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Abstract

Alkyl a-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.

Résumé

Les bis(triméthylsilyl)-1,4 alcynes-2 substitués par un groupe alkyle en a de la
triple liaison réagissent avec les réactifs €lectrophiles, en présence d’un catalyseur,
pour conduire 4 des silanes diéniques conjugués, par suite de la migration 1,2 d’un
groupe triméthylsilyle au niveau du cation vinylique intermédiaire.

Introduction

Une étude préliminaire effectuée avec le bis(triméthylsilyl)-1,4 butyne-2:
Me,SiCH,C=CCH,SiMe, (1a) préparé en traitant selon réf. 1 le dérivé lithié¢ du
propargyltriméthylsilane par liodométhyltriméthylsilane (Rdt. 60%), nous a montré
[2] que ce bis-silane peut réagir une ou deux fois avec les réactifs électrophiles,
toujours avec transposition.

Clest ainsi qu’avec des acétals 2, nous avons pu obtenir de maniére trés sélective
selon les proportions du silane, du réactif et du catalyseur TiCl,, soit une monoréac-
tion conduisant au silane a-allénique fonctionnel 3a, soit une double réaction
conduisant au diéne conjugué fonctionnel 4a:
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~ CH,=C=C-CH,SiMe, RdL. 60 77%
}‘ R”-CH-OC,H.
! (3a)

1a + R"CH(OC,Hy).— ou

(2) - CH,=C—C=CH. Rdt. 50-95%
Lo
(R”)(OC,H{)CHCH(OC,H. }(R")

(da)

La formation de 3a s’explique aisément par une réaction avec transposition du
silane propargylique; quant au composé 4a il résulte vraisemblablement d’une
réaction entre Pacétal et le silane w-allénique 3a s'effectuant avec transposition
allénylique-diénique: un résultat analogue a été observé lors de Paction d'un silane
a-allénique simple sur un aldéhyde |3].

Le comportement du bis-silane la est donc tout a fait cohérent avee celui du
propargyltriméthylsilane [5].

Comme nous avions pu mettre en évidence le comportement particulier de silanes
propargyliques monoalkylés en a du groupe triméthylsilyle [11] avee migration-1.2
du groupe triméthylsilyle, phénomeéne déja observé dans quelques cas [7 * R *.9.10],
il nous a paru intéressant de généraliser l'étude de la réactivité des bis-
(triméthylsilyl)-1,4 alcynes-2 vis a vis des réactifs électrophiles. au cas de bis-silanes
substitués en a du groupe triméthylsilyle tels que: Me,SiCH(CH }(=CCH ,SiMe;
(1b), Me,SiICH(n-C,H,)C=CCH,SiMe; (1c), et Me,;SiC(CH },C=CCH ,SiMe, (1d).
Ces bis-silanes peuvent étre aisément préparés par la s€équence réactionnelle:

(1) n-C,H,Li hexane /THF
(2) ICH,SiMe,. 20 h 2 60°C

Me,SiC(R)(R’)C=CH

Me,SiC(R)(R’)C=CCH,SiMe,
(Rdt. 36-85%)

Réactivité vis a vis des réactifs électrophiles des bis-silanes alkylés en « du groupe
triméthylsilyle

Nos essais ont été réalisés avec les réactifs électrophiles: i-C,H,CH(OC,H},
(2a). -C,H,CH(OCH,), (2b). CH,=CHCH,CH(OC,H.), (2¢). CF.COOH (2d)
(réaction de protodésilylation [4-6)) et i-C,H,CHO (2e).

(1) Cas des bis-silanes 1b et fc. Effectivement, les bis-silanes 1b ¢t le réagissent
avec les réactifs électrophiles, en présence d'un catalyseur, mais conduisent en
pratique, uniquement a un silane diénique 5, de stéréochimie Z. avec d'excellents
rendements (Tableau 1).

R
Me3Si__\ I .
E, o’ \‘H
Me;SiCH (R) CZ==CCH,SiMey  ——— R}
P \\QCHp
(5

* Les numéros de référence pourvus d’un astérisque référent aux notes explicatives dans la liste
bibliographique.
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Tableau 1

Réactivité des bis(triméthylsilyl)-1,4 alcynes-2 vis a vis des réactifs électrophiles

Silane Réactif Proportions * Produit obtenu Rdt.
et (%)
conditions ®

la 2a 6/2/4(a") CH,=C=C(CH,SiMe;)CH(OC,H;)-i-C,H, (3aa) 68

la 2a 10/6/4 (a")

CH2=C| -~(|3=CH2
21 i-C,Hy(OC,H;5)CH CH(OC,Hj)-i-C,H, (4aa) 95
la 2 10/4/4(a’) CH,=C=C(CH,SiMe,)CH(OC,H)CH,CH=CH, (3ac) 72
la 2c 10/6/4 (a")
CH 2=C|—|C=CH2
[2] CH,=CHCH, (OC,H;)CH CH(OC,H;)CH,CH=CH, (4ac) 69

la 2d 1/1 (b) CH,=C=CHCH,SiMe; (3ad) 50

1b 2a 4/2/4 (a) CH,CH=C(SiMe;)C(=CH, )CH(OC, H;)-i-C4H, (Sba) 60

1b 2b 6/2/4 (a) CH,CH=C(SiMe; YC(=CH, )CH(OCH ; )-i-C,H, (Sbb) 90

1b 2c 4/2/4 (a) CH,CH=C(SiMe;)C(=CH,) C H(OC,Hy) (5bc) 84

CH,CH=CH,

ib 2 1/1 (b) CH,CH=C(SiMe;)CH=CH, (5bd) 74

1b 2e 8/2/4 (a) CH,CH=C(SiMe, )C(=CH,)CHOH-i-C,;H (5be) 53

1c 2b 4/2/4 (a) n-C,H,CH=C(SiMe,)C(=CH, YCH(OCH,}-i-C,H, 88

1c 2c 4,/2/4 (a) n-C,Hy CH=C(SiMe;)C(=CH,) C H(OC,H;) (Scc) 76

CH,CH=CH,

1c 2 1/1 (b) n-C,H,CH=C(SiMe,)CH=CH, (5cd) 90

1d 2b 4/2/4 (a) (CH,),C=C(SiMe,)C(=CH,)CH(OCH ,)-i-C,H(5db) ¢ 75

1d 2c 4/2/4 (a) (CH,),C=C(SiMe;)C(=CH,)C H(OC,H;) (5dc) © 70

CH,CH=CH,
1d 2d 1/1 (b) Me,SiC(CH,),CH=C=CH, (3dd) ¢ 25

“ Electrophile /acide de Lewis/silane ou électrophile/silane. ® (a) Réaction au sein de CH,Cl,; contact
des réactifs S min 3 —65°C, retour 4 0°C en 15 min, puis 2 h 2 0°C. (a’) comme (a), mais 15 4 30 min
4 0°C. (b) Réaction au sein de CH,Cl,; contact des réactifs 5 min & —10°C, retour 4 20° C en 60 min,
puis 15 h 4 20° C. ¢ Produit principal isolé.

L’attribution de la configuration Z a ces composés 5 résulte de la comparaison
des résultats d’études RMN effectuées au niveau de silanes vinyliques Z ou E
[4,23], avec ceux que nous avons obtenus, en particulier dans le cas du diéne
conjugué Sba (R = CH;):

Me,Si CH
€3 I\ ~ 3
c—cC
~ ~ \H
c—C
~ ~
{5ba)

8(H) 6.05 ppm, 8(CH,) 1.70 ppm, alors que pour une configuration E, on devrait
avoir [4,23]: 8(H) 5.60-5.80 ppm, §(CH;) 1.90-1.92 ppm.

Par ailleurs, les déplacements chimiques des protons vinyliques sont cohérents
avec ceux signalés pour le triéthylsilyl-2 butadiéne-1,3 [12].
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SiMeq
o2 3 E*/Nu” +
MesSiCHCE=CCH,SiMey  ————amm RCHET=CCH,SIMey ———im
I :
‘n | ?
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7
™. !/ R
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\C/ :,\C Me3S|\[//J\_H
=4 !
N e
] XX
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La formation du silane diénique S peut se justifier par attaque du réactif
¢lectrophile du ¢dté le moins substitué, avec migration 1.2 du groupe triméthylsilvie
voisin du C™ au niveau du carbocation intermédiaire:

Le fait d’obtenir uniquement le diéne conjugué de configuration Z provient
vraisemblablement d’une géométrie préférentielle de I'état de transition. fe groupe R
se trouvant ¢loigné au maximum de la chaine carbonée vinylique disubstituée fixée
sur le C(2).

Les bis-silanes 1b et lc se comportent donc de maniére trés différente de la. v
compris d'ailleurs au niveau de la réaction de protodésilylation, puisque la traité
dans les mémes conditions que 1b ou le¢, nous a conduit au silane «a-allénique 3ad:

1a S50 CH  —C=CHCH SiMe,  (Rdt. 50%)

(3ad)

Le rendement moyen observé ici, résulte vraisemblablement du fait que la
réaction peut se poursuivre au niveau de 3ad. conduisant alors a du butadiéne-1.3.
(2) Cas du bis-silane (1d}). Lc bis-silane 1d réagit également avec les réactifs
électrophiles et se comporte, tout du moins en majeure partie. de la méme maniére
que les silanes 1b et 1e, puisqu’on observe la formation du silane diénique 5. mais
on obtient également une faible quantité d’un diéne conjugué non silvlé 6:
[(CH;),C=C-C=CH.
|
Me.Si E

. . o 5) > 90
Me,SiC(CH, ),C=CCH,SiMe, =/ (5) > 9

(CH,),C=CH C=CH,
|

(6) <10
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En accord avec des observations similaires faites par Calas et al. [22] au niveau
du bis(triméthylsilyl)-1,3 méthyl-3 butyne-1, la formation de 6 peut se justifier par
une protodésilylation partielle de 1d, en presence de traces d’acide chlorhydrique,

plus rapide que la réaction normale: 1d AN CH,=C=CHC(CH,),SiMe; (3dd)

(attaque du cOté le plus encombré). Le silane w-allénique ainsi formé réagit ensuite
avec ’acétal pour conduire a 6:

CH,=C=CHC(CH, ),SiMe, ¥ CH,=C(E)CH=C(CH, ),

A Pappui de cette hypothese, la protodésilylation a 'aide de CF,COOH du silane
1d conduit 4 3dd avec un rendement de 25%.

Conclusion

En résumé, les bis(triméthylsilyl)-1,4 alcynes-2 substitués en a« d’un groupe
triméthylsilyle, conduisent avec les réactifs électrophiles 4 des diénes conjugués
silylés, dont la formation peut se justifier par une migration 1,2 d’un groupe
triméthylsilyle au niveau du carbocation vinylique intermédiaire.

Ces diénes conjugués silylés fonctionnels, difficiles d’accés par d’autres méthodes
[12], sont susceptibles de conduire a d’intéressantes applications: nous étudions
actuellement leur réactivité et avons déja observé que le silane Shd donne aisément
une réaction de Diels/Alder avec 'anhydride maléique d’une part et I'acétyléne
dicarboxylate de méthyle d’autre part (Rdt. 40 et 55%).

Partie expérimentale

Les chromatographies en phase gazeuse ont été effectuées avec un appareil
Intersmat IGC 12M (détecteur a conductibilité thermique) équipé d’une colonne
analytique de 2 m (diamétre 0.63 cm) a remplissage 20% SE30, ou avec un appareil
90P3 Aerograph (détecteur a conductibilité thermique) équipé de colonnes prépara-
tives de 3 4 6 m (diamétre 0.95 cm) a remplissage 30% SE30 ou Carbowax.

Les spectres infra-rouge ont été enregistrés sur les produits a 1’état pur entre
lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman. Intensités des
bandes: F forte, m moyenne, f faible et tf trés faible.

Les spectres RMN ont été enregistrés en solution dans CCl, a4 60 MHz sur un
appareil Perkin—-Elmer R24A. Les déplacements chimiques sont exprimés en ppm
par rapport au tétraméthylsilane utilisé comme référence.

L’appareillage classiquement utilisé est constitué par un ballon a trois tubulures
de volume convenable muni d’un agitateur mécanique, d’un réfrigérant a eau, d’'une
arrivée d’azote, d’un thermométre et d’une ampoule a pression égalisée pour
Iintroduction des réactifs liquides.

Les produits nouveaux ont donné des résultats analytiques correspondant a la
formule a + 0.3% (analyses effectuées par le service central d’analyses du CNRS).

Préparation des propargyliriméthylsilanes

La préparation de ces silanes a déa été décrite: Me,SiCH,C=CH [13,14],
Me,SiICH(CH,)C=CH [15,16], Me,SiCH(n-C,H,)C=CH [16,17] et Me,SiC(CH,),-
C=CH [18].
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Préparation des bis(triméthylsilyl)-1,4 alcynes-2 (1)

Cette préparation est réalisée d’apres la réf. 1. A 0.1 mol du silane propargylique
considéré en solution dans 100 ml de THF. on ajoute. & —30°C, 0.1 mol de
n-butyllithium (1.36 M dans I’hexane). On laisse la température du milieu réaction-
nel évoluer de —30 &4 0°C en 1 h environ. On gjoute alors 0.1 mol de
iodométhyltriméthylsilane, préparé selon la réf. 21. Le milicu réactionnel est ensuite
chauffé a 65°C pendant 24 h. Aprés hydrolyse. extraction a I'éther et séchage sur
K ,CO;. le bis-silane est isolé par distillation.

Produits obtenus

Bis(triméthylsilyl)-1.4 butvne-2 (1la) [2]. Rdt. 60%: Eb. 80°C /15 torr: njy =
1.4472.

Bis(lriméthvlsilyl) 1,4 pentyne-2 (1b): Rdt. 85%: Eb. 40°C /0.1 torr: n;3 = 1.4487.
IR (cm ~'): 2190f, 2220f (C=C); 1250F, 840F. 755m (SiMe;). RM\ (CCl,, 8(ppm)):
0.03 (s, 9H) et 0.07 (s, 9H) (SiMe,): 1.05 (d, J 6 Hz. 3H. CH:):; 1.25-1.75 (m. 1H.
CH): 1.32 (d, J 2.4 Hz, 2H, CH,).

Bis(triméthylsilyl)-1,4 octvne-2 (1¢): Rdt. 69%: Eb. 70°C /0.05 torr: njy = 1.4532.
IR (cm™'): 2220f. 2160f (C=C); 1250F, 840F. /55m(SLMc,) RMN (CCH,, 8(ppm)):
0.03 (s, 9H) et 0.06 (s. 9H) (SiMe,); 0.90 (t, 3H, CH.): 1.20-1.60 (m. 9H. CH..
CH).

Bis(triméthylsilyl)-1.4 méthyi-4 pentyne-2 (1d): Rdt. 36%; Eb. 45°C /0.1 torr;
n =1.4501. IR (cm ™~ '): 2220tf, 2140tf (C=C); 1245F, 835F, 750m (SxMcv}). RMN
{CCly, 8(ppm)): 0.01 (s. 9H) et 0.07 (s, 9H) (SiMe,): 1.06 (s. 6H. CH): 1.35 (s. 2H.
CH,).

Préparation des acérals

Ils sont préparés selon des méthodes usuelles [11.19.20]: (CH,),CHCH,CH-
(OC,Hs), (2a) Eb. 56°C /18 torr; (CH5),CHCH,CH(OCH, ), (2b) Eb. 62°C /60
torr; CH =CHCH,CH(OC,H,}, (2¢) Eb. 44°C /19 torr.

Autres réactifs électrophiles
CEF,COOH (2d) produit commercial, utilisé tel quel; (CH,),CHCHO (2e) produit
commercial utilisé aprés redistillation.

Mode opératoire général pour Puction des bis-silanes sur les acérals

On utilise un ballon de 100 ml a trois tubulures, équipé d’un agitateur magné-
tique, d’'un thermomeétre et d’une arrivée d’azote. Dans le ballon préalablement
séché 4 la flamme sous courant d’azote, on introduit a l'aide d’une seringue & travers
un septum, 10 ml de CH,Cl.. 4 mmol d’acétal et & ~65°C, 2 mmol de TiCl, puis 4
mmol de silane. On maintient sous agitation a cette température pendant 3 min, on
laissse revenir a 0°C (en 20 min environ), puis le milieu réactionnel est maintenu
sous agitation pendant 2 h a cette température. Le milieu est ensuite traité par 50 ml]
d’une solution saturée en NaHCO, et extrait par 3 x40 ml d'éther. La phase
organique est séchée sur K,CO;. Aprés élimination des solvants, le(s} produit(s) de
la réaction est (sont) 1501é(s) par évaporation-piégeage sous pression réduile puis est
(sont) analysé(s) par CPG 4 Paide d’une colonne & remplissage 30% SE30 ou
Carbowax.
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Remarque: Dans le cas du silane 1a, les proportions utilisées pour la mono- et la
biréaction sont indiquées dans le Tableau 1.

Produits obtenus

Triméthylsilyl-4 (éthoxy-1 méthyl-3 butyl)-3 butadiéne-1,2 (3aa): n2¥ =1.4528.
IR (cm ™ '): 3045f, 1955F, 855F (CH,=C=C); 1250F, 840F (SiMe,); 1085F (C-O-C).
RMN (CCl,, §(ppm)): 0.00 (s, 9H, SiMe,); 0.85 (d, 6H, (CH,),CH); 1.12 (t, 3H,
CH,); 1.15-2.05 (m, 5SH, CH,, CH); 3.00-3.85 (m, 3H, CHOCH,); 4.50-4.70 (m,
2H, CH,=).

Triméthylsilyl-4 (éthoxy-1 buténe-3)yl-3 butadiéne-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-0O-C). RMN (CCl,, 8(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(éthoxy-1 méthyl-3 butyl)-2,3 butadiéne-1,3 (4aa): nZ = 1.4463. IR (cm™'):
3090f, 3030f, 1625f, 1590m, 905F (CH,=CC=CH,); 1085F (C-0O-C). RMN (CCl,,
8(ppm): 0.90 (4, 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 élargi, 4H, CH,=).

Bis((éthoxy-1 buténe-3)yl)-2,3 butadiéne-1,3 (4ac): IR (cm™'): 3070m, 1635m,
990F, 910F (CH,=CH); 1585m, 910F (CH,=CC=CH,); 1085F (C-0O-C). RMN
(CCl,, 8(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=).

Triméthylsilyl-3 (éthoxy-1 méthyl-3 butyl)-2 pentadiéne-1,3 (Sba): ni = 1.4538.

—CH ——l———c——c/
A— l"— \
HpC ——

I

IR (cm™'): 3090m, 3070f, 1630m, 1600m, 995m, 980m, 900m (CH,=CC=CH,
CH,=CH); 1250F, 840F, 755m (SiMe;); 1110F (C-O-C). RMN (CD;COCD,,
8(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, 1H, CH); 3.35(q, J 7 Hz) et 3.39 (q, J 7 Hz) (1H de
OCH,); 3.69(q, J 7Hz) et 3.73 (q, J 7 Hz)(1H de OCH,); 3.69-3.80 (m, 1H, Hp);
4.57 (dd, Jop 3 Hz, “Jop 0.7 Hz, He); 517 (dd, Jye 3 Hz, Uy 1.5 Hz, Hy); 6.05 (g,
J 6.5 Hz, H,).

Triméthylsilyl-3 (méthoxy-1 méthyl-3 butyl)-2 pentadiéne-1,3 (Sbb): n7s = 1,4565.
IR (cm™!): 3085f, 1625m, 1595m, 970m, 900m (CH,=CC=CH); 1245F, 830F, 750m
(SiMe,); 1095F (C-O-C). RMN (CCl,, 8(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, 1H, CH); 1.65 (d, J 6.4 Hz,
3H, CH,CH=); 3.25 (s, 3H, OCH,); 3.30-3.65 (m, 1H, OCH); 4.50 (m, 1H) et 5.05
(m, 1H)(CH,=); 5.90 (q, J 6.4 Hz, 1H, CH=).

Triméthylsilyl-3 (éthoxy-1 buténe-3 yl)-2 pentadiéne-1,3 (5be): n? = 1.4638. IR
(cm™1): 3075m, 1635m, 1625m, 1595m, 990m, 975m, 900m (CH,=CC=CH,
CH,=CH); 1245F, 830F, 750m (SiMe,); 1095F (C-O-C). RMN (CCl,, é ppm):
0.08 (s, 9H, SiMe,); 1.15 (t, J 7 Hz, 3H, CH,); 1.70 (d, J 6.5 Hz, 3H, CH,;);

Hg

He
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1.90-2.30 (m, 2H, CH,); 3.05-3.95 (m, 3H, CHOCH,); 4.55 (m. 1H) et 4.80 (m.
1H)CH,=); 4.95-5.30 (m. 2H, CH,=CH)}); 5.50-6.20 (m, 2H. CH=).

Triméthylsilyl-3 (méthoxv-1 méthyl-3 butyl)-2 octadiéne-1.3 (Scbi: n7) = 1.4599.
IR (em™'): 3080m, 1620m. 1590m, 965m, 895m (CH,=CC=CH): 1245F, 830F.
750m (SiMe,): 1095F (C-O-C). RMN (CCl,. 8(ppm)): 0.08 {s. 9H. SiMe,):
0.70-2.30 (m, 18H, n-C,H,. -C,H,); 3.20 (s. 3H. OCH,): 3.20-3.50 (m. 1H.
OCH); 442 (d, J 2.5 Hz. TH, H): 492 (dd, J 2.5 Hz. J 1.2 Hz. 1H. Hy): 5.70 (.
J 6.8 Hz, TH, H,).

Triméthylsilyl-3 (éthoxv-1 buténe-3 y1)-2 octadiéne-1.3 (Sce): ny = 1.4647. IR
(em '): 3080m, 1640m, 1625m, 1595m, 990m, 905F (CH,=CC=CH, CH,=CH):
1250F. 830F, 750m (SiMe,): 1100F (C-0O-C). RMN (CCl,. §(ppm)): 0.08 (s, 9H,
SiMe,); 0.75-1.65 (m. 10H. i-C;H.. CH;); 1.90-2.40 (m, 4H. CH,}: 3.05-3.85 (m.
3H, CH,OCH); 4.50 (d, J 2.5 Hz, 1H, H¢); 4.80 (m. 1H, Hy): 4.90-5.20 (m. 2H.
CH,=); 5.50-6.15 (m. 1H, CH=). 5.75 (t. J 6.7 Hz. 1H, H ).

Triméthylsilyl-3 (méthoxy-1 méthyl-3 butyl)-2 méthyi-4 pentadiéne-1.3 (Sdb):
nhy =1.4620. IR (cm '): 3090m, 3010m, 1630m. 1600m. &95m (CH,=CC=C):
1250F. 830F, 755m (SiMe,): 1105F (C-O-C). RMN (CCl,, 8(ppm}): 0.13 (s. 9H.
SiMe,): 0.85 (d) et 0.80 (d) (6H, CH;); 1.00-1.35 (m, 2H. CH,): 1.45-1.95 (m. 1H.
CH); 1.67 (s, 3H) et 1.80 (s. SHYCH,C=); 3.20-3.55 (m. 1H. OCH): 3.25 (s. 3H.
OCH;): 440 (dd, J 2.7 Hz, 47 1 Hz, TH) et 5.00 (dd. / 2.7 Hz. *J 1.5 Hz.
TH)YCH,=).

Triméthylsilyl-3 (éthoxy-1 buténe-3)yl-2 méthyl-4 pentadiéne-1.3 (5dc): njy =
1.4702. IR (ecm™'): 3070m. 1635m, 1625m, 1595m. 990F. 895F (CH.=C(=C,
CH.=CH): 1245F, 830F. 750m (SiMe;); 1105F (C-O-C). RMN (CCl,. 8(ppm)):
0.13 (s, 9H, SiMe;): 1.12 (t. J 6 Hz. 3H. OCH,CH:): 1.65 (s. 3H} et 1.80 (s,
3HYCH,): 1.90-2.25 (m, 2H, CH,); 3.10-3.75 (m, 3H. CHOCH ,): 4.30- 5.15 (m.
4H, CH,=); 5.40--6.15 {m. 1H, CH=).

(Méthoxy-1 méthyl-3 butyl)-2 méthyl-4 pentadiéne-1.3 (6db): IR (cm '): 3080m.
1650m, 1625m, 895m (CH,=CCH=C); 1090F (C-0--C). RMN (CCi,. S(ppm)):
0.85 (d. 6H. CH;); 1.05-1.95 (m, 3H, CH,CH): 1.75 (s. 6H, CH .- C=). 3.10 (s. 3H,
OCH;): 3.20-3.55 (m. 1H, OCH}: 4.85 {(m. 1H) et 5.05 (m. TH) (CH,==): 5.50 (s
élargi, 1H, CH=).

(Ethoxy-1 buténe-3) yl-2 méthyl-4 pentadiéne-1,3 (6dc): n7 = 1.4584. IR (cm '):
3070m, 1640m, 990m, 900F (CH,=CCH=C. CH,=CH); 1090F (C-0-C). RMN
(CCly, 8(ppm)): 1.10 (t, 3H, OCH,CH,): 1.76 (m, 6H. CH.); 2.00-2.30 (m. 2H,
CH,): 3.00-3.70 (m, 3H, CHOCH,): 4.65-5.15 (m, 4H. CH.=); 5.30-6.05 (m. 2H.
CH=).

Triméthylsilyl-3 (méthyl-2 propanol-1)-2 pentadiéne-1.2 { 7 ) (Sbhe):

Ci)H HB
i ~CyHy —CH .
o
R He
Me;Si
CH4

ny =1.4718. IR (cm™'): 3480F (OH); 3085f, 1625f. 1600f. 1000m. 975m
(CH,CC=CH); 1250F. 835f, 750m (SiMe;). RMN (CCl,. 8((ppm)): 0.07 (s, 9H.
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SiMe,); 0.83 (d) et 0.97 (d) J 6.5 Hz, 6H, CH;); 1.20 (s, 1H, OH); 1.40-2.05 (m,
1H, CH); 1.70 (d, J 6.4 Hz, 3H, CH,C=); 3.75-3.90 (m, 1H, OCH); 4.55 (s élargi,
1H, H) et 5.05 (s élargi, 1H, Hy); 5.85 (q, J 6.4 Hz, 1H, H,).

Mode opératoire général pour la réaction de protodésilylation des bis-silanes

On utilise un ballon de 100 ml i trois tubulures équipé d’un agitateur mécanique,
d’un thermométre et d’une arrivée d’azote. Dans le ballon préalablement séché a la
flamme sous courant d’azote, on introduit & laide d’une seringue a travers un
septum, 10 ml de CH,Cl,, 4 mmol de silane et, 4 0°C, 4 mmol de CF;COOH. Le
milieu réactionnel est maintenu sous agitation pendant 15 h a cette température; il
est ensuite traité comme dans le cas des acétals.

Remarque. Dans le cas du silane 1a, la protodésilylation a aussi €té réalisée en
mettant 4 réagir 4 20° C 4 mmol de silane et 2.5 mmol de BF,;, 2CH;COOH dans 5
ml de CH,Cl,. Le milieu réactionnel est maintenu sous agitation & cette tempéra-
ture pendant 20 min, puis traité comme précédemment.

Produits obtenus

Triméthylsilyl-1 butadiéne-2,3 (3ad): nZ =1.4397. IR (cm™'): 3050f, 1950F,
855F (CH,=C=CH); 1250F, 840F (SiMe;). RMN (CCl,, é(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=).

Triméthylsilyl-3 pentadiéne-1,3 (5bd): Eb. 35°C/15 torr; niy =1.4529. IR
(ecm™1): 3090m, 3050f, 3020f, 1615F, 1580m, 990m, 950m, 900m (CH,=CHC=CH);
1245F, 845F, 755m (SiMe;). RMN (CCl,, §(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, 1H, CH,;CH=); 6.45
(dd, J 18 Hz, J 10.1 Hz, 1H, CH=).

Triméthylsilyl-3 octadiéne-1,3 (Sed); Eb. 40° C /0.1 torr; nfy = 1.4591. IR (em™'):
3090m, 3050f, 3010f, 1615m, 1575f, 990m, 945m, 900m (CH,=CHC=CH); 1250F,
830F, 750m (SiMe,). RMN (CCl,, 8(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 510 (m,
1H)}CH,=); 5.70 (t, J 6.8 Hz, 1H, n-C,H,CH=); 6.50 (dd, J 18 Hz, J 10.3 Hz, 1H,
CH,=CH).

Triméthylsilyl-2 méthyl-2 pentadiéne-3,4 (3dd): IR (cm ™ '): 1950F (CH,=C=C);
1245F, 840F, 750m (SiMe,). RMN (CCl,, 8(ppm)): 0.00 (s, 9H, SiMe;); 1.00 (s,
6H, CH,); 4.55-4.80 (2H, CH,=) et 4.90-5.15 (1H, CH=) (systéme AB,, J 6.7 Hz).

Réactions de Diels / Alder; modes opératoires

Elles ont été réalisées  partir du silane diénique conjugé Sbd.

Préparation de 7. Dans un ballon & deux tubulures préalablement séché a la
flamme sous courant d’azote, équipé d’un thermomeétre et d’un réfrigérant, on
introduit 5 ml de xyléne anhydre, 4.2 mmol de silane et 21 mmol d’anhydride
maléique. Le milieu réactionnel est chauffé 48 h a reflux. L’excés d’anhydride

CO

AN

O (7)

/

Me,Si CcoO
CHa
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maléique est éliminé par cristallisations successives dans [éther de pétrole.
L élimination des produits volatils conduit a un produit huileux wulisé pour I'identi-
fication. Rdt. 40%. IR (cm "' 30151, 1610m (CH=C); 1845m. 17753F {CO-O-CO);
1240F, 830F (SiMe;). RMN (CCl,. d(ppm)): 0.06 (s, 9H, SiMe, y; 1.10 ¢d. J 7.3 Hz,
3H. CH;): 2.35-2.65 (m, 2H, CH,): 2.75-3.50 ¢m. 3H. CH): 6.07 (d. / 3.7 Hz) ot
6.15 (d. J 4 Hz)1H, CH=).

Préparation de 8. Dans le méme appareillage que précédemment. on introduit 5

COOCH-A

ScoocH,

CH-

ml de benzéne anhydre. 4.2 mmol de silane et 12.6 mmol d'acétyléne dicarboxylate
de méthyle. Le milieu réactionnel est chauffé 48 h a reflux. Aprés éimination du
solvant. le produit de la réaction est i1solé par évaporation-piégeage sous pression
réduite. Rdt. 55%. IR (cm 'y 3020f, 1615m (CH=C) 1720F (C=0). 1255F
(C-0-C); 1250F, 835F (SiMey). RMN (CCl,. §(ppm)): 0.12 (s. 9H. SiMey): 1.05
(d, J 6.5 Hz, 3H, CH,): 2.75-3.20 {(m, 3H. CH,. CH): 3.60 (s élargi. 6H. OCH )
595 (. J 3.3 Hz, 1H, CH=). N.B.: Ltude de la stéréosélectivité dans ces
réactions n'a pas encore €té envisagée,
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