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Abstract 

In many cases, the reaction between (Y- or w-chloro carbonyl derivatives and 
organozincs prepared from halides R,Si-C%C-CH,Br is chemo- and regioselective: 
it affords, in a good yield, trialkylsilyl homopropargylic alcohols (Y’- or a’-sub- 
stituted by a chlorine atom. This behaviour is different of this of organoaluminiums 
which lead mainly to trialkylsilyl a-allenyl cx’- or o’-chlorinated alcohols. 

RhuuC 

L’action sur les d&iv&s carbonyEs (Y- ou w-&lo& des organozinciques issus de 
bromures R,Si-C=C-CH,Br est g&n&lement chimio- et r&iodlective, puisqu’elle 
conduit avec de bons rendements A des alcools homopropargyliques trialkylsilylCs 
(Y’- ou w’-chlorCs. Ce comportement est different de celti des aluminiques qui 
conduisent principalement A des alcools a-alI&.iques trialkylsilyl&s a’- our w’-&lox-&. 

Introduction 

Les alcynylsilanes sont des rCactifs t&s inGressants en synthkse organique, car ils 
riagissent r&iostlectivement avec de nombreux substrats tlectrophiles, dans des 

I I 
* R,Si-CGC-CH2-y--(C)J3 (n =l h 5). 

OH 
I 
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conditions expkimentales deuces. Les silanes ac&ylCniques fonctionnels ont CtC peu 
Ctudids jusqu’ici [1,2]; signalons cependant les essais de formation r&ios&ctive de 
silanes acCtyl&iques /3-fonctionnalisb par action sur des aldbhydes et c&ones 
simples d’organomCtalliques du type: R,Si-CkC-CH(R’)M (M = Li [3,4], Mg [3,5], 
Zn [5,6-81, Al [5,8], B [9] et Sn [lo]). 

La &action peut conduire g deux alcools, dont les proportions dans le melange 
varient en fonction de la nature de M et parfois en fonction de celle du solvant: 

I 
R,Si-CCC-CHM 

,SiR, 
-CH=C=C, 

M 

I I 
R,Si-CC-C-CH-C- 

6H 

+ ;c=o - + 

, SiR, 
-CH=C=C, , 

C 
’ ‘OH 

En pratique, les lithiens, magnesiens et zinciques conduisent uniquement ou de 
man&e preponderante a l’alcool homopropargylique, les aluminiques et boranes 
donnent essentiellement l’alcool cr-allenique et les stanniques fournissent un melange 
des deux alcools. 

Dans ce travail, nous avons CtudiC le comportement vis ?I vis des d&iv& 
carbonyles a-&lores, puis w-chlores, des quatre organomCtalliques suivants: la 
Me,Si-C=C-CH,ZnBr/THF, lb Me,Si-C=C-CH,MgBr/ ether, lc 
Me,Si-CkC-CH,Al,,,Br/THF, Id (t-C,H,)(Me,)Si-CkC-CH,ZnBr/THF, 
esp&ant preparer de nouvelles chlorhydrines insaturees trimCthylsilylCes selon le 
schema g&r&al: 

R,SiCzC-CH,M + R-CO-(CH,),-CH-R’ - 

(M = Zn, Mg, Al) 
I 

Cl 

(2) 

R 
I 

R,SiC-C-CH,-CC-(CH,),-CH-R’ 
f 1 

OH Cl 

et/au 
(3) 

R 
I 

CH,=C=y-T-(CH,),,-YH-R’ 

Me,% OH 

(4) 

Cl 
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I. Etude de la rkactiviti des o~~o~~Iiq~ la-ld vis B vis des d&iv& carbonyI& 
a-chlorGs p&mires et secomIaires 

Nos essais ont CttS realis& avec les c&ones, aldehydes et esters a-&lores suivants: 

2s CH,-CO-CH,Cl 2e C,H,-CHCl-CHO 

2b CH,-CO-CHCl-CH, 2f ClCH,-COOC,H, 

2c CH,-CO-CHClz 2g CH,-CHCl-COOCzH, 

Cl 

2d c c=o 

Dans tous les cas &udi&, nous observons une reaction uniquement avec la 
fonction carbonyl&e, conduisant ainsi & des chlorhydrines (Tableau 1). 1 

De plus, nos premiers essais rklisb avec 2b nous ont montre (Tableau 1) que la 
r&iosBectivitC de la reaction est la meme que cefle observee dam le cas des 
aldehydes et c&ones simples [5,8], a savoir obtention de l’afcool homopropargylique 
trimethylsilyld a’-&lore 3 comme produit unique ou comme prod& principal, 
respectivement dam les cas du zinc et du magnCsium, et formation de l’alcool 
a-all&rique trim&hylsilylt a’-&lore 4 comme produit principal dans le cas de 
I’alUXUilliLllll. 

Tableau 1 

Rkactivite des organom&alliques la-ld vis B vis des derives carbonylb a-&lores primaires et secondaires 

RM D&iv& carbonyE Condi- Chlorhydrine Rdt% 
a-chlor~ tions a 

la CH,COCH $I (2a) 

la CHsCOCHClCHs (Zb} 

lb CH,COCHClCH, (2b) 

a 
92 MesSiC!=CCHzC(OH)&!H&HzC1 

8 CH,=C=C(SiMe$oH)(CH,)CH,Cl 

lc 

la 

IS 

la 

Id 

la 
la 

C2H,CHCICH0 (2e} 

C,H,CHCICHO (2e) 

90 Me,SiC=CCH2CHOHCHC1C2H, 
10 CH,=C=C(SiMe3)CHOHCHClC,Hs 

t-Bu(Me)2SiC%CCH,CHOHCHCK,H, 

C,Hd’==H2~ (zr) 
C,H,OCOCHClCHs (2& 

(Me~Si~CH2}~C(O~H~~ 3’f 70 
(Me~Si~CH2)~~O~CHClCH~ ’ 3’g 70 

a Voir Partie Exp&irnentale. ’ Dans ce cas, la chlorhydrine attendue est en partie transform&e en 
&poxyde (voir Partie II). 

CH,CDCHClCH,(2b) 

CHsCOCHCl, (2e) 

Cl 

c c=t-J (W 

Me3SiC=CCH2~OH)(CH3)CHCICH, ’ 3b 66 

75 M~Si~CCH~~O~CH~)CH~CH~ 3b 
25 CH*~~SiMe~~O~CH~~H~CH~ 4b 

> 55, 

20 Me~Si~CH~C(O~CH~~H~CH~ 3b 
80 CH,==C=C(SiMe$oH)(CH,)CHClCH, 4b > 

65 

Me,SiC=CCH &(OH)(CH3 )CHCl 2 342 65 
Cl 

3d 65 
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Tableau 2 

RkactivitC des organomkxlliques la-lc vis A vis des c&ones u-chlordes primaires 

F&f C&one w-&lo&e Gxldi- C~orhyd~e 
tions * 

Rdt% 

la CH,CO(CH,),Cl (2h) a M~Si~CH,C(OHXCH,)(CH,)rzC1 3h 58 

la CH,CO(CH,)&I (2i) a Me$iC=CCH,C(OH)(CH,)(CH,),Cl 3i 63 

lb CH,CO(CH,),Cl (2i) a 
85 Me$iCXXH,C(OH)(CH,)(CH,),Cl 3i 
15 CH~~SiM~)~OH~CH~~CH~~~Cl 4i 

84 

lc CH,CO(CH,),CI (2i) b 
30 Me$iC%CCH$(OH)(CH,)(CH~)~Cl 3i 
70 CH&!=C(SiMe&?oH)(CH~)(CH2)&l 4i > 

82 

la CHsCO(CHh~ (2jI a Me,Si~~H,C(OHXCH,XCH,),CI 3j 71 

lb CHsCQ(CHA~ (2jI a 
80 Me3SiC%CCH~C(OH)(CH3XCH,),CI 3j 
20 CH,=C=-=-SiMe&oH)(CH,)(CH,),C1 4j > 

73 

lc CH3CO(CH2),Cl(2j) b 

la CH,CO(CH2)5Cl(2k) a 

u Voir Pat-tie Exp&imentale. 

30 M~~~CH2C(OHXCH,XCH2f~Cl 3j 
70 CH2==C=C(SiMe,)C(OH)(CH,)(CH2~,C1 4j > 

,* 

Me$iC%CCH2C(OH)(CH3XCH,)SC1 3k 60 

Nous avons poursuivi c&e etude avec les autres d&iv& carbony& 2 et les 
zinciques Is et Id, ce qui nous a permis de preparer avec des rendements de 50 A 
70% des exemples writs d’alcools homopropargyliques trialkylsilyl~s a’-chlor& 3. 
Dans le cas de 2f et 2g, on obtient les alcools tertiaires 3’f et 3’g r&tltant de l’action 
de deux moltScules d’organozincique. 

Enfin, notons d’une part que les chlorhydrines 3 ainsi obtenues sent des 
pr&urseurs d’epoxydes 5 (voir Partie II) et que d’autre part, la pr&paration grace & 
l’emploi de l’al uminique de chlorhydrines 4, composes bventuellement cyclisables en 
epoxydes 6, est aussi t&s ~t~r~s~te: elle fera l’objet dun prochain m&moire. 

II. Etude de la rhctivit~ des organom&alliques la-k vis B vis de &ones o-chlorkes 
primaires 

L’btude a tstC r&lisQ avec les quatre c&ones o-chlor&es: CH,-CO-(CH,),-Cl, 
n = 2: 2h, R = 3: 21, n = 4: 2j, n = 5: 2k. 

Les resultats du Tableau 2 montrent que la rtSaction a lieu, ici encore, uniquement 
au niveau de la fonction carbony&; en outre, la r&ios&ctitite observee en faisant 
varier la nature du metal M de l’organom&allique est tout a fait comparable a celle 
remarqu6e dans le cas des c&ones simples [5,8], le zincique la conduisant dans tous 
les cas ~quern~t & ~h~ohyd~e a groupe prop~~lt~m~thylsilyl~ (Rdt = 
58-71s). 

Ces r6ultats constituent une g&%lisation utile des observations faites dans le 
cas des c&ones a-&lo&es. 

III. Etude de la r4activit4 des orga.nom&dliques la-k vis $ vis des d&iv&s carbonyl& 
a-chlor& tertiaii 

Les essais ont et& rtWis& aver les deux compos&: 21 (CH,),C(CI)-CHO, 2m 
(CH,),C(Cl)-CO-CH,. 
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Tableau 3 

Rhctivid des organomhlliques la-h vis h vis des d&i&s carbonylts a-chlorks tertiaires 

RM D&iv6 carbonylt Condi- Prod&s obtenus 
a-chlort tions a 

(CH,),CCl-CHO (2l) a (Me$iCkCCH,),~OH)CH(CH3)7 (101) la 
la 
lb 
lb 

(CH,),CCl-CHO (21) c (Me,SiC%XH,),C(OH)CH(CH,), (101) 
(CH&Xl-CHO (U) a (Me$3iC%CCH,),C(OH)CH(CH3)2 (101) 
(CH,),CCl-CHO (U) c (MeSiCXXH,)&(OH)CH(CH,)2 (101) 

la (CH,),CCl-C=O (2m) a 

&H, 

fa (CH&$Cl-c=O (2m) c 

&H, 

/ 

Me,SiCkCCH,C(CH,),COCH, (llm) 

MqSiC=CCH,C(OH)(CH,)-Co, (12m) 

&H,(XSiMc, 

C,,H,,OSi, (14m) 

t 
12m 
14m 

la 

lb 

3m C 

(CH&CCl-Cd (&I) a 

LH, 

1 
12m 
14m 

llm 
12m 

lb (CH,),CCl-C=O (zm) c 

AH, 

(CH&Xl-C=O (2m) b 

AH, 

12m 68 

IC CH,=C=C(SiMq)C(CH,),COCH~ (13m) 20 
Me$K=CCH,C(CH,)(OH)C(Cl)(CHs)2 (3m) 60 

Rdt% 

50 
80 

45 
78 

20 

-=5 

35 

(5 
78 

-=5 
65 

35 
30 

’ Voir Partie Exphimentale. 

Les rkwltats du Tableau 3 montrent que, compte tenu de la mobilite de 
l’halogene en position tertiaire, la substitution de celui-ci peut intervenir concurrem- 
ment a l’addition de l’organom&llique sur la fonction carbonyle [ll] et nous 
n’obtenons pas l’halohydrine normalement attendue, sauf dans uu cas. 

Avec l’aldehyde 21, seuls le zincique et le magnksien ont CtC Ctudits, l’aluminique 
&ant susceptible de conduire, comme dans le cas d’un aldehyde simple [5], 21 un 
melange de produits normaux et de prod&s d’oxydation. Ces deux organometal- 
liques nous ont conduit uniquement a un alcool tertiaire rCsultant dune bis-rkac- 
tion, dont la structure s’est r6vUe ttre la suivante: 

Me,Si-CCrC-CH2, ,OH 
C 

Me,Si-CZC-CH,’ ‘CH(CH,), 

En accord avec [11,12], ce resultat peut s’expliquer par la formation initiale d’un 
alcoolate se transformant in situ en epoxyde, l’isomkisation de ce dernier en c&one 
par migration d’ion hydrure, puis l’action de l’organom&llique sur la c&one ainsi 
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ob tenue: 

cf’ 7 
Wi,),CCL-CHO + Mep-CfC-CH,ZnBr - H&-C- 

(la) 

n !*\ f-C%-CZC-SiMe, - 

3 /” 
BrZn 

J-4 

10 

3 
- -cH*-C~C-siMc, 

bo/ 

_c (cy),CH-C-CH2-CC-C-SiMe,,- 101 

b\ 

Signalons que des rtkltats similaires ont Cte observes lors de l’action sur 21 de 
CH,MgBr [13] (Rdt = 53%) et de CH,=CH-CH,ZnBr [27] (Rdt = 65%). 

Avec la &one 2m, l’action de la-lc a Cte envisagee. 
Dans le cas du magnesien, on isole un m&urge de c&one (mono-reaction) et 

d’alcool tertiaire (bis-reaction normale) en operant mole a mole, et uniquement 
l’alcool tertiaire en utilisant deux equivalents de magntsien: 

CH, 
I 

MesSi-CEC-CH,-C-CO-CH, 

CH, 

H,C CH, 
I I 

Me,Si-CZC-CH,-CC-CC-CH,-CEC-SiMe, 

HA AH 3 

PW 

Dans le cas de l’alumini que, nous avons obtenu un melange de c&one a 
substituant a-alltique et d’halohydrine 3m A substituant propargyltrim&hylsilylC: 

CH, 

CH,=C=C-C-CO-CH, 
I I 

MqSi CH, 

OH CH3 
I I 

Me,Si-CCC-CH,-C-C-Cl 

HC CH 3 3 

(W 

La reaction sans transposition observk ici est vraisemblablement attribuable h 
l’encombrement sttkique eleve au niveau du groupe carbonyle de la c&one 2m. 
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Dans le cas du zincique, un comportement analogue B celui du magn6sien 
semblait t&s probable: en fait, si nous observons bien la possibilitC d’obtenir la 
mtme c&one par mono&action, par contre l’alcool de bis-reaction attendu n’ap- 
par&t qu’en t&s faible quantitC, a &tt d’un autre prod& de bis-reaction 14m dkjja 
prdsent dans le mCIange brut rbactionnel, de formule C,,H320Si,, et ceci aussi bien 
en opCrant directement qu’en employant l’halohydrine 3m. 

Une 6tude spectrale (‘H RMN & 300 MHz) a montrd qu’il s’agissait en fait d’un 
m&nge d’au moins trois prod&s isomkres, non &parables par chromatographie, 
pour lesquels nous proposons les structures suivantes: 

H 

CH, 
C(CH,),-CH,-CEC-SiMe, 

CH,-CSC-SiMe, 

CH,--CcC-SiMe, 

qui correspondent aux diverses possibilitts d’addition intramolkculaire de l’alcoolate 
zincique intermkliaire sur l’une ou l’autre des triples liaisons. Signalons que la 
formation de tels hCtQocycles est en accord avec les r&les de fermeture de cycles de 
Baldwin [14]. 

Conclusion 

Les organomklliques (M = Zn, Mg, Al) issus de bromures propargyliques 
trialkylsilyl~s agissent skctivement sur la fonction carbonyle de d&iv& carbonylds 
a- ou w-chlorCs, primaires ou secondaires, conduisant ainsi avec de t&s bons 
rendements g des halohydrines insaturtes trialkylsilyl&s. De plus, la fixation 
sClective du groupe propargyltrim&hylsilyle observde lors de l’action du zincique la 
sur des c&ones simples [5,8] a Ct& confirmke et gtn&alis& g plusieurs types 
d’exemples, permettant ainsi d’ktablir une m&ode g&n&ale de prdparation d’al- 
cynylsilanes &fonctionnels. Enfin, l’Ctude du comportement de d&iv& carbonylks 
a-chlorks en position tertiaire a permis de mettre en evidence la formation de 
prod&s de bis-r&action de structure varike, selon le d&ivk carbonylk ou 
I’organomCtallique employ& 

Partle exphlmentale 

Introduction 
Les chromatographies en phase gazeuse ont Ct6 effect&es avec un appareil 

Intersmat IGC 12M (dttecteur g conductibilitC thermique) @ipC de colonnes 
analytiques de 2 m (diam&re: 0.63 cm) remplissage soit 20% SE30, soit 20% 
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Carbowax 20M sur Chromosorb W, ou avec un appareil9OP3 Aerograph (detecteur 
a conductibilite thermique) +ipC de colonnes preparatives de 3 et 6 m (diametre 
0.95 cm), remplissage soit 30% SE30, soit 30% Carbowax 20 M sur Chromosorb W. 

Les spectres infra-rouge ont CtC enregistres sur les produits a Y&at pur entre 
lames de chlorure de sodium avec un appareil IR 4240 Beckman. Intensites des 
bandes: F, forte; m, moyenne; f, faible, tf, t&s faible. 

Les spectres RMN ont 6te enregistres en solution dans Ccl, a 60 MHz sur un 
appareil Perkin-Elmer R24A. Les deplacements chimiques sont exprimes en ppm 
par rapport au t&ramtthylsilane utilid comme reference. 

Les produits nouveaux ont don& des resultats analytiques correspondant B la 
formule a rtO.3% p&s. 

L’appareillage classiquement utilise est constitue par un ballon a trois tubulures 
de volume convenable, muni d’un agitateur mecanique, dun refrigerant a eau, d’un 
thermometre, dune ampoule P pression tgalisee pour l’introduction des reactifs 
liquides et dun dispositif permettant de travailler sous atmosphere d’azote. 

Prkparation des d&iv&s carbonyEs a- ou w-chlort!s 
Les produits commerciaux 2a-2d, 2f, 2g et 2i sont &chCs sur K&O, et distill& 

avant utilisation. 
Les autres d&iv& ont btC prepares par des m&hodes classiques: 2e selon [15], 2h 

selon [16], 2j et 2k selon [17], 21 selon [18] et 2m selon [19,20]. 

PrPparation des bromures propargyfiques 
(a) Priparation des alcools. 11s sont obtenus a partir de l’alcool propargylique 

selon [21-231: Me,Si-C=C-CH,OH, Rdt = 868, Eb. 75OC/17 Torr, Litt [21]: Eb. 
71” C/15 Torr; (t-C,H,)(Me),Si-C=C-CH,OH, Rdt = 728, Eb. 66-67 o C/O.3 
Torr, F -z 50” C; Litt [28]: Eb. 68-70 o C/O.3 Torr, F = 36-38 O C. 

(b) Prbparation des bromures. 11s sont obtenus selon [23] a partir des alcools 
p&&dents: Me,Si-C-=C-CH,Br, Rdt = 768, Eb. 61”C/17 Torr; (t-C4H9)- 
(Me),Si-C=C-CH,Br, Rdt = 77%, Eb. 50-51” C/O.1 Torr. 

Priparation des organom&alliques 
Organozinciques la et Id seZon [5,8,24,25/. 11s sont prepares sous atmosphere 

d’azote a park de 0.05 mol de bromure, 0.1 mol(6.5 g) de Zn en poudre active par 
0.1 g de HgCl 2 et 45 ml de THE: anhydre, en operant ii 25-30 O C, puis maintien 
sous agitation pendant 4 h a 20 O C; Rdt = 80-85%. 

OrganomagnPsien lb sefon [24,251. 11 est prepare sous atmosphere d’azote a 
partir de 0.05 mol(9.5 g) de bromure, 0.1 mol(2.4 g) de Mg en toumures active par 
0.1 g de HgCl, et 50 ml d&her anhydre, en op&nt a 18-20 O C, puis maintien sous 
agitation pendant 4 h a 20°C; Rdt = 80-85%. 

Organoaluminique lc selon [.5,8,24-261. 11 est p&part sous atmosphere d’azote a 
partir de 0.05 mol(9.5 g) de bromure, 0.034 mol (0.9 g) d’Al en toumures active par 
0.1 g de HgCl, et 35 ml de THF anhydre, en operant entre 40 et 50 OC, puis 
maintien sous agitation pendant 4 h a 50 O C; Rdt = 80-85%. 

Modes op&atoires pour Inaction de R,Si- C%Z-CH2 M sur Ies d&iv& carbonylks a- ou 
w-chlo&s 

Mode opt%atoire (a). A 0.042 mol de zincique ou de magndsien refroidi a 0 O C, 
on ajoute goutte B goutte, h cette temperature, 0.035 mol de derive carbonyle en 
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solution dans un &gal volume de solvant (THF ou ether). Apres l’addition, on laisse 
revenir lentement a temperature ambiante, puis on maintient l’agitation pendant 15 
h. Aprb hydrolyse (solution ammoniacale pour le zincique, solution de NH&l pour 
le magnesien), on extrait par 5 X 50 ml d&her, puis on s&he sur K&O,. Aprb 
elimination des solvants, les chlorhydrines sont isol& par distillation sous pression 
reduite; lors de l’obtention d’un melange d’isomeres all&ique et acktykique, les 
proportions sont dCterminQs par RMN. 

Mode opbratoire (b). A 0.042 mol d’aluminique refroidi a 0 o C, on ajoute goutte 
a goutte, a cette temperature, 0.035 mol de derive carbonyle en solution dans un 
&gal volume de THF. Le milieu rktionnel est ensuite maintenu sous agitation & 
0°C pendant 1 h puis hydrolyse par une solution de NH&l glacee. Apres 
extraction It l’ether, &chage sur K&O3 et elimination des solvants, le melange de 
chlorhydrines aUnique et acetylenique est isole par distillation sous pression 
reduite; les proportions des deux isomeres sont determinkes par RMN. 

Mode opkratoire (c). On opere comme dans (a) a partir de 0.042 mol de zincique 
ou de magnCsien, mais on utilise settlement 0.018 mol de d&&e carbonyle. 

Chlorhydrines ci substituant propargylique trialkylsilyle! 
3a, produit obtenu pur par distillation fraction&e du melange 92/8 de 3a/4a, 

Eb. 72-73OC/l Torr. IR (cm-‘): 3400 large (OH); 2180 F (CzC); 1250 F, 840 F, 
760 m (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.30 (s, 3H, CH,); 2.45 
(s, 2H, CH,); 2.55 (s, lH, OH); 3.50 (s, 2H, CH,Cl). 

3b, Eb. 63-64OC/O.l Torr. IR (cm-‘): 3500 large (OH); 2180 F (CkC); 1250 F, 
840 F, 760 m (SiMe,). RMN (CC14, 6 ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.25 (s, 3H, CH,); 
1.48 (d, 3H, CH,CH); 2.00 (s, lH, OH); 2.45 (s, 2H, CH,); 3.95 (q, lH, CH). 

3c, Eb. 77-78O C/O.2 Torr; F < 50” C. IR (cm-‘): 3450 large (OH); 2180 F 
(CkC); 1250 F, 840 F, 760 m (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.20 (s, 9H, SiMe,); 
1.45 (s, 3H, CH,); 2.45 (s, lH, OH); 2.65 (s, 2H, CH,); 5.80 (s, lH, CH). 

3d, Eb. 91-92”C/O.l Torr. IR (cm-‘): 3480 large (OH); 2180 F (CkC); 1250 F, 
840 F, 760 m (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.17 (s, 9H, SiMe,); 1.15-2.15 (m, 9H, 
CH,cycle, OH); 2.30-2.60 (m, 2H, CH,); 4-O-4.30 (m, lH, CH). 

3e, produit obtenu pur par distillation fraction&z du m&nge 90/10 de 3e/4e, 
Eb. 73-74°C/0.1 Torr. IR (cm-‘): 3420 large (OH); 2180 F (C=C); 1250 F, 840 F, 
760 m (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.05 (t, 3H, CH,); 
1.45-2.05 (m, 2H, CH,); 2.35-2.70 (m, 3H, CH,C=, OH); 3.50-3.95 (m, 2H, CH). 

7e, Eb. 9’7~98OC/O.l Torr. IR (cm-‘): 3430 large (OH); 2180 F (C=C); 1250 F, 
840 F, 760 m (SiMq-t-C,H,). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.10 (s, 6H, SiMe,); 0.90 (s, 
9H, Si-t-C,H,); 1.05 (t, 3H, CH,); 1.50-2.05 (m, 2H, CH,); 2.10 (s, lH, OH); 
2.35-2.65 (m, 2H, CH,C=); 3.50-3.95 (m, 2H, CH). 

3’f, Eb. 108-109*C/O.l Torr. IR (cm-‘): 3450 large (OH); 2180 F (CkC); 1250 
F, 840 F, 760 m (SiMe,). RMN (Ccl,, S ppm): 0.15 (s, 18H, SiMe,); 2.42 (s, 4H, 
CH,Ck); 2.52 (s, lH, OH); 3.48 (s, 2H, CH,CI). 

3’8, produit is016 par evaporation-piegeage sous pression r&.tite, puis purifie par 
CPG preparative sur color-me a remplissage SE30. IR (cm-‘): 3500 large (OH); 2180 
F (m); 1250 F, 840 F, 760 m (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.18 (s, 18H, 
SiMe,); 1.45 (d, 3H, CH,); 2.18 (s, lH, OH); 2.58 (s, 4H, CH&‘=); 4.15 (q, lH, 
CHCl). 
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3h, Eb. 82-83” C/O.1 Torr. IR (cm-‘): 3420 large (OH); 2170 F (CkC); 1245 F, 
840 F, 755 m (SiMe,). RMN (Ccl,, S ppm): 0.18 (s, 9H, SiMe,); 1.25 (s, 3H, CH,); 
1.65-2.15 (m, 3H, CH2, OH); 2.32 (s, 2H, CH@); 3.55 (t, 2H, CH,Cl). 

3i, Eb. 86-87”C/O.O7 Torr. IR (cm-‘): 3400 large (OH); 2180 F (G&Z); 1250 F, 
840 F, 760 m (SiMe,). RMN (Ccl,, S ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.20 (s, 3H, CH,); 
1.45-2.00 (m, 4H, CH,); 2.10 (s, lH, OH); 2.30 (s, 2H, CH,C=); 3.50 (t, 2H, 
CH,Cl). 

3j, Eb. 101-102°C/0.1 Torr. IR (cm-‘): 3420 large (OH); 2180 F (CzzC); 1250 
F, 840 F, 760 m (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.17 (s, 3H, 
CH,); 1.30-1.90 (m, 6H, CH,); 2.05 (s, lH, OH); 2.25 (s, 2H, CH$k); 3.45 (t, 2H, 
CH,Cl). 

3k, Eb. 110-112°C/0.1 Torr. IR (cm-‘): 3400 large (OH); 2180 F (CX); 1250 
F, 840 F, 760 m (SiMe,). RMN (CC14, S ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.15 (s, 3H, 
CH,); 1.25-2.00 (m, 9H, CH,, OH); 2.25 (s, 2H, CH,C=); 3.40 (t, 2H, CH&l). 

3m, produit obtenu seulement avec fc, Eb. 67-68OC/O.l Torr. IR (cm-l): 3520 
large (OH); 2180 F ((kc); 1250 F, 840 F, 760 m (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 ppm): 
0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.40 (s, 3H, CH,C-0); 1.65 (s, 6H, CH,CCl); 2.30 (s, lH, OH); 
2.68 (s, 2H, CH,C%). 

Chlorhydrines ci substituant a-alltkque a-trimtthyIsiZyi& obtenues auec le zincique 
4a, Eb. 59-6O”C/O.l Torr. IR (cm-‘): 3520 large (OH); 1930 F (CH,=C=C); 

1250 F, 840 F, 760 m (SiMe,). RMN (CCI,, S ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.35 (s, 
3H, CH,); 2.25 (s, lH, OH); 3.35-3.75 (m, 2H, CH,); 4.45 (s, 2H, CH,=). 

4e, Eb. 70-71°C/0.1 Torr. IR (cm-*): 3450 large (OH); 1930 F (CH,=C=C); 
1250 F (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.02 (t, 3H, CH,); 
1.50-2.10 (m, 2H, CH,); 2.35 (s, lH, OH); 3.80-4.15 (m, lH, CHCl); 4.25-4.50 (m, 
3H, CH,=C=C et CWOH). 

Autres produits form& dans le cas du zincique 
101, Eb. 9%95”C/O.l Torr. IR (cm-‘): 3520 large (OH); 2180 F (CkC); 1250 F, 

840 F, 760 m (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.15 (s, 18H, SiMe,); 0.95 (d, 6H, 
CH,); 1.45-2.15 (m, 2H, CH, OH); 2.45 (s, 4H, CH@). 

llm, Eb. 44-45°C/0.1 Torr. IR (cm-‘): 2180 F (C=-C); 1710 F (C=O); 1250 F, 
840 F, 760 m (SiMe,). RMN (Ccl,, S ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.18 (s, 6H, CH,); 
2.10 (s, 3H, CH,CO); 2.32 (s, 2H, CH2). 

12m, produit minoritaire avec la et majoritaire avec lb, Eb. 107-109° C/O.1 
TOIT. IR (cm-‘): 3540 large (OH); 2175 F (WSiMe,); 1245 F (SiMe,). RMN 
(Ccl,, 6 ppm): 0.15 et 0.18 (2s, 18H, SiMe,); 1.02 (s, 6H, CH,); 1.25 (s, 3H, 
CH&-0); 1.90 (s, lH, OH); 2.20-2.55 (m, 4H, CH,). 

14m, Eb. 96-97” C/O.1 Torr. IR (cm-l): 2180 F (CzCSiMe,); 1640 F 
(CH=C-OR); 1250 F (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.02 et 0.12 (2s, 18H, SiMe,); 
1.02 (s, 6H, (CH,)&); 1.23 (s, 3H, CH,); 2.20-2.55 (m, 4H, CH,); 3.70-3.80 (m, 
lH, CH=). Spectre de masse: M theorique 308.19916; M trouvee 308.1973. m/e 
(s): 308 (M+, 6.5); 293 (11.3); 221 (14.5); 197 (62.3); 147 (50.5); 125 (31.4); 75 
(23.4); 73 (100); 57 (17.6); 43 (13) inter a&a. 

Autres chlorhydrines ci substituant a-all&nique a-trim&hylsilyl& obtenues aoec le 
magnksien et / ou r’aiuminique 

4b, produit obtenu pur par distillation fractionnee du melange 20/80 de 3b/4b, 
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Eb. 64-65”C/O.l Torr. IR (cm-‘): 3520 large (OH); 1925 F (CH,=C=C); 1245 F, 
840 F, 760 m (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.45 (s, 3H, CH,); 
1.50 (d, 3H, CH,CH); 1.90 (s, lH, OH); 4.10 (q, lH, CH); 4.32 (s, 2H, CH,=). 

4i, produit obtenu pur par distillation fractionnte du m&nge 30/70 de 3i/4i, 
Eb. 81-83°C/0.1 Torr. IR (cm-‘): 3510 large (OH); 1925 F (CH,=C=C); 1250 F, 
840 F, 760 m (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.20 (s, 9H, SiMe,); 1.30 (s, 3H, CH,); 
1.55-2.05 (m, 5H, CH,, OH); 3.50 (t, 2H, CH,Cl); 4.40 (s, 2H, CH,=). 

4j, produit obtenu pur par distillation fractionnge du mklange 30/70 de 3j/4j, 
Eb. 92-94” C/O.1 Torr. IR (cm-‘): 3500 large (OH); 1940 F (CH,=C=C); 1250 F, 
840 F, 760 m (SiMe3). RMN (Ccl,, S ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.27 (s, 3H, CH& 
1.30-1.95 (m, 7H, CH,, OH); 3.45 (t, 2H, CH,Cl); 4.35 (s, 2H, CH,=). 

Autre produit form& dans le cas de l’aluminique 
13m, Eb. 44-45” C/O.1 Torr. IR (cm-‘): 1925 F (CH,=C=C); 1710 F (C=O); 

1250 F, 840 F, 760 m (SiMe,). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.10 (s, 9H, SiMe,); 1.20 (s, 
6H, CH,); 2.00 (s, 3H, CH,CO); 4.50 (s, 2H, CH,=). 
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