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ACTION DU TRIMETHYLSILYL-1 BUTYNE-2 SUR LES DERIVES CARBONYLES EN PRESENCE 

DE CATALYSEURS:SYNTHESE D'ALCOOLS a-ALLENIQUES OU DE DERIVES CHLOROPRENIQUES. 

Jacques PORNET et Benjamin RANDRIANOELINA 

Laboratoire de Synth&se Organique, Groupe de Recherches de Chimie Organi- 

que, UniversitC de Poitiers, 86022 POITIERS (France). 

Summary : 1-trimethylsilyl 2-butyne reacts with carbonyl compounds in the 

presence of titanium tetrachloride or tetra-n-butylammonium fluoride, to 

produce mainly a-allenic alcohols ; with titanium tetrachloride, it is also 

possible to obtain chloroprenic derivatives only. 

Le propargyltrim4thylsilane agit sur les rgactifs 4lectrophiles avec 

transposition rhgiospkifique (l-3), mais nous avons rkemment constat lors 

de son action sur les d&iv&s carbonylhs que la nature du produit obtenu 

pouvait varier selon le catalyseur uti1is.C (4-5) : 

HCrC-CH2-Si(CH3)3 + R-CO-R' 
TiC14/CH2C12 

-6OOC _ +15"C 
> (CH2=C=CH-C(R)(RO-OSi(CH3)3) 

___) CH2=C(Cl)-CH=C(R)(R'). +- 

HCX-CH 
(nC4Hgj4N F /THF 

2-Si(CH3j3 + R-CO-R' ,CH2=C=CH-C(OH)(R)(R'). 

Dans quelques cas seulement, il se forme Ggalement une faible quantitC 

d'alcool P_acGtylCnique : HCrC-CH2-C(OH)(R)(R'). 

Nous avons envisag& d*@tendre ces rbsultats ?A un silane a-ac&tyl&ique 

substituP, le trim&thylsilyl-1 butyne-2, qui, par ailleurs, agit aishment 

sur les achtals avec transposition r&giosp&ifique (6). L'action de 1 sur 

les d&-iv&s carbonylCs pouvait conduire aux produits 2, 2 et 4 : 

CH3 
-CX-CH 2-Si:CH3)3 + R-CO-R' 

catalyseur 

*l 

CH2=C(C1)-C(CH3)=C(R)(R') 2 

CH2=C=C(CH3)-C(OH)(R)(R') 2 

CH3-CzC-CH2-C(OH)(R)(R') 4 

En utilisant TiC14 comme catalyseur, la rPaction effectuCe & -6O'C et 

hydrolysee h cette temperature, conduit dans le cas des ald&hydes (except& 

l'ald&hyde benzoique) aux alcools a-allgniques secondaires avec de bons ren- 

dements. Lorsqu'on laisse la tempbrature du milieu reactionnel revenir & 

20°C avant hydrolyse, l'alcoolate silici4 est alors transform4 totalement 

en dPriv6 chloropr&nique. Les alcools cx-alleniques secondaires peuvent Gtre 

dgalement obtenus en utilisant (nC4Hg14N+F- comme catalyseur (71, mais en 

mglange 70/30 environ avec l'alcool &acCtylPnique isomere. La reaction 

parait 6tre moins facile avec les c&tones qu'avec les aldghydes, cependant 

les rCs.ultats restent cornparables, malgr6 de faibles rendements. 

Le silane 1, facile & preparer (B-91, est done un agent de synth&se t&s 

interessant pour l'obtention d'alcools a-allPniques ou de d&ives chloropr& 

1327 



1528 

Tableau 1:Action du trimethylsilyl-1 butyne-2 sur les derives carbonyles. 

: : 

R-CO-R' : iCatalyseur/solvant iconditions 
: Produits(e)4iRdt%i 
:z 2 -. 

: 

ic2H5C~0 iTiC14/CH2Cl 
,l 2 

(lo); : 
5 95 0: 58 : 

:nC H 
;: 10 0: 80 : 

6 13CHo 
: 11 

i PO(E) 
0 

,1 
100 0:60; 

jiC3H7CH0 ,l : 
;: ;lOO(E) 0 0: 70 

11 : 
: : 

0 100 0: 60 : 
:100 

~c~H~-CH(C~H~)CHO i I, 
:(2/E : 30?70?: 

: 75 i 

0 
,t ;: :100 

100 0; 54 i 

: 

iC6H5C~0 
: II 

;(Z/E : 40:60?; 
72 : 

a 0: 
I, 

: 
z 

:100 
o 0: 5: 

(1 
: : 

:100 
:(Z/E 

0 0:60; 
: 50/501: :___________________:-____-_____--___--__-__~~-~_~_~_~__~______-_-____~_-__~ 

:C2H5COC2H5 : II b : - - -: 0: 

~CICH~C~CH~ 
: 11 : 

b :100 : 
: : 

: 
:(nC4Hpj4N+F-/THF Cll,i 

;(Z/E : 377637: 
20 ; 

:nC6H13CH0 d : 0 :-; 72 28~40 

jiC3H7CH0 ,, d * 0 85 15; 65 i 

:C6H5CH0 11 d : 0 62 38: PO : 
:_______-_-_-_____-_ ~~~~~~-~~~~~~~~--~~~---- :____-__-__-:__-__________:____: 

iC2H5CE2H5 
: II d : 0 100(g) 0; 12 ; 

:ClCH2COCH3 11 : d : - - a: 0: 
: . : 

(a) -6O'C lb;(b) -60" & +20°C 20mn, lh h +2O"C;(c) -25°C lh30mn;(d)+55"C 16h. 
(e) 2 CH2=C(C1)C(CH3)=CRR' ; 2 CH2=C=C(CH3)C(OH)RR' ; 4 CH3CsCCH2C(OH)RR'. 

(f) 11 se forme egalement du produit de crotonisation de l'aldehyde. 
(g) Produit isole sous forme d'alcoolate silicie. 

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

en accord avec la structure proposee et des analyses centesimales correctes. 
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CH2C12 (lOml), R-CO-R' (4mmoles), TiC14 (2 mmoles) a -78'C, puis L a 

-60°C ; voir tableau, 
et CPG. 

puis NaHC03/H20, (C2H5120, K2C03. Distillation 

THF (lOml), R-CO-R' (4 mmoles), 2 (4 mmoles) & -5"C, puis 0,2 ml d'une 

solution' 1M de (nC4Hp)4N+F- dans le THF ; voir tableau, puis CH30H/HC1/ 

H20, NaHC03/H20, (C2H5)20, K2C03- Distillation et CPG. 
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