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Nous avons pr~c~demment publi~ les premiers exemples d'addition d'une liaison Si-C 

d'hydrocarbures silici~s insatur~s ~ des compoe~e carbonyl~s I . Ce travail, reprie par Abel 

et Rowley 2 dane le cas dee perhalog~noc~tonee et des allyleilane~ a ~t~ d~velopp~ dans notre 

Laboratoire 3 : nous avone effectu~.des r~actions d'addition d'allyl-, vinyl-, ~thynyl-, pro- 

pargyl- et ph~nylsilanes au chloral et ~ la chlorac~tone et annonc~ l'exteneion du travail 

aux aldehydes courants tels que le propanal, noe premiere r~eultats dane ce domaine ayant 

~t~ communiques au 4 e Symposium International de Chimie Organoeilicique ~ Moscou (Juillet 

]975) 4. Malgr~ cela Hoeomi et Sakurai 5 ont tr~e r~cemment rapport~ dane Tetrahedron Letters 

l'addition des allylsilanee aux d~riv~s carbonyl~e. Une telle situation noue conduit 

publier nos r~sultats dane ce dumaine. 

a) Addition des all~isilanes aux aldehydes . En presence de chlorure d'aluminium nous obser- 

vons une r~action d'addition : 

AICI 3 H20 
R-CHO + R'-CH-CH-CH2-SiMe 3 • R-CH-CH-CH=CH_ P R-CHOH-CH-CH-CH 2 

II z 
CH2C12 ; - 25° Me3SiO R' MeOH ~, 

R = Et, iPr, PhCH 2 R' = H ; R = Et, R' = Me3SiCH 2 (Rdt 40-5 % calc. apr~e distilla- 
tion). 

N.B. : I1 e s t  i n t ~ r e s s a n t  de n o t e r  q u ' e n  p r e s e n c e  de q u a n t i t ~ s  c a t a l y t i q u e s  de GaC13 

ou A1C13 l ' a l l y l t r i m a t h y l s i l a n e  r ~ a g i t  su r  l a  d i c h l o r a c a t o n e  s y m a t r i q u e  pour  c o n d u i r e  a p r a s  

h y d r o l y s e  ~ H2C=CH-CH2-C(OH)(CH2C1) 2 = r d t  : 63 % , e t  que l o r s  de l a  r ~ a c t i o n  de 

Me3SiCH2CH~CHCH2SiMe 3 su r  l e  p r o p a n a l  on o b t i e n t ,  a c8 t~  de l ' a l c o o l  a t t e n d u  ( r d t  : 40 %), 

Me3SiCH2CH(COEt)CH~CH2SiMe 3 ( r d t  : 15 %). 

Les r ~ a c t i o n s  son t  e f f e c t u ~ e s  pa r  a d d i t i o n  l e n t e ,  avec a g i t a t i o n ,  du ma lange  de 

l ' a l d a h y d e  (0,1 M) e t  de l ' a l l y l s i l a n e  (0,1 M) ~ une s u s p e n s i o n  de Or] .  M de A1C13 dans  

80 ml de c h l o r u r e  de m a t h y l a n e ,  a -25°C, l ' a g i t a t i o n  a t a n t  m a i n t e n u e  a c e t t e  t e m p a r a t u r e  

pendan t  2 h apr~s  l a  f i n  de l ' a d d i t i o n .  L ' a l c o x y s i l a n e  form~ p e u t  ~ t r e  p a r t i e l l e m e n t  i e o l ~  

apr~s  h y d r o l y s e  r a p i d e  v e r s  O°C en p r a s e n c e  de NH4C1 , l ' a l c o o l  ~ ,7  - ~ t h y l ~ n i q u e  c o r r e e p o n -  

dan t  ~ t a n t  ob tenu  a p r a s  m a t h a n o l y s e .  
1-3 

Le dernier exemple (R = Et, R' = Me3SiCH 2) confirme les r~sultats precedents , 

savoir que l'addition est r~gios~lective puisqu'elle s'effectue avec transposition allyli- 
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6 
lique totale comme en s~rie organostannique . 

b) Addition de Me3Si~-SiMe3 aux aldehydes Elle permet une synth~se rapide et pratique 

d'alcools propargyllques : 

AICI 3 H20 
R-CHO + Me3Si-C=-C-SiMe 3 • R-CH-C~C-SiMe 3 P R-CHOH-CEC-SiMe 3 

CH2C12 ; -40° OSiMe.! MeOH 
• J 

R - Et, iPr, n.C8HI7 , PhCH 2 ; rendements respectlfs : 67,51, 46 et 38 % calcul~s apr~s dis- 

tillation. Darts le cas de R - H, (nous avons utilis~ le polyoxym~thyl~ne et non le formalde- 

hyde gazeux)~nou8 avon8 observ~ la formation de (Me3Si-C~C-CH2)20 (58 %). Les r~actions ont 

~t~ effectu~es dans les m~mes conditions que pr~c~d~ent, mais ~ - 40 °. 

Etant donn~ que l'on peut scinder la liaison Si-C des alcools obtenus de mani~re quasi- 

quantitative dabs des conditions op~ratoires tr~s douces, la m~thode originale que nods pr~- 

sentons est une vole pratique d'~thynylation des aldehydes. 

L'addition des allylsilanes ou des alcynylsilanes que nods prop,sons constitue donc une 

m~thode simple d'allylation ou d'alcynylation des d~riv~s carbonyl~so Elle est d'autant plus 

int~ressante que l'acc~s aux hydrocarbures 8ilici~s de d~part est tr~s facile et que les quan- 

tit~s sur lesquelles nods avons op~r~ lui conf~rent, au Laboratoire, use valeur preparative 

r~elle. 

c~ Caract~risti~ues physico-chimi~ues des produits s)rnth~tis~s . Les alcools prepares poss~- 

debt, en IR, soit ~CffiC vers 1640 cm -I, soit uC~C vers 2170 cm -I. Nous indiquerons les donn~es 

suivantes : Eh.m. ; RMN ~ppm ; s : singulet, d ; doublet, t : triplet, m : multiplet ; le 

siEnal OH n'est pa8 mentionn~ ; solution dan8 CC14, ref. interne HCCI 3 ~ 7,27 ppm ; (attribu- 
I! 

tion). Et-CHOH-CH2-CH-CH 2 : 52°/30 ; 0,68 m (CH3-) , 1,2] m (-CH2-) 1,95 m (-CHiC=C-), 3,30 m 

(~CH-O-) 4,84 m (CH2-C<), 5,70 m (~C-CH-). iPr-CHOH-CH~-CH-CH~ : 65°/30 ; 0,89 d (J = 6 Hz) 

( M ~ < ) ,  3,30 m (~CHO-) ,  4 ,84 m (CH2-C~) ,  5 ,70 m (~C-CH). PhCH,-CHOH-CH2-CH-CH 2 : 6 8 " / 0 , 3  ; 

2 ,10 m ( - C H y C - C -  , 2 ,60  m (-CH2-CAr) , 3,65 m (~CH-O- ) ,  4,96 m (CH2=C~),  5,63 m (~CffiCH-), 

7,11 m (Ph-) .  M_ee3Si-CH2-CH(-CH-CH2)CHOH-Et : 60° /0 ,2  ; 0 s (Me3Si-) ( p r i s  comme r e f .  i n t e r n e  

dans ce c a s ) ,  0 ,79 m (Si-CH 2- e t  CH3-) , 1,4 m (-~,-CH2-~ , 2,18 m ( ~ C H - ) ,  3,17 m (~CHO-) ,  

4 ,90 m (CH2-C ~ ) ,  5 ,58 m ( ~ C - C H - ) .  Et-CHOH-C_=C-$iMe3 : 96" /30 ; 0 ,04 s (Me3Si-) , 0,88 t 

(J = 6 Hz) (CH3-) , 1,53 q (-CH~), 4 ,13 t (J  - 6 Hz) (~CHO). iPr-CHOH-C~C-SiMe~ : 99° /30 ; 

- 0 ,02  s (Me3Si-) , 0 ,82 d (J  - 6 Hz) (Me2C ~ ) ,  1,66 m ( - C - C H - C - ) ,  3,98 d (J  = 5,5 Hz) (~CH-O-) 

n.oct~I-CHOH-C~C-SiMe 3 : i l 0 ° / 0 , 4  ; 0 ,03 s (Me3Si-) , 1,15 m ( n . o c t y l ) ,  4,21 t (J = 6 Hz) 

(~CHO-). Ph-CHo-CHOH-C~C-SIMe 3 .  . : 108°/0 ,4  ; 0 ,16 s (Me3Si-) , 2,92 d (J = 6 Hz) (-CH2-) , 4,44 t 

(~CH-O- ) ,  7,28 ~ (Ph- ) .  (Me~Si-C~C-CH2! ~ : 8 3 " / 0 , 3  ; 0 ,07 s (Me3Si-) , 4 ,08 s((-CH2)20 ) ; 

IR vC~C 2180 cm- ; uC-O-C 1090 cm -1 . Me.Si-CH~-CH(COEt)-CH~-CH~-SiMe~: 70° /0 ,2  ; - 0,35 s 

(2Me3Si-) , 0,2-1,4 m (-~Si-CH2-C-CH2-CH~S ~ -CH3) , 2,16 m (~CH-CO-CH~ ; IR : v(CO) = 
-I 

1725 cm 
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