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Abstract 

t-Butyldimethylsilyl acetaldehyde (3) is obtained from the hydrolysis of the 
(Z)-P-silylenoxysilane (2), prepared from (Z)-1-bromo-2-(trimethylsiloxy)ethylene 
by reaction with t-butyllithium followed by condensation with t-butyldimethylsilyl 
triflate. The lithium enolate of aldehyde 3 is prepared direct by reaction with 
lithium diisopropylamide or lithium hexamethyldisilazane; its condensation with 
trimethylchlorosilane leads to the (E)-P-silylenoxysilane (2) and with aldehydes, to 
clu,@ethylenic aldehydes (4). 

Les composks carbonyEs cu-silylks sont des intermediaires importants qui sont 
principalement utilisCs dans la r&action d’olkfination de Peterson [1,2]. 11 existe de 
nombreuses voies d’acds aux c&ones cr-silylkes, mais les mkthodes de preparation 
des aldhhydes a-silyl& sont plus rares [3-71. 

Nous montrons que l’tchange brome-lithium B partir du bromo-1 trimCthylsiloxy-2 
Cthyldne (l( Z)) [ 81 suivi de la condensation avec le triflate de t-butyldimkthylsilyle, 
conduit g l’6noxysilane &silylk (2(Z)), qui est aisCment hydrolysC en milieu acide, 
en a-t-butyldirrkthylsilyl ac&ald&hyde (3). 
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L’aldbhyde 3 a d6j:jg Ct6 pr&park par silylation de la N-&hylid&ne cyclohexylamine 
suivie d’hydrolyse [3] et par transposition silapinacolique d’ar,/3-dihydroxysilane [5]. 
11 a ttC utilisC comme kquivalent du cation vinyle [3,9]. 

Nous avons constat qu’il est possible d’obtenir l’Cnolate de lithium de l’aldkhyde 
3, directement par r&action du diisopropylamidure de lithium ou de l’amidure de 
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l’hexambthyldisilazane, et de l’utiliser dans des condensations avec des Clectrophiles. 
L’action du trimCthylchlorosilane a conduit it l’enoxysilane 2 de configuration (E) 
alors que la preparation directe de 2 a partir de I’aldehyde 3 (ClSiMe,, Et,O, ZnCl, 
cat., 48 h, 20°C), a fourni un m&nge d’isomeres (2(E)/2(Z) 89/11, rdt. 97%). La 
condensation avec le benzaldkhyde, le cinnamaldehyde ou le furfuraldehyde-2 a 
permis d’isoler apres hydrolyse et chromatographie sur silice, les alddhydes de 
vinylogation 4(E) avec des rendements respectifs de 70, 60 et 64%. 

La reaction avec l’adtophenone et la cyclohexanone, dans les mCmes conditions, 
n’a pas abouti. 

L’aldehyde 3 peut done &re consider& comme l’equivalent synthetique du cation 
vinyle [3] ou de l’anion de l’acktaldehyde. 
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Pariie Exptkmentale 
t-ButyldimPthylsiIyl-2 trimkthylsiloxy-I Pthykne (2(Z)). A 0.5 g de bromo-1 

trlmCthylsiloxy-2 ethylene (1, 2.56 mmol) en solution dans 12.8 ml d’tther anhydre a 
-70°C, on additionne sous argon, en 10 min, 3.1 ml dune solution de t-butyl- 
lithium 1.5 M dans le pentane (4.6 mmol). Aprbs 90 min a - 70 o C, on ajoute g cette 
temphature, en 16 min, une solution de 0.47 ml de trifluoromethane sulfonate de 
t-butyldim&hylsilyle frdichement distill6 (2.04 mmol) en solution dans 3 ml de THF 
anhydre. AprQ 4 min a - 70 o C, le melange est place B 0 o C. Aprb 20 min a cette 
tempkrature, on additionne 2.5 ml dune solution aqueuse a 5% de carbonate de 
sodium, extrait rapidement a T&her, s&he sur MgSO, puis evapore les solvants: 
Rdt. brut 88%. IR (film): 1600 cm-i. RMN ‘H (CDCI,): O.O5(s,6H); 0_25(s,9H); 
0.93(s,9H); 4.27(d,lH,J 7.9 Hz); 6.82(d,lH,J 7.9 Hz). RMN 13C (CDC13): -4.06; 
- 0.30; 27.24; 102.93; 152.85. 

t-Butyldim&hyZsilyZ acktaldkhyde (3). Le mode opkratoire pr&%dent est utilisC; 
au lieu d’ajouter une solution de carbonate de sodium, on additionne 2.5 ml dune 
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solution chlorhydrique 1.2 M, agite 5 min, extrait & l’kther (3 fois 10 ml), s&he sur 
MgSO,, evapore les solvants et chromatographie sur florisil (&her de p&role). Rdt. 
60% L partir de 1. IR: CDCl, (cm-‘): 1600. RMN ‘H (CDCI,): O_l(s,6H); 
0.9(s,9H); 2.3 (d,2H, J 4.7 Hz); 9.7(t,lH,J 4.7 Hz). Analyse TrouvC; C, 60.4; H, 
11.4. C,H,,OSi talc.%; C, 60.69; H, 11.46%. 

t-Butyldimethylsilyl-2 trimtthylsiloxy-1 PthyZ&ze (2(E)). A une solution de 1.9 
mm01 de diisopropylamidure de lithium dans 7.6 ml de THF anhydre, refroidie & 
- 7O”C, on additionne, sous argon, en 1 h, une solution de 0.3 g d’aldkhyde 3 (1.9 
mmol) dans 3 ml de THF. Apr& 10 min B - 70 o C, on ajoute en une fois 0.24 g de 
chlorure de trimCthylsiIyle frakhement distill6 (1.9 mmol). On laisse revenir le 
mClange reactionnel h temperature ambiante en 90 min et le verse sur 2.5 ml d’une 
solution saturhe d’hydrogdnocarbonate de sodium et 25 ml de pentane. Aprhs 5 min 
d’agitation, on extrait au pentane, s&he sur MgSO, et evapore les solvants. Rdt. 
brut 68%. IR (Film, cm-l): 1600; RMN ‘H (CDCI,): O.O5(s,6H); 0.3(s,9H); 
0.9(s,9H); 4.75(d,lH, J 14.7 Hz); 6.35(d,lH, J 14.7 Hz). 

Ald&hydes 4(E). A une solution de 1.9 mm01 de l’amidure de lithium de 
l’hexamCthyldisilazane (0.31 g d’HMDS (1.9 mmol) et 1.3 ml de butyllithium 1.46 A4 
dans le pentane (1.9 mmol), dans 7.6 ml de THF anhydre, on additionne, sous 
argon, en 1 h, une solution de 0.3 g d’aldkhyde 3 (1.9 mmol) dans 3 ml de THF sec. 
Apr& 10 min & - 70 o C, on ajoute 1.9 mm01 d’aldkhyde en solution dans 3 ml de 
THF et laisse revenir g tempkrature ambiante en 90 min. On traite comme 
prkctdemment et chromatographie sur silk. 
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