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SUMMARY

Silylated propargylic ethers treated with butyllithium at —40°, constitute an
important source of functional silylated allenes. A second metallation when it is
possible, allows the synthesis of a great number of functional mono or polysilylated
allenes. Reactions described present a great interest for the preparative point of view
both by the variety of products and the speed and easiness of the synthesis.

RESUME

Les éthers propargyliques silylés traités par le butyllithium & —40°, constituent
d’importantes sources d’alléniques silylés fonctionnels. Une seconde métallation,
lorsqu’elle est possible permet I'accés a un large éventail d’alléniques fonctionnels
mono ou pelysilylés. Les réactions décrites présentent un grand intérét préparatif
tant par la variété des produits obtenus que par la rapidité et la facilité de la syn-
thése.

INTRODUCTION

La chimie des composés alléniques silylés a connu un grand développement
au cours des derniéres années.

Ainsi, West et al.! ont réussi a polymétaller le butyne par le butyllithium. La
condensation de triméthylchlorosilane leur a permis d’isoler le 1,3,3,tris(triméthyl-
silyl)propyne et le tétrakis(triméthylsilyl)alléne.

Gilman et Aoki? ont obtenu le tétrakis(triphénylsilyl)alléne par une méthode
analogue a partir du triphénylsilyl propyne. L’équipe de Gilman a egalement préparé
divers allénes persilylés en traitant des composés benzemques 5 ou des polyénes
linéaires® 2 perhalogénés par le lithium ou le magnésium en présence de chlorosila-
nes. Muller!® a synthétisé le tétrakis(trichlorosilyl)alléne de deux fagons: par action
du tétrachlorure de carbone avec un alliage de cuivre et de silicium et également par
élimination de chlore a partir du bis(trichlorométhylsilyl)dichlorométhane par le
cuivre. Cet alléne, traité par 12 eqmvalents de methylhthlum est transformé en tétrakis-
(triméthylsilyl)alléne’ 1.
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Kobrich et Wagner!? ont obtenu des alléniques disilylés en traitant un allé-
nique gem-dihalogéné par le butyllithium puis en condensant le triméthylchlorosilane.
.~ Des énes-allénes sont préparés par Klein et Brenner a partir d’énynes conju-
guées'3. Tout récemment, Jaffé!* obtient le tétrasilyl alléne en métallant P’alléne par
le butyllithium en excés puis en ajoutant le triméthylchlorosilane.
1 ressort de ces différentes études que, sl est relativement 2isé d’obtenir des
alléniques persilylés, la préparation sélective, avec des rendements appréciables,
d’alléniques silylés fonctionnels est pratiquement inconnue.

" RESULTATS ET DISCUSSIONS

Au cours de nos derniéres études sur ies carbanions alléniques!>~!7 nous
avons obtenu des silanes alléniques ou cumuléniques'® en condensant Ie triméthyl-
chlorosilane. 11 nous a semblé intéressant de montrer que les silanes acétyléniques
permettent aussi 'accés 4 une grande variété de silanes alléniques polyfonctionnels.

Lithiens d’éthers alléniques silylés en o du groupe silyle

Notre premiére investigation a porté sur le tert-butoxy-3 triméthylsilyl-1
propyne (I) que nous avons traité par une équivalent de butyllithium préalablement
dosé!® (normalité de I'ordre de 1,2) en solution dans P’éther. Le carbanion est stable
lorsque la température est inférieure 4 0°. Mais, selon Pantagoniste, il réagit préfé-
rentiellement sous la forme allénique (I1a) ou acétylénique (IIb).

BuLi
Me,C-O-CH,—-C=C-SiMe; ——
(I) éther, —40°
=] . =) hydrolyse
Me;C—0-CH=C=C-SiMe; > Me,C—O-CH-C=C-SiMe, ———
(IIa) (IIb)
Me;C—O-CH=C=CH-SiMe, + ()

(I11)

Aprés condensation, on obtient un mélange de composés alléniques et acétylé-
niques dans des proportions variables. Ainsi, I’action d’un carbonylé conduit princi-
palement a I'alcool acétylénique. De méme I'hydrolyse fournit un mélange d’éther
allénique (I11) et d’acétylénique de départ dans le rapport 40/60. Par contre, 'addition
d’iodure de méthyle ou de triméthylchlorosilane conduit presque exclusivement au
tert-butoxy-1 triméthylsilyl-3 méthyl-3 alléne (IV) ou au tert-butoxy-1 bis(triméthyl-
silyl)-3,3 alléne (VI). Toutefois, en téte de distillation de {IV) on isole un peu d’acétylé-
nicue substitué (V) identifi¢ par RMN 2 un échantillon authentique.

SiMe. - N
—IMe  _ vesc—o-ch=c=c{,  + Me,C-O-CH-C=C—SiMe,
' aw Me Me (V)
(ffa) =0y — siMes
| CISiMes o Mesc-0-cH=c=c{

(VD N siMes

Les alléniques (IV) et (VI) sont isolés purs avec des rendements supérieurs a
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60%.1a réaction est raplde et aisément reproductible. Elle est applicable a la prepara-
tion de grosses quantités de produit: .

Préparation de lithiens alléniques en o de Iéther

Les composés (IV) et (VI) possédent un hydrogéne allemque en o de Péther
doué d’une grande réactivité'%-17-2°_[lIs peuvent 4 nouveau étre métallés per le butyl-
lithium dans les mémes conditions. Les carbanions formés (VII) R = triméthylsilyle et
(VIII) R =méthyle sont encore plus stables que le précédent. Ils peuvent étre utilisés a
une température comprise entre 0° et 10°.

SiMe . SiMe
7 3 BuL <] 7 3
Me,C-0—-CH=C =C == = Meyc-0O-C=C=C

Np éther N

(VII) R=SiMes
(vill) R= Me

Dans ce cas, le retour 4 une structure du type éther propargylique est exclu en
raison de la présence de deux substituants terminaux. On pourrait cependant envisa-
ger un réarrangement conduisant 2 un carbanion sp® d’éther acétylénique (IX).

TABLEAU 1 .
CONSTANTES PHYSIQUES DES ALLENIQUES: Me;C-O—C(R,)=C=C(R,)-SiMe;

R, R, Eb.(°C/mm) n Rdt. Analyses élémentaires,
t°C) (%) trouvé {calc.)(%)
C H
H® Me® 40/0.6 1.4640%3 75 6560 10.96
{66.66) (11.11)
Me Me 30/0.4 1.4521% 75 6747 11.20
(67.92) (11.32)
SiMe; Me 42/0.3 1.453523 75 62.10 10.95
- (62.22) (11.11)
H SiMe, 50/0.3 1.466023 60 60.97 10.81
(60.94) (10.94)
Me SiMe, 57/0.5 1.461722 85 61.85 10.95
(62.22) (11.11)
SiMe, SiMe, 64/0.2 1467223 77 58.70 1097
(58.53) (10.97)
Et,COHP SiMe,? 102 /1.7 1477722 72 64.68 11.25
(63.15) (11.11)
Me,CH-CHOHF" SiMe,* 87/0.3¢ 70 62.52 8.40
(62.20) (8.70)
Me,_C—OHb SiMe3° 79/0.3 1.470022 70 6124 10.89
{61.14) (10.82)
CH,OMe SiMe, 72/0.4 1.466523 70 60.20 10.32
(60.05) (10.75)

a 13 microanalyse est faible en carbone. Toutefois, le produit apparait pur en RMN (1 seul pic pour les
groupes intenses et fins du tertiobutyle et du triméthylsilyle). ® Ces alcools distillent dans un intervalle de
2-5°. Nous ne signalons que Ia valeur moyenne. © Recristallisé dans methanol-eau 4F. 65°.
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e S'Me3 o e SlMEg
Me3C-O ~ex se=c —— Meyc-0-czc~-€
[V R \R )
H
o’ _ Lax)

Bu

Cette hypothese ne peut &tre re;enue car. I'analyse des spe»tres infrarouges
- révéle la présence d’une bande allénique intense dans les produits de condensation et
Pabsence de liaison acetylemque. Les spectres de RMN conﬁrment ia présence unique

TABLEAU 2
PARAMETRES RMN ET IR DE Me;C-O—(X)C=C=C(SiMe;),

X RMN §(ppm) IR (cm™F
5(Me,CO) 5(SiMes) 5(X)
H 1.22 0.13 5(H) 6.18 1920
Me - C 125 0.13 5(Me) - 176 1918
SiMe, 126 0.13 5(SiMes) 003 1880
CH,OMe 127 014 5(CH,) 3.79 1915
5(Me) 327
Me,C-OH 1.29 0.16 5(Me) 1.29
Et.C-CH 131 0.17 5(CH,) 153 1910
5(Me) 087 3460-80 (1)
3580 (1)
Q © 128 0.16 S(cyclohexyl) 149 1915
on 3900-40 (1)
- 3580 (f)
Me,CH-CHOH 1.28 0.16 #(Me) vers 0.94 1915
3260-80 (1)

2 f= fine; 1=large.

TABLEAU 3
PARAMETRES RMN ET IR DES ALLENIQUES

Aliénigues RMN R
é(ppm); J (Hz) (cm™)

MesC ~O-C=C=C—SiMe; &(Me,Si) 0.16; 5(Me;C) 1.26; 5{H") 5.60; 6(H?) 6.29; 1940
0 Jy 2644

Me;C-0~ C=C=C-SiMe;" 8(Me,Si) 0.08; 5(Me;C) 1.13; §(Me") =6(MeP) 1.73 1938
Me® Me?

Me,C—-O~ c C=C— SlMe3 o{Me3Si) 0.09; 5(MejSi) 0.03; 5{Me,C) 1.82; 5(Me) 231 1938
SlMe3 Me

MesC~O~ C=C=C ~SiMe, 6(Me,Si) 0.09; 6(Me;C) 1.25; 5(Me) 1.77; 6(H) 6.18 1932
H  Me J(Me—-H) 2.15

Me,C~O— c C=C-SiMey 5{Me,Si) 0.16; 5(Me,C) 1.27; §(Me} 1.33; 5(H) 6.37 1930

H Me,C —OH

e LOtsquc le produit est en solution dans CCl,. les 2 méthyles sont confondus. A 'état pur, la différence de
_ dénlacement chxquuc est de 0.02.
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TABLEAU 4 .
CONSTANTES PHYSIQUES DES COMPOSES NON ALLENIQUES
Produits . Eb.CC/mm)  nb Rdt. Analyses élémentaires, .
. ’ Q) T (%) trouvé (calc.) (%)
Cc . H -
_-SiMes® 52-54/0.3 1.4577%* 30 67.69 11.18
Me3C-O—C—CH=C | (67.92) {11.32)
CHz
.Me\ _C=C-SiMe3 . 92-94/12 1.459523 90 ) 69.21 10.65
c=cC 69.64 10.71
Me”  NOCMej (69.64) (10.71)
Me,Si_ Ll 94/14 1.4640%3 53.82 . 10.01
Je=cH—cy (54.9) (10.00)
Messi
Me,Si_ 100/25 1466523 90 - 5617 1034
(56.07) (10.28)

C=CH—C—Me
Mie,Si li

¢ Ce di¢ne provient de I'éther propargylique substitué.

d’un composé allénique. Ainsi, la structure du carbanion est vraisemblablement
allénique mais nous n’en avons pas de preuve formelle car I’'analyse des produits for-
mes n’est pas une indication absolue de la structure du dérivé métallique. Prévost et
al.?? par exemple, ont montré que le bromure de propargylmagnésium est de struc--
ture allénique alors que les produits de condensation qui en dérivent sont acétylé-

niques.
SCHEMA 1
_ _SiMe3
MeyC~0-C=C=C_
! SiMe3
CH,OMe
(XV)
MeQCH,Cl T
e _SiMes
MezC-O-C=C=C_
SiMe3

iy
SiMej
Me3C—O—-(I:=C=C/

SiMeg
(X)

~ "
SiMeg

siMe
P 2 cal
<

Me,C-0—C —CH=C
i “siMe,

CH,
(XIID

(vID)
RyRoC=0
_-SiMe;

IMe

'

MeyC-0-C=C=C

Me
(XII)

Me,C-0O-C=C=C
3 ] NsiMe ,
R;R,C~OH
(XD)
SiMe + SiMe

3 H,0 3

é 3 Me-C—cH=C

S siMey 1 N siMe,

(XIv)
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- Le Schéma 1 décrit la préparation du tert-butoxy-1 tris(triméthylsilyl)-1,3,3
alléne (X), des carbinols alléniques (XI) du tert-butoxy-1 méthyl-1 bis(triméthylsilyl)-
-3.3 alléne (XII) et du- methoxy-l tert-butexy-2 bis(triméthylsilyl)-4,4 butadiéne-2,3

(XV). Ces composés sont prepar&s avec de bons rendements et présentent un état de
pureté satisfaisant. Il est 4 remarquer que Pallénique (XII) en solution dans le tétra-

chloru:e de carbone n’a pas tendance a s’isomériser en dlene conjugué (XIII). L’acide
chlorhydrique dllue, le transforme quantltatlvement en cétone « éthylénique disilylée

(X1v).

Formation d’enyne

L’éther alcool allénique (XI) R, =R,=CHj; a été transformé quantitative-
ment en triméthylsilyl-1 tert-butoxy-3 méthyi-4 penténe-3 yne (XVII). La réaction est
catalysée par des traces d’acide. Elle proc:-Je vraisemblablement par la formation du
carbocation (XVI). Celui ci se neutralise en engendrant I’ényne (XVII) et en expulsant
Me;Si* (réaction A). Ce dernier réagit avec I'eau formée pour donner le silanol
(X VIII) (réaction B). En milieu acide, il est bien connu que le silanol fournit I'hexa-
méthyldisiloxane (XIX) (réaction C) que nous avons caractérisé par son spectre de
masse (m/e 162) et son spectre de RMN (un seul pic dans la région du TMS). L’ényne
(XV11) a été caractérisée par spectrographie infrarouge (bandes 4 2140 et 1630 cm™*)
et par résonance magnétique nucléaire. Le spectre de masse confirme la masse molé-
culaire de I’ényne.

_SiMe; et SiMe;
A MeysC-0O-C=C=C — Me3C-O-CzC=C + HO —=
? NsiMe, o siMe,
MeaC—-OH Me,C
(XVI)
Me C=C-SiMe
® ~ - 3
———= MeSiC+ _C=C
s Tme” NO-CMe,
(XVID)
B Messi® + H0 ———= Megsion + H®
(XVIID)
C 2MeSioH + H® — = Me3SiOSiMe; + HR0

(XI1X)

Isomérisation alléne-diéne
L’éther allénique (IV) a également été métallé par le butyllithium, et le lithien
formé (VIII) a été condensé avec le triméthylchlorosilane et I'iodure de méthyle con-

. SiMe
iSiM 7 3
CLSIMe3 o Mesc—~0—c=c=c]
Sives M
ItMe
(VII) — xx)
/SiMe
IMe Me3C—0—C=C=C _
| e
Me
(XXI)
_CMegy O/CMe;,
B O\ /H ~ /H
Me3Si c=cC Me c=C
~ e ~ Ve
— c=c H + C=C H
Me” “H SiMej H
(XXlIla) (XXIIb)
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TABLEAU 5

PARAMETRES RMN ET IR DES COMPOSES NON ALLENIQUES

Composés RMN ' IR
é{ppm); J(Hz) (em™?)
Me . _C=cCSiMej 8(Me;Si) 0.18; 5(Me,C) 1.32; 2140 (int.)
Cc=C - - .
M~ NocMe, 5(Me) 1.70; 5(Me) 1.82; J(Me—Me) 0.56 1630 (§
(Xvin
H SiMe; 5(Me;Si) 0.07; 5(Me;C) 1.31; 5(Me) 1.91; 5§(CH,) 4.22 et
H c=c] 4.38; 6(CH) 5.89; J{Me-CH) 1.78
Se=c? SMe
v ~OCMe, 1620 et
(XXIIb) 1680
H, = _Me 5(Me;Si) 0.12; 5(Me;C) 1.38; 6(Me) 1.79; 5(CH;) 4.16;
n,__ Je=c 5(CH) 6.24; J(Me—CH) 1.78
e=c SiMe,
H O—CMej
(XXII1a)
MesC-O-CH-C=C-SiMe;  5(Me;Si) 0.14; 5(Me;C) 1.24; 5(Me;) 1.17; 5(CH) 3.76 3420-60
Me,C~OH 2170

duisant respectivement au bis(triméthylsilyl}-1,3 tert-butoxy-1 méthyl-3 alléne (XX)
et au diméthyl-1,3 tert-butoxy-1 triméthylsilyl-3 alléne (XXI).

L’allénique (XXI)a été identifié par I'infrarouge et le spectre de RMN du liquide
pur. En solution dans le tétrachlorure de carbone, il évolue en un mélange de diénes
conjugués isomeéres (XX1Ia et XIIb) identifiés par RMN. (XXIIa) est l'isomére ciné-
tique. Il est prépondérant au début de la préparation de la solution de l'allénique avec
le tétrachlorure de carbone. Mais,rapidement, les proportions s’inversent et, deux
jours aprés, il ne reste plus que Iisomére thermodynamique (XXIIb).

Ce type d’iscmérisation alléne-diénes est assez fréquent pour les éthers et
thioéthers du type ~C=C=C(R,)-X-R, ayant une substitution en « de I’hétéroato-
m323'24.

Métallation de léther propargylique silylé substitué
Nous avons briévement étudié le comportement le ’éther propargylique silylé
(V) ayant un méthyle en a de ’éther en présence de butyllithium.

Bue\
H
N . o __.
Me3C—O—(I:—CEC—SxMe3 — Me3C—O—(I:=C=C—:uMe3
Me Me
v) (XXIID

Il est prévisible que la métallation de (V) sera plus difficule que celle de (I).
La différence d’acidité de ces deux types d’hydrogéne en a de I'éther est bien illustrée
par la sélectivité d’attaque des agents basiques: tertiobutylate de potassium dans le
diméthyl sulfoxyde?* et butyllithium dans I’éther*® avec les diéthers acétyléniques (A)
ayant en « de la triple liaison un carbone secondaire et en o un carbone tertiaire.
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Me;COK .
: RO-CH=C=CH—CHOR
7 DMSO : ) ,
ROCH3C=C—CHOR — ) - ® R
(A R* &Ll——- RO—-CH=C=C=CH—R"
ether C)

L’emploi de I'acétylénique substitué (V) est effectivement d’un intérét limité.
Ainsi, les condensations de triméthylchlorosilane et d’iodure de méthyle n’ont fourni
que des rendements assez faibles (25 %) en produits identifiés respectivement a (XII)
et a (XX1), precedemment obtenus en deux étapes a partir de lacetylemque (I). En
téte de distillation, on sépare 'acétylénique de départ n’ayant pas réagi.

Hydrolyse acide des éthers alléniques

Les composes obtenus au cours de ces dlfferent&s synthéses sont des éthers
alléniques et a ce titre, ils sont hydrolysables en milieu acide en carbonylés o éthyléni-
ques?%. Nous n’avons pas fait une étude approfondie de ce type de réaction. A titre
d’exemple toutefois, nous avons isolé la cétone (XIV) déja mentionnée et 'aldéhyde
(XX1V) provenant de ’allénique (II).

H
- HJO * -
Me,C-O-CH=C=CH-SiMe; — MC3SI—C—C C\ X0
1
H
(11) (XX1V)
Nous avons également caractérisé par RMN, divers carbonylés sans chercher
TABLEAU 6
sPECTRES RMN ET IR DES CARBONYLES
Carbonylés RMN IR
é(ppm); J(Hz) (cm™?)
Messiy | M° X 5(SiMe;) 0.18; 5(H?) 9.44; 5(H?) 6.40; S(H3) 7.06;
3/C=C\ M Jy,26.88;J; 5 18.7
H C\\
o

Me3Si UL 5(Me3Si) 0.20; 5(Me3Si) 0.30; 5(H') 9.91; 5(FH?) 6.80

b C=CL C/” Jy.2 7.56 1680
Me3Si o 1685 et 1665 (ep)
medsi_ WY 5(Me3Si) 0.13; 5(Mej§Si) 0.17; (CH,CO) 2.20; 5(H?) 7.09 1690

b C=C{ 1 1700 et 1660 (ep)
Me}si C—CHy

o

MesSi_ C/H2 o 5(Me,Si) 0.17; 5(Me) 2.48; §(H!) 10.08; 5(H?) 6.13;

o _c= N Jy 2 177, Jx(Me) 1.77 1675

~o 1685 et 1665 (ep)

Me M ., 5(Me,Si) 0.29; 5(Me) 2.07; 5(H*) 9.81; 5(H?) 6.42;
MeaSi/C—C\ e Jy.2 800, Jo(Me) 1.77
: o

= Les 2 groupes triméthylsilyles sont différenciés. Il est vraisemblable que celui resonnant vers les champ‘s
les plus forts se trouve en trans par rapport a 'aldéhyde. ® Aldehydes non isolés. © Isomére majoritaire.
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a les isoler (Tablean 6). L’éther allemque trisilylé (X) est demeuré prathuement in-
changé aprés quatre heures de chauffage a reflux d’éther. : ‘

PARTIE EXPERIMENTALE

Les spectres infrarouges sont enregistrés avec un spectrographe Perkin—Elmer
457 et les spectres de RMN avec un Perkin—Elmer R12. Les analyses ont été effectuées
dans le service de micro analyse de M. Dorme a la Sorbonne. Toutes les réactions
signalées sont effectuées sous azote.

Préparation des éthers propargyliques

Les éthers propargyliques (I) et (V) sont préparés selon réf. 25 en bloquant
I’alcool propargylique et le butynol-3 par Pisobutyléne en présence de traces d’acide
sulfurique. '

Préparation des éthers propargyliques silylés. Dans un ballon & 4 tubulures
équipé d’un agitateur mécanique, d’un réfrigérant, d’'un thermomeétre et d’une am-
poule isobare, on prépare 1.1 mole de bromure d’éthyl magnésium dans le THF. Puis,
on ajoute 1 mole d’éther propargylique dilué dans son volume de THF. Le milieu
est alors chauffé une heure a 50°. Aprés refoidissement 4 0°, on ajoute 1.1 mole de tri-
méthylchlorosilane fraichement distillé. L’agitation est maintenue deux heures aprés
Paddition. Aprés 'hydrolyse et les opérations d’usage, on distille les éthers propargy-
liques silylés (I) et (V). Ce sont des liguides incolores et trés mobiles. Ils sont trés
stables. Pour les constantes, voir tableau 7.

TABLEAU 7
ETHERS PROPARGYLIQUES SILYLES
Produits Eb.°C/mm) nb Rdt. RMN IR
{t°C) (%) 4(ppm) (em™")
Me;C-0-CH,—C=C-SiMe, 83/17 1427122 70 3(Me,C) 119 2175
5(SiMe,;) 0.13
8(CH,) 398 -
Me,C-0O-CH-C=C-SiMe, 65/15 1.427423 70 6(Me,C) 1.20 2165
! 5(SiMe;) 0.13
Me 5(CH) 416
5(Me) 1.25

Préparation de Me;C—O—-CH=C=CH-SiMe;. Dans un ballon de 250 ml,
équipé comme précédemment et balayé par un léger courant d’azote, on place 0.06
mole de butyllithium préparé dans I’éther. La température est abaissée & —40° par
un bain réfrigérant constitué par un mélange méthanol/carboglace. Par Pampoule
isobare, on introduit 0.05 mole de (I) dilué dans son volume d’éther anhydre. La ré-
action est exothermique et le milieu, vert clair au départ, varie progressivement au
jaune -puis devient rouge-sang. En fin d’addition, on maintient le milieu une heure

"4 — 5°. Le dérivé lithié est ainsi formé. Il n’y a ‘pas trace de polymérisation.

L’hydrolyse faite, la couche organique est décantée et la solution aqususe
extraite trois fois a ’éther. Les fractions organiques sont réunies et séchées sur suifate
de magnésium. L’éther est chassé et le produit distilié.
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" Préparation de Me,C-0- CF=C—C (M e)SlM e5. On traite comme precedem—
~ment 552 g (I) (03 M) par 0.33 mole de butyllithium. Puis, aprés l'apparition -de la
coloration rouge sang, on abaisse la temperature a —40° et on ajoute en dix minutes
I'iodure de méthyle en excés de 209, par rapport a la quantité théorigiue. Aprés Paddi-
tion, on agite deux heures 4 température ambiante. Aprés 'hydrolyse et les opérations
d’usage, on isoie 45 g d"allénique. Ce produit est conservé au réfrigérateur. La frac-
tion de téte(environ 3 g) est un mélange d’allénique et d’acétylé nique (V).

Préparation de Me;C~O—-CH=C=C(SiMej;),. Les opérations sont conduites
comme précédemment mais on ne fraife pas a I’eau aprés avoir ajouté le triméthyl-
chlorosilane de fagon a éviter une hydrolyse éventuelle en aldéhyde « éthylénique. Le
précipité abondant de LiCl est filtré et le produit distillé rapidement avec une courte
colonne. La ligueur obtenue est ensuite soigneusement redistillée.

Mode opératoire général pour la deuxiéme condensation 2n o de Uéther

. Dans un ballon 4 4 tubulures de 250 ml équipé comme précédemment, on place
0.044 M de butyllithium. On ajoute a —40° 0.04 M dQ’allénique Me,C—-O-CH=C=
C(R)SiMe; (R =SiMe;, Me) puis on laisse I'agitation une heure a 10°. La coloration
du milieu est vert clair pour (VIII) et orange pour (VII): On abaisse la température 2
—4(° et on condense 0.044 M d’antagoniste. Aprés son addition, on maintient I'agita-
tion une heure a température ambiante. On hydrolyse et on isole le produit selon les
techniques habituelles.

 Préparation de I’ényne (XVII)

Dans un ballon surmonté d’un réfrigérant, on introduit 3 g .d’alcool allénique
Me;C-O—-{Me,(OH)C]C=C=C(SiMe;), (XI) et on ajoute 0.5 g d’acide triflucroacé-
tique. On observe une réaction exothermique immédiate. Le ballon est chauffé deux
heures a 40° puis le produit est distillé sous 10 mm, en prenant soin de piéger les frac-

. tions volatiles dans un ballon plongeant dans un mélange méthanol/carboglace. On
obtient I'ényne pratiquement quantitativement. Le contenu du piége est examiné.
On remarque au fond du ballon la présence d’une goutte d’eau. La fraction organique
ne présente dans son spectre de RMN, qu’un seul pic dans la région du TMS. Son
spectre de masse est celui de ’hexameéthyldisiioxane.
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