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Abbthact : 

tivite des 

The Ghignahd dehivative od chlohomethylthimcthye4ieane heaCtb with 
phopahgyfic tab ylateb oh aC&a.Ztb, in the @esence 06 Cu+, teading 
to a -thimethyLbityL ai%2neb with baih yieLdb. 

Beaucoup de travaux ont et6 consacres ces derniers temps a la reac- 

vinylsilanes 1 (1) et des allylsilanes 2 (2) : les premiers sont 

electrophiles a cause de la capacite du silicium a stabiliser un carbanion en 

(Y ; la nucleophilie des seconds est expliquee par le pouvoir stabilisant du 

silicium vis-a-vis d'un carbocation localis en /3. Ces proprietes ont permis 

de developper d'interessantes reactions de synthese (schema 1). 
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Schema 1 

Elles nous ont incites R etudier, dans un premier temps, la reacti- 

vite des allenes trim6thylsilyles 2 pour lesquels deux modes de preparation 

viennent d'etre publies (3). En effet, ces silanes 3 peuvent simultanement i5tre - 
consider&s comme vinyliques et allyliques et il etait logique d'escompter 

qu'ils donnent lieu aux reactions representees dans le schema 2. 
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Cette etude menee sur divers homologues de 3 s'est malheureusement 

averge tres decevante : les organom6talliques basiques (lithiens et certains 

magnesiens) arrachent prioritairement un hydrogene allenique (4) alors que les 

cuprates et les magnesiens en presence de sels cuivreux laissent les substrats 

inchanges. De meme, les electrophiles habituellement utilises avec les allylsi 

lanes (composes carbonyles t acides de Lewis) n'ont pas conduit aux acetyleni- 

ques attendus : des conditions deuces se traduisent par une absence de reac- 

tion, des conditions dures conduisent a une polymerisation (ces faits tradui- 

sent sans doute l'incapacite du silicium a stabiliser suffisamment un carboca- 

tion vinylique en /3). 

Nous nous sommes en consequence interesses a la reactivite des al- 

lenes a-trimethylsilyles 4 dans le but de tenter de realiser a l'aide de ces 

composes une synthese de dienes-1,3 2 dont le groupe E peut comporter divers 

groupes fonctionnels (sch6ma 3). 
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Cette etude necessitait de disposer au prealable d'une bonne mgtho- 

de de synthese de ces allenes i, aucun de ces composes n'ayant, a notre con- 

naissance, ete decrit a ce jour. 

11 a et6 montr6 ces dernieres annees que les composes alleniques 

pouvaient etre obtenus avec de bons rendements par reaction d'organometalli- 

ques sur des derives d'alcools propargyliques : tosylates (5), acetates (6) 

(7), ethers methyles (8) (schema 4). 

4 + R-metal 

Schema 4 

Les allenes a-trimethylsilyles 4 peuvent aisement 6tre obtenus par 

une reaction de ce type utilisant un organometallique issu du chloromethyltri- 

methylsilane 6. Le magnesien de ce dernier avait deja auparavant ete prepare 

dans l'ether 79). 11 est aussi aisement accessible dans le THF par reaction de 

5 a 25' avec un equivalent molaire de magnesium (solutionrvlM). Comme decrit 

par VERMEER et ~011. pour des organomagnesiens d'halogenures d'alkyle (3a), ce- 

lui de 5 reagit stoechiometriquementa 0" avec CuBr2Li dans le THF. L'addition 

a la suspension resultante d'un equivalent molaire d'un tosylate ou d'un ace- 

tate propargylique, suivie d'une agitation de 30 mn, du retour a temperature 

ambiante puis d'hydrolyse, conduit, apres traitement, aux allenes 4 avec - 
d'excellents rendements comme le montrent les resultats contenus dans le ta- 

bleau. 
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a) Structures vkifiees par l'ensemble des spectres. 

b) Rendements calcul& a partir de quantites de produits purs isoles par 
distillation (4a) ou chromatographie sur colonne de silice (4b a 4f). - - 

c) La r6action s'accompagne de la formation de produits polymeris&.- 

d) 4d est accompagn6 de 31 % du bromure propargylique correspondant. - 
Tableau 

On peut constater que la reaction a et6 effectuee sur les tosylates 

d'alcools primaires et secondaires. Par contre, l'instabilite de ces esters 

dans le cas du methyl-2 butyne-3 01-2 et du phenyl-1 propyne-2 01-l n'a pas 

autorise leur utilisation ; l'emploi des acetates de ces alcools a, malgre 

tout, permis l'obtention des allenes 4 avec des rendements comparables. Dans 

tous les cas, la reaction de l'organom6tallique s'est av6r6e regiospecifique 

et, sauf dans le cas de 2, les allenes 4 sont les seuls produits observes I 

l'exception de faibles quantites de l'alcool propargylique correspondant dont 

ils sont aisement s6par6s par chromatographie sur colonne. Les exemples choi- 

sis montrent que la r@action est generale : les silanes 4 sont formes avec de 

bons rendements quelle que soit la substitution du squelette de l'alcool pro- 

pargylique initial. 

L'6tude de la reactivite de ces compos6s est actuellement en tours. 
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Un premier essai a toutefois montr6 que la reaction de 4d avec le nonanal en - 
presence de TiC14 (CH2C12 ; -78") permet d'obtenir le di6nol 1 avec un rende- 

ment de 56 % apres purification par chromatographie sur colonne de silice. 

OH 

TiCl 4d t nC8H17CH0 - 
nC5H11 

- nC8H17 

7 

Ce premier resultat montre done que les allenescu-silyles 4 peu- 

vent 6tre de bons prkurseurs de compos6s dieniques difficilement accessibles 

par d'autres methodes. Ce point, joint 1 la rapidit d'obtention de ces alle- 

nes par la methode decrite dans cette note, fait de ces composes d'utiles in- 

termediaires de synthese. 
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