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Summary : Propargyltrimethylsilane reacts with carbonyl compounds to 

produce a-allenic alcohols in the presence of tetra-n-butylammonium fluoride. 

Un article r&cent (1) signale que les allylsilanes agissent aisCment 

sur les dCrivCs carbonyl&s, en prbsence de fluorure de tbtra-n-butylammo- 

nium. Comme l’action du propargyltrim6thylsilane 1 sur les d&-iv&s carbo- 

nylCs, en prdsence de TiC14, ne nous a pas permis de prCparer les alcools 

a-alldniques attendus (2), nous avons repris cette r&action, en utilisant 

(nC4Hg)4N+F- comme catalyseur (3) (tableau 1) : 

HCzC-CH 2-SiKH3)3 ( nC4Hg) 4N+F- CH2=C=CH-C(OH)(R)(R') 2 

+ R-CO-R' THF 
>i 

HCZC-CH2-C(OH)(R)(R') 2 

Ces resultats montrent que les alcools a-allCniques secondaires peu- 

vent Ctre aisgment obtenus par action de 1 sur les aldChydes & groupement 

primaire ou secondaire ; la r&action est g&-&ralement univoque, sauf dans 

le cas d'un alddhyde a-Cthyl6nique ou aromatique, oh l'on observe la forma- 

tion concurrente d'alcool FacCtylCnique. La r&action conduit Cgalement k 

des alcools a-allhniques tertiaires k partir des cCtones, mais elle est plus 

difficile que dans le cas des aldghydes. 

Con;pte tenu de la facilite de sa prhparation (4), le propargyltrim& 

thylsilane est done un bon prkurseur des alcools a-all&iques et est, de ce 

fait, un intermhdiaire utile en synth&se organique : rappelons en effet que 

les methodes classiques de pr6paration des alcools a-allCniques (5) compor- 

tent souvent plusieurs &tapes ; les rendements sont g&nCralement moyens et 

l'alcool a-allbnique attendu peut Ctre contaminC par une quantitC impor- 

tante d'isom&re acetylgnique. 

Tous les produits nouveaux ont des spectres IR, 
1 
H RMN et de masse, 

en accord avec la structure proposCe et des analyses centesimales correctes. 
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Tableau 1 - Reaction du propargyltrimethylsilane avec les derives carbony- 

l&Z, au sein du THF, en presence de (nC4H914N+Fw. 

: : : : : 
: R-CO-R' : Conditions (6) : Produits (a) : Rdt % : 
: : : z : 

1. : 
: 

: : : : 
: (CH20)n : +60°C , 16h : : . 
: : 
: CH3CHO : -5°C(bl , 3h i 10: (7) : i 6: i 
: : 
: C2H5CHO : O°Ccb) , lh i 100 (7) 

: : 
0 : 60 

: : 
O0C(b) , lh i 100 (81 

: : 
: nC3H7CH0 : 0 : 67 : 
: : : : 
: nC4H9CHO : O°C(b) , lh i 100 0 : 80 : 
: : 

O°C(b) , lh i 100 
: : 

: nC6H13CH0 : 0 : 70 : 
: : : : : 
: iC3H7CH0 : +60°C , 16h : 100 (9) 0 : 53 : 
: : : : : 
: 
: 
C4HgCH(C2H51CH0 ; +50°c , 16h : 100 0 : 45 : 

: : : 
: tC4HgCH0 : +60°C , 16h : - : 0 : 
: : . 
: CH2=CHCH0 : 0°C , 4h : 80 (9) 20 I 25(c) ; 
: : : : 
: CH3CH=CHCHO : +2O"C , 4h o(c1 ; 

: : : : 
: CgH5Cti0 : +50°c ( 16h : 70 (10) 30 45 : 
:--_---_-_--_-_-_--_--_-_-_-_- :__________--_-____.. :~~_~~_~__~__~~_~~_~~_~ 
: C2H5COC2H5 : +60°C , 16h : 100 0 

:____;;‘“‘___i 
: 

: : : : : 
: 0 : +20°c , 20h : 100 0 : 10 
: c= : : : : 
: : : : 

(a) 2 CH2=C=CH-C(OH)(R)(R*) ; 2 HCzC-CH2-C(OH)(R)(RI). 

(b) Pour les alddhydes h groupement pr:maire, la crotonisation, favorisee 
par les ions F (ll), est notable a t. ) O°C. 

(C) Residus tres importants. 
(d) Une quantitd importante (75 %) de didthylcetone est recuperde. 
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