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Summary : Propargyltrimethylsilane reacts with carbonyl compounds to 

produce chloroprenic derivatives in the presence of titanium tetrachloride. 

Les allylsilanes sont connus pour reagir aisement sur les riactifs 

electrophiles, en presence d'un acide de Lewis, avec transposition regio- 

specifique (l-51. Nous avons envisage d'itendre ces resultats au cas du pro- 

pargyltrimethylsilane 1 (6). Quelques reactions ont d&j& et& Ctudiees avec 

ce reactif (7-g) : 

HCsC-CH2-Si(CH3)3 + CC13-CHO 
A1C13 

F CH2=C=CH-CHOH-CC15, Rdt I 40 %. 

HCaC-CH2-Si(CH313 + C1S02 -OSi(CH5)8 -+ CH2=C=CH-S02-OSi(CH& Rdt = 85 %. 

HCsC-CH 
TiC14 

2-Si(CH3)3 + R-CHTOR*12 _ CH+CH-CH(R)-OR', 

R=iC4Hg, R'=OC2H5, Rdt = 70 % ; R=C6H5, R'=OCH3, Rdt = 46 %. 

Compte tenu de ces rbsultats, il etait logique de prevoir que l'action 

de 1 sur les derives carbonyles, en presence de TiC14, permettrait d'attein- 

dre les alcools a-alldniques 2 : TiCl 

HCZ-CH2-Si(CH313 + R-CO-R' 
4 
+ CH2=C=CH-C(OHl(R)(R') 2. 

En pratique, la reaction ne conduit pas aux alcools attendus, mais aux 

derives chloropreniques 2 : CH2=C(Cl)-CH=C(R)(RI) (tableau 11. 

L'action de 1 sur les alddhydes h groupement primaire ou secondaire et 

sur les c&tones, en presence de TiC14, constitue done une methode de choix 

pour la synthese de derives chloropreniques. Ces resultats persistent en rem. 

placant le dichloromethane par de l'hexane, mais on peut observer alors la 

formation concurrente du chlorure a-allenique 4 : CH2=C=CH-C(Cl)(R)(R'). 

Pour expliquer ces rbsultats, on peut envisager la formation de l-al- 

coolate B structure allenique, qui subirait ensuite la transformation en 

diene chlore ou en chlorure a-allbnique, selon les mecanismes suivants : 

cH2=c~~$& (I+) 3 

Cl-Ti& 
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11 semble done que TIC14 puisse jouer le rBle d'agent chlorant vis & 

vis d'un alcool a-allenique : & l'appui de cette hypothbse, signalons que 

la chloration d'alcools a-bthylkniques h l'aide du complexe 

TiC14/C6H5-NH-CH3 a et& recemment observee (10). Cette derniere reaction, 
\ 

appliquee a nC3H7-CHOH-CH=C=CH2 nous a effectivement conduit aux produits 

chlores 2 et 4, proportions 47/53, Rdt = 32 %. 

Nous poursuivons actuellement l'etude de l'extension de cette nouvelle 

reaction & d'autres exemples. Tous les produits nouveaux ont des spectres IR, 
1 
H RMN et de masse en accord avec la structure proposee et des analyses cen- 

tesimales correctes. 

Tableau 1 - Reaction du propargyltrimethylsilane avec les derives carbony- 

I&, au sein de CH2C12, en presence de TiC14. 

: : : : 
: R-CO-R' : Conditions (11) : Produit 3 Rdt% : 

: : : 
: : : 

iC2H5CHo 
:-60" h +l5'C,30mn~ C2H5CH=CHC(C1)=CH2 E : 57 : 
: : : : 

:nC3H7CH0 f-60" ii +15"C,lSmn: nC3H7CH=CHC(C1)=CH2 E : 68 : 
: 

i-60' h 
: : : 

:nC4HVCH0 +15"C,30mn: nC4HVCH=CHC(C1)=CH2 E : 72 : 
: : : : 
:nC6H13CH0 :-60” A +lS"C,lOmn: nC6H13CH=CHC(C1)=CH2 E : 59 

la) i-60' 
: 

. 

I 1C3H7CHo : 
h +15OC 15mni 9 iC3H7CH=CHC(C1)=CH2 E : 60 

: : 
. *tC4HvCH0 :-60" h +1S°C,30mn: : : 
: : : 
:CH3CH=CHCH0 :-60' & +15"C,30mn: : 
: : : 
:C6H5CH0 z-35" h +1S°C,3h : 
: ____ -_-___-- :___________________ ~-__-____-_____________--~~_-~:_~-~~_~--~~: 
:CH3COCH3 :-60" & (12) : 23 
: :2h & 20°C 

+20'C,lOmn: (CH3)2C=CHC(C1)=CH2 
: : : 

~cH~COCH~C~ i-60" & +20°C,lh ; C1CH2C(CH3)=CHC(C1)=CH2 : : 

Z/E : 23/77 
: 66 : 

: : : : 

(a) dans l'hexane,Rdt=60% en melange 70/30 de 3/4 : CH2=C=CHCHC1-iC3H7 (13). -- 
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