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Summary 

Treatment of the 1,3-bis(trimethylsilyl)propene by LizPdC14 (1 equiv.) in 
methanol affords the bis [Q’ -( l-trimethylsilylallyl)chloropalladium] complex. 
Alkylation of this derivative with sodium malonates leads to (E)-vinylsilanes. 

La formation de complexes n-allylliques du palladium a partir des olefines 
est une reaction bien connue [l] ; elle a fait l’objet de nombreuses applications 
en synthese organique [ 1,2] . 

La reaction de PdCl, avec les vinylsilanes a 6te d&rite; elle conduit B la 
coupure de la liaison Si-carbone avec la formation d’un complexe u du pal- 
ladium et de Me,SiCl [ 3,4] . Li,PdC14, en solvant hydroxyle, permet la rup- 
ture de la liaison Si--allyle de l’allyltrim8thylsilane avec formation du complexe 
a-allylique [s3 -(C3H5 )PdCl], [ 51; Kumada et al. ont mis B profit cette reaction 
pour acceder i des complexes a-allyliques optiquement actifs [6]. Enfin, 
Trost et al. dans un travail recent [ 71, ont mis en evidence l’intervention d’un 
intermediaire n-allylique disilicie, I (Schema l), qui Qvolue, par desilylation en 
II. 

dSlMe3 Pd(‘=P”3)4 c ..!/ - 
Me3Sr \ 

DME 
MegSl+/SbMe30Ac- - M+.I/\/ 

SCHEMA 1 
(I) 

*This paper is dedicated to Professor Kumada because of his dynamism and creativity. He contributed 
basically to the development of organosilicon chemistry and he extended it largely towards the other 
fields of chemistry. 
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Le bis(trim&hylsilyl)-1,3-propene (III, (CHJ)jSiCH=CHCH2Si(CH3)3) est 
facilement accessible i partir de l’alcool allylique par double silylation reduc- 
trite, selon une methode precedemment developpee par Calas et al. [ 81. 
11 peut done constituer un precurseur de synthese interessant, puisque facile- 
ment accessible; nous avons envisage son activation par le tetrachloropalladate 
de lithium comme voie d’acces a des vinylsilanes fonctionnalises. 

Traite par un equivalent de LizPdC14 dans le methanol, III conduit a la for- 
mation d’un complexe cristallise, jaune, stable a la temperature ambiante et 
a l’air; le compose obtenu fond a 130-140” C avec decomposition. Les carac- 
tdristiques spectrales RMN, ‘H et 13C, et analytiques sont en accord avec la 
formation du complexe n-allylique [v3 -(Me,SiC,H,)PdCl], (IV). Les resultats 
sont rassemblbs dans le Tableau 1; nous donnons en particulier, les caracttkis- 
tiques spectrales de l’allyltrim&hylsilane a titre de comparaison avec celles du 
ligand q3 -(Me,SiC,H,). 
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Compose’ IV. Spectre de masse: (m/e): 509 (M’), 436 (M - SiMe,)“, 363 
(M - 2SiMe,)“, 327.5 (M - 2SiMe, - Cl);‘. Analyse elementaire: Trouve: 
C, 27.57; H, 4.96. C12HZbSiZPdzC11 talc.: C, 28.24; H, 5.10%. 

RMN ‘H. (6, ppm/TMS) (Ccl, ): 

H’ H” H3 H4 

H2 

Me,Si 
H’ 

* 

H3 
\ 

H’ H4 
0 03(S) 1 46 (d) 4 57-5 77(m) 

(IV) 293(d) 306(dd) 4 02fdd) 5 17(m) 

RMN 13C (6, ppm/TMS) (CDCl,): 

C’ C2 C3 

Me,Si $, 
1 ‘3 

( IV ) 

24.776 112 748 135.334 

65.202 78.031 115.727 
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Mode opbra toire 
A 12 mmol de LizPdC14 en solution dans 100 cm3 de methanol anhydre, 

sont addition&es 12 mmol de Me,SiCH=CHCH,SiMe, (2.33 g) dissoutes dans 
20 cm3 de methanol. Le melange reactionnel est agite pendant 10 h sous fort 
courant d’azote, puis verse sur 100 cm3 d’une solution saturee de bicarbonate 
de sodium. La phase organique est extraite a l’ether et la&e a l’eau jusqu’a 
neutralite. Le solvant est chasse sous vide et le produit jaune obtenu recristal- 
lise dans le pentane. 

La reaction du complexe IV avec le derive sod6 du malonate d’ethyle en 
exces i temperature ambiante pendant 5 h, en solvant THF, conduit au vinyl- 
silane-(E) (V), avec un rendement de 50%; les produits d’alkylation normaux 
sont de mGme obtenus avec l’acetylacetate d’6thyle ou l’ac&ylac&one (Tabl. 1); 

TABLEAU 1 

X X 
IV + Na+CH-< - 

Y 
Me$vCH’ 

‘Y 

(V)-(E) 

Nuclebphlle Prodults Temps de 
&action ( h 1 

Rdt. 
(%) 

5 
Na’CH-(C02Ef$ Me3SivCH’ 

CO,Et 

‘C02Et 

Na+CH-(COCH3& 
,COCH3 

Me3S ITCH, 
COC H3 

10 

Na+CH-’ 
COCH, 

Me3Siw CH’ 
COCH, 

‘C02Et ‘C02Et 
9 

50 

70 

80 

Les vinylsilanes sont des intermediaires de synthese interessants [ 91. La 
reaction que nous decrivons permet d’acceder facilement a de tels composes; 
la reaction est regio- et stereoselective, conduisant preferentiellement aux 
vinylsilanes-(E). De nouvelles etudes sont actuellement en tours. 
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