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Abstract 

The preparations of 4-trimethylsilyl-2-butenoate trimethylsilyl ester and l,l- 
bis(trimethylsiloxy)-1,3-butadiene are described. The latter silyl derivative reacts 
with benzaldehyde in the presence of ZnBr, in THF’ to give exclusively y-sub- 
stituted product (E configuration) in high yield. The fluoride ion catalyzed reaction 
affords predominantly a-alkylated compounds. 

Diverses methodes de preparation du trimCthylsilyl-4 butene-2 oate de 
trimCthylsilyle et du bis(trimCthylsiloxy)-1,l butadiene-1,3 sont dckrites. Ce demier 
reagit avec le benzaldehyde, en presence de quantites catalytiques de ZnBr, dans le 
THF, pour conduire exclusivement au produit “h&tire” de configuration E; en 
revanche, la catalyse par l’ion fluorure donne preferentiellement le produit “ramifit”. 

Nous avons rapport6 brikement, dans deux communications pr&minaires [1,2], 
la preparation du trim&hylsilyl-4 but&e-2 oate de trimethylsilyle et du 
bis(trim&hylsiloxy)-1,3 butadiene-1,3 ainsi que leurs reactions avec le benzaldehyde 
en presence de catalyseurs. Ce memoire a pour but de d&ire les differentes 
methodes conduisant A ces deux produits et de montrer l’influence du catalyseur 
utilise sur la regios6lectivitt de la reaction de ces deux reactifs avec le benzaldehyde. 

Prfiparation 

Bis(trim&hylsiloxy)-I,1 butadicke-1,3 (1) 
Ce compose a 6th prepare pour la premiere fois, a notre cormaissance, par Brady 

en 1983 [3] par deprotonation directe du crotonate de trimCthylsilyle (A) au moyen 
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du diisopropylamidure de lithium (LDA), suivie de l’addition du chlorure de 
trimethylsilyle (Cq. 1). L’auteur explique le faible rendement en produit 1 par “la 

vCO+iL 
(1) LDA-THF 

+ 
\ 

(2) ClSiL 
(1) 

\ OSi- 
\ 

(A) (1 , 9%) 

C-silylation qui entre en competition avec la 0-silylation” sans donner de d&ails sur 
les pretendus produits C-silyk obtenus. 

Intrigues par ces resultats, car nous avions deja mention& en 1981 [4] qu’il Ctait 
tres difficile de deprotoner le crotonate de trim&hylsilyle par le LDA, mCme en 
presence d’hexamethyl phosphorotriamide (HMPT), nous avons repris les experi- 
ences de Brady et pour eviter toute erreurs hasardeuse, nous avons refait trois fois 
ses experiences en suivant scrupuleusement son mode operatoire. Nous avons 
obtenu, a c&t du prod& 1, le compose 2 qui resulte de l’addition du LDA sur le 
crotonate de trim&hylsilyle (reaction de Michael) (kq. 2). Ce genre de reaction n’est 

wCO,Si L 
(1) LDA-THF 

\ 
/ 1 + 
(2) ClSir 

(A) (2) 

d’ailleurs pas nouveau puisqu’en 1973, Hermann [5] montrait que le LDA s’ad- 
ditionnait quantitativement au crotonate d’ethyle. Cet auteur montrait Cgalement 
que l’utilisation de l’HMPT empdchait cette reaction et permettait la deprotonation 
du crotonate. 

Dans notre cas, c’est-a-dire le crotonate de trim&hylsilyle, l’addition d’HMPT au 
LDA empkhe effectivement la reaction de Michael d’avoir lieu (puisque nous 
rkcuperons la majeure partie de l’ester de depart) mais le rendement en produit 1 ne 
depasse gubre 10%. 

11 nous a done pant interessant de voir si d’autres amidures pouvaient dormer de 
meilleurs rendements que le LDA. Nos resultats sont rassembles au Tableau 1. Afin 
d’eviter les reactions de polycondensation, nous avons modifie legerement le proto- 
cole operatoire utilisC habituellement dans ce genre de reaction: nous avons verifie 
que l’amidure ne reagit pas a -70°C avec le chlorure de trimkhylsilyle; en 
consequence, ce demier est alors introduit avant Tester. Ainsi, l’organolithien issu 
du crotonate est piege par le chlorure de trim&hylsilyle. 11 ressort done des resultats 
du Tableau 1 que les meilleurs rendements en produit 1 sont obtenus avec 
l’hexam&hyldisilazane, la t-butyl s-butyl amine et la tCtram&hyl-2,2,6,6 pipkline 
(essais 2, 4 et 7). L’encombrement sterique de ces amines [6] joue done un rBle 
capital dans la deprotonation du crotonate de trimethylsilyle. 

En partant du vinyl acetate de trimethylsilyle, il est cependant possible d’obtenir 
de bons rendements en compose 1 mQme avec le LDA. En effet, l’utilisation de cet 
ester non conjugue empkhe la reaction de Michael d’avoir lieu (3) 

i-Pr,NLi, THF 
(1) ClSi<, -70°C 

(2) CH2=CHCH,C0,H -7O- +20°d1 (Rdt: 9ow’ 
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Tableau 1 

Influence de la structure de l’amidure sur les rendements en silyl&&ne a&al 1 

“\ (1) ClSiMes , -7O.C 
OSi/- 

NLi , THF 
’ &Sk’.’ 

-7o- +20*c 
OS1 - 

\ 

(1) 

Essai Amidures utilisk 1 , Rdt. P/.1= 

1 t;i-( 16 

Li 

\ 
-*i-N-_Si/- 

/ I ’ 
Li 

cw3 
Li 

76 

9 

6 

n “; 
Li 

y‘i”( 
Li 

i-;-c 

Li 

>y+ 
Li 

72 

traces 

31 

74 

6 

t-t 

E 

63 

n Rendements en produit distill& 

G CO2Sil 
\ 

Schkma 1. 

Li 

l 

THF 

_J-$&~3si-a - , 

I 
OS;/- 

\ 
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Des calculs d’orbitales molkulaires effect& sur le lithien issu du crotonate 
d’tthyle ont montre que le maximum de la charge negative reside sur le carbone en 
cx du groupe ester [5]. En extrapolant ce resultat au crotonate de trimethylsilyle et a 
son isomtre non conjugue, on peut schematiser la formation du silylcCttne a&al de 
la man&e montree sur le Schema 1. 

Trimtthylsilyl-4 but&e-2 oate de trimtthylsilyle (3) 
Afin de preparer le bis(trim&hylsiloxy)-1,3 butadiene, nous avons pen& qu’il 

Ctait plus interessant de faire reagir le chlorure de trimethylsilyle sur le dilithien de 
l’acide crotonique, ou de son isomere non conjugut, ce qui eviterait la preparation 
des esters de trimethylsilyle intermkliaires. A notre grande surprise, nous n’avons 
pas obtenu le prod& attendu 1 mais le crotonate de trimethylsilyle y-trimtthylsilyle 
(3). Les resultats obtenus avec divers amidures sont rassembles au Tableau 2. 

L’assez bon rendement en produit 3 obtenu avec le LDA (essai 1) montre que la 
reaction de Michael est plus difficile dans ce cas (2, Rdt. 26%) que dans celui du 
crotonate de trimethylsilyle (2, Rdt. 72%). D’autre part, l’acide vinyl acdtique 
conduit, sans surprise, a de bons rendements en trimethylsilyl-4 butene-2 oate de 
trim&hylsilyle (3) (es&s 4 et 5). 

Tableau 2 

-COzH 

ou 

& 
COzH 

“‘\ 
(1) 2 NLi , THF, -7O.C 

R2’ 
l LSi 

(21 ClSiMe, , -7O-+2O’C 

, &CO,Sic 

(3) 

Essa i Acide de dipart Amidun utilis& 3 Rdt WI = 

1 
m 

C02H 
60 

2 *COzH 

Li 

3 /+/CO2 H 0 Pi 66 

4 e CO2 H )_;-( 76 

Li 

5 .eJC02H 
\ 

_ Si-N-SiL 

’ ji ’ 67 

a Rendements en produit distills. 
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Si on admet la structure “errolate” du lithien [7] et en tenant compte de la 
position y qui est plus dCgagCe, la formation du compose 3 pour@ s’expliquer par 
l’eq. 4. En tout cas, la formation pr&ninaire dun ester de trimCthylsilyle 

0-Li 

est a exclure car le lithien correspondant conduirait alors au produit 1 et non 3. A ce 
propos, l’experience suivante est trQ significative: afin d’augmenter le rendement en 
compose 3 tout en partant de l’acide crotonique, nous avons utilise l’amidure issu de 
l’hexamtthyldisilazane, amine peu onereuse et reputee encomb& [6]. A notre 
grande surprise, nous n’obtenons pas le produit attendu, mais le silyldtene a&al 1 
avec un rendement de 72%. Ce resultat, en contradiction avec ce qui precede, peut 
s’expliquer: (a) l’amidure issu de l’hexamCthyldisilazane est t&s encombre et l’ad- 
dition de Michael se fait difficilement; (b) la basicite de cet amidure est inferieure a 
celle du LDA (presence des deux atomes de silicium) [8,9]; et (c) l’hydrogene en y 
du carboxylate de lithium issu de l’acide crotonique est moins acide que celui du 
crotonate de trimethylsilyle. 

Ainsi, meme apres 20 h de contact entre l’acide crotonique et deux equivalents 
d’amidure, le dilithien nest pas forme mais seulement le carboxylate; ClSiMe, 
transforme alors ce demier en crotonate de trimCthylsilyle qui, en presence d’ami- 
dure, donne le lithien correspondant; celui-ci conduit comme on l’a vu prece- 
demment, au silylcetene a&al 1 (voir Schema 1). 

Rkactions avec le benzaldkhyde 

Bis(trim&hylsiloxy)-1,1 butadit?ne-I,3 (1) 
L’utilisation, en synthese organique, des ethers d’enol silylts et des silyldtenes 

acetals a COMU ces dix dernibres an&es un developpement considerable [lo-141. 
Cependant, le nombre de travaux concernant les siloxy butadienes-1,3 reste rela- 
tivement faible. La plupart de ces prod&s sont utilists dans les reactions de 
Diels-Alder en raison de leurs grandes reactkite et rCgios&ctivitC. Neanmoins, 
Fleming [15-171 a montre que les alkoxy-1 siloxy-1 butadienes-1,3 pouvaient reagir 
avec les Bectrophiles, en presence d’acides de Lewis, pour conduire a un melange de 
produits (Y- et y-alkyk, plus couramment appelts “ramifies” et “lineaires”. La 
formation de ces demiers semble dtre favoriske par l’encombrement sttrique du 
groupement alkoxy. 

Dans le cadre dune etude g&n%ale sur la r&gios&ctivitt de la reaction de divers 
reactifs issus des acides crotonique et senecidique avec le benzaldehyde [18-201, 
nous avons examine le comportement du bis(trim&hylsiloxy)-1,l butadiene-1,3. Les 
rbultats, rassembles dans le Tableau 3, permettent de degager les trois points 
suivants: (1) le bis(trimCthylsiloxy)-1,l butadiene-1,3 reagit avec le benzaldehyde 
meme en absence de catalyseur (essai 1); (2) les catalyseurs generateurs d’ion 
fluorure conduisent surtout au produit “ramifit” 5 (essai 2 a 7); et (3) les acides de 
Lewis orientent la reaction vers le produit “lin&ire” 4 (essais 8 a 14). 

Creger [21] a deja montre que les silyldt&res acetals issus de l’isobutyrate de 
mtthyle ou de trirkthylsilyle se condensent sur les aldehydes aromatiques, sans 
catalyseur, pour conduire aprb hydrolyse aux hydroxyesters ou acides correspon- 
dams; les conditions utilisees sont assez dures (150 o C, 18 h). Dans notre cas, nous 
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Tableau 3 

(“ramifiC” 5) 

Essai catalyseur solvant Conditions Rdt. (%) 
opkatoires 4+5 4” 56 

1 &ant THF 50 o C, 5 jours 33 64 36 
2 CsF (10%) n&ant O”C,2h 83 6 94 
3 CsF (10%) n&W 70°C,2h 65 21 79 

4 CsF (10%) CH&I, 2O”C, 14h 89 5 95 

5 CsF (10%) THF 20°C,14h 73 17 83 
6 TBAF (10%) THF -6O”C,6h 63 22 78 

7 TBAF (10%) THF -6O”C, 6 hpuis 
0°C,14h 65 19 81 

8 ZnBr, ’ THF 20°C,3jpuis 
50°C,24h 90 -100 -0 

9 ZnBr2 (5%) THF ZO”C,Zh 89 -100 -0 
10 ZnBr, (5%) THF 20°C,6h 93 -100 -0 
11 ZnBr, f5%) CH,CI, 20°C,6h 71 86 14 

12 TiCI, ’ CH,Cl, -60°C, 1 h 75 69 31 

13 TiCI, (10%) CH$l, -9O”C,4h 78 73 27 

14 TiCl., (10%) CH,Cl, -90°C,4hpuis 

20”C,14h 91 70 30 

D Prkision de la ‘H RMN. b M&nge de ~~t~r~i~rn~r~ (&@ru + thr&). ’ 1 kqxivalent. 

obtenons deja une reaction a 50 ’ C mais le rendement en produits obtenus est faible 
et la r&ios&ctivitt est mauvaise (essai 1). 

11 est vraisemblable que les conditions peu deuces dkrites par Creger ont incite 
les chercheurs a utiliser des catalyseurs. Ces derniers peuvent btre classes en deux 
categories: les acides de Lewis qui activent les d&-k& carbonyles par complexation 
[22-251 et les fluorures qui conduisent a des enolates “nus” [26,27]. 

Cuta(vw par I’ion fluorure. 11 est curieux de constater que Fleming, dans ses 
reactions d’alkylation des alkoxy-1 butadienes-1,3, n’utilise pas ces derniers cata- 
lyseurs qui se sont averes interessants dans notre cas. En effet, le fluorure de c&&m 
conduit a une t&s borme r~~os~l~ti~t~ en faveur de l’isomere “ramifk?’ (essais 2 et 
4). Cependant, le TBAF * montre une moms bonne s&ctivite (essais 6 et 7). 

Cataiyse par les acides de Lewis. La condensation a 20’ C du bis(trim&hyl- 
siloxy)-1,l butadiene-1,3 avec le benzaldehyde dans le THF, catalysee par ZnBrz, 
fournit uniquement l’hydroxyacide, “h&tire” 4 avec un t&s bon rendement (essais 
8 a 10). Cette synthese est d’un grand inter& vues les conditions p~~c~~rernent 

* TBAF = tetrabutylammoniumfluorure. 
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deuces (temperature ambiante), le cofit peu eleve du catalyseur utilist (ZnBr,, 5%) 
et la purete du produit obtenu. 

Par ailleurs, TiCl, conduit a une moins bonne regioseleciivite quelle que soit la 
quantitC du catalyseur utilisee (essais 12 a 14). 

Trimkthylsilyl-4 but&e-2 oate de trimPthylsilyle (3) 
En 1982 [3], Chan a montre que le crotonate de methyle y-trimCthylsilylt 

&unine reagit avec divers Bectrophiles, en presence de TiCl,, pour conduire aux 
prod&s “linCaires”. Au course de la meme an&e, deux Bquipes japonaises [29-311 
et une equipe amCricaine [32,33] ont publie plusieurs r&ultats relatifs a la reaction 
des crotonates d’alkyle ar-silyles en presence de divers catalyseurs; une nette 
preference pour les produits y a CtC observ&e. Recemment, Snieckus [34] a rapport6 
que les amides cr,P-Cthyleniques y-trimtthylsilylCs se condensent sur les aldehydes 
pour donner les produits “ramifies” en presence de TiCl, et un m&urge de 
composts (Y et y avec les fluorures. 

11 nous a semble done intCressant d’ttudier le comportement du crotonate de 
trimCthylsilyle y-trim&hylsilylC (3) vis-a-vis du benzaldehyde en presence de divers 
catalyseurs et de comparer les resultats obtenus (Tableau 4) avec ceux donnts par 
son isomere 1. 

Les differents essais du Tableau 4 mettent clairement en evidence les trois points 
suivants: (1) contrairement au bis(trimCthylsiloxy)-1,l butadiene-1,3, le crotonate de 
trimCthylsilyle y-trimBthylsilylC est peu rtactif, a basse temperature ( - 60 o C), 
vis-a-vis du benzaldehyde quel que soit le catalyseur utilise (essais 1,4 et 7); (2) dans 
les memes conditions operatoires, CsF conduit a des resultats regio chimiques 
cornparables a ceux obtenus avec le silylc&ne a&al 1 (essais 5 des Tableaux 3 et 
4); et (3) la regioselectivite observte avec le TBAF n’est pas tr&s bonne (essais 8 et 

9). 

Interprktation des rkdtats 

Lorsque l’aldehyde benzdique est active par ZnBr,, le’ bis(trim&hylsiloxy)-1,l 

Tableau 4 

3 (1) catalyseur 4 

(2)HaO+ cg 

ESSai 

7 TBAF 
8 TBAF 
9 TBAF 

Catalyseur n 

TiCl, 
TiCl, 

ZnBr, (5%) 

CsF 
CsF 

CsF 

solvant 

CH,Cl, 
CH,Cl, 

THF 
THF 

THF 
THF 

THF 
THF 
THF 

Conditions 

optratoires 

-6O”C,14h 

20°C. 14h 
20”C,24h 

-6O”C,14h 

20°C,14h 

20°C, 14hpuis 
50°C,2h 

-60°C,14h 

20°C,14h 
20°C, 14hpuis 
SO”C,Zh 

Rdt. (W) 

4+5 4b 5’ 

0 _ 

21 d 30 70 
0 - 
0 - - 

81 18 82 

68 13 87 
0 

57 58 42 

52 61 33 

0 QuantitBs catalytiques (10%). b Prkision de la ‘H RMN. ’ Melange de diasttrkoiiom&es (Prythro + 
rhr:o). d Rendement brut. 
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-\Si CO*Sif _ MF 
/ w - 

1/SiF 

(3) 

I PhCHO 

ph~C02M + 
OM 

MF 11 $S.iF MF 11 fSiF 

C02SiL 

4 

\ OSii 
\ 

Schdma 2. M = Cs, NBu,. 

butadiene-1,3 rtagit exclusivement par son pole y. Ce resultat s’explique par 
l’encombrement sterique apportt par les deux groupes trimCthylsilyles. En effet, 
Fleming a CtudiC une serie du type B et a montre que le taux de reaction par le pale 

y augmentait avec la taille de R [16]. Notre resultat est done tout a fait coherent 
avec ceux de Fleming. 

Lorsque le bis(trimCthylsilyloxy)-1,l butadiene-1,3 et le crotonate de trimtthylsi- 
lyle y-silyle sont actives par CsF, ils reagissent par leurs pales (Y et y dam les memes 
proportions, les conditions operatoires &ant identiques (Tableau 3, essai 5 et 
Tableau 4, essai 5). 11 faut done admettre un intermediaire commun. Or il est admis 
que les fluorures coupent les liaisons C-Si et 0-Si pour conduire a des reactifs 
“ nus”. Nous propons done le Schema rtactionnel2. 

Conclusion 

Ce memoire montre l’inttr& de deux reactifs silyles qui permettent, au depart de 
H,CCH=CHCOOH ou de H,C=CHCH,COOH, la condensation avec l’aldehyde 
benzdique a volonte par le pale (Y ou le p61e y. Ce resultat ne semble pas ponctuel: 
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now avons commence la g&&alisation et constate, par exemple, qu’il est facile de 
passer de (CH,),C=CHCOOH a CH,=C(CH),CH=C(OSi<), lequel reagit avec 
l’aldehyde acktique uniquement par le pale y, conduisant a CH,C(OI-I)- 
CH,C(CH,)=CHCOOH. Ce processus pa&t, a priori, interessant pour la~construc- 
tion des chaines isopreniques. 

Partie exphimentale 

(I) Amidures 
11s sont prepares sous atmosphere d’azote selon deux methodes. MCthode A: 

action de BuLi sur l’amine dans un milieu hexane/THF. Methode B: action de 
l’amine sur le lithium en presence d’accepteur d’electrons dans un melange 
Cther/THF selon le pro&de de Gaudemar [35]. 

(2) Synthke des d&iv&s silyl&s 1 et 3 
Bis(trimCthylsiloxy)-1,l butadisne-1,3 (I). A l’amidure (0.11 mol) fralchement 

prepare, on ajoute rapidement 0.11 mol de ClSi< (12 g) a - 70°C. L’ester de 
trim&hylsilyle (0.1 mol, 15.8 g) dilut dans 10 ml de THF est introduit goutte a 
-70°C en 15 min sous agitation. Des la fin de l’introduction, on laisse le milieu 
reactiomrel revenir a temperature ambiante (2 h environ). On essore sur c&e, 
chasse le solvant et distille sous vide. 

Trim&hylsilyl-4 but&e-2 oate de trimkthylsilyle (3). Aprb preparation de l’ami- 
dure (0.11 mol), l’acide crotonique (0.05 mol, 4.3 g) dilue darts 10 ml de THF est 
ajoute a - 70 o C pendant 1 h. La deprotonation &ant lente, le contact est maintenu 
pendant 20 h a - 70°C (dans le cas de l’acide vinyl adtique, 4 h de contact a 
-70 o C suffisent). ClSit (0.11 mol) est ajoutt a - 70 o C en 5 min. On maintient 
l’agitation a - 70 o C pendant encore 2 h puis on terrnine comme prkcedemment. 

Condensation des d&iv& silyl& sur le benzaldihyde 
Catalyse par les acides de Lewis. Au benzaldehyde (0.05 mol, 5.3 g) dilue dans 

20 ml de solvant, on ajoute le catalyseur. On agite pendant 15 min, puis le derive 
silyle (0.48 mol, 11 g) dilue dans 20 ml de solvant est additionne goutte a goutte 
pendant 30 min (pour les temperatures et les temps reactionnels, voir les Tableaux 3 
et 4). L’hydrolyse est effect& par 20 ml d’eau (dans le cas de ZnBr,, 20 ml 
d’eau + 5 ml de HCl concentre). Un traitement acido-basique conduit directement 
aux hydroxyacides purs (aucune purification supplementaire n’est ntkessaire). 

Catalyse par Eon juorure. Le catalyseur est place dans le tricol. Le melange 
(benzaldehyde + derive silyle) dilue dans 40 ml de solvant est addition& goutte a 
goutte selon les conditions operatoires indiquees dans les tableaux. L’hydrolyse est 
effect&e par une solution saturee en NH&l (20 ml) puis on termine comme 
ci-dessus. 

(4) Description des composb 
Nous avons deja d&it les hydroxyacides 4 et 5 [18]. Le silylcttt?ne a&al 1 a CtC 

rapport6 par Brady [3]. En revanche, l’amino silylacetal 2 et le crotonate de 
trimCthylsilyle y-silyle (3) ne semblent pas, a notre cormaissance, avoir CtC signal&s. 
Les spectres de resonance magnetique nucleaire du proton ont Ctt enregistres a 60 
MHz sur un appareil Perkin-Elmer R12 (solvant: Ccl,; reference exteme TMS; 
deplacement chimique 6 en ppm et couplage J en Hz). 
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“yq OSi( 

u; 

‘a 

N e OSi$ a 

f 

&i 
/ 

/ 
CO$i r 

e a 
d b 

(2) (3) 

Eb. 13O”c/l2 mmHg; ‘H RMN: 0.15 et 0.17 (Zs, 18H, Ha); 0.95 (d, 15H, Hd et 
H’); 3.07 (m, 2H, He); 3.58 (m, 2H, Hb et HC). 
Eb. lOO”C/1O mmHg; ‘H NMR: 0.04 (s, 9H, H”); 0.22 (s, 9H, Ha); 1.66 (d, 2H, 
Hd); 4.99 (d, lH, Hb); 6.68 (td, lH, HC); J(HbHc) 15.6 Hz. 
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