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Abstract 

Alkyl cx-substituted 1,4-bis(trimethylsilyl)-2-alkynes react with electrophilic re- 
agents to give silylated conjugated dienes, which result from a 1,2-shift of a 
trimethylsilyl group to a vinylic cationic center. 

Les bis(trimCthylsilyl)-1,4 alcynes-2 substitues par un groupe alkyle en cu de la 
triple liaison reagissent avec les rtactifs Clectrophiles, en presence dun catalyseur, 
pour conduire a des silanes dieniques conjugds, par suite de la migration 1,2 d’un 
groupe trimtthylsilyle au niveau du cation vinylique intermediaire. 

Introduction 

Une etude prCliminaire effectuee avec le bis(trimCthylsilyl)-1,4 butyne-2: 
Me,SiCH,CXCH,SiMe, (la) prepare en traitant selon ref. 1 le derive lithit du 
propargyltrimCthylsilane par l’iodomCthyltrimCthylsilane (Rdt. 60%) nous a montrt 
[2] que ce bis-silane peut reagir une ou deux fois avec les rtactifs Clectrophiles, 
toujours avec transposition. 

C’est ainsi qu’avec des acetals 2, nous avons pu obtenir de man&e tres selective 
selon les proportions du silane, du reactif et du catalyseur TiCl 4, soit une monoreac- 
tion conduisant au silane cY-alltnique fonctionnel 3a, soit une double reaction 
conduisant au dibne conjugut fonctionnel 4a: 
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r CH,-C==C--C‘H,SiMe; Kdt. 60 ‘77% 

La formation de 3a s’expl~yue aisCmcnt par une Action avec transposition du 
silane propargylique; quant au cornpa& 4a il r&he vraisemblablemenl d’une 
r&action entre I’adtal et le silane u-all&ique 3a s’rfrectuan t a\w transposition 
alEnylique-diCnique: un rCsultat analogue a S-tP observi lors de I’aciion d’un silane 
a-alEnique simple sur un aldChyde 131. 

Le comportement du bis+iiane la est done tout i fait cohCren~ awe’ t_~elui du 
propargyltrimCthylsilane [5]. 

Comme now avions pu mettre en &idence le comportement particulier de silanes 
propargyliques monoalkylCs en a du groupe trimtthylsilyle [l l] avec migration-1.2 
du groupe trimtthylsilyle, phCnom&ne dkja observk dans yuelqur\ cab [' * .ti * .9.! 01. 

il nous a paru inGressant de gtn&aliser 1‘Ctude de la r&ctiv,tG dca his- 
(trim&hylsilyl)-1,4 alcynes- 2 vis i vi; des rttactifs &lectrophiles. au cab de his-silanes 
substituis en (Y du groupe trim&hylsilyle tels yue: kle,SiCH(C‘~-l, )C’d‘C’H,SiMe, 
(lb), Me?SiC~i(n-C,~-I,)C~(‘(‘H,SiMe, (lc), et Me,SiC(CH i j,C’.=C’<‘H,SiMr:, (Id). 
Ces bis-silanes peuvent &rr aisCment prCparCs par !a sCquence rPactionnrlle: 

(1) n-(‘,Itl,Li/hexane/THF 
Me,SiC( R)( R’ )C=C‘H -------7--------.--+ 

(2) IClI-.SIMe,. 20 h ii 600(: 

R/le,SiC(R)(R’)C-CC’]-I,Sihle, 
( Rdt. 36 X54 ) 

RCactivitP vis g vis des Gactifs 6lectrophiles des bis-silanes alky-I& en (v do groupe 
trimCthylsilyle 

Nos essais ont ktt rPalis& avec les rCactifs Clectrophiles: i-C,H,JCH(OC,H, )- 
(2a). i-C,H,CH(OCH,), (2b). CH,=CHCH,CH(OC,H., )? (2~). CF,C’OOH (2d) 
(rCaction de protodbilylation [4---61) et i-C,I-l.CHO (2e). 

iI) CUJ dee.r his-sihm lb et Ic. Effectivement, les bis-silanes lb et tc rPagissent 
avec les rCactifs Clectrophiles, en presence d’un catalyseur. mais cnnciuisent en 
pratique, uniquement 3 un silane di&que 5. de st&+ochimie 2. ;j\ec d’rsceilents 
rendements (Tableau 1). 
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Tableau 1 

Reactivitt des bis(trimethylsilyl)-1,4 alcynes-2 vis a vis des reactifs electropbiles 

Silane Reactif Proportions u Produit obtenu 
et 
conditions b 

Rdt. 

(%a) 

la 2a 6/2/4 (a’) 
la 2a 10/6/4 (a’) 

la 
la 

10/4/4 (a’) 
10/6/4 (a’) 

la 
lb 
lb 

lb 

PI 

M 
2a 
2b 

2c 

l/l (b) 
V/4 (4 
41214 (a) 

4/2/4 (a) 

lb 2d l/l (b) 
lb 2e 81214 (a) 
lc 2b 4/2/4 (a) 
lc 2c 4/2/4 (a) 

IC 26 l/l (b) 
Id 2b WV4 (4 
Id 2c W/4 (4 

Id 2d l/l (b) 

CH,=C=C(CH,SiMe,)CH(OC,H,)-i-C,H, (3aa) 

CH,=C-C=CH, 
I I 

i-C,H,(OC,H,)CH CH(OC,H,)-i-C,H, (4aa) 

CH,=C=C(CH,SiMe,)CH(OC,H,)CH,CH=CH=CHz (3ac) 

68 

95 

12 

CH,=$-XH, 

CH,=CHCH,(OC,H,)CH CH(OC,H,)CH,CH=CH, (4ac) 69 

CH,=C=CHCH z SiMe, (3ad) 
CH,CH=C(SiMe,)C(=CH,)CH(OC,H,)-i-C,H, (5ba) 
CH,CH=C(SiMe,)C(=CH,)CH(OCH,)-i-C,H, (Sbb) 

CH,CH=C(SiMe,)C(=CH,)C H(OC,H,) (5bc) 

A H,CH=CH, 
CH,CH=C(SiMe,)CH==CH, (%I) 
CH,CH=C(SiMe,)C(==CH,)CHOH-i-C,H, (She) 
n-C,H,CH=C(SiMe,)C(ZHz)CH(OCH,)-i-C,H, 

n-C,H,CH=C(SiMe,)C(=CH,)C H(OC,Hs) (SW) 

CH,CH=CH, 
n-C,H,CH=C(SiMe,)CH=CH, (5cd) 
(CH,),C=C(SiMe,)C(=CH,)CH(OCH,)-i-C,H,(Sdb) ’ 

(CH,),C=C(SiMe,)C(=CH,)C H(OC,Hs) (5dc) ’ 

CH,CH=CH, 
Me,SiC(CH,),CH=C=CH, (3dd) ’ 

50 
60 
90 

84 

14 
53 
88 

16 

90 
15 

70 

25 

a Electropbile/acide de Lewis/silane ou dlectropbile/silane. b (a) Reaction au sein de CH,Cl,; contact 
des reactifs 5 min a - 65 o C, retour a 0 o C en 15 mm, puis 2 h a 0 ’ C. (a’) comme (a), mais 15 a 30 min 
a 0 ’ C. (b) Reaction au sein de CH,Cl,; contact des reactifs 5 min a - 10 ’ C, retour a 20 o C en 60 min, 
puis 15 h a 20 o C. ’ Produit principal isolt. 

L’attribution de la configuration Z a ces composes 5 resulte de la comparaison 
des resultats d’etudes RMN effectuees au niveau de silanes vinyliques Z ou E 
[4,23], avec ceux que nous avons obtenus, en particulier dans le cas du dibne 
conjugue Sba (R = CH,): 

Me3Si 
\C YCH3 

=c 
\ / 

C--C ‘H __ 
/ \ 

(5ba) 

6(H) 6.05 ppm, S(CH,) 1.70 ppm, alors que pour une configuration E, on devrait 
avoir [4,23]: 6(H) 5.60-5.80 ppm, 6(&Y,) 1.90-1.92 ppm. 

Par ailleurs, les deplacements chimiques des protons vinyliques sont coherents 
avec ceux signal&s pour le triethylsilyl-2 butadiene-1,3 [12]. 



12 3 E+INu- 
Me3SiCHC_CCH2StMe-, B 

I 
RCH?ZZCCrizStMe3 ____--__- 

k 

La formation du silane diknique 5 peut se justifier par I’attaque du rCactif 
tlectrophile du cat6 le moins substituk, avec migration 1.2 du groupe trimtJth~lsil,yle 
voisin du C ‘- au niveau du carbocation intermkdiaire: 

Le fait d’obtenir uniyuement le digne conjug& de configuration ;7 provient 
vraisemblablement d’une giornetrie prefkrentielle de 1’Ctat de transition. le groupe R 
se trouvant CloignC au maximum de la chaine carbon&z vinylique disubstituk fix& 
sur le C(2). 

Les bis-silanes lb et lc se comportent done de man&e trks diffkentr de la. \ 
compris d’ailleurs au niveau dr la rkaction de protod~silylation. puisque la trait; 
dans les mCmes conditions qw lb ou lc, nous a conduit au Glane ru-allGnique 3ad: 

,~~CF,COOH~,CH~=C=_CHC.HISi~~el (Rdt. 50% ) 
(Sad) 

Le rendement moyen obscrvt ici, r&ulte vraisemblabletnent du fait que la 
rtaction peut se poursuivre au niveau de 3ad. conduisant alors B du butsdit3wl.3. 

(-1) Gas dc hs-silunr (Id). Lc bis-silane Id rCagit Pgalement avec Its reactifs 
klectrophiles et se comporte, tout du moins en majeure partie. de la m&ne manitke 
que les silanes lb et Ic, puisqu’on observe la formation du silnne dit!nique 5. mnis 
on obtient Cgalement une faible nan silv!i’ 6: 

E- I 
Me,SiC(CH,),C-CCH2SiMe,-~----+! 

(5) :, 90 

i 
(CH;)JT=CH~=CH1 



En accord avec des observations similaires faites par Calas et al. [22] au niveau 
du bis(trimCthylsilyl)-1,3 methyl-3 butyne-1, la formation de 6 peut se justifier par 
une protodesilylation partielle de Id, en presence de traces d’acide chlorhydrique, 

plus rapide que la reaction normale: Id 5 CH,=C=CHC(CH,),SiMe, (3dd) 

(attaque du cott le plus encombre). Le silane a-alltnique ainsi forme reagit ensuite 
avec l’adtal pour conduire a 6: 

CH,=C=CHC(CH,),SiMe,%CH,=C(E)CH=C(CH,)Z 

A l’appui de cette hypothbe, la protodesilylation a l’aide de CF,COOH du silane 
Id conduit a 3dd avec un rendement de 25%. 

Conclusion 

En resume, les bis(trimtthylsilyl)-1,4 alcynes-2 substitues en a d’un groupe 
trimethylsilyle, conduisent avec les reactifs tlectrophiles a des d&es conjugues 
silylts, dont la formation peut se justifier par une migration 1,2 d’un groupe 
trimethylsilyle au niveau du carbocation vinylique intermediaire. 

Ces dienes conjugues silyles fonctionnels, difficiles d’acces par d’autres methodes 
[12], sont susceptibles de conduire a d’interessantes applications: nous ttudions 
actuellement leur reactivite et avons deja observe que le silane 5bd donne aisement 
une reaction de Diels/Alder avec l’anhydride maleique dune part et l’adtylene 
dicarboxylate de methyle d’autre part (Rdt. 40 et 55%). 

Partie exphimentale 

Les chromatographies en phase gazeuse ont CtC effect&es avec un appareil 
Intersmat IGC 12M (detecteur a conductibilite thermique) CquipC d’une colonne 
analytique de 2 m (diametre 0.63 cm) a remplissage 20% SE30, ou avec un appareil 
9OP3 Aerograph (dttecteur B conductibilitt thermique) Cquipt de colonnes prepara- 
tives de 3 a 6 m (diametre 0.95 cm) a remplissage 30% SE30 ou Carbowax. 

Les spectres infra-rouge ont Ctt enregistres sur les produits a 1’6tat pur entre 
lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman. Intensites des 
bandes: F forte, m moyenne, f faible et tf tres faible. 

Les spectres RMN ont CtC enregistres en solution dans Ccl, a 60 MHz sur un 
appareil Perkin-Elmer R24A. Les deplacements chimiques sont exprimes en ppm 
par rapport au tetramtthylsilane utilise comme reference. 

L’appareillage classiquement utilise est constitue par un ballon a trois tubulures 
de volume convenable muni d’un agitateur mecanique, d’un refrigerant a eau, dune 
arrivee d’azote, d’un thermometre et dune ampoule a pression tgaliste pour 
l’introduction des reactifs liquides. 

Les produits nouveaux ont donne des resultats analytiques correspondant a la 
formule a f 0.3% (analyses effect&es par le service central d’analyses du CNRS). 

Prdparation des propargvltrimkthylsilanes 
La preparation de ces silanes a deja CtC d&rite: Me,SiCH,C%CH [13,14], 

Me,SiCH(CH,)C=CH [15,16], Me,SiCH(n-C,H,)C%CH [16,17] et Me,SiC(CH,),- 
C=CH [18]. 



Prkpuration des his(trirr?Pth~lsi~~i)-1,4 nlqnes-2 (1) 
Cette preparation est realisee d’apres la ref. 1. A 0.1 mol du silane propargylique 

consider& en solution dans 100 ml de THF. on ajoute. Zi 30 * c‘, 0.1 mol de 
n-hutyllithium (1.56 M dans l’heuane). On lake la temperature du milieu Gaction-, 
nel evoluer de ~- 30 :i 0 0 C‘ en 1 h environ. On ajoutc alor!, 0, 1 ~noi de 
iodomCthyltrimCthylsilane. prepare selon la ref. 21. Ix milieu reactionnel est ensuite 
chauffe Q 65’C pendant 24 h, .$x-es hydrolyse. extraction li I’ether et wkhage <LIT 

K?CO;. le his-silane est iwIt! par distillati~~n. 

Prodzrits ohtenus 
Bis(trimCthylsilyl)-1.4 butvne-2 (la) pi. Rdt. 60X: Eh. X0°C,.j15 torr: II~:’ = 

1.4472. 

Bis(trimCthylsilyl)-I .4 pentyne-2 (lb): Rdt. 8%: Eb. 40 o (‘/().I wrr: II;: = 1.4487. 
IR (cm -I): 2190f, 2220f (<kc); 1250F. X4OF. 75Sm (SiMe,). RMN (Cc’1 1. S(ppm)): 
0.03 (s. 9H) et 0.07 (s. 9H) (SiMe,): 1.05 (d. J 6 Hz,. 3H. CH;): 1.75 ‘r.75 (m. IH. 
CH): 1.32 (d. ./ 2.4 Hz, ?H, CH,). 

Bis(trimCthylsilylj-1.4 octvne-2 (1~): Rdt. 699 : Eb. 70” (‘,~‘0.05 torr: ~1 f:’ = 1.3532. 
IR (cm~ ‘): 2220f. 2160f (c‘=C‘): 1250F. 84OF. 755m (SiMe, ). RMN (CC‘I,. G(ppni)): 
0.03 (s. 9H) et 0.06 (s. 9H) (Sihle,): 0.90 ft. 7H. (‘HZ): 120 1.60 (m 9H. (‘HZ. 
CH). 

Bis(trimCthylsilyl)-1.4 methyl-4 pentyne-2 (Id): Rdt. 36Y: tb. 45” (“0. 
n$’ = 1.4501. IR (cm I): 222Otf. 2140tf (C=C): 1245F. 835F:. 75(hn (SiMc, ), 
(Ccl,, G(ppm)): 0.01 (,s. 9H) c:t 0.07 (4, 9H) (Sihlc,): 1.06 (Y 6H. C‘H i ): 1.15 
CH?). 

I torr; 
RMN 

(s. 7H. 

Pr~purution des uc&ds 
11s sont prepares selon des methodes usuelles [11,19,20]: (CH,),CHCH,C’H- 

(OCZH,), (2a) Eb. 56”CjlX torr; (CM,),CMCH,CH(OC’l-11), (2h) Eh. 62”C,/W 
torr; CH.=CNC’H,CH(OC,N,)-. (2~) 1%. 44”C/19 torr. ._ 

A utres rPactifs Piectrophiles 
CF,COOH (2d) produit commercial, utilise tel quel: (C’H,),CHCHO (2e) produit 

commercial utilise apres redistillation. 

Mode opkrutoire gdnL:rul pow l’uctiorl des his-siiunes .mr Its u&tds 
On utilise un hallon de 100 ml a trois tubulures. Cquipe d’un agitateur ma& 

tique, d’un thermometre et d’une arrivee d’azote. Dans Ir hallon prGalablement 
s&he a la flamme sous courant d‘azote. on introduit ;I l-aide d’une seringue ;‘1 travers 
un septum. 10 ml de CH,CI :!. 4 mm01 d’acetal et it --- 65”~‘, 2 mmol de l‘ii‘l, puix 4 
mmol de silane. On maintient sous agitation a cette temperature pendant 5 min. on 
laissse revenir a 0 0 C (en 20 min environ), puis le milieu rcactionnel ebt maintenu 
sous agitation pendant 2 h a cette temperature. Ix milieu cst enauite traiti: par SO ml 
d’une solution saturee en NaHCO, et extrait par 3 L; 40 ml d’&her. 1k.a phase 
organique est stkhee sur K LC‘o_i. Xpres elimination des solvents. k(s) produit(s) de 
la reaction est (sent) isolC(s) par evaporation-pidgeage soth pression r.L:d~ute puia est 
(sont) analyse(s) par C’PG ii 1”aide cj'une colonne Ii remplis\agc ?OcY SE.10 iw 
Carbou-as. 
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Remarque: Dans le cas du silane la, les proportions utilisees pour la mono- et la 
birtaction sont indiquees dans le Tableau 1. 

Prod&s obtenus 

Trimethylsilyl-4 (Cthoxy-1 methyl-3 butyl)-3 butadiene-1,2 (3aa): nz = 1.4528. 
IR (cm-‘): 3045f, 1955F, 855F (CH,=C=C); 1250F. 840F (SiMe,); 1085F (C-O-C). 
RMN (Ccl,, G(ppm)): 0.00 (s, 9H, SiMe,); 0.85 (d, 6H, (CH,),CH); 1.12 (t, 3H, 
CH,); 1.15-2.05 (m, 5H, CH,, CH); 3.00-3.85 (m, 3H, CHOCH,); 4.50-4.70 (m, 
2H, CH,=). 

Trimethylsilyl-4 (Cthoxy-1 but&e-3)yl-3 butadiene-1,2 (3ac): n’,” = 1.4639. IR 

(cm-‘): 3080f, 1640m, 990m, 910m (CH,=CH); 3045f, 1955F, 855F (CH,=C=C); 
1250F, 840F (SiMe,); 1090F (C-O-C). RMN (Ccl,, s(ppm)): 0.00 (s, 9H, SiMe,); 
1.00-1.40 (m, 5H, CH,Si, CH,); 2.10-2.45 (m, 2H, CH,); 3.05-3.80 (m, 3H, 
CHOCH,); 4.50-4.75 (m, 2H, CH,=C=); 4.75-6.10 (m, 3H, CH,=CH). 

Bis(Cthoxy-1 methyl-3 butyl)-2,3 butadiene-1,3 (4aa): ng = 1.4463. IR (cm-‘): 
3090f, 3030f, 1625f, 1590m, 905F (CH,=CC=CH,); 1085F (C-O-C). RMN (Ccl,, 
6(ppm): 0.90 (d, 12H, CH,); 1.15 (t, 6H, OCH,CH,); 1.15-1.55 (m, 4H, CH,); 
1.55-2.10 (m, 2H, CH); 2.95-4.05 (m, 6H, CHOCH,); 5.10 (s Clargi, 4H, CH,=). 

Bis((Cthoxy-1 butene-3)yl)-2,3 butadiene-1,3 (4ac): IR (cm-‘): 3070m, 1635m, 
990F, 910F (CH,=CH); 1585m, 910F (CH,=CC=CH,); 1085F (C-O-C). RMN 
(Ccl,, s(ppm)): 1.10 (t, 6H, CH,); 2.00-2.40 (m, 4H, CH,): 3.05-3.65 (m, 4H, 
OCH,); 3.85 (t, 2H, CH); 4.70-5.30 (m, 8H, CH,=); 5.40-6.20 (m, 2H, CH=). 

Trimethylsilyl-3 (Cthoxy-1 methyl-3 butyl)-2 pentadiene-1,3 (5ba): ng = 1.4538. 

I /H” 
-_CH,ZC--C-C 

1 'HC 
H&- 

I 
IR (cm-‘): 3090m, 3070f, 1630m, 1600m, 995m, 980m, 900m (CH,=CC=CH, 
CH,=CH); 1250F, 840F, 755m (SiMe,); 1llOF (C-O-C). RMN (CDJOCD,, 
S(ppm), 250 MHz): 0.08 (s, 9H, SiMe,); 0.85 (d, J 6,8 Hz) et 0.88 (d, J 7 Hz)(6H, 
CH,); 1.17 (t, J 7 Hz, 3H, OCH,CH,); 1.19-1.37 (m, 2H, CH,); 1.70 (d, J 6.5 Hz, 
3H, CH,C=); 1.75-1.97 (m, lH, CH); 3.35 (q, J 7 Hz) et 3.39 (q, J 7 Hz) (1H de 
OCH,); 3.69 (q, J 7 Hz) et 3.73 (q, J 7 Hz)(lH de OCH,); 3.69-3.80 (m, lH, Ho); 
4.57 (dd, Jce 3 Hz, 4Jc, 0.7 Hz, H,); 5.17 (dd, JBc 3 Hz, 4Jru, 1.5 Hz, H,); 6.05 (q, 
J 6.5 Hz, H,). 

Trimethylsilyl-3 (mtthoxy-1 methyl-3 butyl)-2 pentadiene-1,3 (5bb): ng = 1,4565. 
IR (cm--‘): 3085f, 1625m, 1595m, 970m, 900m (CH,=CC=CH); 1245F, 830F, 750m 
(SiMe,); 1095F (C-O-C). RMN (Ccl,, s(ppm)): 0.08 (s, 9H, SiMe,); 0.85 (d, J 7 
Hz, 6H, CH,); 1.00-1.40 (m, 2H, CH,); 1.45-2.10 (m, lH, CH); 1.65 (d, J 6.4 Hz, 
3H, CH,CH=); 3.25 (s, 3H, OCH,); 3.30-3.65 (m, lH, OCH); 4.50 (m, 1H) et 5.05 
(m, lH)(CH,=); 5.90 (q, J 6.4 Hz, lH, CH=). 

Trimethylsilyl-3 (Cthoxy-1 but&e-3 yl)-2 pentadiene-1,3 (5bc): ng = 1.4638. IR 
(cm-‘): 3075m, 1635m, 1625m, 1595m, 990m, 975m, 900m (CH,=CC=CH, 
CH,=CH); 1245F, 830F, 750m (SiMe,): 1095F (C-O-C). RMN (Ccl,, S ppm): 
0.08 (s, 9H, SiMe,); 1.15 (t, J 7 Hz, 3H, CH,); 1.70 (d, J 6.5 Hz, 3H, CH,); 



1.90-2.30 (m, 2H, CH,): 3.05-3.95 (m, 3H, CHOCH,): 4.55 (m. IH) et 4.80 (m, 
lH)(CH,=); 4.95-5.30 (m. 2H. CH?=CH); 5.50-6.20 (m. 2H. CH=). 

Trimithylsilyl-3 (mtthoay-1 mkthyl-3 butyl)-2 octadibe-1 .i (S&j: II;:’ 7: 1.4599. 
IR (cm -I): 3080m, 1620m. 15901~1, 965m. 895m (CH,=CC==C‘H): l145F. X301;. 
750m (SiMe,): 1095F (C~ -WC‘). RMN (Cc‘i,, S(ppm)): 0.08 (A. 9I-I. SiMe,): 
0.7OL2.30 (m, l8H. n-C,H,,. i-C,H,): 3.20 ts. 3H. OCH:): 3.X~ 3.50 cm. lH, 
OCH): 4.42 (d. J 2.5 Hz. 1II. I-I,.): 4.92 (dd. .I 2.5 Hz, J 1.2 Ik 1H. HI,): ‘i.70 (1. 
.I 6.8 Hz. 1 H. H,, ). 

TrimCthylsilyl-3 (Cthouy-1 but&w? yl)-2 octaJiGne-1.3 (See); II$ -r 2.4647. IR 
(cm ‘): 30XOm. 1640m. 1625m, 1595m, 99On1, 90SF (CH,-(‘C’-C‘I~I. (‘HI==CH): 
125OF. 830F. 750m (SiMe,): 11OOF (CC)-(l). RMN (CCl,. c’i(ppm)): 0.08 (s. )H, 
SiMe,); 0.75-1.65 (m. lOf-1. I-C‘,f< :, CH, j; 1.9OL2.40 (rn. 4H. CH, j: 3 05 3.85 jm. 
3H, CH,OCH,,j; 4.50 (cl. .I 2.5 Hz. 1H. H,.): 4.80 (m, 1H. I-l,): 4.90~1.30 (m. 7H. 
C‘H,-): 5.5G6.15 (m. 1H. C-H=): 5.75 (t. .i 6.7 HY. lH, Ii, ). 

TrimCthylsilyl-3 (mCthoxy-1 m&hyl-3 butyl)-2 m&hyi-4 pentadiPne-l.? (Sdb): 
20 

” 1) = 1.4620. IR (cm ‘): .?OC)Om, 3OlOm. 1630m. l60Om. X95m (CH,=CC‘=C): 
1250F. 830F. 755m (SiMe,): 110SF (CO--Cj. RMN ((‘Cl,, cS(pprn)): ti.l.3 is. 91~1. 
SiMe,): 0.85 (dj et 0.80 (d) (6I-1, C’H, ); l.OO--1.35 (m. 2H. C’IJ,). l.45 ~1.95 (m. 1H. 
CH): 1.67 (s. 3H) et 1.80 (>. 3H)(CH,C-): 3.20.-m3.55 (171. IH. OC‘H): 3.25 (s. 3H. 
OCH ;): 4.40 (<Id. J 2.7 II/.. -$./ 1 Hz. 1H) et 5.00 c&i. pi 2.” Hr. -‘.I I.5 HT. 
1 H)(CH,=). 

Trimkthylsilyl-3 (C-thoxy- 1 hut&x-3&l-2 mkthyl-4 pentadiPne-l.3 (5dc): nf:’ = 
1.4702. IR (cm-‘): 3070m. 1635m, 1625m. 1595m. 9901;. X95F i(.‘H,-CC==C, 
CH,=CHj: 1245F. 8?OF, 7SOm (SiMe,); 1105F ((‘-0 <‘j. RMN (C’(‘1,. c?(ppmjj: 
0.13 (s. 9H, SiMe,): 1.12 (t. .I 6 Hz. 3H. OCH,CN,): 1.65 (4. 3II) et 1.80 (s, 
3H)(CH,); 1.9OG2.35 (m. 2H. C’H,); 3.10~ 3.75 (m. 3I-1, <‘HCK‘II. j: 4.30 5.15 (m. 
4H. CH,=): 5.40-~6.15 (m. 1H. CH-). 

(MCthoxy-1 methyl-3 hutyi)-2 mkthyl-4 pentadikne-1.3 (6db): IR (cm ’ ): WXOm. 
165On1, 1625m. 895m (CH:-CCH=C); 1090F (C-0 C). RMN ((‘c’l,. rS(ppmi): 
0.85 (d. 6H. CH;): l.O~~l.95 (m, 3H, CH,CHj: 1.75 (s, 6H, CFI1 CY=). 3.10 (s. 3H, 
(XI-I,): 3.20P3.55 (m. 11-1, OC’H): 4.85 1m. 1Hj 51 5.05 (m. lI1) (Cl-I.-): 5.50 (s 
Clargi, 11-I. CH==). 

(Ethoxy-1 butbe-3) yl-2 methyl-4 pentadi&x-I.3 (6dc): ng = 1.4584. IR (cm ’ ): 
307Om, 1640m. 990m, 90OF (CH,==CCH=C, CH,=CH): lO9OF CC‘ 0 C‘). RMN 
(Ccl,. G(ppm)): 1.10 (t. ?I{, C)CH,C’N,): 1.76 (m, 61-I. CH?); ?.O(J 2.30 (m. 2fI, 
CH,); ?.OO~-3.70 (m. ?H. CHOCH,): 4.65~-5.15 (m. 4H. (‘I-I,,-=): 5 30 k.05 (m. 2H. 
CH=). 

Trimtthylsilyl-3 (mkthyl-2 propanol-l )-2 pentadiPne- 1.3 t % ) (She): 

;-C,H,----CC 

20 n II = 1.4718. IR (crn~~ ‘j: 3480F (OH); 3085f, 1625f. l600f. 10OOm. 975m 
(CH,CC=CH); 1250F, X?Sf. 750m (SiMe,). RMN (C’CI,. Sc(ppm)): 0.W (s, 9H. 
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SiMe,); 0.83 (d) et 0.97 (d) J 6.5 Hz, 6H, CH,); 1.20 (s, lH, OH); 1.40-2.05 (m, 
lH, CH); 1.70 (d, J 6.4 Hz, 3H, CH,C=); 3.75-3.90 (m, lH, OCH); 4.55 (s Clargi, 
lH, H,-) et 5.05 (s elargi, lH, Ha); 5.85 (q, J 6.4 Hz, lH, HA). 

Mode ope’ratoire gPndra1 pour la &action de protodh’ylation des bis-silanes 
On utilise un ballon de 100 ml a trois tubulures CquipC d’un agitateur mecanique, 

d’un thermometre et d’une arrivee d’azote. Dans le ballon prtalablement s&he a la 
flamme sous courant d’azote, on introduit a l’aide d’une seringue a travers un 
septum, 10 ml de CH,Cl,, 4 mmol de silane et, a 0°C 4 mmol de CFXCOOH. Le 
milieu reactionnel est maintenu sous agitation pendant 15 h a cette temperature; il 
est ensuite trait6 comme dans le cas des acttals. 

Remarque: Dans le cas du silane la, la protodesilylation a aussi ttC realisee en 
mettant a reagir a 20°C 4 mmol de silane et 2.5 mmol de BF,, 2CH,COOH dans 5 
ml de CH,Cl,. Le milieu reactionnel est maintenu sous agitation a cette tempera- 
ture pendant 20 min, puis trait& comme precedemment. 

Produits obtenus 
Trimethylsilyl-1 butadiene-2,3 (3ad): n’,” = 1.4397. IR (cm-‘): 3050f, 1950F, 

855F (CH,=C=CH); 1250F, 840F (SiMe,). RMN (Ccl,, s(ppm)): 0.00 (s, 9H, 
SiMe,); 1.25 (dt, J 8 Hz, J 2.8 Hz, 2H, CH,); 4.40-4.70 (m, 2H, CH,=); 4.70-5.30 
(m, 1, CH=). 

Trimethylsilyl-3 pentadiene-1,3 (5bd): Eb. 35” C/15 torr; ng = 1.4529. IR 
(cm-‘): 3090m, 3050f, 3020f, 1615F, 1580m, 990m, 950m, 900m (CH,=CHC=CH); 
1245F, 845F, 755m (SiMe,). RMN (Ccl,, s(ppm)): 0.11 (s, 9H, SiMe,); 1.75 (d, J 
7 Hz, 3H, CH,); 4.70-5.20 (m, 2H, CH,=); 5.75 (q, J 7 Hz, lH, CH,CH=); 6.45 
(dd, J 18 Hz, J 10.1 Hz, lH, CH=). 

Trimtthylsilyl-3 octadiene-1,3 (Scd); Eb. 40” C/O.1 torr; nff = 1.4591. IR (cm-‘): 
3090m, 3050f, 3010f, 1615m, 1575f, 990m, 945m, 900m (CH,=CHC=CH); 1250F, 
830F, 750m (SiMe,). RMN (Ccl,, s(ppm)): 0.11 (s, 9H, SiMe,); 0.90 (t, 3H, CH,); 
1.10-1.50 (m, 4H, CH,); 1.90-2.35 (m, 2H, CH,C=); 4.85 (m, 1H) et 5.10 (m, 
lH)(CH,=); 5.70 (t, J 6.8 Hz, lH, n-C,H,CH=); 6.50 (dd, J 18 Hz, J 10.3 Hz, lH, 
CH,=CH). 

Trimethylsilyl-2 methyl-2 pentadiene-3,4 (3dd): IR (cm-‘): 1950F (CH,=C=C); 
1245F, 840F, 750m (SiMe,). RMN (Ccl,, s(ppm)): 0.00 (s, 9H, SiMe,); 1.00 (s, 
6H, CH,); 4.55-4.80 (2H, CH,=) et 4.90-5.15 (lH, CH=) (systeme AB,, J 6.7 Hz). 

Reactions de Diels/Alder; modes opkratoires 
Elles ont CtC realisees B partir du silane dienique conjuge 5bd. 
Prkparation de 7. Dans un ballon a deux tubulures prealablement s&he a la 

flamme sous courant d’azote, equip6 d’un thermometre et d’un refrigerant, on 
introduit 5 ml de xylene anhydre, 4.2 mmol de silane et 21 mmol d’anhydride 
maltique. Le milieu reactionnel est chauffe 48 h a reflux. L’exces d’anhydride 

(7) 

Me3Si 

CH3 



malCique est Climink par cristallisations successives dan< I’&her dC ptitn~le. 
L’Climination des produits volatils conduit k un produit huileux utilis6 p~wr l‘idznti- 
fication. Rdt. 40%. IR (cm~ ‘): ?OlSf. 161Om (CH-<‘)I lP451n. I77?f’ r(‘O- 0 -(‘O): 
124OF. 83OF (SiMe, ). RMN !CC’1 1. h’(ppm)): 0 Oh (s. OH. Si’lle, 1; i .li) (il. ./ 7.i IIT. 
3H. CH,): 2.35 ~2.65 (m. 1H, (‘Hz): 2.71 3.50 (m. .;lii. <‘II): Cr.!!” (d. .f ? *‘! ti/i St 
6.15 (d. .I 4 Hz)(lH, CH-) 
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