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Preliminary communication

Obtention de dérivés alléniques «-siliciés par monodésilylation du
bis(triméthylsilyl)-1,2 propyne
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SUMMARY

In the presence of electrophilic reagents cleavage occurs at the
silicon—propargylic carbon bond of 1,3-bis(trimethylsilyl)propyne with rearrangement to
an allene. This reaction is a method of synthesis for a-silylated allenic derivatives.

Dans une précédente note! nous avons montré que le chlorosulfonate de
triméthylsilyle ou le “dioxanne, SO3”, réactifs électrophiles, réagissaient sur le
bis(triméthylsilyl)-1,3 propyne (I) en provoquant une scission de la liaison Si—-C
propargylique avec transposition allénique:

C1803SiMeg / SiMe3
Me,SiCH,C=CSiMe; > CH;=C=C
M ou “Dioxanne, SO5” S0;SiMe;,

On pouvait prévoir des réactions du méme type avec d’autres réactifs élec-
trophiles et en particulier ’action d’un hydracide devrait conduire au triméthylsilylaliéne.

En effet, lorsqu’on traite (I) par I’acide méthanesulfonique, on obtient le
triméthylsilylalléne (II) avec un rendement de Pordre de 80%. A c6té de ce dernier on
note cependant la présence de ses deux isoméres (III) et (IV) (respectivement 5 et 5%).
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CH,;C=CSiMe,
MeSO;H _SiMe; (1)
Me;SiCH,C=CSiMe; ————> CH=C=C__ +
~MeS0;SiMe; H
Me;SiCH,C=CH
an av)

Il faut noter que si de nombreux dérivés alléniques a-siliciés ont été jusqu’ici
synthétisés? 2 19, le triméthylsilylalléne n’avait jamais été obtenu dans de bonnes
conditions. Cadiot et coll.!! signalent sa formation (10%) lors de la silylation du
magnésien du bromure de propargyle dans ’éther. De méme Jaffe® I'obtient 4 c6té du
triméthylsilyl-3 propyne lors de la silylation du lithien de I’alléne. Notre méthode
constitue donc un bon moyen d’accés au triméthylsilylalléne.

Le bis(triméthylsilyl)-1,3 propyne est €galement scind€ par le brome et conduit.
au bromo-1 triméthylsilyl-1 alléne (V) (On note également la formation de I’isomére
acétylénique (VI), 5%). Ces deux compos€s ont €t€ caractérisés par infrarouge et RMN; la
composition du mélange a été déterminée par RMN.

Br,(CCL,),—70° /-SiMes
Me,;SiCH,C=CSiMe; CH, =C=C + BrCH,C=CSiMe,
"Me3SiBr \ Br
N av)
95% 5%

PARTIE EXPERIMENTALE

(a) Désilylation par MeSO5H. Dans un ballon i deux entrées surmonté d’un
réfrigérant et d’une ampoule i brome, nous placons 18.5 g (0.1 mole) de (I) en solution
dans 50 cm? d’éther anhydre puis nous introduisons goutte i goutte 9.5 g (0.1 mole) de
MeSO;H, 4 température ambiante. Aprés addition, la réaction est pratiquement terminée.
Par distillation nous éliminons Péther puis nous distillons 9.6 g (Rdt. 84%) du mélange
(ID, (1) et (IV), Eb. (760 mm) 88—97°. En queue de distillation nous recueillons:
MeSO;SiMes, 15 g (Rdt. 89%), Eb. (25 mm) 103—104°. Les caracteristiques physicochimi-
ques des composés (II), (II1) et (IV) sont données dans le Tableau 1.

(b) Désilylation par Br,. Méme mode opératoire mais la réaction est effectuée a
—70°; & partir de 9.2 g de (I) et 8 g de Br, nous recueillons 8.8 g (Rdt. 92%) du melange .
(V) + (VD), E (25 mm) 82—83°. (Trouvé: C, 38.83; H, 5.87; Br, 41.18; Si, 14.54.
CsH,; 1 BrSi calc.: C, 39.69; H, 5.75; Br, 41.88; Si, 14.55%.)
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TABLEAU 1
CARACTERISTIQUES IR ET RMN DES DERIVES OBTENUS )
Composé IR (cm™*) RMN (5, ppm)
H
/
II v(C=C=C) 1935 C=C=C ,4.80;C=C=CH,, 4.25;SiMe,, 0.1
\
m v(C=C) 2172 CH,, 1.82; SiMe,, 0.1
v v(C=CH) 3317 -C=CH, 1.8;-CH,-,14;
v(C=C) 2102 SiMe;, 0.1
v v(C=C=C) 1932 -CH,=C=, 4.5;SiMe,, 0.18
v(C=C) 2168 -CH,-, 3.83; SiMe,, 0.15
CONCLUSION

La monodsésilylation du bis(triméthylsilyl)-1,3 propyne nous a permis de
réaliser non seulement la synthése du triméthylsilylalléne qui jusqu’ici n’avait pas été
préparé avec de bons rendements mais €galement permet d’obtenir des dérivés alléniques
siliciés fonctionnels qui éventuellement peuvent étre utilisés comme agents de synthése.
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