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Abstract

The in situ generation of iodotrimethylsilane, in the presence of triethylamine, is
a convenient route to 1,3-bis(trimethylsiloxy)-1.3-diene.

Les bis(triméthylsiloxy-1,3) diénes-1,3 sont des synthons importants en chimie
organique utilisés dans des réactions de cycloaddition ou de fonctionalisation des
dicétones 1,3 [1]. Diverses préparations de ces diénes ont été proposées. Elles font
intervenir soit des réactifs siliciés élaborés tels que le trifluorométhane sulfonate de
triméthylsilyle [2,3] et le bis(triméthylsilyl) acétamide [4.5], ou bien des conditions
opératoires particuliéres avec le réactif LiN(i-Pr),, Me,SiCl [6] ou bien des temps de
réaction longs avec Me;SiClL ZnCl,, Et N [7] ou Me,;SiC,F; [8].

Il nous a paru intéressant de mettre au point une méthode d’obtention de ces
composés qui soit simple et qui permette de les faire réagir ensuite sans les isoler
afin d’éviter leur polymérisation qui constitue une restriction a leur utilisation.

Les résultats acquis précédemment [9] nous ont conduit a utiliser le réactif
Me,SiCl, Nal, Et;N et du pentane pour extraire du milieu réactionnel le diénoxysi-
lane formé. Selon les cétones, deux protocoles opératoires ont été optimisés. Avec
les cétones I, I1 et III, on additionne lentement (0.5 h) a température ambiante
I'iodure de sodium (0.055 mole), dissout dans acétonitrile (50 ml) au mélange
cétone (0.025 mole), triéthylamine (0.055 mole), chlorotriméthylsilane (0.055 mole).

Dés la fin de 'addition on ajoute du pentane (20 ml) afin d’éviter la polymérisa-
tion du diénoxysilane formé et on laisse agiter 15 min pour terminer la réaction.
Avec les cétones IV et V, on additionne successivement la triéthylamine (0.055
mole) et le triméthylchlorosilane (0.055 mole) au mélange refroidi: cétone (0.025
mole), pentane (20 ml) puis on ajoute, par un goutte a goutte trés lent, odure de
sodium (0.055 mole) dissout dans Pacétonitrile (50 ml). Des la fin de I’addition par
spectroscopie infrarouge, on constate la transformation totale de la cétone en
diénoxysilane. Dans tous les cas, 'extraction au pentane de la phase acétonitrile (4
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fois 30 ml de pentane anhvdre) est réalisée immédiatement apres la disparition
totale de la cétone.

La facihité d’hydrolyse des diénoxysilanes impliquent de travailler impérative-
ment sous atmosphére inerte (argon). Ces produits thermigquement fragiles sont
purifiés par distillation sous vide de la pompe a palettes ou 2 diffusion.

Les résultats obtenus sont rassemblés dans le Tableau 1. Avec la pentadione-2.4
et la phényl-1 butadione-1.3 nous observons la formation des deax stéréoisoméres
Z/E dont le dosage a &té réalisé 4 partir du spectre RMN 'H. Uattribution des
signaux aux deux stéréoisomeres o ¢ié faite en tenant compte des résultats de
Vyazankin et coll. [8] qui utilisent Me SiC Fs et Me.SitC Fob - comme réactifs et qui
obtient donc avec ce dernier réacuf un seul dastéréosomere de configuration
parfaitement déterminée.

Les résultats obtenus sont analogues & ceux de Simchen et coll, {23} ant du point
de vue rapidité de la réaction que rendement mais on utilise fe réacuf Me SiCL Nal
de manipulation plus aisée que Me S10,SCF,. Avec acétvl-2 ovelohexanone. nous
constatons que le triméthvisiloxy-1 (triméthylsiloxy-1 vinvlh-2 evelohexéne-1 (pro-
duit exclusif de la réaction avec CF,S0,SiMe; ). constitue e produit minoritaire de
la réaction avec Me,SiCL Nal.

Notons enfin  quavec la cyclopentadione-1.3. le diénoxysilane se révéle
particuliérement instable dans le milicu réactionnel: 1 ne nous & pas & possible de
Pisoler méme st sa formation est constatée par spectrométric RMN TH.

Leur utilisation in situ dans des réactions de cveloaddition ¢la dichloro-1.6
para-quinone est le diénophile) ou des réactions de fonctionalisution des dicétones-1.3

(le sel d’"Eschenmoser CH.=NMe.. Cl est alors le réactify a été abordée.
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