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Abstract 

A convenient one-pot synthesis of alkynylsilanes bearing a cyclic ether group is 
described. 

La preparation en une &ape d’alcynylsilanes /3-fonctionnalises par un groupe 
ether-oxyde cyclique a trois, quatre, cinq ou six cha?nons a CtC mise au point. 

Introduction 

Dans le m&moire p&&dent, now avons mis en evidence l’action chimio- et 
r&io&lective d’organozinciques la et Id issus de bromures R,Si-C=C-CH,Br sur 
des derives carbonyles a- ou w-&lores 2; nous avons ainsi pu preparer plusieurs 
types d’alcools homopropargyliques trim&hylsilyl~s a'- ou w’-chlorbs 3 * *. 

Nous montrons maintenant. la possibilite d’obtenir en une &ape des alcynylsi- 
lanes 5, P-fonctionnalisCs par une fonction ether-oxyde cyclique, en traitant avant 
hydrolyse le milieu reactionnel p&&dent (addition de HMPT et/au chauffage a 
65*C) d’aprbs [l-3]. 

De telles structures prC.sentent un grand inter& en synthese organique: a cet effet, 
on peut titer les nombreuses applications synthetiques des oxirannes simples ou 
fonctionnalises par un groupe insature [4] et l’utilisation des oxetannes comme 
agents d’homologation a trois carbones [5]. 

* Pour la Partie I voir D. Mesnard et L. Miginiac, J. Organomet. Chem., 397 (1990) 127. 

* * La nunxkotation des produits dans la Partie II correspond & celle utiliske dans la Partie I. 

0022-328X/90/$03.50 Q 1990 - Elsevier Sequoia S.A. 
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Formation directe d’kpoxydes 

La reaction a CtB 6tudi8e dans le cas de c&ones et d’esters a-&lores 
secondaires, ainsi que dans celui d’un aldehyde cu-chlor4 secondaire: 

R_,Si-CEC-CH2ZnBr + R’-CO-CHCI -R” - 

primaires et 

I 
R”-f-$-Cl-$-CsC - SiR_, - H--C 

\ 

,-,e-CH2-CsC - SiR-, (5) 

“l3rL 

0 

Les resultats du Tableau 1 montrent que la reaction attendue a lieu facilement et 
permet d’atteindre en une &ape les alcynylsilanes p-fonctionnels. 

Formation directe d’h&!rocycles oxyg&& g quatre, cinq et six chainons 

La reaction a CtC Ctudiee avec quatre c&ones w-&Lo&es prima&es (Tableau 2). 
Les resultats du Tableau 2 montrent que l’on peut ainsi obtenir des alcynylsilanes 

a groupe ox&anne, oxolanne ou oxanne: 

Me+i-CsC-CH2ZnBr + CH3--CO-KHz&Cl - 

n, YH3 nFH3 
Cl-(CH2),-C-CC*-CC3C-SiMe:, 

\’ 

- (CHPjn C 

0 \O/\CH2-CEC-SiMeg 

BrZn 

(Rdt = 35-80%) 

Cependant, il ne nous a pas CtC possible de former le produit a groupe oxepanne, 
soit en opCrant par chauffage du milieu reactionnel, avec ou sans addition de 
HMPT, soit en op&ant sur la chlorhydrine avec NaH au reflux du THF selon [3]. 

La diastCrkos6lectivitC de la reaction a 6tt etudibe par 13C RMN dans deux cas: 
(a) Produit 5b. Nous avons constate que le diastQ&som&e predominant est 

celui pour lequel les deux groupes mkthyle sont en position cis: 

H,C CH, 

X 
H,C H 

Me+-CCC-CH, 0 H 
X 

Me,Si-CSC-CH, 0 CH, 

90 (E) 10 (2) 

Ce resultat montre que l’alcoolate zincique intermtktiaire correspond de man&e 
preponderante ii l’isomere R*S*; une telle diastkreoselectivite a deja BtC observee 
lors de l’action d’organom&alliques sur les a-chlorodtones [6,7], l’isomere le plus 
abondant correspondant au mod&e de Felkin-Anh [8]. 

(b) Produit 5e. Dans ce cas, on observe l’obtention d’un m&urge 62/38 des deux 
diastereoisomeres (deux pits en CPG). 
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Tableau 2 

Synth&se en une &ape d’h&rocycles oxygknCs A substituant propargyltrim&hylsilylyld 

R-CO-(CH,),,Cl RM GXldi- H&&cycle obtenu Rdt% 
tions a 

CH,-CO-(CH,),Cl (2h) la d Me,Si-C-C-CH, 

>c> 

5h 35 

H,C o 

CH,-CO-(CHI),C1 (2i) la Me$i-CZC-CH, 5i 

CH,-CO-(CHP),C1 (2j) la d Xi 60 
MqSi-CEC-CH, 

CH,-CO-(CH,),Cl (2k) la d - b - 

0 Voir Partie Exp&imentale. ’ Dans ce cas, obtention uniquement de la chlorhydrine, Rdt = 60%. 

L’Ctude des spectres 13C RMN indique, en accord avec [9-111, qu’il s’agit de 

H GH5 H H 

ti 
Me,Si-CCCCCH, 0 H 

X 
Me,Si-CEC-CH, 0 C2H, 

42 (E) 38 (Z) 

Comparaison avec la mkthode classique de formation d%poxydes la partir des chlor- 
hydrines 

Dans le m&moire precedent (voir Partie I), nous avons obtenu la chlorhydrine 3m 
au cours de la reaction: 

Me,Si-CCC-CH,Al,,,Br + CH3-CO-C(Cl)(CH,)2 z 

(W (24 

CH, CH, 
I I 

Me,Si-CEC-CH,-C-CC-CH, 
I I 

OH Cl 

(3m Rdt = 60%) 

Comme le chauffage du milieu reactionnel pendant quelques heures, avec ou sans 
addition de HMPT, conduit dans ce cas & un melange complexe, nous avons CtudiC 
la transformation de 3m en epoxyde selon les methodes usuelles [12,13]. 

Nous avons ainsi trait6 le produit 3m par une solution aqueuse de soude a 2076, A 
temperature ambiante, et observe la cyclisation en kpoxyde, mais une partie du 
produit a subi une desilylation (Tableau 3); un resultat similaire a CtC observe en 
operant avec la potasse en poudre au sein de P&her. 
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Cette methode permet done d’obtenir l’epoxyde souhaite, mais elle est nettement 
moins avantageuse que celle mise au point dans ce travail (nombre d&apes, purete 
du produit). 

A titre indicatif, nous avons CtudiC l’action dune solution de soude a 20% sur les 
chlorhydrines 3a, 3b, 3e et 7e. 

Les rksultats du Tableau 3 montrent que l’epoxyde attendu est gentkalement 
accompagne du produit desilyle; & temps de contact kgal, ce demier produit 
apparait en proportions variables selon la structure Ctudi6e (cas de 3a et 3b) et un 
long temps de contact des reactifs favorise sa formation (cas de 3e). Par contre, la 
desilylation n’intervient pratiquement pas en remplaqant le groupe SiMe, par un 
groupe plus encombre tel (t-C,H,)(Me),Si (cas de 7e). 

Conclusion 

Nous avons pu mettre au point une m&ode generale, rapide et efficace de 
preparation d’alcynylsilanes a fonction oxiranne, oxetanne, oxolanne ou oxanne. 

Parlie expkimentale 

Introduction 
Voir Partie I; les spectres de 13C RMN ont bte enregistr& a 22.5 MHz sur un 

appareil JEOL EX 90, en solution dans CDCl, (utilise comme solvant et comme 
reference interne, S = 77.00 ppm). 

D&i& car-bony& a- ou w-chlor& 
Voir Partie I. 

PrPparation des organozinciques 
Voir Partie I. 

Modes opkratoires pour la priparation en une &tape de cycles oxyg&n& 
Mode opt!ratoire (d) d’aprgs [i,2]. A 0.042 mol de zincique refroidi a 0 o C, on 

ajoute goutte g goutte, a cette temperature, 0.035 mol de dCrivC carbonyle en 
solution dans un egal volume de THF. Apres l’addition, on laisse revenir a 
temperature ambiante en 1 h environ, puis on maintient l’agitation pendant 15 h. 
On ajoute alors, a 20° C, 30 ml d’hexamCthylphosphorotriamide et on chauffe le 
melange a 65 O C pendant 18 h. Apres refroidissement, le milieu rdactionnel est trait6 
par 100 ml de solution ammoniacale; on extrait par 5 x 50 ml d&her et les phases 
organiques sont sCchCes sur K,C03. Apr& &mination des solvants, les composes 
heterocycliques sont isoles par distillation sous pression reduite. 

Mode optkatoire (e). 11 est identique a (d) sauf utilisation de 0.018 mol de d&iv& 
carbonyle pour 0.042 mol de zincique. 

Mode opkratoire (f se/on [3/. On pro&de comme dans (d). Apres l’addition, on 
laisse revenir B temperature ambiante en 1 h environ, puis on chauffe le milieu 
reactionnel a 65 o C pendant 15 h. Apres refroidissement, hydrolyse et traitements 
usuels, l’oxolanne est isole par distillation sous pression reduite. 
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Produits obtenur 

(1) Epoxydes b substituant propargylique trialkylsilylt! 
5a, Eb. 72-73OC/20 Torr. IR (cm-‘): 2185 F (C=C); 1245 F, 835 F, 755 m 

(SiMe,). RMN (Ccl,, S ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.32 (s, 3H, CH,); 2.20-2.70 
(m, 4H, CH,). 

5h (E/Z: 90/10), Eb. 82-83” C/14 Torr. IR (cm-l): 2180 F (CkC); 1245 F, 840 
F, 755 m (SiMe,). RMN ‘H (6 ppm, CDC13). Isom&e E: 0.15 (s, 9H, CH,Si); 1.29 
(d, 3H, CH,-CH; J(CH,-CH) = 5.5 Hz); 1.33 (s, 3H, CH,); 2.39 et 2.50 (AB, 2H, 
CH@, JAB = 17 Hz); 2.99 (q, lH, CH; J(CH-CH,) = 5.5 Hz), RMN 13C (6 ppm, 
CDCl,). StCr&oisom&re E: -0.27 (CH,Si); 13.69 (CH,-CH); 15.96 (CH,-C); 
29.56 (CH,); 58.05 (CH); 58.53 (C); 86.79 (Si-e); 101.76 (C-C=). Stereoisomere 
Z: -0.27 (CH,Si); 13.60 (CH,-CH); 21.51 (CH,-C); 24.70 (CH,); 59.16 (C); 
59.22 (CH); 86.79 (Si-Ck); 101.76 (C-C=). 

5e (E/Z: 62/38), Eb. 97-98”C/20 Torr. IR (cm-‘): 2190 F (CkC); 1250 F, 840 
F, 760 m (SiMe,). RMN ‘H (6 ppm, CDCl,): 0.15 (s, 9H, CH,Si); 0.90-1.20 (m, 
3H, CH,); 1.40-1.75 (m, 2H, CH,); 2.10-3.25 (m, 4H, CH et CH,C). RMN 13C 
(6 ppm, CDCl,). Sterkoisomere E: -0.21 (CH,Si); 9.57 (CH,); 23.24 (CH,C=); 
24.55 (CHZCH,); 55.49 et 59.16 (CH); 86.67 (SK%); 101.20 (C-C=). Stereoisomere 
Z: -0.21 (CH,Si); 10.23 (CH,); 19.66 (CH,(; 20.73 (CH,CH,); 54.77 et 57.76 
(CH); 86.67 (Sick); 101.46 (C-C=). 

8e (E/Z: 80/20), produit isole par CPG preparative aprts evaporation-piegeage. 
IR (cm-‘): 2180 F (M); 1255 F, 830 F, 770 F (SiM%-t-C,H,). RMN (Ccl,, 6 
ppm): 0.05 (s, 6H, SiMe,); 0.85 (s, 9H, Si-t-C,H,); 0.95 (t, 3H, CH,); 1.20-1.70 (m, 
2H, CH,); 1.85-2.80 (m, 4H, CH, CH,e). 

g’f, Eb. 96-97” C/O.5 Torr. IR (cm-‘): 2180 F (CQ; 1250 F, 845 F, 760 m 
(SiMe,). RMN (Ccl,, S ppm): 0.15 (s, 18H, SiMe,); 2.30-2.90 (m, 6H, CH,). 

g’g, Eb. 97-98”C/O.3 TOIT. IR (cm-‘): 2180 F (C%C); 1250 F, 840 F, 755 m 
(SiMe,). RMN (Ccl,, 8 ppm): 0.18 (s, 18H, SiMe,); 1.26 (d, 3H, CH,); 2.05-2.75 
(m, 4H, CH,); 2.92 (q, lH, OCH). 

(2) H&&ocycZes oxyg&& h substituant propargylique trimkthylsilyf6 
5h, Eb. 86-87OC/17 Torr. IR (cm-‘): 2180 m (MC); 1250 m, 840 F, 760 m 

(SiMe,). RMN (Ccl,, S ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.40 (s, 3H, CH,); 2.00-2.95 
(m, 4H, CH,); 4.35 (t, 2H, CH,O). 

5i, Eb. 88-89” C/12 Torr. IR (cm-‘): 2170 F (C=C); 1245 m, 835 F, 755 m 
(SiMe,). RMN (Ccl,, 6 ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.20 (s, 3H, CH,); 1.50-2.10 
(m, 4H, CH, cycle); 2.25 (s, 2H, CH,); 3.50-3.85 (m, 2H, CH,O). 

Sj, Eb. 105-106” C/13 Torr. IR (cm-‘): 2180 F (C&C); 1250 F, 850 F, ‘760 m 
@iMe,). RMN (CCL, 6 ppm): 0.18 (s, 9H, SiMe,); 1.20 (s, 3H, CH,); 1.25-1.85 
(m, 6H, CH, cycle); 2.22 et 2.38 (AB, 2H, CH,C+ JAB = 16 Hz); 3.30-3.70 (m, 2H, 
CH,O). 

Mode opgratoire (g) pour la prdparation d’e’poxydes d partir des chlorhydrines [12,13] 
On agite vivement a tempCrature ambiante 0.0175 mol de chlorhydrine avec 20 

ml dune solution aqueuse de soude B 20%. Selon l’halohydrine mise en oeuvre, 
l’agitation doit &tre poursuivie de 30 h a 240 h; l’avancement de la reaction peut Ctre 
suivi par chromatographie en phase gazeuse afin de deceler la chlorhydrine qui 
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n’aurait pas encore reagi. Apres extraction par 3 X 50 ml d&her, la phase organique 
est &hCe sur K&O,. Apres elimination du solvant, l’kpoxyde est isole par distilla- 
tion. 

Prod&s obtenus 

(1) Epoxydes h substituant propargylique trim&hyMylP 
Les epoxydes 5a, 5b, 5e et Se sont d&its dans le paragraphe precedent. 
5m, produit isole par CPG preparative & park du m&nge 5m/9m obtenu par 

&aporation-piegeage. IR (cm-‘): 2180 F (C&Z); 1250 F, 840 F, 750 m (SiMe,). 
RMN (Ccl,, S ppm): 0.15 (s, 9H, SiMe,); 1.28, 1.32 et 1.38 (3s, 9H, CH,); 2.27 et 
2.52 (AB, 2H, CH,C%, JAB = 17.1 Hz). 

(2) Epoxydes ri substituant propargylique 
9a, produit isole par CPG preparative A partir du m&urge 5a/9a obtenu par 

kvaporation-piegeage. IR (cm-i): 3320 F, 2140 f, 630 F (HC=C). RMN (Ccl,, S 
ppm): 1.40 (s, 3H, CH,); 1.98 (t, lH, H(k); 2.20-2.80 (m, 4H, CH,). 

9e, prod& isole par CPG preparative ?t park du melange 5e/9e obtenu par 
kvaporation-piegeage. IR (cm-l): 3300 F, 2120 f, 630 F (HGC). RMN (Ccl,, 6 
ppm): 0.80-1.30 (m, 3H, CH,); 1.35-1.90 (m, 2H, CH,); 1.95-2.15 (m, lH, H(k); 
2.20-3.20 (m, 4H, CH, CH,Ck). 

9m, produit isole par CPG preparative & park du m&nge 5m/9m obtenu par 
evaporation-piegeage. IR (cm-‘): 3300 F, 2120 f, 630 F (HCzC). RMN (Ccl,, S 
ppm): 1.28 , 1.32 et 1.38 (3s 9H, CH,); 1.95 (t, lH, He); 2.20-2.50 (m, 2H, CH,). 

Bibliographic 

1 J.C. Combret, M. Larchevkpre et Y. Leroux, Bull, Sot. Chim Fr., (1971) 3501. 
2 B. Mat&, J. Organomet. Chem., 170 (1979) 265. 
3 J. Barluenga, C. Rubiera, J.R. Fcmandex, J. FIores et M. Yus, J. Chem. Res., (1987) (S) 400, (M) 

3242. 
4 AS. Rao, SK. Paknikar et J.G. Kirtane, Tetrahedron, 39 (1983) 2323 et rkferences incluses. 
5 J.C. Stowell, Chem. Rev., 84 (1984) 409 et references incluses. 
6 D. Bernard, A. Doutheau, J. Gore, J. Mouhnoux, V. Quemener, J. Chantepie et G. Quash, 

Tetrahedron, 45 (1989) 1429. 
7 J. Sat&au, BuII. Sot. Chim. Fr., (1978) 474. 
8 M. Cherest, H. Fe&in et N. Prudent, Tetrahedron Lett., (1968) 2199; Nguyen-Trong-Anh et 0. 

Eisenstein, ibid., (1976) 155; idem, Nouv. J. Chim., 1 (1977) 61. 
9 H.J. Schneider et P.K. Agrawal, Magn. Reson. Chem., 24 (1986) 718. 

10 S.G. Davies et G.H. Whitham, J. Chem. Sot., Perkin Tram, II, (1975) 861. 
11 J.P. Monti, R. Faure, A. Sauleau et J. Sauleau, Magn. Reson. Chem., 24 (1986) 15. 
12 Houben-Weyl, Methoden der Organ&hen Chemie, vierte Auflage, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 

1965, 6/3, p. 374 et references incluses. 
13 Ph. Miginiac et G. Zamlouty, Bull. Sot. Chim. Fr., (1975) 1740. 




