au moyen;
du systeme Me3SiCl/Li/THF de I'acétone [3] et de cétones a-éthyléniques d

I’enchatnement —~C=C—C=0 n’est pas complementalrement conjugué [4], nous®
avons repris I’etude de Pacroléine et de Paldéhyde crotonique.
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1, Silylation de I'acroléine
Le systéme Me;SiCl/Li/THF réagit sur ’acroléine selon le schéma:

CH,=CH—CHO + 2Me,SiCl + 2Li X > Me,;SiCH, —~CH=CHOSiMe; + 2LiCl
() rdt. 70%

L’énoxysilane (1) qui, d’aprés la RMN, existe sous forme trans, s’hydrolyse
en milieu acide homogéne pour donner quasi-quantitativement ’aldéhyde
attendu: Me;3SiCH, CH, CHO (II).

(1) et (I1), séparés a I’état pur, ont été identifiés par voie physicochimique.

2. Silylation du crotonaldehyde
Dans ce cas, la disilylation en 1,2 s’accompagne de la disilylation en 1,4:

SiMe3
Me—CH=CH—CH=0 + 2Me,SiCl + 2Li THE . Me—CH=CH—CH_ +
OSiMe3

(II1) rdt. 21%

Me—(i)H—CH=(l3H
Me;Si OSiMe;
(IV) rdt. 20%

L’hydrolyse de (I1I) en milieu trés légéerement acide conduit presque
quantitativement a “‘’alcool”’* correspondant: MeCH=CHCHOHSiMe,; (V). (1V),
par hydrolyse acide, conduit a I’aldéhyde correspondant de formule: Me; SiCH-
(Me)CH, CHO (VI) précédemment préparé au laboratoire par silylation du
chiorure de crotonoyle au moyen de Me;SiCl/Mg/HMPT [5].

(I11), (IV), (V) et (VI) ont été isolés et identifiés par voie physicochimique.
La stéréochimie n’a pas été envisagée sauf pour (IV) qui a une structure trans.

Ces réactions ont été effectuées selon le mode opératoire suivant: I’aldéhyde
fraichement distillé est coulé lentement sur le mélange Me;SiCl/Li/THF, en
refroidissant (eau glacée). L’addition terminée, le milieu est agité jusqu’a
disparition du lithium (4 a 20 h). Apres filtration le THF est éliminé, le résidu
filtré, et les produits séparés par distillation.

L’hydrolyse est effectuée en présence de traces d’acide chlorhydrique soit
en milieu hétérogeéne (produit en solution dans I’éther), soit en phase homogeéne
(alcool ou acétone). L’hydrolyse de (III) doit étre conduite a froid pour ev1ter
toute décomposition.

Outre le fait que certains des produits préparés n’avaient jamais été décrits,
les réactions préliminaires que nous rapportons ici constituent les premiers

exemples de C-silylation directe au moyen de lithium et de triméthylchlorosilane

d’aldéhydes a-éthyléniques dont I’enchainement /C—C—C O n’est pas
complémentairement conjugué. La généralisation de cette réaction de
C-silylation ouvre I’acces a des ald€hydes siliciées en 8§ du carbonyle et desalcools

*Nous désignons ainsi ’homologue silicié d’un alcool secondaire.
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pdra1scent constxtuer une nouvelle classe de composés.
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