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Sunimary

The 1,3-bis{trimethylsilyl)propyne can be easily prepared by reductive
silylation of HC=CCH,OR (R = Me, SiMe;) by the Me;SiCl/Li/THF reagent.

Le bis(triméthylsilyl)-1,3 propyne est un intermédiaire de synthése
recherché car il posséde, en plus d’une triple liaison, deux groupes triméthyl-
silyles trés labiles puisque I’un est en position propargylique et ’autre en
position acétylénique: aussi ce dérivé a-t-il déja donné lieu a diverses applica-
tions (synthése du premier acide alléne sulfonique [1], du triméthylsilylalléne
[2], d’une cétone a-allénique [3] ou d’alcools propargyliques [4]). Bien que
ce dérivé puisse étre obtenu par lithiation, puis silylation de 1’alléne 4 coté de
divers autres produits [5] la voie la plus pratique d’accés était la suivante [1]:

1) 2RM PCl1 SOCl,
HC=CCH,O0H L—)——gx—- Me;SiC=CCH,OH s ou 2
(2) 2Me;SiCl
(3) Hydrolyse
1)R
Me,;SiC=CCH,Cl (1) RMgX__ Me;SiC=CCH,SiMe;
(2) Me;SiCl
@

Comme on le voit, la preparatlon de ce dérivé était longue et le rendement
global le plus souvent inférieur a 40%.

Dans le cadre de nos recherches de modéles organosiliciés utilisables a la
synthése organique, nous avons envisagé la silylation directe de HC=CCH,OMe
et de HC=CCH,OSiMe; par le systéme Me;SiCl/Li/THF et obtenu les résultats
suivants.
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Avec HC=CCH,0OMe

Me,;SiCl/Li/THF
HC=CCH,OMe 5°C I (xdt. 42%)

A cdté du dérivé attendu aisément séparable du milieu réactionnel, nous
observons la formation d’un produit dont les spectres IR et RMN correspon-
dent a Me;SiCH=C(SiMe;)CH,SiMe; (Z ou E) (I, rdt. 30%).

En outre, il se forme un mélange de deux dérivés tétrasiliciés (12 et 13%)
donnant aprés distillation un seul composé qui peut correspondre a
(Me;Si1),CHCH(SiMe;)CH,SiMe; (IT1, rdt. 25%).

Avec HC=CCH,0SiMe;
Me;SiCl/Li/THF
—_—

G I (48%) + II (30%) + III (6%)

HC=CCH,0SiMe;

I est toutefois plus difficile & séparer ici du fait de la présence de deux
autres composés qui n’ont pas été identifiés.

Si P’on tient compte de la facilité d’obtention de HC=CCH,0SiMe;
(silylation quantitative de 1’alcool propargylique) et de HC=CCH,OMe a
partir de HC=CCH,OH [6], on voit que la méthode proposée est plus rapide
et plus pratique que les méthodes préexistantes.

Notons que nous n’avons pas cbservé une transposition acétyléne—alléne
comparable i la transposition allylique mise en évidence lors de la silylation
d’alcools allyliques par Me;SiCl/Mg/HMPT [ 7].

Partie expérimentale

Le mode opératoire utilisé est semblable a celui habituellement suivi pour
la silylation des hydrocarbures ou éthers monoaromatiques [8,2].

La pureté des produits a été contrdlée par CPV (colonnes SE 30 1/8 inch;
3 m 3 10% sur Chromosorb P; débit 20 ml/min).

1. Eb. 75°C/25 mmHg; IR v(C=C) 2175 cm™'; RMN 'H (5 (ppm); solvant
CCl,; réf. int. CHCI; 4 7.27) on observe deux signaux a 0.22 (18 H) (2 SiMe3)
et 1.57 (2 H) (CH,) alors que dans CDCI; les deux groupes silyles sont dis-
tincts (0.6 et 0.12 alors que le groupe CH, se situe a 1.42).

1. Eb.118°C/25 mmHg; IR v(C=C) 1550 cm™'; RMN 'H: 3 singulets a
0.19 (9 H), 0.21 (9 H) et 0.25 (9 H) (groupes SiMe;): 1 doublet (J 1 Hz) a
2.09 (2 H) (C=CCH,) et 1 doublet (J 1 Hz) 4 5.85 (1 H) (CH=C). RMN *°Si
(6(ppm); CDCl;; réf. int. TMS) 3 signaux a —0.53 (CH,Si), —5.39 et —11.99
(atomes de silicium en position vinylique [10]). Le produit contient de
petites quantités d’une impureté non identifiée.

Bien que nous pensions que II ait une structure E (pour des raisons stériques),
nous n’avons pu déterminer par RMN la stéréochimie de ce composé.

II1. Le résidu de la distillation ayant permis la récupération de I et II est
débarrassé des polymeéres et produits d’oxydation par filtration sur silice et
élution par 200 ml de pentane: III est le produit restant. RMN: 'H: 3 signaux
4 0.17 (9 H), 0.19 (9 H) et 0.22 (élargi) (18 H) (groupes SiMe;) le reste des



protons constltue un mass1f (4 H) entre 0. 88 et 1.60. 2%Si: on observe 4
SLgnauxa619 607 261et114ppm. '
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