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I-Trimethylsilyl 2-methylcyclopropane cis or trans resulting from the silylation of 
I-bromo I-propene is a convenient regio- and stereospecific precursor of B,y-unsaturated 
2 or E ketones and 2-butene sulfonic acid . 

Nous proposons ici une methode de synthese de butene-2 yl cdtones et de l'acide butene- 

sulfonique h partir du trim6thylsilyl-1 methyl-2 cyclopropane 1, aisement obtenu par silyla- 

tion du magnesien du bromo-I prop&e-l (rendement 65 % h partir du d&iv6 brome) suivie de 

cyclopropanation par la methode de Rawson et Harrison ’ (rdt : 55 %). 

SynthPse de butene-2 yl &tones A O"C.les chlorures d'acides reagissent avec _I_ en presence 

de chlorure d'aluminium selon le schema : 

Me3Si 

V 

Me RCOC1/AlC13 

> RCOCH2-CH=CH-Me + Me3SiC1 

1 - cis ou trans CH2C12 E ou 2 respectivement 

Les rgsultats obtenus sont resumes dans les tableaux 1 et 2. 

Tableau I. Synthese de but&e-2 yl &tones 

RCOCl produit (rdt X) RCOCl produit (rdt X) 

Me 2 (55) tBu 5 (80) - - 

Et 3 (70) cyclo-C6H1, 6 (70) - 

iPr 4 (75) Me-CH=CH 7 (60) - - 

Tableau 2. StEreospEcificite de l'acylation* 

Compose de depart chlorure d'acide stereochimie de la 
&tone obtenue* 

I trans tBuCOC1 5 z - 

I trans:55 %, cis: 45 % II 5 E:45%: 2: 55% - - 

1 trans:15 %, cis: 85 % cyclo-C6H11COC1 6 E:85%;2:15% - 

* : Une etude plus complete est en tours. R* : Dosages effectues par RMN du 1%. 
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Dans tous les cas, la &tone 8,y-ethylenique est obtenue avec un rendement satisfaisant ; 

de plus, les produits 2, 2 et 2 n'avaient jamais btd decrits a notre connaissance. 

Avec R = CH3, iPr, tBu et cyclo-C6Hl,, la reaction est univoque. Avec R = C2H5 et 

CH3CH=CH, on isole,a c8t6 du produit attendu,les chlorocetones 8 et 9 stables et qui peuvent - - 

ttre facilement Lliminees par simple distillation ou par chromatographie sur colonne de sili- 

ce : RCOCH2CHClCH3 : R = C2H5 8 , rdt : 8 % ; R = CH3-CH=CH 2, rdt : 25 %. 

Cette reaction,qui utilise comme substrat 1 facile d'accbs, est operationnelle au point 

de vue synthstique et tres g&&ale. La cetone S,y-Bthylenique for&e est exempte de son 

isomer-e conjugue, ce qui confere un avantage particulier a notre methode. En effet, l'acy- 

lation classique du but&e-l conduit 1 un melange de &tones cr,8- et ,S,y-ethyl&niques ainsi 

que de &tone 8-chlorde instable ; ceci est dfi a la formation de HCl, responsable de l'iso- 

msrisation de la &tone B,y-Ethylhnique en cetone conjuguee. 

11 faut noter le r8le primordial du groupe silyle sur l'orientation de la reaction. 

Ainsi, en l'absence de silicium, Hart et al.‘ ont montrb, par exemple avec le methylcyclopro- 

pane, que l'acstylation conduisait h un melange complexe. Contrairement 1 ce qui avait &tb 

observe avec le methylcyclopropane, l'ouverture du cycle de 1 est regioselective, ce qui est - 

d8 a la stabilisation des carbocations 8-silicies3 d'une part et a la presence du substituant 

methyle d'autre part. La stereospecificite de la r6action suggere un mecanisme d'acylation 

concerte. Une etude plus approfondie est en tours. 

Si les groupes methyle et silyle sont portes par le mgme atome de carbone, la double 

stabilisation n'est plus assuree et l'acetylation n'est pas regiospecifique : 

lx 
CH3 

SiMe3 - 

IO 11 52% 12 14 % 13 15 % - - - - 

Synthsse de l'acide butene-2 sulfonique 
6 

1 reagit avec C1S03SiMe3 495 , agent de sulfonation _ 

1 la fois doux et efficace, selon un processus pr&edemment d&rit7 pour conduire 1 

CH3-CH=CH-CH2S03SiMe3 3 donnant CH3-CH=CH-CH2S03H ,c, (rdt global 60 %) apres hydrolyse, 

tous deux produits nouveauy. La stereochimie de la reaction n'a pas et6 Qtudiee. 
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