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Summary

The hydroperoxidation of various allylsilanes by singlet oxygen has been studied.
The regioselectivity of this reaction compared to those of ethyl azodicarboxylate and
4-phenyl-1,2,4-triazoline-3,5-dione, is discussed. Mechanisms are considered in the
general field of the ene reaction applied to allylic organometallic Group IVB
compounds. The structures of the new products (alcohols, urazoles, hydrazines) have
been determined, directly or after transformations, by NMR spectroscopy.

Résumé

L’hydroperoxydation d’allylsilanes par l'oxygéne singulet est étudiée. La
régiosélectivité de la réaction, comparée a celle de deux autres énophiles, ’azodicar-
boxylate d’éthyle et la phényl-4 triazoline-1,2,4 dione-3,5, est discutée.

Les mécanismes réactionnels sont analysés dans le cadre général de I’éne réaction
appliquée aux composés allyliques organométalliques IVB.

Les structures des produits nouveaux (alcools, urazoles, hydrazines) sont établies,
directement ou aprés transformations, par RMN.

Introduction

Depuis les premiers travaux d’application de P’éne-réaction aux dérivés
éthyléniques du silicium et du germanium, décrits en 1974 par certains d’entre nous
[1], cette méthode de synthése a été largement développée a partir d’énes
organométalliques ou d’énophiles organométalliques du Groupe IVB [1-12].
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L'’utilisation d’a-métallacycloalcénes fonctionnels comme précurseurs de nouveaux
cyclodiénes organométalliques IVB [9-14], tels que les métalloles, constitue une
intéressante mise en valeur des composés organométalliques obtenus par éne-réac-
tion.

Si les propriétés €nophiles de 'oxygéne singulet sont bien connues en chimie du
carbone [15], les premiers résultats dans la série organosiliciée ou germaniée sont
apparus trés récemment. Ils concernent la photo-oxygénation de dérivés allyliques
cycliques [8-12] et de quelques vinylsilanes [7]. Par réduction de I’hydropéroxyde
issu de I’éne-réaction avec 'O,, il se forme un alcool allylique organométallique, qui
peut éventuellement, par démétallation [7], conduire & un alcool allylique.
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Antérieurement, il a été montré qu’avec les énoxysilanes, 'oxygéne singulet ne
faisait pas intervenir I’éne-réaction classique (migration d’hydrogéne), mais une
migration silatropique [16,17] conduisant & une intéressante synthése de cétones
éthyléniques [18].

Parmi les réactions d’allylsilanes mettant en jeu la migration de la liaison
éthylénique comme dans le cas de la photo-oxygénation par 'O,, il faut signaler
I’oxydation catalytique par 'oxygeéne moléculaire ou les peroxydes, qui conduit soit a
des cétones [19], soit a des époxydes ou, avec de faibles rendements, a des
hydroperoxydes qui peuvent étre réduits en alcools allyliques siliciés [20]. Khabibul-
lina et coll. ont ainsi préparé les analogues diéthylé et diphénylé [20a,c] du diméthyl-
1,1 silacyclopenténe-4-0l-3 [8]. Un autre réarrangement d’époxyde induit par le
diéthylamidure de lithium [21] conduit aux mémes métallacyclopenténols que les
deux méthodes précédentes [8,11,20a,c], dans certains cas de maniére régiospécifique.

L’étude de la photo-oxygénation d’allylsilanes étant actuellement limitée a des
composés dans lesquels 'atome de silicium est inclus dans un cycle [8-12], le but de
ce travail a été d’étudier la régiosélectivité de la photo-oxygénation de divers
allylsilanes acycliques, porteurs de deux sites réactionnels, correspondant soit & la
compétitivité des migrations vinylique (Schéma 1a,b) et allylique (Schéma 1c), soit a
la compétitivité des migrations vinylique et buténe-3 ylique (Schéma 1d), que nous
schématiserons par migrations &, 8 et ¥ (Schéma 1).

TABLEAU 1

9 M = SiMe, (I-V) ou SiMe, (VLVII). ®avec la PTD, E,H = -NC(O)N(Ph)C(O)N(H); avec I'ADE,
E,H = -N(COOE({)NHCOOEt; avec 'O,, I'adduit (E,H = OOH) est isolé aprés réduction sous forme
d’alcool (E,H = OH). Le dosage des divers isoméres a, b, ¢ est effectué par RMN sur le produit
réactionnel brut; aprés purification aucune isomérisation n’a été constatée. “ Rendement en produits
isolés,  Dans ces deux cas, la migration 8 est identique 4 la migration v.
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SCHEMA 1
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Résultats

La réaction de photo-oxygénation /réduction a été effectuée sur cinq allylsilanes:
le prényltriméthylsilane (I), le méthallyltriméthylsilane (II), le tzrans- (1I1) et le
cis-crotyltriméthylsilane (IV), ainsi que le cyclopenténe-2 yltriméthylsilane (V), dans
les mémes conditions expérimentales que celles décrites antérieurement [9b].

Le composé III, comme Pallyltriméthylsilane lui-méme *, ne réagit pas avec
I’oxygéne singulet dans ces conditions; I, IV, et V donnent une réaction rapide, 11
une réaction plus lente et partielle.

Dans le but d’établir une comparaison de la régiosélectivité de ’éne-réaction sur
les allylsilanes, nous avons effectué ’action de deux énophiles, la phényl-4 triazoline-
1,2,4 dione-3,5 (PTD) et I’azodicarboxylate d’éthyle (ADE) sur la plupart des
allylsilanes étudiés.

Le Tableau 1 rassemble les résultats obtenus avec les trois énophiles !0,, PTD,
ADE et les allylsilanes I-V, ainsi que ceux concernant deux silacyclopentenes (VI,
VID).

Nous avons choisi la PTD et PADE pour deux raisons: (1) ces énophiles sont
symétriques, ce qui limite le nombre d’isoméres possibles; (2) ils sont réactifs a
température peu élevée, et doivent permettre d’obtenir des rapports cinétiques de
régio-isoméres.

Bien qu’il soit difficile de vérifier dans chaque cas la nature de ces rapports,
plusieurs observations permettent de les considérer comme des rapports cinétiques:

* Ainsi que nous I'avons vérifié.
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(a) avec la PTD et ’ADE, les deux crotylsilanes isoméres III et IV conduisent, dans
les mémes conditions expérimentales, aux mémes produits XIV et XV présentant des
rapports d’isomeéres a et ¢ trés différents; (b) les trois énophiles donnent des rapports
de régio-isoméres assez différents, parfois inverses, avec I1II et IV par exemple; (c) la
stabilité -thermique des alcools organosiliciés ne semble pas pouvoir étre mise en
doute, plusieurs d’entre eux (XVIa, XVIc [21,22], XVIIa [19], XXa [21]) ont été
préparés par d’autres voies, et isolés sans isomérisation. Cette observation suppose
que les hydroperoxydes intermédiaires soient stables et que la réduction soit
chimiosélective.

Discussion

Photo-oxygénation

I1 est généralement admis [15] que la formation des hydroperoxydes allyliques par
photo-oxygénation des oléfines suit un mécanisme d’éne-réaction * [23,24].

L’analyse des effets électroniques et stériques mis en jeu peut étre envisagée dans
le cadre de deux hypothéses:

(i) Ene-réaction concertée par attaque suprafaciale de ’oxygéne [24a]; les facteurs
déterminants sont alors les facteurs électroniques et conformationnels dans 1’état
fondamental (interactions orbitalaires principales et secondaires) [15¢].

(ii) Ene-réaction en deux étapes via un intermédiaire perépoxyde, radicalaire ou
zwittérionique [15]; les facteurs prépondérants sont alors ceux qui impliquent la
stabilisation de I'état intermédiaire.

Le niveau énergétique de P'orbitale #-HO des alcénylsilanes parait jouer un role
important dans la réactivité puisque:
les allylsilanes utilisés, linéaires ou cycliques [8] sont plus réactifs que les vinylsilanes
vis-a-vis de '0,. Ceci est en bon accord avec le fait que les allylsilanes ** ont un
potentiel d’ionisation plus bas que les vinylsilanes [26,27] et donc une orbitale 7-HO
d’un niveau énergétique plus éleve;
dans la série des allylsilanes cycliques, le potentiel d’ionisation diminue quand
augmente le degré de substitution de la double liaison [11] ou le nombre d’atomes de
silicium en position allylique [12], ce qui correspond a une élévation du niveau de
Porbitale 7-HO. Cette observation concorde bien avec les réactivités respectives de
ces substrats vis a vis de '0,.

Par contre, au niveau de la régiochimie, il faut rappeler que, dans les allylsilanes,
c’est I'atome de carbone sp? C(1) qui posséde le plus gros coefficient de I'orbitale

\S' é(B) c(2) (|:(1)
—_—o e =
- | ] |

7-HO [28]. Or, la fixation de 'oxygéne s’effectue sur le carbone C(2); cela signifie
que, si la photo-oxygénation des allylsilanes parait étre sous contrdle orbitalaire, elle
ne satisfait pas aux prédictions de la théorie des orbitales frontiéres pour une
réaction concertée. '

* Les revues concernant la photo-oxygénation des oléfines, et I'éne-réaction en général, sont rassemblées
respectivement sous les références [15] et [23], et les articles récents traitant des aspects mécanistiques
sous les références [24] (éne réaction) et [25]) (10;).

** Revues récentes concernant la réactivité des allylsilanes: réf. 29.
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SCHEMA 2
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11 vaut mieux donc envisager, comme pour les oléfines non siliciées [15¢,25k}], une
réaction en deux étapes, régie par les facteurs permettant la stabilisation de
I'intermédiaire, et par des facteurs d’ordre conformationnel agissant sur I’énergie
d’activation.

Ainsi, une interaction du type oxygéne—silicium (Schéma 2) placerait les deux
hydrogénes en a dans une position défavorable pour donner I’éne-réaction avec
Ioxygéne (la liaison C—H réactive doit étre perpendiculaire au plan de la double
liaison) [15], et expliquerait Paccroissement de la migration y observée pour un
allylsilane par rapport a son analogue purement carboné [30]. Avec les allylsilanes
cycliques VI et VII, de configuration plane [31], I'impossibilité pour les liaisons C-Si
endocycliques de se situer dans le plan de I'orbitale 7 (trés faible effet 8) anihilerait
ces possibilités d’interaction, ce qui se traduit dans le comportement des silacyclo-
penténes-3 VI et VII, plus conforme a celui de leurs analogues purement carbonés
[15€].

De méme, ces deux hypothéses, associées 4 un autre facteur, I’effet-cis [32],
expliquent a la fois:
la passivité du trans-crotyltriméthylsilane (III) vis-a-vis de 'O,, contrairement a
Pisomeére cis (IV); )

Pactivation réciproque des deux groupements SiCH, et CH; en cis dans I et IV qui
profite, par suite des hypothéses précédentes (schéma 2), a la migration v;

la migration a avec le silacyclopenténe VI, du méme ordre que la régiosélectivité
endocyclique dans le cas du méthyl-1 cyclopenténe (95%) [25d,h];

Paccroissement de la migration exocyclique (8) quand on passe de VI (0%) a VII
(20%), celle-ci devenant méme majoritaire dans le cas de I'isologue germanié de VII
(57%) [11], par cis-activation des deux groupements méthyles portés par la liaison
éthylénique.

Avec le méthallyltriméthylsilane (II), I'oxygéne se fixe obligatoirement en bout de
chaine, sur le carbone C(1), et les deux possibilités sont donc les migrations « et 8
(Schéma, 1,a—c) qui se font a4 peu prés a parts égales (55/45).

Autres éne-réactions

Les données récentes sur linterprétation de I’éne-réaction avec les triazoline-
diones [24b,e—g], conduisent 4 des analogies mécanistiques avec I'oxygéne singulet,
en particulier dans le mode d’approche de I’oléfine, selon un plan perpendiculaire a
celui de la liaison éthylénique.

Les résultats comparatifs (Tableau 1) montrent que la PTD donne, avec tous les
allylsilanes étudiés, la méme régiochimie que 1’oxygéne singulet. Toutefois, nous
avons noté un accroissement de la migration a:
par rapport a la réaction de 'O, avec II, 1V et VII;
par rapport a la réaction de la PTD avec des oléfines de structure voisine [24e].



155

Cet accroissement de la migration a peut étre dit 4 des contraintes stériques:
énophile volumineux par rapport a '0,, et fixation préférentielle sur le carbone C(1)
de l’allylsilane le plus éloigné du groupe SiMe;.

En ce qui concerne 'ADE, il a déja été souligné un comportement assez
particulier [23a] du 4 sa configuration trans, et 4 un type d’approche paralléle au
plan de la liaison éthylénique [24b,c], ce qui conduit & des interactions stériques
souvent importantes. L’éne-réaction serait dans ce cas trés proche d’un mécanisme
concerté. Il semblerait qu’entre les allylsilanes et PADE, les facteurs orbitalaires
(fixation préférentielle sur le carbone C(1)) des allylsilanes I (67%), 11 (55%), 1II et
IV (100%), et les interactions stériques avec le groupement SiMe,; se conjuguent pour
conduire & la migration a préférentielle, voire régiospécifique.

Stéréosélectivité a-cis / a-trans

Cette stéréosélectivité s’explique par contrainte stérique au niveau d’un état de
transition issu du conformére dans lequel le groupement M (SiMe;) est au voisinage
d’un éventuel groupement méthyle porté par le carbone éthylénique C(1) (Schéma
la). Cette sélectivité est observée avec les trois énophiles étudiés. Les allylsilanes
méthylés en C(1) qui subissent cette interaction (I et IV) conduisent a une
stéréosélectivité importante, surtout avec 'ADE (100% de migration a-trans par
rapport 4 a-cis avec I et IV), par suite des interactions stériques exaltées avec cet
énophile. Avec le rrans-crotyltriméthylsilane (III) ol cette interaction n’existe plus,
on obtient 80% de migration a-cis avec la PTD, et 32% avec 'ADE.

La stéréosélectivité observée avec les trois énophiles et le méthallyltriméthylsilane
(1) porteur d’une méthyle en C(2) pourrait étre sous controle thermodynamique,
I’état de transition du Schéma 1b étant plus encombré (interaction SiMe,/méthyle
en C(2)) que celui de Schéma 1la.

Lors de ’approche de I’énophile (surtout avec la PTD et PADE), une interaction
avec le groupement triméthylsilyle peut aussi induire une stéréosélectivité a-cis/a-
trans au niveau de I’état de transition.

Analyse structurale

Les structures des produits préparés sont établies a4 partir des données
spectrométriques (RMN 'H essentiellement), qui sont consignées dans la partie
expérimentale. Quand cette anaiyse s’est avérée insuffisante, nous avons procédé a
quelques réactions caractéristiques d’oxydation conduisant & des produits connus ou
plus aisément identifiables que les mélanges d’alcools isoméres.

L’oxydation des alcools XIa, XIb d’une part, et celle des alcools XVIIa, XVIIc
d’autre part, a I'aide du réactif de Sharpless [33] ou du dioxyde de manganése sur
carbone activé [34] permettent d’identifier avec plus de certitude la composition
isomérique des différents alcools. Les dérivés carbonylés XXIT [35a], XXIITI [35b] et
XXI1V [19] sont les produits de ces réactions.

O
Me,Si
el s e

Me3Si
(XXII) (XXIII) (XXIV)



Me;Si
(XXII-cis) (XXII-trans)

Les aldéhydes XXII et XXIII ont été séparés par chromatographie préparative en
phase vapeur. En 1983, Otera et coll. [35a] ont préparé I’aldéhyde XXII sous forme
trans majoritaire; cette attribution de configuration, basée exclusivement sur la
position du signal du proton aldéhydique en RMN (proton qui serait déblindé dans
Pisomére cis), souffre au moins une exception dans le cas du dérivé carbonylé
isomére Me,;SiC(Me)=CHCHO [35c]. La détermination de la constante de couplage
allylique entre C(2)-Me et C(3)-H (*J) dans les deux isoméres cis et trans de XXII
nous parait un argument plus stir. Elle est égale 4 0.9 Hz pour I'isomére isolé par
Otera (qui serait cis), et 4 1.4 Hz pour I'isomére XXII qui serait trans. L’analyse, par
découplage sélectif, des constantes allyliques dans l’alcool Xla (voir partie expéri-
mentale) indiquerait aussi une configuration trans pour cet alcool.

Les isoméres géométriques des alcools VIIla et XVIa sont dosés a partir des
signaux des protons éthyléniques (°J cis et trans).

Nous avons constaté que les positions relatives du signal SiMe,; (singulet) dans les
trois isoméres d’un adduit sont reproductibles, quels que soient les composés
d’éne-réaction obtenus. Ce signal apparait & champ faible dans les adduits de
migration « de structure cis (8 0.10 4 0.17 ppm), a champ fort pour les adduits de
migration 8 ou y (& 0 4 0.04 ppm), le signal correspondant a ’adduit de migration «
de configuration trans étant situé entre les deux précédents (8 0.03 a 0.08 ppm).

Conclusion

Les allylsilanes acycliques dont la liaison éthylénique est porteuse d’au moins un
groupement méthyle réagissent avec I'oxygéne singulet selon I’éne-réaction classique.
La régiosélectivité de la photo-oxygénation est assez semblable a celle observée avec
les oléfines substituées de structure voisine. On note toutefois une exaltation de la
réactivité des groupements méthyles portés par la liaison éthylénique, aboutissant 4
une migration de la liaison C=C en y de Patome de silicium. L’influence du
groupement triméthylsilyle apparait plus marquée lors de la réaction des mémes
allylsilanes avec deux autres énophiles, la phényltriazolinedione (PTD), qui donne
une régiochimie comparable 4 Poxygéne singulet, et surtout I’azodicarboxylate
d’éthyle (ADE) qui conduit 4 une régiochimie différente (migration a).

Dans la série des cyclosilanes allyliques la régiosélectivité de I’hydroperoxydation
est nettement orientée vers la migration de la liaison C=C en a de l'atome de
silicium.

Enfin, les résultats présentés ici, qui complétent nos études antérieures dans le
domaine de I’éne-réaction en chimie organométallique IVB, confirment cette méthode
comme voie de synthése de nouveaux composés fonctionnels organosiliciques,
urazoles, hydrazines, et surtout alcools insaturés qui sont des composés d’un grand
intérét comme précurseurs de silylbutadiénes ou de dérivés carbonylés [37] en série
acyclique, et de siloles [9-14] en série cyclique.
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Partie expérimentale
Synthése des allylsilanes (I-1V)

Prényltrimethylsilane (I)

Dans un ballon de Grignard équipé d’un agitateur mécanique, d’une ampoule a
brome et d’un réfrigérant ascendant, on introduit 5 g de magnésium en tournures
(exces), 30 ml the THF anhydre et quelques gouttes de chlorure de prényle, sous
courant d’argon. On chauffe au reflux jusqu’a ce qu’un trouble apparaisse, puis on
ajoute 50 ml the THF supplémentaires et I’on refroidit en plongeant le ballon dans
un bain d’eau glacée. On introduit alors goutte a goutte, pendant 2 h, 10.5 g de
chlorure de prényle (0.1 mol) en solution dans 60 ml de THF, puis on laisse revenir
la solution de magnésien 4 température ambiante (1 h) avant d’ajouter lentement le
triméthylchlorosilane fraichement distillé (10.8 g). Le milieu réactionnel est ensuite
agité pendant une nuit 4 température ambiante, puis I’excés de triméthylchlorosilane
et la plus grande partie du THF évaporés sous vide partiel (200-300 mm de Hg). On
ajoute alors 200 ml d’hexane pour faire précipiter tout le chlorure de magnésium et
Pon filtre sur verre fritté.

La phase organique est ensuite lavée a I’eau distillée, séchée, et le solvant éliminé.
Le prényltriméthylsilane est obtenu par distillation avec un rendement de 70%. Eb.
133°C /760 mmHg. RMN ('H, 60 MHz, CCl, 8): SiCH, 0.05 (s, 9H); SiCH, 1.40
(d, 2H, J = 9 Hz); C-CH, 1.75 (2 singulets élargis, 6H); H éthylénique 5.15 (t divisé
J =9 Hz) ppm.

Méthallyltriméthylsilane (I1) et trans-crotyltriméthylsilane (111)

Ces deux allylsilanes ont été préparés par action des disilanes chlorés respective-
ment sur le chlorure de méthallyle et le chlorure de crotyle selon le mode opératoire
que nous avions mis au point [38]. La méthylation a été effectuée de fagon classique
par un excés de chlorure de méthylmagnesium dans I’éther. Les produits obtenus ont
été identifiés aux composés I1 et II1 préalablement décrits {39,40].

cis-Crotyltrimethylsilane (IV)

Ce dérivé a été préparé par hydrogénation catalytique du triméthylsilyl-1 butyne-2.

Préparation du trimethylsilyl-1 butyne-2. 2.6 g de propyne sont préalablement
dissous dans 50 ml de THF anhydre par barbottage a la température de —60°C.
Cette solution est traitée par le n-butyllithium, puis le chlorométhyltriméthylsilane (8
g) selon le mode opératoire décrit par Chiu et Peterson pour la préparation des
propargylsilanes [41]. Rdt. 25% aprés distillation. Eb. 95°C /760 mmHg. RMN ('H,
60 MHz, CHCl,, 8): SiCH, 0.1 (s, 9H); SiCH, 1.4 (quadruplet, 2H, J 2.5 Hz);
C-CH, 1.8 (triplet, 3H, J 2.5 Hz) ppm.

Hydrogénation 1.26 g de triméthylsilyl-1 butyne-2 (en solution dans 15 ml
d’hexane) sont hydrogénés en présence de 0.1 g de palladium sur sulfate de baryum
(0.1 g) empoisonné par 3 gouttes de quinol€ine. La réaction étant exothermique, on
contrdle I’échauffement en refroidissant avec un bain d’eau. Lorsque le volume
d’hydrogéne attendu est absorbé (220 ml aprés 30 min environ) on filtre et on
distille. 100-105°C /760 mmHg. RMN ('H, 270 MHz, CDCl;, §): SiCH,; —0.13 (s,
9H); SiCH, 1.35 (d, 2H, J 7 Hz); C-CH, 1.44 (4, 3H, J 7 Hz); H éthyléniques 5.28
(m, 2H) ppm. Par découplage sélectif on mesure la constante de couplage éthylénique.
3J... 11 Hz (12 Hz [40]).

cis
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Technique de photo-oxygénation

Elle est identique a celle précédemment décrite [9b]. L’oxygéne circule en circuit
fermé en passant dans une solution méthanolique du composé éthylénique, contenue
dans un réacteur refroidi par une circulation d’eau extérieure. L’irradiation est
effectuée par une lampe quartz-halogéne (Philips PF 810, 650 W, 220 V) placée au
centre du mélange réactionnel, et refroidie par un courant d’air et une circulation
d’eau. La température de la solution irradiée refroidie a4 I’eau est d’environ 40°C.

Aprés réaction, la solution méthanolique est traitée par une solution aqueuse de
borohydrure de sodium, puis extraite au pentane, séchée et distillée.

Triméthylsilyl-4 méthyl-2 buténe-3-0l-2 (VIIIa), triméthylsilyl-1 méthyl-3 buténe-3-
ol-2 (VIIIc)

La photo-oxygénation (30 min)/réduction de 2.85 g (0.02 mol) de
prényltriméthylsilane (I) conduit 4 2.25 g d’alcools VIII (a/c = 34/66). Rdt. 71%.
Eb 75-83°C /20 mmHg. Trouvé: C, 60.6; H, 11.6. C;H,,0Si calc.: 60.69; H 11.46%.
RMN ('H, 60 MHz, CCl,): SiCH ,, 8 0.02 (VIIIc), 0.06 (VIIIa-trans), 0.11 (VIIIa-cis),
3 singulets (66,26 /8); SiCH, (IX), 0.88, d {J 7 Hz); CCH;, 1.23 (VIlla-trans), 1.26
(VIIla-cis), 2 singulets (26 /8), 1.70 (VIlIc), s, OH, 2.27; CHO (VIlIc) 4.17, t (J 7
Hz); H éthyléniques, 4.67 et 4.87 (VIIIc), 5.4 4 6.3 (systéme AB dans VIIla-cis), 8,
5.39, 85 6.31, °J,, 15 Hz), 5.77 4 6.13 (systéme AB dans VIIIa-trans 8, 5.73, 84 6.07,
Virans 19 Hz) ppm.

Triméthylsilyl-3 méthyl-2 propéne-2-ol (Xla) et triméthylsilylméthyl-2 propéne-2-ol
(XIb)

La photo-oxygénation du méthallyltriméthylsilane (IT) est trés lente. 5.12 g (0.039
mol) de ce composé sont irradiés pendant 11 h. Aprés le traitement habituel, on
recueille 3.2 g d’alcools X1 (a/b = 55 /45). Rdt. 55%. Eb 92-95°C /45 mmHg. RMN
(*H, 60 MHz, CCl,): SiCH,, 8 0.02 (XIb) et 0.09 (XIa), 2 singulets (45/55); SiCH,
(XIb) 1.50, s; CCH, (XIa) 1.88, d (J 1 Hz); OH, 3.33; CH,O0, 3.86 (XIb) et 4.03
(XIa), singulets élargis; H éthyléniques, 4.60 et 4.86 (XIb), 5.33 (XIa) ppm; Xla: la
double irradiation CH,O-{C(3)H} et C(2)-CH,;-{C(3)H} montre que le couplage
allylique est nul dans le premier cas, et égal 4 1 Hz entre C(2)CH; et C(3)H qui
doivent étre en trans (Xla-trans).

Oxydation des alcools Xla et X1b:

Triméthylsilyl-3 methyl-2 acroléine (XXII) et trimeéthylsilylmethyl-2 acroléine
(XXIII)

Selon la méthode de Sharpless [33), 4.59 g (0.034 mol) de monohydrate de
N-oxyde de N-méthylmorpholine (Fluka 67873) sont chauffés sous vide poussé
“pendant 3 h, et introduits dans un ballon contenant 2.45 g (0.017 mol) d’alcools XI
(a/b = 55/45), en solution dans 170 cm® d’acétone anhydre. Le catalyseur, 137 mg
(0.143 mol) en RuCl, (PPh,),, est additionné, et la solution agitée 2 h a4 température
ambiante. L’acétone est chassée sous vide, et remplacée par du chlorure de méthyléne.
Cette solution organique est lavée a I’eau (4 fois), séchée sur sulfate de sodium, et
distillée. On recueille 1.74 g d’un mélange des deux aldéhydes XXII et XXIII
(60,/40). Rdt. 72%. Eb. 55-60°C /15 mmHg. Ces isoméres sont séparés par CPPV
(colonne 15% SE 30/Chrom. W, 50’ X 3 /8"):
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XXII: RMN ('H, 60 MHz, CCl,): SiCH,, § 0.25, s (9H); C-CH, 1.85,d (J 1.4
Hz, 3H); C(3)H 6.71, q (1H); CHO 9.90 ppm. IR: F, 2960, 1690, 1255, 860; m, 2930,
2910, 2840, 1595, 1450, 1325, 700; f, 2740, 2700, 1375, 1150, 1030, 770, 750 cm™!;
UV (cyclohexane) A, 233 nm (e 12638), plusieurs épaulements entre 337 et 380 nm
(e 20 a 40). L’aldéhyde XXII a probablement la configuration trans (voir partie
théorique). XXIII: RMN ('H, 60 MHz, CCl,): SiCH;, 8§ —0.02, s (9H); CH,, 1.75,
s (2H); H éthyléniques, 5.80, m (1H) et 6.00, m (1H); CHO, 9.46, s (1H) ppm.

Triméthylsilyl-4 buténe-3 ol-2 (XVIa) et triméthylsilyl-1 buténe-3 ol-2 (XVIic)

La photo-oxygénation (1 h)/réduction de 2.57 g (0.02 mol) de cis-
crotyltriméthylsilane (IV) conduit a 2.37 g du mélange d’alcools XVI (a/c = 20,/80).
Rdt. 82%. Eb 76-79°C/30 mmHg. Trouvé: C, 58.3; H, 11.2. C,H,,0Si calc. C,
58.26; H, 11.18%. RMN ('H, 250 MHz, CDCl;): SiCH,, 8 0.00 (XVIc, 80%), 0.03
(XVla-trans, 10%), 0.10 (XVIa-cis, 10%); SiCH, (XVIc) 0.91; CH,-C 1.21 (XVIa);
CHO 4.40 et 4.22; H, éthyléniques: XVIc, 4.98 et 5.13 (C=CH,), 5.83 (C=CH), J,,
1.5 Hz, Jyx(trans) 17 Hz, Jgx(cis) 10 Hz; XVIa-cis, 5.54 et 6.20, partie AB d’un
systéme ABX, J,p 14 Hz, J,x 1 Hz, J5 9 Hz; XVla-trans, 5.77 et 6.03 ppm, partie
AB d’un systéme ABX, J,5 19 Hz, J,, 1.5 Hz, J5 S Hz.

Les alcools XVIa et XVIc ont déja été préparés par d’autres voies [21,22,37a—d,h].

Triméthylsilyl-3 cyclopenténe-2-ol (XVIla, XVIlc) et triméthylsilyl-5 cyclopenténe-2-
ol (XVIIc)

La photo-oxygénation (30 min)/réduction de 2.50 g (0.018 mol) de triméthylsilyl-3
cyclopenténe-1 (V) fournit 2.50 g d’alcools XVII (a/c=74,/26). Rdt. 90%. Eb.
85-88°C/14 mmHg. RMN ('H, 60 MHz, CCl,): SiCH,, § 0.08 (XVIla, 74%) (litt.
0.07 [19]), 0 et —0.04 (XVIlIc, cis et trans, 26%); CHO, 4.60, m; H éthyléniques, 5.6 4
6.0 (indifférenciés) ppm. IR: »(C=C), 2 bandes, la plus intense, 4 1595 cm™!,
correspond a un vinylsilane (XVIIa), I'autre est 2 1625 cm ™! (XVIIc).

Oxydation des alcoois XVIIa, XVIic

{Triméthylsilyl)-3 cyclopenténe-2-one-1 (XXIV)

Afin de confirmer cette analyse, nous avons oxydé ce mélange d’alcools XVII
(a/c=74,/26) (1.35 g, 0.0087 mol) par le dioxyde de manganése sur carbone activé
[34] (17 jours). La distillation fournit 0.61 g de (triméthylsilyl)-3 cyclopenténe-2-one-1
(XXIV). Rdt. 60% (par rapport a XVIIa). Eb 104°C /20 mmHg (Litt. 90°C/9.5
mmHg [19]. Le produit majoritaire dans le mélange d’alcools est donc celui qui
conduit a la cétone XXIV, 2 savoir Pisomére XVIIa. Dans le cas de XVllc, la
fonction alcool (puis cétone) en B8 du silicium doit conduire 4 une réaction de
désilylation avec formation de cyclopenténe-2-one. La présence de ce composé a été
détectée dans la solution organique d’oxydation avant concentration. La protonolyse
de XVIIc en milieu acide fort conduit aussi 4 la cyclopenténe-2-one [19], mais ce ne
sont pas les conditions expérimentales de I’oxydation ci-dessus.

(Triméthylsilylméthyl-1 méthyl-2 propéne-2 yl)-1 phényl-4 urazole (IXc)

A une solution benzénique de 0.38 g (0.003 mol) de prényltriméthylsilane (I), on
ajoute 0.47 g (0.003 mol) de phényl-4 triazoline-1,2,4 dione-3,5 (PTD) [36] en
solution dans le méme solvant. La réaction a lien 4 température ambiante avec
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disparition de la couleur rouge de I’énophile. Le benzéne est chassé sous pression
réduite. On obtient 0.81 g de I’adduit IXc. Rdt. 95%. F. 127°C. Trouvé: C, 60.6; H,
7.3; N, 13.3; C,,H,3,0,N,Si calc.: C, 60.53; H, 7.30; N, 13.24%. RMN ('H, 60 MHz,
CCl,): SiCH,, 8 0.02, s (9H): SiCH,, 1.10, d (J 7 Hz, 2H); C-CH,, 1.78, s (3H);
CH-N, 4.66 (t. divisé, 1H); H éthyléniques 4.95 et 5.03 (2H); H ar. 7.46 (5H) ppm.
RMN (3C, 15.08 MHz, CDCl,): SiCH,, § —1.36; SiCH, et C-CH, 17.86 et 20.39;
CH-N 57.80; =CH, 114.89; C,, 125.38; 127.97; 128.94; 131.46; ~C= 142.79; C=0
151.01; 153.27 ppm.

(Triméthylsilyl-3 méthyl-2 propene-2 yl)-1 phényl-4 urazole (XIIa) et (triméthylsi-
lylmeéthyl-2 propéne-2 yl) phényl-4 urazole (X11b)

Méme technique a partir du méthallyltriméthylsilane (II) et de la PTD. Rdt. 94%.
Liquide visqueux. RMN ('H, 60 MHz, CCl,): SiCH,, § 0.03 (XIIb), 0.08 (XIIa),
singulets (27 /73); SiCH, (XIIb), 1.48 (s); C—CH; (XIla) 1.80, d (J/ 1 Hz); CH,N,
3.97 (X1Ib) et 4.18 (XIIa), s (27 /73); H éthyléniques, 4.70 et 4.83 (XIIb), 5.47 (XIIa)
ppm. RMN (13C, 15.08 MHz, CDCl,): SiCH;, § —1.42 (XIIb) et 0.26 (XIIa); =CH,
(XIIb) 113.47; >C= 140,25 (XIIb) 146.40 (XIIa); Si—C= (XIIa) 132.69 ppm.

(Trimethylsilyl-3 méthyl-1 propéne-2-yl)-1 phényl-4 urazole (XIVa) et (triméthylsi-
lylmeéthyl-1 propene-2 yl)-1 phényi-4 urazole (XIV¢)

Méme technique & partir du trans-crotyltriméthylsilane (I1I) et de la PTD. Rdt.
96%. Le produit brut est recristallisé dans le mélange pentane/benzéne. F. 107°C.
RMN ('H, 60 MHz, CCl,): SiCH,, 8§ 0.17 (XIVa-cis), 0.06 (XIVa-trans) et 0
(XIVc), 3 singulets (80/15/5); CCH, 1.40, d (J 7 Hz); CH-N, 4.86; H éthyléniques
(X1Va-cis), partie AB d’un systétme ABX: 5.73 et 6.33, J,p (°/.,,) (15 Hz, J,xx ~ 0,
Jsx 9 Hz) ppm. RMN (°C, 15.08 MHz, CDCl,;): SiCH;, § —0.06, C;,,,,. 134.18 et
142.89 ppm.

A partir du cis-crotyltriméthylsilane (IV) et de la PTD, on obtient un mélange des
mémes produits (Rdt. 90%) dans des rapports différents: RMN ('H, 60 MHz,
CCl,): SiCH,, 8 0.17, 0.06 et 0, 3 singulets (15,/25,/60), SiICH, et CCH,, 1.0 a4 1.5;
H éthyléniques, 5.26 (=CH,, XIVc), 5.80 a 6.10 (=CH, XlIVa-trans et XIVc,
indifférenciés), 5.73 et 6.33 (XIVa-cis) ppm.

N-(Triméthylsilyl-4 méthyl-2 buténe-3 yl)-N,N’-éthoxycarbonylhydrazine (Xa) et N-
(triméthylsilylmérhyl-1 méthyl-2 propéne-2 yl)-N,N’-éthoxycarbonylhydrazine (Xc)

2.50 g (0.017 mol) de prényltriméthylsilane et 2.75 g (0.016 mol) d’azodicarboxy-
late d’éthyle sont chauffés a4 90°C jusqu’a disparition de la couleur rouge-orangé de
I’azoique. On isole 3.77 g de composé X (a/b = 67/33). Rdt. 75%. Eb. 117°C /0.05
mmHg. Trouvé: C, 53.21; H, 8.96; N, 8.79. C,,H,;0O, N, Si calc.: C, 53.13; H, 8.92;
N, 8.85%. RMN (!H, 60 MHz, CCl,): SiCH;, § 0.02, 0.06, 2 singulets (33/67);
=CH, 4.8; CH=CH, systéme AB, 5.63, 6.26 ppm, J,,,,. 19 Hz; RMN (*C, 15.08
MHz, CDCl,): SiCH,, 8 —1.16 (un signal): 4 signaux des C éthyléniques 4 113.66 et
143.95 (Xc), 120.40 et 152.10 ppm, plus intenses (Xa).

N-(Triméthylsilyl-3 méthyl-2 propéne-2-yl)-N,N’-éthoxycarbonylhydrazine (XI1la) et
N-(triméthylsilylméthyl-2 propéne-2-yl}-N,N’-éthoxycarbonylhydrazine (XI111b)

Méme technique que précédemment i partir du méthallyltriméthylsilane (1I). Rdt.
70%. Eb 122°C /0.1 mmHg. RMN ('H, 60 MHz, CCl,): SiCH,, § 0.04 (XIIIb), 0.08
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(XIlIa), s (45/55); C—-CH, (XIIIa), 1.82, d (J 1 Hz); SiCH, (XIIIb) 1.47 (s); CH,0O
et CH,N 3.8-4.4; H éthyl. 4.63-4.73 (XIIIb) 5.40 (XIIIa) (45/55); RMN ('3C,
15.08 MHz, CDCl,): SiCH,, § —1.81 et —0.07; C,,,. 130.04; 149.00 (XIIIa),
109.06, 141.43 (XIIIb) ppm.

éthyl*

N-(Triméthylsilyl-3 méthyl-1 propéne-2-yl)-N,N’-éthoxycarbonyl-hydrazine (XVa)

Méme technique a partir du trans-crotyltriméthylsilane (III). Rdt. 89%. Eb.
122-125°C,/0.1 mmHg. RMN ('H, 60 MHz, CCl,): SiCH,, 8 0.05 (XVa-cis) 0.15
(XVa-trans), 2 singulets (68,/32); CH-N 4.66; H,,,,. 5.13-6.47 ppm, 2 systémes
ABX superposés (/,, 14 Hz, *J, 18 Hz; RMN (!3C, 15.08 MHz, CDCl,): SiCH,,

cis trans

8 —1.49 (trans), —0.19 (cis); Cgpyi. 130.43, 144.60, 145.82 ppm.
A partir du cis-crotyltriméthylsilane (IV) et de 'ADE, on obtient uniquement
Pisomére trans de ’adduit XVa (Rdt. 92%).
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